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RESUMO

Nesse estudo, a resisténcia a corrosdo da superficie da face e da raiz de uma
junta do AISD UNS S32760 soldado por friccdo e mistura mecéanica (FSW)
utilizando parametros otimizados foi investigada. As mudancas microestruturais
foram avaliadas por MO, MEV e DRX e as propriedades mecanicas por
mapeamento de microdureza Vickers. A determinagao do grau de sensitizac&o
foi realizado pela técnica de DL-EPR, enquanto a avaliacdo da resisténcia a
corroséo localizada foi realizada através da polarizacdo potenciodinamica ciclica
em meio salino com pH neutro e polarizacdo potenciodinamica em meio acido
contendo ions cloreto. Os resultados mostraram que a regido do metal de base
(MB), retrocesso (RT), zona de mistura (ZM), avanco (AV) e raiz da solda
apresentaram microestruturas distintas e heterogéneas. A soldagem FSW
promoveu um aumento na fracdo volumétrica de fase ferrita e um refinamento
de gréo nas regides do RT-ZM, ZM, AV-ZM, AV-ZTMA e raiz, contribuindo para
0 aumento da dureza. Nas regides do RT-ZM, ZM, AV-ZTMA e raiz, analises
metalograficas apds ataque eletrolitico indicaram a formacéo, no interior da
matriz ferritica, de precipitados ricos em Cr, os quais foram classificados como
nitretos de Cr fora do equilibrio (Cr2N). A partir do ensaio de DL-EPR, o maior
grau de sensitizagao foi observado na RT seguido pelo AV, raiz, ZM e MB, onde
as regides corroidas corresponderam com as regifes atacadas apdés ensaio
eletrolitico. A partir dos ensaios de polarizacdo em pH neutro e em meio acido,
o MB apresentou maior resisténcia a corrosédo localizada e ndo apresentou
formacao de pites enquanto todas as regides soldadas apresentaram pites apés
0s ensaios, onde a nucleacao destes ocorreu preferencialmente nas regides de
contornos de gréo ferrita/ferrita, fato que foi relacionado com a precipitacdo de
Cr2N. Concluiu-se que as alteragBes microestruturais e a precipitacdo de CrzN
promovidas pela soldagem FSW foram as responsaveis pela reducdo da
resisténcia a corrosédo localizada das regifes soldadas, sendo essa degradacéo

mais acentuada no RT, seguido pelo AV, raiz e ZM.

Palavras-chave: Aco inoxidavel super duplex; Sensitizacdo; Soldagem por

friccdo e mistura mecanica; Polarizagéo; corrosédo localizada.
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FRICTION STIR WELDED SUPER DUPLEX STAINLESS STEEL UNS
S32760 JOINTS: MICROSTRUCTURE AND ELECTROCHEMICAL
CORROSION BEHAVIOR OF THE WELD FACE AND ROOT

ABSTRACT

In this study, the corrosion resistance of the face and root surface of an AISD
UNS S32760 friction stir welded (FSW) joint using optimized parameters was
investigated. Microstructural changes were evaluated by MO, SEM and XRD and
mechanical properties by Vickers microhardness mapping. The determination of
the degree of sensitization was carried out by DL-EPR technique, while the
localized corrosion resistance were evaluated by cyclic potentiodynamic
polarization in neutral pH salt medium and potentiodynamic polarization in acid
medium containing chloride ions. The results showed that the base metal (MB),
retreating side (RS), stir zone (SZ), advancing side (AS), and root region
presented distinct and heterogeneous microstructures. FSW welding promoted
an increase in the ferrite phase volume fraction and grain refinement in the RS-
SZ, SZ, AS-SZ, AS-TMAZ and root regions, contributing to the increase in
hardness. In the RT-ZM, ZM, AV-ZTMA and root regions, metallographic
analyses after electrolytic attack indicated the formation, within the ferritic matrix,
of Cr-rich precipitates, which were classified as out-of-equilibrium Cr nitrides
(Crz2N). From the DL-EPR test, the highest degree of sensitization was observed
at RT followed by AV, root, ZM and MB, where the corroded regions
corresponded with the etched regions after electrolytic testing. through
polarizations tests, the MB presented the highest localized corrosion resistance
to localized corrosion and no pitting formation was observed while all welded
regions presented pitting after the tests, which nucleation occurred preferentially
in ferrite/ferrite grain boundaries, a fact that was related to the precipitation of
Cr2N. It was concluded that the microstructural changes and the precipitation of
Cra2N promoted by FSW welding were responsible for the reduction in the
localized corrosion resistance of the welded regions, and this degradation was

more pronounced in the RT, followed by the AV, root, and ZM.

Keywords: Super Duplex Stainless Steel; Sensitization; Friction Stir Welding;

Polarization; Localized corrosion.
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1 INTRODUCAO

Acos inoxidaveis super duplexs (AISDs) sdo ligas bifasicas baseadas no
sistema Fe-Cr-Ni que possuem as fases ferrita e austenita em proporcoes
variando entre 30 e 70% [1]. Essa estrutura combina as vantagens da fase ferrita,
com elevada resisténcia mecanica, e da fase austenita, com excelente
tenacidade e resisténcia a corrosdo. A resisténcia a corrosdo dos AISDs é
superior a dos agos inoxidaveis austeniticos e duplex comuns, fazendo com que
esses agos sejam aplicados em ambientes altamente agressivos nas industrias
de petroleo e gas, quimica, de geracdo de energia e de controle de poluicado [2,
3]. Durante a fabricagdo dos componentes para aplicacdo nessas industrias,
diversos processos de fabricacdo sdo utilizados, sendo a soldagem um desses
processos.

A boa soldabilidade dos AISDs permite que esses materiais sejam soldados
por fusdo ou no estado solido, porém a aceitacdo da junta soldada depende
inevitavelmente da proporcéo de fase ferrita e austenita e da n&o existéncia de
compostos/fases deletérias, como nitretos/carbonetos e intermetalicos, nas
diferentes regides soldadas. Diversos estudos mostraram que as juntas soldadas
por fusdo apresentaram um desbalanceamento entre as fases ferrita e austenita
e precipitacbes de fases deletérias, causando a degradacdo da resisténcia
mecanica e da resisténcia a corrosdo dessas juntas soldadas [4-8]. A soldagem
no estado solido por friccdo e mistura mecanica, do inglés Friction Stir Welding
(FSW), € um processo de soldagem que vem se tornando uma alternativa aos
processos por fusdo por apresentar vantagens como: excelente
reprodutibilidade, eliminacéo de defeitos associados com a fusao e solidificacéo
do metal, menores picos de temperatura e ciclos térmicos, entre outras
vantagens [9].

A literatura é rica em trabalhos que utilizaram o processo FSW em AISDs e
obtiveram resultados satisfatorios com relagdo a resisténcia mecéanica. No
entanto, a existéncia de estudos avaliando a resisténcia a corrosao nesse tipo
de junta soldada ainda é bastante escassa e contraditoria [10—14]. Dois estudos

reportaram um aumento na resisténcia a corroséo da zona de mistura (ZM) em



relacdo ao metal de base (MB) ap0s sofrerem um refinamento de gréo promovido
pelo processamento por friccdo e mistura, do inglés Friction Stir Processing
(FSP) [12, 14]. Resultado semelhante foi observado para o AISD UNS S32750
soldado por FSW em outros dois estudos [10, 11]. Os autores reportaram que a
resisténcia a corrosao similar entre o MB e a ZM nesse AISD foi resultado da ndo
precipitacdo de fases deletérias e do refinamento de grdo na ZM. No entanto,
esses mesmos autores observaram um resultado diferente para o AISD UNS
S32760 soldado por FSW, onde foi notado uma degradacdo da resisténcia a
corrosdo da ZM em comparagdo com o MB. Esse resultado foi associado a
precipitacdo de fases deletérias, como nitretos e/ou carbonetos de Cr e fase X
ou 0. Outro estudo reportou que a nucleacdo de pites ocorreu na regiao
adjacente a regido do avango em uma junta soldada do AISD UNS S32760, fato
que foi associado a precipitacdo de compostos/fases deletérias [13]. Essas
consideracdes indicam que mais estudos sobre o comportamento de corrosédo
eletroquimica de AISD soldado por FSW devem ser conduzidos ndo somente
para esclarecer essas disparidades presentes na literatura, mas também para
viabilizar e expandir a aplicagéo de tal tecnologia de soldagem em AISDs.
Deve-se mencionar também que a soldagem FSW € assimétrica, fato que
resulta em regides de soldagem [MB, zona termicamente afetada (ZTA), zona
termomecanicamente afetada (ZTMA) e ZM] com microestruturas diferentes
para o lado do avanco e do retrocesso, além da microestrutura da raiz da solda
e nenhum trabalho da literatura aborda e considera essas regifes durante a
discussdo de seus resultados. Desse modo, para se caracterizar em
profundidade o comportamento de corrosdo da superficie da face e da raiz de
juntas soldadas por FSW de AISD, é necessario realizar estudos que avaliem e
comparem sistematicamente a resisténcia a corrosdo de cada uma dessas
diferentes regibes da solda FSW. As consideragcdes mencionadas acima
caracterizam a necessidade e a motivagéo para o desenvolvimento desta Tese

de doutorado.



2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho € avaliar o efeito do processo de soldagem
FSW na resisténcia a corrosdo da face e da raiz de uma junta soldada do aco

inoxidavel super duplex UNS S32760, por meio de técnicas eletroquimicas.

2.2 Objetivos especificos

Para alcancar tal objetivo geral, pretende-se:

I.  Caracterizar as diferentes regioes de soldagem existentes na face e raiz
da junta UNS S32760 soldada por FSW por meio de microscopia 6tica e
microscopia eletronica de varredura,

ii. Caracterizar a resisténcia mecanica da face e da raiz da junta soldada por
meio de mapeamento de microdureza Vickers;

iii.  Determinar o grau de sensitizagdo das diferentes regides da face e raiz
da solda FSW;

ilv.  Caracterizar o comportamento de corroséo localizada em meio de cloretos
das diferentes regifes da face e raiz da solda FSW;

v. Caracterizar o comportamento de dissolugdo anddica em meio &cido

contendo cloretos das diferentes regides da face e raiz da solda FSW.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € apresentado a revisdo bibliografica realizada sobre o
assunto abordado no trabalho. Inicialmente sdo descritos o desenvolvimento e
evolucdo dos acos inoxidaveis, e a metalurgia dos agos inoxidaveis super
duplexs (AISDs). Posteriormente, sdo apresentados os principais precipitados
formados nos AISDs, a avaliacdo da resisténcia a corrosao e a soldagem dos
AISDs. Por fim, é abordado a resisténcia a corrosdo de juntas soldadas de
AlISDs.

3.1 Acos Inoxidaveis Duplex

Os acos inoxidaveis duplexs (AIDs), como o proprio nome diz, apresentam
uma estrutura bifasica, com porcentagens variando entre 30 — 70% entre as
fases ferrita e austenita. A propor¢cao entre as fases depende basicamente da
composi¢cdo quimica e tratamentos térmicos ocorridos durante e apds a sua
fabricacédo, onde as melhores propriedades sé&o alcangcadas quando se obtém
proporcdes iguais dessas fases [1]. Além disso, a resisténcia a corrosao nesses
materiais decorre da formacédo de um filme fino de Cr203 passivo que se forma
apoés o contato direto do ambiente com a matriz metélica [15].

O surgimento dessas ligas remete a 1927, quando Bain e Griffith
publicaram um trabalho sobre estruturas ferriticas/austeniticas. Entretanto, essas
ligas sO se tornaram comerciais nos anos seguintes com varias industrias da
Franca, Alemanha, Suécia e Estados Unidos explorando a producdo desses
acos na forma de fundidos e/ou forjados. Em 1936, tivemos a primeira patente
desse aco na Franca onde foi chamado de Uranus 50 [16]. Esse
desenvolvimento foi chamado de primeira geracdo de AIDs sendo bastante
utilizado em vasos de pressoes, trocadores de calor e bombas [2]. No entanto,
as ligas dessa geracdo apesar de ter boas propriedades mecanicas e de
resisténcia a corrosdo, possuiam uma soldabilidade limitada, devido a queda da
tenacidade e da resisténcia a corrosdo na ZTA pelo ao aumento da proporcao

de fase ferrita.



Entre os anos 1960 e 1970, ocorreu um aumento da producéo industrial,
gue fez com gque aumentasse 0 uso e a extracdo de petréleo e gas. Nesse
mesmo periodo, o niquel (Ni) teve um aumento significativo de preco,
praticamente inviabilizando o uso dos acos inoxidaveis austeniticos nessas
aplicacbes. Nessa mesma época, 0s avangos tecnoldgicos permitiram um
melhor controle de composicao quimica e adicdo de nitrogénio (N), favorecendo
a producao dos AIDs, que veio a ser amplamente utilizado nas industrias de
petrdleo e gas. Com a adicdo de N, elemento fortemente austenitizante, surge
no fim dos anos 1970, a segunda geracdo de AID, onde a principal liga dessa
geracao é o AID 2205.

Ja nos anos 1980, surgiram outras classes de AIDs, os Lean Duplex, com
adicdes menores de molibdénio (Mo), reduzindo o custo, e os Super e Hiper
duplex, ligas com maiores teores de elementos de liga para aplicagbes em
ambientes mais agressivos [1]. Como a resisténcia a corrosdo dos AIDs é um
fator importante para definir suas aplicagcbes, foi desenvolvido empiricamente
uma férmula para calcular a resisténcia a corrosdo por pites, o Numero
Equivalente de Resisténcia ao Pite ou, em inglés, Pitting Resistance Equivalent
Number (PREN), que também foi utilizado para classificar as diferentes classes
de AIDs. A equacao 3.1 apresenta a formula mais completa para calcular o valor
do PREN. Essa equacao pode ser simplificada dependendo do tipo de AID, onde
o valor de tungsténio (W) e manganes (Mn) pode ser suprimido e o valor de X
pode variar entre 16, 20 ou 30 dependendo do tipo de AID [1, 15, 17, 18]. A
adicado de Cr promove a formacéo de um filme passivo de Cr203 que aumenta
resisténcia a corrosdo localizada nos AIDs. O Mo aumenta a resisténcia a
corrosdo localizada pela supressao de sitios ativos pela formacao de hidroxidos
ou o ion molibdato. O W contribui para o aumento da resisténcia a corrosao pela
sua absorcao no filme passivo, tornando-o mais protetor. O N tem um efeito
semelhante ao Cr e Mo, e esta presente principalmente no filme passivo formado
na fase austenita, aumentando a resisténcia a corroséo localizada. J4 o Mn, tem
um carater negativo para a resisténcia a corrosao localizada pela probabilidade
de formar sulfeto de manganés (MnS) nos AIDs, que seriam sitios preferenciais

para nucleacéo de pites.



PREN = %Cr + 3,3(%Mo + 0,5%W) + X%N — %Mn (3.1)

A partir da formula do PREN os AID foram classificados de acordo com a
Figura 3.1. Note que os acos inoxidaveis super duplex (AISD) apresentam
elevada resisténcia a corroséo por pites, devido aos valores de PREN entre 40
e 45, e devido a isso, sdo largamente aplicados em ambientes altamente
agressivos, como industria de 6leo e gas, bombas e trocadores de calor, cabos

e tubulacdes, entre outras aplicacdes [2, 3, 19-21].

Lean Duplex (Cr-Mn-Ni)

Duplex Padrdo (22% Cr)
1.4362/UNS

532304 Ligas altamente ligadas (25% Cr)
PREN = 24 1.4462/ UNS

Super-Duplex
$32205 14507/UNS o
PREN =32-36 | (300 Hiper-Duplex

UNS
PREN <40 | ¢37750/UNS

$32760/ SAE
2507 /
ZERON 100/
1.4410
PREN = 40-45

1.4658/UNS
532707
PREN > 45

Figura 3.1 - Classificagcao dos acos inoxidaveis duplex de acordo com o valor de
PREN e o teor de elementos de liga (adaptado de [22]).

A classe de AISDs possui de acordo com a norma unified numbering
system (UNS) dois tipos de AISDs, o UNS S32750 e o UNS S32760, onde a
principal diferenca entre eles € a adicdo de W. Além disso, em outras normas,
podem ser encontrados com os nomes SAF 2507, Zeron 100, 1.4410, por
exemplo. A Tabela 3.1 mostra a composi¢cdo quimica especificada na norma
ASTM A240 para os AISDs [23]. A partir dessas composi¢des foi calculado o
PREN especifico para a liga S32750, resultando em um valor de 41, enquanto a
liga UNS S32760 obteve um PREN de 42, indicando uma resisténcia a corrosao

localizada levemente superior.



Tabela 3.1 - Composi¢do quimica (% em massa) dos agos Super Duplex [23].

UNS N°e C Cr Ni Mo N Mn Cu W Fe

S32750 0,03 24,0-26,0 6,0-8,0 3,0-5,0 0,24-0,32 1,20 0,5 - Bal.

S32760 0,03 24,0-26,0 6,0-8,0 3,0-4,0 0,20-0,30 1,00 0,5-1,0 0,5-1,0 Bal.

3.2 Metalurgia dos acos inoxidaveis duplex

Os acos inoxidaveis duplex fazem parte do sistema Fe-Ni-Cr, apresentando
em torno de 60% de Fe com outros 40% em elementos de liga adicionados. A
Figura 3.2 mostra o diagrama de fases do sistema Fe-Ni-Cr baseado no teor de
Cr e Ni equivalente. O calculo do Cr equivalente (Creq) € descrito na Equacao
3.2, enquanto o Ni equivalente (Nieg) na Equacédo 3.3 [1]. Para o AISD UNS
S32760, os valores calculados podem variar entre 27 e 30 para 0 Creq € entre 10
e 15 para o Nieq. Esse diagrama de fases evidencia a estrutura bifasico dos
AISDs contendo as fases ferrita e austenita.

Creq = %Cr + %Mo + 1,5% Si + 0,5% Nb (3.2)
Nieq = %Ni + 0,5% Mn+ 30 (%C + %N) (3.3)
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Figura 3.2 — Diagrama de fase do sistema Fe-Ni-Cr para 60% em massa de Fe
(adaptado de [24]).

A microestrutura dos AIDs € composta entdo por uma matriz ferritica com

ilhas de austenita, conforme observado no diagrama de fase (Figura 3.2). A

Figura 3.3 mostra as microestruturas tipicas para um aco AID laminado a quente

em chapas e para um AID fundido. Nota-se a presenga de uma textura na

microestrutrura do material laminado a quente, com graos alongados ao longo

da direcdo de laminacado, enquanto para o material fundido, € possivel observar

a formacéao das dendritas de solidificacéo [1].
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Figura 3.3 — Microestrutura tipica para um AID laminado a quente em forma de
chapas (a) e fundido (b) (adaptado de [1]).

No entanto, como os AISDs séo ligas complexas com muitos elementos
de liga, os diagramas de fase ndo sdo a op¢ao mais indicada para prever a
microestrutura final do material. O software ThermoCalc® vém sendo mais
utilizado para esse fim ultimamente. A Figura 3.4 mostra o diagrama de
estabilidade termodinamica para o AISD UNS S32760, onde nota-se a fase
predominante em temperaturas elevadas é a fase ferritica. Esse fato mostra que
os AISDs solidificam inicialmente em uma matriz ferritica com a transformacéo
parcial da ferrita em austenita durante o resfriamento. Dessa maneira, as fracdes
volumétricas entre ferrita/austenita estd diretamente ligada a composicao
guimica e a temperatura de solubilizacao dessas ligas [19]. Apesar das melhores
propriedades mecénicas e de resisténcia a corrosdo serem alcancadas quando
as fracdes volumétricas das fases forem iguais, dependendo da aplicacdo é
possivel encontrar variagdes entre 40% e 60% de fase ferrita. A fase ferrita
possui uma elevada resisténcia mecanica e € rica nos elementos Cr e Mo,
enquanto a fase austenita possui uma excelente tenacidade e ductilidade e
apresenta maiores teores de Ni, Mn e N [7]. Além disso, nota-se que em
temperaturas abaixo de 1020°C inicia o0 aparecimento de intermetalicos, como a
fase sigma, e de compostos inorganicos ceramicos, como 0s nitretos e

carbonetos de Cr.
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Figura 3.4 — Diagrama de estabilidade termodinamica ThermoCalc® (adaptado
de [25]).

Segundo a norma ASTM A480 a temperatura de solubilizacdo indicada
para os AISDs é no minimo de 1100°C seguido de um rapido resfriamento e 4gua
[26]. Nessa temperatura, segundo a Figura 3.4, a proporcao de fase deveria ser
de 50%, entretanto, isso ndo é observado para alguns estudos reportados na
literatura. Liu et al. [27], avaliando a resisténcia a corrosao por pites no AISD
UNS S32750 solubilizado em temperaturas variando 950 e 1200°C, observaram
uma fracao volumétrica de fase ferrita de aproximadamente 64% na temperatura
de 1100°C. Segundo os autores, essa diferenca entre o diagrama de estabilidade
termodinamica e os resultados obtidos podem ter sido causado pela particdo
desigual de elementos de liga durante o tratamento térmico ou por inclusdes. Ja
Li et al. [28], avaliando o efeito de solubilizacdo na evolugcdo microestrutural,
comportamento de precipitacdo e nas propriedades do AISD UNS S32750,
observaram uma fracdo de fase ferrita de aproximadamente 58% apos
tratamento de solubilizacdo em 1100°C. Enquanto Tan et al. [29], avaliando o
efeito da temperatura de solubilizacdo na resisténcia a corrosdo por pites no
AISD UNS S32750, observaram que nessa temperatura a fracdo volumétrica de

fase ferrita era de 53%. Embora estes estudos obtiveram valores diferentes de
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fracdo volumétrica para temperaturas semelhantes, todos eles notaram um
aumento da proporcao de fase ferrita conforme a temperatura aumentava de
900°C até 1300°C, corroborando com a Figura 3.4. Para a resisténcia a corrosao,
um aumento da fracdo de fase ferrita promove uma diluicdo do Cr e do Mo
presente na matriz ferritica, ao mesmo tempo que enriquece de Ni e N a fase
austenita, causando uma reducéao do valor do PREN da ferrita e um aumento do
PREN na fase austenita, fato que favorece a corrosao galvanica nos AISDs.

Liu et al. [27] observaram que a variagdo do tempo de solubilizac&o (20 —
60min) em uma mesma temperatura resultava em proporcoes de fase e
resisténcia a corrosdo diferentes para o AISD UNS S32750, onde notaram que
o melhor tempo seria de 35 min para uma temperatura de 1050°C. Segundo 0s
autores, esse resultado aconteceu pela proximidade nos valores de PREN nessa
condicdo de tempo e temperatura de tratamento.

Ja Tan et al. [29], ao avaliar o efeito da temperatura de tratamento de
solubilizacdo em AISDs S32750 na temperatura critica de pite (TCP),
observaram que a maior TCP foi obtida em temperaturas de 1080°C, fato que foi
associado a proximidade dos valores de PREN entre as fases. Além disso, 0
aumento da temperatura de tratamento causou uma reducdo na TCP, resultado
da corroséo galvanica entre as fases e o menor valor de PREN da ferrita.

Ha et al. [18], avaliando a relacdo entre fracdo de fase e resisténcia a
corrosdo por pites em AISDs, observaram que a melhor resisténcia a corrosao
por pites ocorreu quando a fracdo da fase ferrita era de 56%, fato que foi
relacionado a menor taxa de corroséo galvanica entre as fases. Essa proporcéo
de fase foi obtida em 1195°C, temperatura bem superior ao dos outros estudos,
gue obtiveram essa proporcao em temperaturas entre 1050°C e 1080°C.

Li et al. [28] observaram que acima de 1050°C ocorria a precipitacdo de
nitretos de cromo (CrzN) na fase ferrita e conforme a temperatura aumentava, a
precipitacdo também aumentava. Os autores reportaram o0 aumento da
solubilidade do N e da maior propor¢cdo de fase ferrita com o aumento da
temperatura de solubilizacdo possibilitou que o N nao tivesse tempo suficiente
para difundir até a fase austenita devido o rapido resfriamento, precipitando em
Cr2N.
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Shen et al. [30], avaliando o efeito da proporcdo de fase ferrita e
precipitados na resisténcia a corrosdo do AISD UNS S32750 em diferentes
temperaturas de solubilizacdo, notaram que a variacdo da fracao volumétrica de
fase ferrita influenciava na resisténcia a corrosdo do AISD. Os autores variaram
as temperaturas de solubilizacdo que variaram entre 900°C até 1300°C e
analizaram a influéncia nas fracdes volumétricas de fase ferrita, particdo de
elementos (Cr, Mo e Ni) e polarizacédo potenciodindmica em 3,5% NaCl. Apos
iSso, 0s autores propuseram trés condicbes para melhor compreender a
influéncia dos precipitados e da fragdo de fase ferrita na resisténcia a corrosao.
A Figura 3.5 mostra as microestruturas corroidas ap0s ensaios de polarizacao
potenciodinamica em cada temperatura de solubilizacdo e a ilustracédo
mostrando a relagdo entre a microestrutura inicial e apds o ensaio eletroquimico.
Segundo os autores, a primeira condicdo corresponde a temperatura de
solubilizacdo entre 900°C e 950°C e esté relacionada com a precipitacao de fase
sigma, que favoreceu uma corrosdo intergranular nos contornos de fase
ferrita/austenita. Nessa condicao a fracdo volumétrica de fase ferrita calculada
iniciou em 15% a 900°C e atingiu 30% a 950°C. A segunda condicéo,
corresponde a tratamentos de solubilizacdo entre 1000°C e 1150°C, o material
nao sofreu ataques de corrosdo, apresentando excelente resisténcia a corrosao.
Nessa condicéao, a fracao de fase ferrita calculado variou aproximadamente entre
49% até 62%. Ja a terceira condicdo, que corresponde a temperaturas de
solubilizacdo acima de 1150°C até 1300°C, foi relacionada pelos autores a
precipitagdo de Crz2N e por uma possivel diluicdo do Cr e Mo na fase ferrita devido
ao aumento da sua fracdo volumétrica, que passou de 62% e atingiu 80% a
1300°C. Essa diluicdo causou uma reducéo do PREN da fase ferrita, enquanto
o PREN da fase austenita aumentou, devido a reducao da fracdo volumétrica e
aumento do N nessa fase. Ja a precipitacdo de CrzN foi observada no interior
dos graos de fase ferrita e nos contornos de sub-gréos ou dentro dos gréos de
ferrita, fato que foi associado a dificuldade do N se difundir do centro dos graos

ferriticos até a fase austenita durante o rapido resfriamento em agua.
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Figura 3.5 - Imagens de MEV das microestruturas corroidas em diferentes
temperaturas de solubilizacdo: 900°C (a), 950°C (b), 1000°C (c),
1050°C (d), 1100°C (e), 1150°C (f), 1200°C (g), 1250°C (h), 1300°C
(i); llustragédo esquemética das condigBes microestruturais iniciais e

apoés ataque nas diferentes temperaturas de solubilizacéo (j).

3.3 Precipitacdo de fase nos ac¢os inoxidaveis super duplex
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Os diferentes tipos de elementos de liga adicionados nos agos inoxidaveis
favorecem a precipitacdo de diversos intermetalicos nesses materiais, conforme
Figura 3.6. Especialmente para os acos inoxidaveis super duplex, as fases que
foram observadas foram: Fase o, Crz2N, CrN, austenita secundaria, fase ¥, fase

R, fase 11, M7C3s, M23Ces, fase ¢, fase T e o’ (decomposicéo espinoidal) [3].

1000 s carboneto MzCj, nitreto CrN — 1832

» fase o
* nitreto CroN
« fase 1 —11514

« fase¥'
+ carboneto Mp3Cg

« fase A —{1202

Temperatura, °C
|

« fase n

= fasee (Cu)
» fasea’

* fase G

Temperatura . °F

475 — — 887

—] 572

Cr, Mo, Cu, W

TEMPO =—

Figura 3.6 — Diagrama TTT esquematico para acos inoxidaveis duplex [19].

Como existe uma grande variedade de AIDs, um diagrama TTT mais
especifico para a liga em estudo se faz necesséaria. Para uma melhor
compreensao dos fendbmenos de transformacéo de fases que podem ocorrer
durante o processo de resfriamento, a Figura 3.7 apresenta o diagrama TTT para
0 AISD SAF 2507 (a) e um destaque das reacOes em alta temperatura (b). Nota-
se que os precipitados que podem ser formados para essa liga séo fase o, ¥,
Cr2N, y2 em altas temperaturas e tempos relativamente curtos, R em
temperaturas intermediarias e a decomposicdo espinoidal em baixas
temperaturas, ambos em tempos de tratamento térmicos mais prolongados.
Além disso, observa-se uma sobreposicéo da precipitacéo de fases, sugerindo a

possibilidade da nucleagcéo simultdnea dessas fases.
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Figura 3.7 — Diagrama TTT para o AISD SAF 2507 (a) e a regidao em alta
temperatura e tempos relativamente curtos em destaque (b)
(adaptado de [3, 31]).

3.3.1 Fase sigma

Essa fase intermetélica € rica em Cr e Mo precipitando em temperaturas
entre 600 e 1000°C [1, 32]. Segundo Hosseini et al. [33], avaliando o diagrama
TTT de acos inoxidaveis super duplex soldados, observaram que a fase o
precipitava mais rapidamente entre 750 e 900 °C, e obtendo 1% de fase c em
menos de 60 s e 3,2% apods 60 s na temperatura de 780°C. Algumas diferencas
de cinética de precipitacdo de fases pode ocorrer devido a diversos fatores, como
razao inicial entre as fases ferrita/austenita, composi¢cdo quimica e taxa de
aguecimento até a temperatura do patamar de permanéncia. Para AISDs néo
soldados, o nariz da curva do diagrama TTT pode ser 100 °C mais quente,
corroborando com a temperatura de 900°C reportados na literatura para a
precipitacdo dessa fase nos AISDs [1].

Como os AISDs possuem elevadas quantidades de Cr e Mo, a presenca
dessa fase nessas ligas sdo comuns. A precipitacdo dessa fase ocorre
preferencialmente nos contornos de grao ferrita/austenita [1]. A presenca dessa
fase nos AID reduz a resisténcia mecéanica, assim como promove a formacéao de
regides empobrecidas em Cr degradando a resisténcia a corrosao intergranular
nos AIDs [34].
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Alguns estudos reportaram que a precipitacdo dessa fase € diferente nos
processos de témpera e de revenimento. No caso da témpera, para ocorrer a
precipitacdo dessa fase € necessario um resfriamento lento, com taxas inferiores
a 1°C/s, enquanto no revenimento, o tempo para a formacdo dessa fase é
atingido mais rapidamente, tornando mais favoravel a sua precipitacdo [32, 35,
36].

3.3.2 Fase Chi

Essa fase intermetalica também se forma em temperaturas variando 700
e 900°C, assim como a fase 0. A sua formacao precede a fase o, ocorrendo a
transformacédo da x em ¢ com a continuacédo do tratamento térmico, conforme
Figura 3.8 [37]. A distingdo entre essas fases ocorre pela maior quantidade de
Mo presente na fase x em relagédo a fase o [34]. A sua precipitacdo ocorre
preferencialmente nos contornos de gréaos ferrita/austenita, crescendo para
dentro dos graos ferriticos. Essa fase também afeta negativamente as

propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo dos AlDs [1].
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Figura 3.8 — Representacdo esquemaética da precipitacdo da fase x nos AID
(adaptado de [38]).
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3.3.3 Austenita secundaria (y2)

A austenita secundaria geralmente se forma pelo reaquecimento da
austenita, podendo se formar rapidamente através de diferentes mecanismos
dependendo da temperatura de reaquecimento [1, 39]. Abaixo de 650°C, a y2
apresenta uma composicdo semelhante a ferrita, sugerindo uma transformacéo
adifusional (semelhante a formacdo martensitica). JaA a temperaturas entre
650°C e 800°C, ocorre o processo da formacao da austenita de Widmanstétten
devido ao favorecimento do processo difusional. Esse austenita apresenta
maiores concentracdes de Ni que a matriz ferritica, porém a concentracdo de Cr
e N é consideravelmente inferior a austenita primaria [1].

Entre temperaturas de 700 a 900°C, a reacao eutetdide d—vy2 + G ocorre
com a yz2 absorvendo Ni e rejeitando Cr e Mo, o que favorece a formacédo de
fases ricas nesses elementos como a fase o. O surgimento dessa fase ocorre
preferencialmente nos contornos de fase ferrita/austenita e promove a formacéo
de regides empobrecidas em Cr, reduzindo a resisténcia a corrosao intergranular
[3]. Em temperaturas mais elevadas, entre 1000 e 1200°C, a formacao da y2
ocorre a partir dos Crz2N existentes nas interfaces ferrita/austenita que, com o
aumento do tempo de tratamento térmico, promove alteracdes na composicao
guimica da ferrita possibilitando a formacgéo da y2, como ilustrado na Figura 3.9
[39].
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Figura 3.9 - Representacdo esquematica do mecanismo cooperativo da
precipitacdo de nitretos de Cr e austenita secundaria na interface
a/y mostrando a evolucdo dos constituintes microestruturais na
interface a/y1 durante o reaquecimento entre temperaturas de
900°C e 1100°C em até qual temperaturas (adaptado de [39]).

3.3.4 Nitretos de Cr

O aumento da adicdo de N como elemento de liga, principalmente nos
AISDs, tornou mais comum a precipitagdo de compostos inorganicos ceramicos,
como o CrN e o Crz2N nesses materiais. Existem os nitretos de Cr formados
através de tratamentos isotérmicos, que ocorre entre 700 e 900°C, e 0s nitretos
formados a partir do rapido resfriamento a partir de temperaturas elevadas, pode
ser chamados de nitretos “fora do equilibrio”. Na literatura ha relatos da formacao
desse tipo de precipitados durante o resfriamento rapido em temperaturas acima
de 1040°C até 1300°C [3, 40].

Os nitretos de Cr formados a partir de tratamentos isotérmicos podem
ocorrer de maneira intergranular nos contornos de fase ferrita/ferrita e
ferrita/austenita, podendo ou ndo ocorrer de maneira concomitante a formacgao
da y2, fato que resulta na degradacao da resisténcia a corroséo do AISDs. Ja os
nitretos de Cr resfriados rapidamente sao formados a partir da aplicacdo de uma

taxa de resfriamento suficientemente alta para impedir ou dificultar a difuséo do
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N da ferrita supersaturada nesse elemento que foi formada através do aumento
da solubilidade do N nessa fase em altas temperaturas [32, 41]. A precipitacdo
desse intermetalico ocorre principalmente no centro dos graos ferriticos ou nos
contornos de grao ferrita/ferrita, que pode ser de baixo angulo ou alto angulo,
pois estas regides atuam dificultando ou impedindo a difuséo do N para a fase
austenita[30, 40]. A Figura 3.10 mostra a precipitacdo dos Crz2N precipitados de
maneira isotérmica (a) e resfriados rapidamente (b).

Figura 3.10 - Tipicos precipitados de o e Cr2N isotérmicos e Cr2N resfriados

rapidamente (adaptado de [2]).

Além disso, o tamanho dos gréos e da taxa de resfriamento séo fatores
importantes para possibilitar a precipitagdo dos nitretos de Cr resfriados
rapidamente. Pettersson et al. [42], avaliando a precipitacdo de nitretos de Crem
AISDs, observaram uma influéncia do tamanho de gréo e da taxa de resfriamento
na precipitacdo de Cr2N resfriados rapidamente. Para isso, realizaram diferentes
resfriamentos rapidos (taxas de resfriamentos entre 20°C/s e 100°C/s) a partir
de temperaturas elevadas (1100 até 1250°C), realizando simulacdes
termodindmicas e avaliando a microestrutura resultante por imagens de MO,
MEV e microscopia eletronica de transmisséo (MET). Os autores observaram
gue a concentracdo de N no centro de grdos ferriticos com 40 um de
espacamento austenitico submetidos a um resfriamento rapido (50°C/s e
100°C/s) era de 2,8 a 3,4 vezes maior que a concentracdo de equilibrio na

temperatura de 1000°C (1273 K), enquanto que para um grao com 20 um de
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espagcamento austenitico essa concentracdo era de 2,1 a 2,4 vezes maior,
conforme mostrado na Figura 3.11 [42]. Os autores ainda comentaram que esse
resultado mostra que quanto maior for o tamanho de grao ferritico, maior a

probabilidade de precipitacdo de CraN durante um rapido resfriamento a partir de
temperaturas elevadas.
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Figura 3.11 — Simulacdes do Dictra® mostrando a porcentagem de N no centro
de gréos ferriticos com 20 um (a) e 40 um (b) de espacamento
austenitico em funcdo da temperatura para duas taxas de
resfriamentos diferentes (adaptado de [42]).

3.3.5 Carbonetos

A presenca de carbono (C) nos acos inoxidaveis é indesejavel por conta
da formacao dos carbonetos de cromo (Cr23Cs) que afeta consideravelmente a
resisténcia a corrosao intergranular. No entanto, o C sempre esta presente,
mesmo que de maneira residual. A precipitacdo de M7Cs ocorre em temperaturas
entre 950°C e 1050°C enquanto o M23Cs precipita rapidamente entre 650 °C e
950°C, podendo ser observado apds um minuto a 800°C em acos contendo
teores iguais ou maiores a 0,03% em massa de C [1, 41]. Ambos os precipitados
sdo observados preponderantemente nas interfaces ferrita/austenita, mas

também podem ocorrer a precipitacgdo nos contornos ferrita/ferrita e
austenita/austenita [3].
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3.3.6 Fase pi

A formacdo dessa fase ocorre dentro dos grdos em temperaturas que
variam de 500 a 600°C ap0s tratamentos isotérmicos durante longos periodos
de tempo e contribui para a fragilizacéo e reducéo da resisténcia a corrosao por
pites [3].

3.3.7 FaseR

A formacdo dessa fase ocorre apoOs longas tempos de tratamento
isotérmico em temperaturas entre 550 e 650°C e pode ocorrer nos contornos ou
no interior dos graos. Essa fase também é chamada de fase de Laves e é rica

em Mo, apresentando uma estequiometria do tipo FezMo [3].

3.4 Avaliacao daresisténcia a corrosao

Os AISD possuem elevada resisténcia a corrosdo devido aos elementos de
liga adicionadas, que resultam em um alto valor de PREN, entre 40 e 45.
Entretanto, como vimos na sec¢ao anterior, sdo justamente estes elementos de
liga que, sob determinadas condicfes, formam diferentes fases intermetélicas
e/ou compostos inorganicos ceramicos que podem prejudicar a resisténcia a
corrosédo e as propriedades mecanicas.

Para avaliar a influéncia da precipitacao de fase na resisténcia a corrosao
existem diferentes técnicas, cada uma indicada para um ou mais tipos de
corrosdo. Um dos principais tipos de corrosao que podem ocorrer nos AISD sao
corrosdo intergranular, corrosao por pites e corrosao generalizada [15]. A andlise
desses tipos de corrosdo podem ser realizadas por ensaios de imersao ou por
ensaios eletroquimicos, sendo este ultimo o escolhido pela possibilidade de obter
resultados mais rapidos e permitir avaliagdes localizadas [43]. Dessa maneira,

essa secdao ira abordar as técnicas utilizadas para avaliar corrosao intergranular,
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corrosdo por pites e corrosdo generalizada durante o desenvolvimento do

presente projeto de tese.

3.4.1 Corroséao intergranular

A corrosdo intergranular € um processo de corrosdo seletiva nos
contornos de grdos devido alteragbes de composicdo quimica ou de
microestrutura que podem ocorrer durante tratamentos térmicos inadequados
e/lou soldagem. Esse tipo de corrosdo € muito comum em acos inoxidaveis
austeniticos com concentracdo de carbono acima de 0,03% em massa e que
foram reaquecidos apés solubilizacdo em temperaturas inadequadas por um
tempo suficiente, permitindo a formacéo dos carbonetos de cromo (Cr23Cs) pela
difusdo do carbono para essas regides ao mesmo tempo que impede a redifuséo
do Cr da matriz austenitica para regides adjacentes aos carbonetos, fato que
resulta em regides empobrecidas em Cr, fenbmeno que € conhecido como
sensitizacao dos a¢os inoxidaveis austeniticos [44]. Nos AISDs, existem diversas
fases intermetélicas que podem precipitar nos contornos de gréo, fato que foi
abordado na secéo anterior, 0 que torna possivel a ocorréncia de corrosao
intergranular nesse tipo de material [15, 45-47].

Uma maneira de avaliar a sensitizacdo dos AISDs de maneira rapida,
gualitativa e de maneira ndo destrutiva é a técnica eletroquimica de reativacao
potenciocinética na versao de ciclo duplo, conhecida como DL-EPR (Double loop
— electrochemical potentiokinetic reactivation) [34]. O método consiste em
polarizar no sentido anddico a partir do potencial de corroséo (Ecorr) até o material
se tornar passivo, onde a varredura é entdo invertida para o sentido catddico e
o0 ensaio é finalizado quando o potencial atingir novamente 0 Ecorr. A inversao do
sentido catédico, permite verificar se ocorreu uma reativacao, quebra do filme
passivo, que acontecera caso existe alguma regido sensitizada [48]. A Figura
3.12 mostra o pico de corrente obtido durante a ativacao (la) € o pico de corrente

associado a reativacao (Ir).
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Figura 3.12 — Curvas esquematicas do ensaio de reativacao potenciocinética de

ciclo duplo (DL-EPR) para um material sensitizado [49].

A partir da razdo IJ/la obtém-se o grau de sensitizagdo da amostra
ensaiada. Como cada aco inoxidavel apresenta uma resisténcia a corroséao
distinta, as solu¢@es utilizadas durante a realizacdo do DL-EPR também devem
ser escolhidas baseadas no tipo de aco inoxidavel em estudo. A norma ISO

12732 indica a utilizacdo de uma solucdo de 3 M HCI para os AISDs [50].

3.4.2 Corroséo generalizada

A corrosao generalizada também é conhecida como corrosao uniforme,
onde o ataque de corrosao ocorre de forma homogénea sobre toda a superficie
do material. Para materiais que se passivam, ie., que tem a capacidade de formar
um filme de 6xido protetor, como 0s ac¢os inoxidaveis, esse tipo de corrosao
ocorre em ambientes especificos onde existem a presenca de acidos e bases
fortes em concentracgdes elevadas, resultando na reducao ou elevacédo do pH da
solucéo para valores extremos [15, 51].

A avaliacdo eletroquimica desse tipo de corrosdao em AISDs pode ser
realizada através da técnica de polarizacdo potenciodinamica. Essa técnica é
bastante utilizada para os AlIDs e consiste em efetuar uma varredura no sentido
anodico monitorando a densidade de corrente em uma solugdo que permite o
material estar ativo, ou seja, sem filme passivo sobre sua superficie, entre um

intervalo de potencial pré-determinado, de acordo com a Norma ASTM G5 [52].
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A Figura 3.13 apresenta uma curva esquematica de polarizacdo
potenciodindmica para um aco inoxidavel em meio acido. Nota-se, inicialmente,
um trecho catddico abaixo do Ecor, seguido por um trecho onde o material
permanece ativo, sofrendo dissolugdo até atingir uma densidade de corrente
limite (Jeri) @ um dado potencial, chamado de potencial de protecdo primario
(Eprot), Onde inicia-se o processo de passivacdo do aco inoxidavel. Esse ponto é
chamado de transicdo ativo-passivo. Apés um periodo de crescimento do filme
passivo de Cr203, 0 material se torna passivo obtendo uma densidade de
corrente constante (Jpass) mesmo com o aumento do potencial aplicado, até
atingir um potencial, chamado de potencial de quebra do filme passivo (Eor), onde
novamente ocorre um aumento significativo da densidade de corrente (regido
transpassiva). Nessa regiéo, reagdes de dissolucdo do filme passivo de Cr20z e
da evolucdo de oxigénio comega a acontecer, resultando no aumento da
densidade de corrente. O oxido de Cr, Cr20s3, se dissolve formando ions cromato
CrO42 e a agua pode dissociar em O2 + H20 e e em meios basicos ou Oz + H*

e e em meios acidos.
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Figura 3.13 - Curva de polarizacdo esquematica para um aco inoxidavel em

solugédo acida (adaptado do [15]).
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A partir da curva de polarizacdo potencidonamica € possivel calcular a
taxa de corrosdo através do método de extrapolacdo de Tafel [53]. Para isso,
tanto o trecho anodico como o trecho catddico da curva de polarizacdo devem
estar sobre controle por ativagdo, possuir linearidade por pelo menos uma
década e o material apresentar uma superficie ativa. Estas condi¢des podem ser
atingidas durante a polarizacdo potenciodinamica em diversos ambientes, um
deles é o ambiente acido. O calculo consiste em ajustar uma reta no trecho linear
do brago catddico e/ou anddico e a partir do ponto de intersec¢do ou com a ajuda
de uma reta horizontal no Ecorr Obter a densidade de corrente de corrosao (Jeorr).
A equacao 3.4 apresenta a formula utilizada para calcular a taxa de corrosédo em

curvas de polarizacao potenciodinamica em meio acido.

_0,13002XjcorrXEyy
TChpy = p

(3.4)

Onde o Ew € peso equivalente da liga, para os AISDs esse namero é
27,92, p é a densidade da liga, para o AISDs esse namero é 7,8 g/cm3. Como o
AISD é uma liga a base de ferro, os valores de Ew e p podem ser considerados

0S mesmos para o elemento ferro puro.

3.4.3 Corroséao por pites

A corrosao por pites € um processo corrosivo localizado que consiste na
guebra do filme passivo formado na superficie do material em um ambiente
especifico. Essa quebra ocorre principalmente quando nesse ambiente existe
espécies anibnicas agressivas, em particular, os ions cloreto. A corrosdo por
pites depende de fenbmenos relacionados a microestrutura do material e ao
ambiente que ele esta sendo exposto, ndo iremos abordar esses fenbmenos pois
ja existem trabalhos na literatura que abordaram de maneira muito ampla todos
esses fendmenos e os relacionaram a corrosao por pites [54, 55].

Como se trata de uma corrosao localizada, a corrosdo por pites pode
corroer pontualmente o componente enquanto o resto da estrutura permanece

intacta, por isso, € um tipo de corrosdo perigosa. Além disso, a corrosao por pites
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€ um processo autocatalitico, ou seja, apds atingida as condicdes necessérias
para o pite nuclear e se propagar, o préprio pite cria condicbes para que a
dissolucéo do metal continue ocorrendo de maneira espontanea [15].

Para avaliar a resisténcia a corrosdo por pites, um dos métodos mais
simples e utilizados sdo as curvas de polarizagdo potenciodindmica ciclica. A
Figura 3.14 mostra uma curva de polarizacdo potenciodinamica ciclica para um
aco inoxidavel em um ambiente neutro com ions CI, onde é possivel observar
gue o potencial de pite (Epite) € caracterizado por um aumento brusco e repentino
da densidade de corrente. Ja o potencial de protecdo (Eprot) € determinado
durante a varredura no sentido catédico, quando a curva descendente cruza a
curva ascendente. O método consiste, de acordo com a norma ASTM G61 [56],
em realizar um polarizagdo potenciodindmica no sentido anddico a partir de um
potencial pré-determinado até atingir uma densidade de corrente especifica,
revertendo-se a direcdo de varredura de potencial logo apOs atingir essa
densidade de corrente. Com isso, geralmente a densidade de corrente comeca
a diminuir e a varredura no sentido catédico € mantida até atingir um potencial

pré-determinado.
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Figura 3.14 - Curva de polarizagdo potenciodindmica ciclica esquematica
mostrando o Epite € 0 Eprot para um ago inoxidavel [49].
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Nos agos inoxidaveis duplex, devido a sua estrutura complexa, varios
fatores podem alterar a resisténcia a corrosédo por pites. A presenca de sulfeto
de manganés (MnS), fases sigma e chi, carbonetos e nitretos de Cr sédo fases
intermetalicas e compostos inorganicos ceramicos que reduzem a resisténcia a
corrosao por pites nesses materiais [15]. Esses compostos podem formar
regides adjacentes que sao empobrecidas em Cr, resultando em uma regiédo
favoravel a nucleacao de pites ou a formacao de células galvanicas na interface
entre tais particulas e a fase ferrita ou austenita, possibilitando a corrosédo
localizada. Outro fator € o desbalanceamento da proporcdo de fase entre
austenita e ferrita que pode ocorrer por tratamentos térmicos ou durante o
processo de soldagem [27-30, 57]. Esse fato pode resultar em um
desbalanceamento do valor do PREN entre as fases, favorecendo a corroséo
galvanica na interface e a nucleacao dos pites nessa regiao.

3.5 Soldagem dos Acos inoxidaveis super duplex

Os acos inoxidaveis super duplex sdo aplicados em diversos componentes
em industrias de petroleo e gas, usinas de dessalinizacdo, equipamentos de
controle de poluicdo, entre outras possibilidades em ambientes altamente
agressivos. Para fabricar esses componentes sao utilizados diferentes
processos de fabricacdo, entre eles, a soldagem. Esse processo € de grande
importancia para a uniao de diversos componentes, como tubulacdes e chapas.
Esses componentes sdo geralmente soldados por fusdo e apresentam uma boa
resisténcia a formacao de trincas a quente. No entanto, os maiores problemas
relacionado a soldagem dos AISDs é o desbalanceamento das fases e a
precipitacdo de fases intermetalicas, reduzindo a resisténcia a corrosdo e a
tenacidade da junta soldada. Com a intencédo de diminuir esses problemas, a
Associacao Internacional do Molibdénio (IMOA) divulgou um guia préatico para a
fabricacdo de AIDs, onde sugeriu que um aporte térmico para a soldagem dos
AISDs deveria estar entre 0,3 — 1,5 kJ/mm, independentemente do processo de
soldagem utilizado [16]. Entretanto, mesmo com essa padronizacdo e a

utiizacdo de aportes térmicos dentro desses limites, diversos estudos



29

reportaram problemas relacionados a desbalanceamento de fases, precipitacéo
de fases deletérias, variacdes de composicdo quimica entre as fase em juntas
soldadas de AISDs [4-8].

Paulraj et al. [5], avaliando o efeito dos parametros de soldagem na
resisténcia a corrosdo por pites em juntas soldadas de AIDs e AISDs soldados
por Gas Tungsten Arc Welding (GTAW), observaram que a soldagem com baixa
energia de soldagem (menor que 1,15 kJ/mm) resultava em uma microestrutura
com menor fracdo de austenita secundéria e fases intermetalicas que a
resultante do processo com maior energia de soldagem (maior que 1,15 kJ/mm),
resultando em uma maior resisténcia a corrosdo por pites em um ambiente
contendo 1M de NaCl.

J& Lopes et al. [7], avaliando a influéncia do processo de soldagem GTAW
nas propriedades mecanicas e comportamento de resisténcia a corrosdo por
pites em juntas soldadas de SAF 2507, observaram que a utilizacdo de uma
energia de soldagem da ordem de 0,633 kJ/mm promoveu um aumento da fracéo
de fase austenita na regido soldada, uma reducgéo da tenacidade e uma menor
resisténcia a corrosdo devido a maior perda de massa apés imersao em cloreto
férrico (FeCls). Os autores reportaram que mesmo com 0 aumento da fragcéo de
fase austenita, os gréos ferriticos cresceram causando a reducao da tenacidade,
engquanto que o desbalanceamento entre as fases promoveu uma particdo de
elementos de liga, alterando os PREN das fases ferrita (menor) e da austenita
(maior), favorecendo a corrosao galvanica.

Ramkumar et al. [8], avaliando a metalurgia e as propriedades mecanicas
do AISD UNS S32750 soldado por feixe de elétrons, observaram que a soldagem
com 0,1425 kJ/mm resultou em uma proporc¢éo de fase ferrita entre 55 e 59%,
além de uma melhor resisténcia mecanica e nenhuma precipitacdo de fase
intermetalicas e/ou compostos inorganicos ceramicos. Mesmo a soldagem por
feixe de elétrons utilizando um baixo aporte térmico, fato que reduz o efeito do
ciclo térmico nas mudancas microestruturais e nas propriedades da junta, a
unido dos materiais nesse tipo de soldagem ainda ocorre por fuséo, tornando

possivel que as juntas soldadas sofram por problemas tradicionais relacionados
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a solidificagdo, como porosidade, trincas, inclusdes, falta de preenchimento,
microestrutura bruta de fuséo, etc.

A partir dos trabalhos reportados acima, nota-se que a soldagem por fuséo,
mesmo  utilizando os parametros adequados, ainda apresenta
desbalanceamento entre as fases ferritas e austenita, formagdo de fases
intermetalicas e/ou compostos inorganicos ceramicos, crescimento de grao, que
afetam diretamente as propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao [58].

O processo de soldagem por friccdo e mistura mecanica ou Friction Stir
Welding (FSW) € uma alternativa para reduzir ou evitar os problemas oriundos
da soldagem por fusdo. A unido dos materiais através desta técnica € realizada
no estado sdlido, evitando ou minimizando o comprometimento do balanco
microestrutural e a precipitacdo de fases deletérias nos AIDs [59]. Esse processo
de soldagem apresentou excelentes resultados para ligas de aluminio e cobre, e
com o avanco da tecnologia de materiais para as ferramentas utilizadas pelo
processo, a soldagem de materiais com alto ponto de fusdo se tornou uma
realidade [60].

3.5.1 Soldagem por Friccdo e mistura mecanica

Desde a sua invencédo, em 1991 no The Welding Institute, o processo de
soldagem por friccdo e mistura vem sendo bastante utilizado para a soldagem
de ligas dificeis de serem soldadas por fusdo e em ligas com baixo ponto de
fusdo, como as ligas de aluminio [61]. Esse processo de soldagem consiste na
utilizacdo de uma ferramenta rotativa constituida de pino e ombro que sao os
responsaveis pela geracado do calor necessario para plastificar o material e,
também, por misturar o material na linha da solda através do seu atrito com a
junta [9]. A Figura 3.15 mostra uma visao esquematica do processo de soldagem
onde apresenta-se toda a terminologia envolvida neste processo de soldagem
no estado solido [9]. Além disso, nota-se que o perfil da ferramenta utilizado
durante a soldagem FSW de AISDs apresenta ranhuras, fato que favorece a
produtividade, a eliminagdo de microestruturas adversas e defeitos e uma melhor

mistura do material plastificado durante a soldagem [62]. Chen et al. [63],
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avaliando a influéncia de um pino roscado no comportamento do fluxo de
material durante o processo de soldagem FSW da liga AA7A52, observaram que
0 pino roscado favorecia a mistura de material plastificado e aumentava a taxa
de deformacdo em relagdo ao pino liso, ie., que ndo apresentava saliéncias,

como ilustrado na Figura 3.16.
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Figura 3.15 - Desenho esquemético do processo de FSW, ilustrando toda a
terminologia envolvida neste processo de soldagem no estado
sélido (adaptado de [9]).
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O processo de soldagem FSW é assimétrico, ou seja, 0s mecanismos de
deformacdo em alta temperatura que acontecem do lado do avanco sao
diferentes do que ocorre no lado do retrocesso e no centro da zona de mistura,
fato que resulta em microestruturas distintas em cada uma dessas regides
soldadas [60]. Esse fato € causado pelas diferencas das velocidades relativas
entre as interfaces laterais da ferramenta e o material. Na regido do avango (AV),
a direcéo de deslocamento da ferramenta € o mesmo que o sentido do fluxo de
material, ja na regido do retrocesso (RT), os sentidos sdo opostos, enquanto na
regido da zona de mistura (ZM) séo perpendiculares [9]. A Figura 3.17 apresenta
a secao transversal de uma solda produzida pelo processo FSW, onde € possivel
observar as quatro principais regides formadas durante a soldagem. As regides
sao chamadas de: Metal de base (MB), zona termicamente afetada (ZTA), zona
termomecanicamente afetada (ZTMA) e zona de mistura. O MB ¢é a regido que
nao teve sua microestrutura e suas propriedades alteradas durante o processo
de soldagem. J& a regido da ZTA foi influenciada apenas pelo ciclo térmico
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gerado pelo processo de soldagem. A regido da ZTMA além de sofrer influéncia
do ciclo térmico, também sofreu influéncia do processo de deformacao, porém
sem ocorrer a mistura de material nessa regido. Por ultimo, a regido da ZM é
onde ocorre a unido metallrgica, ocorrendo uma severa deformacao,

aguecimento e mistura do material soldado [9].

- ZTMA Superficie soldada ZTMA 1A
LTA

MB . S T\
Lado dc retrocesso Lado dc avan¢o

. . Raiz
Onion rings M

Figura 3.17 — Secéo transversal tipica de uma junta soldada pelo processo FSW

e suas principais regides (a) (adaptado de [9]).

Entretanto, do ponto de vista da resisténcia a corrosdo, a sec¢ao
transversal € menos relevante do que as superficies superior (face) e inferior
(raiz) da solda, regibes que efetivamente ficaram expostas ao ambiente
corrosivo. A Figura 3.18 apresenta a macro e a microestrutura da face de uma
junta soldada por FSW do material UNS S82441, onde é possivel notar a
diferenca microestrutural de cada regido soldada. Nota-se que a regido do MB
apresenta uma microestrutura menos refinada que as regides soldadas, fato que
€ esperado exatamente pelo refinamento microestrutural causado pela
deformacé&o em alta temperatura durante o processo de soldagem. Na regiao da
ZM, observa-se um uma microestrutura refinada e alinhada com a rotacédo da
ferramenta e o sentido do fluxo de material nessa regido. As principais diferencas
microestruturais estdo nas regides do RT e do AV, o primeiro apresenta uma
microestrutura menos refinada e mais dificil de identificar as transigdes entre a
RT-ZTMA e a RT-ZM, enquanto que na segunda regido, a microestrutura € mais
refinada e a transicdo AV-ZM para a AV-ZTMA é bem definida, evidenciando a

heterogeneidade microestrutural desse processo de soldagem [62]. Essas
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diferengcas microestruturais sdo geradas principalmente pelas diferentes taxas
de deformacfes e temperaturas atingidas em cada uma dessas regides [60, 64].
Além disso, a face apresenta marcas de soldagem com um aspecto bandeado
concéntrico, fato que é decorrente da combinacdo do avanco com a rotacao da
ferramenta que promove um fluxo de material plastificado durante a soldagem
[65].

Figura 3.18 — Macrografia da face e micrografia das diferentes regides soldadas
da liga UNS S82441 soldada por FSW (adaptado de [66]).

3.5.2 Efeito do processo de soldagem na evolu¢do microestrutural de uma
junta soldada por FSW

Estudos envolvendo a variacdo dos parametros de soldagem nas
propriedades das juntas soldadas muitas vezes ndo se concentram em
compreender e comparar detalhadamente apenas as mudancas microestruturais

das diferentes regibes da solda com um Unico conjunto de parametros de
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soldagem. Na maioria das vezes, estudos dessa natureza tem como objetivo a
otimizacdo dos parametros de soldagem e a caracterizacdo do comportamento
“global” da junta soldada em termos de propriedades mecanicas e de resisténcia
a corrosdo. Um exemplo disso, foi o projeto de tese desenvolvido pelo Cristian
Pohl Meinhardt [96], que antes de avaliar a fragilizag&o por hidrogénio nas juntas
soldadas, realizou uma otimizac&o da soldagem FSW do AISD UNS S32760 na
Helmholtz-Zentruim Geesthacht (HZG). A junta soldada com os parametros
otimizados foi gentilmente fornecido por ele para o desenvolvimento do presente
projeto de tese.

Dessa maneira, a presente sessdo ira se concentrar em abordar as
variacfes microestruturais que ocorrem nas diferentes regides soldadas durante
a soldagem FSW utilizando um conjunto de parametros de soldagem ja
estabelecidos e fixos. Os parametros de soldagem como a velocidade de
rotacdo, avanco da ferramenta, inclinacdo da ferramenta e a forca axial
resultaram em um valor de aporte térmico e serdo abordados de maneira sucinta
nessa sessao.

A velocidade de rotac&do da ferramenta estd associada a geragéo de calor
por atrito, portanto, maiores velocidades resultam em uma maior taxa de
deformacéo e atrito, levando ao aumento da temperatura durante a soldagem. A
velocidade de avanco representa a velocidade de deslocamento da ferramenta
durante a soldagem, ou seja, quanto menor essa velocidade, maior sera o tempo
gue a ferramenta permanecerd no mesmo lugar, aumentando, assim, o aporte
térmico da soldagem [9, 62]. A inclinacdo da ferramenta afeta principalmente a
aparéncia da solda, ja a forca axial influencia na presséo exercida pelo ombro
durante a soldagem, contribuindo para a geracdao de calor, penetracdo da
ferramenta e geracdo de uma solda sem rebarba e defeitos [67].

Durante a soldagem FSW, é necessario atingir temperaturas altas o
suficiente para plastificar e misturar o material logo a frente da ferramenta de
modo que este seja depositado atras da ferramenta (conforme o seu avanco),
gerando-se assim um fluxo de material plastificado constante durante o processo
de soldagem. Liu et al. [65], observando o fluxo de material ao redor do pino

durante a soldagem FSW de um aco inoxidavel austenitico, notaram que o
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material plastificado logo a frente do pino era depositado exatamente na mesma
regido atras do pino, conforme ilustrado na Figura 3.19(a). Além disso,
comparando o material plastificado do RT e do AV, os autores observaram que
o lado que foi menos afetado pela rotagéo da ferramenta foi o RT, exibindo uma
marca de soldagem mais uniforme, conforme mostrado na Figura 3.19(c). Ja a
regido da ZM e AV, onde o contato do material plastificado com a ferramenta foi
mais intenso, as marcas de soldagem foram mais longas e finas, conforme
Figura 3.19(d). Os autores ainda reportaram que 0 espagamento observado
entre as marcas de soldagem foi de 0,4 mm e correspondiam relativamente bem
com a distancia de avanco da ferramenta a cada revolucao.

Fonda et al. [68], avaliando o desenvolvimento da estrutura de graos
durante a soldagem FSW da liga Al-Li 2195, observaram a presencga de marcas
de soldagem na face da solda e o espagcamento entre cada uma delas era da
ordem de 0,58 mm, que corroborava praticamente igual ao avanco da ferramenta

a cada revolucao, que era de 0,56 mm.

Direg8o de soldagem

Centro™® e

da rotagéo AL
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Figura 3.19 - Fluxo padrdo de material ao redor do pino durante o regime
estacionario na soldagem FSW (a) e distribuicdo das marcas de
soldagem ao redor do pino (b) e em maiores magnificagdes para
a regiao do RT (c) e ZM e AV (d) (Adaptado de [65]).



37

Como os sentidos de deslocamento da ferramenta e do fluxo de material
variam de acordo com a regido soldada, o processo de soldagem FSW promove
diferentes taxas de deformacédo em cada uma dessas regides [9]. Xu et al. [69],
avaliando os padrdes de textura na liga de aluminio Al-6061-T6 soldada por
FSW, observaram que a regido do AV apresentava as maiores taxas de
deformacdo em comparacdo com a regido do RT e que aregido da ZM apresenta
valores intermediarios para deformacéo plastica equivalente, conforme mostrado
na Figura 3.20. Corroborando com esses resultados, Cho et al. [70], modelando
a evolugéo da textura e do endurecimento por deformacgéo de agos inoxidaveis
soldados por FSW, observaram que a partir de modelos matematicos, a regido
do AV apresentava uma maior taxa de deformacdo em relacdo a regiao do RT
durante a soldagem FSW.

Long et al. [71], avaliando as relagdes entre os parametros de soldagem
e 0 processo e ligas de aluminio soldadas por FSW, também observaram que a
taxa de deformacé&o na regido do RT era significativamente menor em relacéo a
regido do AV, que efetivamente tinha as maiores taxas entre todas as regides

soldadas, enquanto a ZM apresentava um valor intermediario.
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Figura 3.20 - Correlacao entre padrao de textura e distribuigéo de deformacéo
plastica equivalente para a face (a) e na transversal (b) da solda
FSW da liga Al 6061-T6 (adaptado de [69]).

Ja na regido da raiz, Chen et al. [63], avaliando o efeito da utilizacdo do
pino roscado no fluxo de material em comparacdo com o pino liso durante a
soldagem FSW em ligas de Aluminio AA7A52, observaram que essa regido

apresenta um valor de taxa de deformacao significativo, o qual poderia promover
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mudancas microestruturais, embora este valor fosse menor do que aquele

existente na superficie, como ilustrado na Figura 3.21.
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Figura 3.21 — Taxa de deformacéao na sec¢éao transversal ao redor do pino roscado
(Adaptado de [63]).

Uma consequéncia dessa diferenca de taxa de deformacao é uma distinta
geracao de calor por atrito, fato que pode resultar em diferentes temperaturas
em cada regido soldada. Cho et al. [70], modelando o endurecimento por
deformacgédo e evolucao da textura no aco inoxidavel 304L, observaram, a partir
das simulacdes da soldagem FSW, uma diferenca entre a temperatura no lado
do AV e do RT, que podia atingir até 100°C, fato que foi associado ao maior atrito
e maior geragdo de calor devido as maiores taxas de deformagédo na regido do
AV, como ilustrado na Figura 3.22. Os autores ainda observaram que o pico
maximo de temperatura era observado na regido do AV, atingindo temperaturas
da ordem de 1050 °C. Resultados semelhantes foram observados por Chen et
al. [63], que avaliou a soldagem FSW da liga de aluminio AA7A52, onde notaram
gue a regido do AV apresentaram uma diferenca de temperatura da ordem de
50 °C em relacdo a regido do RT. Outro estudo reportado na literatura que
observou essa diferenca de temperatura entre as regides do AV e do RT foi
realizado por Rajesh et al. [72], analisando o complexo fen6meno do fluxo de
calor em soldagem por FSW em ligas de aluminio, reportando uma diferenca de

100°C. Os autores associaram essa diferenca na distribuicdo de calor a
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distribuicdo assimétrica no volume de material plastificado entre a regido do

avanco e do retrocesso.
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Figura 3.22 - Distribuicdo de temperatura ao redor do pino para um aco
inoxidavel AISI 304L soldado por FSW (adaptado de [70]).

Giorjdo et al. [73], avaliando as propriedades mecanicas e a
microestrutura de um AISD SAF 2507 (UNS S32750) soldado por FSW,
observaram que a utilizacdo de uma combinacao de velocidade de avanco de 50
mm/min, rotacdo da ferramenta de 200 rpm e uma forca de penetracdo da
ferramenta de 38 kN apresentou resultados satisfatorios, auséncia de defeitos,
para a soldagem do AISD. Durante o desenvolvimento do trabalho, os autores
simularam através de simulac6es numéricas as temperaturas maximas atingidas
durante a soldagem FSW, obtendo valores de 1176°C para regifes logo abaixo
da face e préxima do pino da ferramenta.

Ja Manvatkar et al. [74], avaliando as taxas de resfriamento e os picos de
temperatura durante a soldagem FSW de um aco alto carbono, observaram que
a partir de simulagdes era possivel relacionar os parametros de soldagem e criar
graficos combinando diferentes parametros. A Figura 3.23 mostra o resultado da
combinacédo entre velocidade de avanco e da taxa de geracdo de calor na
temperatura atingida durante a soldagem. Nota-se que as temperaturas
atingidas nas isotermas podem variar entre 723°C (996K) e 1327°C (1600K)

dependendo da combinacéo desses parametros.
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Tiago Felipe de Abreu Santos [75], durante o desenvolvimento do seu
projeto de tese sobre avaliacdo microestrutural e de desempenho de juntas
soldadas de acos inoxidaveis (AID UNS S32205 e UNS S32101 e os AISD UNS
S32750 e UNS S32760) soldados por FSW, observou que durante a soldagem
FSW do AID UNS S32205, o pirbmetro chegou a indicar uma temperatura
maxima em torno de 1200 °C.

Entretanto, a medicao de temperatura na regido de contato entre o ombro
e 0 material na face da solda é dificil de ser realizada devido a impossibilidade
de instalacdo de um termopar nessa posi¢cao. Assim, na maioria das vezes,
essas medicOes sdo reportadas na literatura por meio de simulacdes que,
dependendo dos parametros e condicbes de contorno utilizadas, podem se
distanciar ligeiramente da realidade. Além disso, como a taxa de deformacéo na
face € maior que a da raiz, a literatura reporta que inevitavelmente a temperatura

nessa regiao sera maior que a na raiz da solda.
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Figura 3.23 — Temperatura medida e simulada para a soldagem FSW de um aco

com 0,72 % de C na raiz (a) e a relacdo entre velocidade de
soldagem com taxa de calor gerado no pico de temperatura no topo
da solda (b) (Adaptado de [74]).

Ao contrario da medicdo da temperatura na superficie da face, a medicao
da temperatura na raiz da solda € muito mais facil, ocorrendo através da
instalacéo de termopares nessa regiao, permitindo obter informagdes sobre o

ciclo térmico durante a soldagem mais facilmente. Giorjao et al. [73], avaliando a
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soldagem FSW do AISD SAF 2507 (UNS S32750), observaram, a partir de
simulacdes, que a temperatura na raiz da solda atingiu 1005°C. Ja Fuijii et al.
[76], avaliando a soldagem FSW de acos ao carbono, observaram que a
soldagem do a¢o ao carbono UNS G10350 com uma velocidade de rotacdo da
ferramenta de 400 rpm e velocidade de avanco da ferramenta de 100 mm/min
atingia a temperatura maxima de 873°C. Esse resultado é diferente do observado
por Miyano et al. [77] para parametros de soldagem semelhantes. Os autores
avaliaram as propriedades mecéanicas de um aco austenitico contendo altos
teores de N e observaram que a utilizagéo de 400 rpm de velocidade de rotacao
da ferramenta e 100 mm/min de velocidade de avanco da ferramenta resultava
em temperatura da ordem de 1000°C na raiz da junta soldada, conforme ilustrado

na Figura 3.24.
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Figura 3.24 - Perfil térmico da raiz de uma solda FSW com diferentes
velocidades de avango mantendo a rotagao da ferramenta em
400 rpm para acos inoxidaveis contendo alto teores de N
(adaptado de [77]).

A taxa de resfriamento € um importante fator que pode influenciar a
microestrutura durante a soldagem de um material. Para a soldagem FSW, a
literatura mostra que existe uma variacéo significativa, pois a combinacao dos
parametros de soldagem pode resultar em aportes térmicos diferentes,
resultando em taxas de resfriamento distintas. Imam et al. [78], avaliando as

propriedades mecéanicas e a microestrutura de um a¢co médio carbono soldado
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por FSW, observaram que mantendo a rotagcéo da ferramenta em 400 rpm e
variando a velocidade de soldagem de 100 até 200 mm/min obtiveram taxas de
resfriamento entre 64,2 até 108,2 °C/s.

Ja Saeid et al. [79], avaliando o efeito da velocidade de soldagem na
microestrutura e propriedades mecanicas do AID UNS S32205, observaram uma
taxa de resfriamento de 86,96 °C/s para temperaturas entre 800 e 500 °C ao
realizarem a soldagem utilizando 600 rpm de rotacéo da ferramenta e 50 mm/min
para a velocidade de avanco da ferramenta.

JA Giorjdo et al. [73], avaliando as propriedades mecanicas e a
microestrutura em agos SAF 2507 soldados por FSW, observaram uma diferenca
entre as taxas de resfriamento entre a face e a raiz da solda, concluindo que a face
da solda apresentou valores de 22 °C/s, enquanto a raiz exibiu 40 °C/s. Além disso,
para realizar a soldagem, o processo FSW deve aquecer e plastificar o material logo
a frente da ferramenta, fato que resulta em um aquecimento muito rapido desse
material, até um pico de temperatura e logo apds a passagem da ferramenta pelo
local, ocorre um rapido resfriamento dessa regido. A Figura 3.25 mostra um
exemplo de como o processo de aquecimento e resfriamento de uma posicao fixa
durante a soldagem FSW, onde os parametros utilizados foram 100 mm/min e
rotacdo da ferramenta de 400 rpm e o material foi um aco Interstitial Free (IF) [76].
nota-se que o ciclo térmico de soldagem total durou em torno de 80 s, onde a
elevacdo da temperatura demorou 20 s, atingindo 850°C, e o resfriamento até a
temperatura de 100°C demorou aproximadamente mais 60 s.
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Figura 3.25 - Ciclo térmico para a raiz da solda de um aco IF soldado por FSW
com velocidade de rotacao de 400 rpm e velocidade de avanco da

ferramenta de 100 mm/min (adaptado de [76]).

Portanto, conhecer os ciclos térmicos, determinar as temperaturas
maximas atingidas e as taxas de deformac&o impostas durante a soldagem
FSW, sdo importantes para compreender a microestrutura especifica resultante
em cada regido soldada (RT, AV, ZM e Raiz).

Embora as temperaturas atingidas durante o processo de soldagem néo
excedem a total ferritizacdo dos AISDs (1327 °C), conforme Sato et al. [80]
reportaram para a soldagem do AISD SAF 2507 (UNS S32750) com rotacao da
ferramenta de 450 rpm e velocidade de avanco da ferramenta de 1 mm/s, o
processo de soldagem FSW é comparado pela literatura com o processo de
torcdo a quente devido ao processo de deformacdo que acontece em altas
temperaturas durante a soldagem. Li et al. [28], que ao avaliar o efeito da
variacdo da temperatura de solubilizacdo do AISD UNS S32750, notaram um
aumento na fracdo volumétrica de fase ferrita, podendo atingir valores da ordem
de 70% em temperaturas em torno de 1200 °C.

Ja Momeni et al. [81], avaliando o comportamento do AID 2205 sob tor¢ao
a quente, observaram que o aumento da temperatura reduzia consideravelmente
a fracdo de fase austenita, como apresentado na Figura 3.26. Os autores

reportaram que, em altas temperaturas, o comportamento sob tor¢cao de uma liga
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bifasica (duplex) era diferente do que uma liga monofasica. Como a fase ferrita
e a fase austenita apresentam diferentes energias de falha de empilhamento, o
comportamento de cada uma é diferente quando submetidas a deformacéo a

quente.
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Figura 3.26 — Fragdo volumétrica de austenita em funcdo da temperatura de
deformacéo a quente para o0 aco AID UNS S32205 (Adaptado de
[81)).

O processo de deformacao a quente em ligas bifasicas como os AISDs é
diferente do processo de deformacao que a fase ferrita e a fase austenita sofre
em ligas monofasicas. A fase ferrita é caracterizada por apresentar elevada
energia de falha de empilhamento (EFE), sofrendo recuperacao dinamica (DRV)
durante o processo de deformacé&o a quente, ocorrendo a formagéo de contornos
de sub-graos, que, posteriormente, pode resultar na formacgédo de novos gréaos
através do aumento da desorientacdo angular desses contornos de sub-gréos
formados durante a DRV. Diferentemente da fase ferrita, a fase austenita possui
baixa EFE, o que dificulta a aniquilagdo das discordancias e a DRV, mas facilita
a recristalizacdo dinadmica (DRX) ap0s a densidade de discordancias atingir um
valor critico [81, 82]. Apesar dos mecanismos de restauracdo que ocorrem nas

fases ferrita e austenita durante a deformacdo a quente nos AIDs serem
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semelhantes as ligas monofasicas, a coexisténcia entre uma fase mais dura
(austenita) e uma mais mole (ferrita) resulta na divisdo da deformacdo nos
estagios iniciais da deformacao a quente, tornando os mecanismos de evolucéo
microestrutural em ligas bifasicas muito mais complexos.

Ma et al. [83], avaliando o efeito da temperatura e da taxa de deformacao
no comportamento do fluxo e da evolugdo microestrutural do AISD SAF 2507
(UNS S32750) sobre deformacédo a quente, observaram uma dependéncia dos
processos de recuperacgdo e recristalizacdo com a variacdo da intensidade da
taxa de deformacédo (maxima de 30 s'1), temperatura (entre 950°C e 1200°C) e
deformacéo verdadeira (0 — 0,8). A Figura 3.27 mostra imagens de Difracdo de
Elétrons Retro-Espalhados (EBSD) e diagramas de desorientacdo angular
relativa dos graos adjacentes da fase ferrita e da fase austenita para diferentes
combinag0des de taxa de deformacéo, temperatura e deformacéo verdadeira. Os
autores observaram que o MB [Figura 3.27(a e b)] apresentava uma igual fracédo
volumétrica entre as fases ferrita e austenita, onde uma elevada quantidade de
contornos de grao de baixo angulo (LAGBs) foi observada na fase ferrita,
enguanto a austenita possui uma certa quantidade de contornos de grao de alto
angulo (HAGBSs). Pela [Figura 3.27(c e d)], nota-se um refinamento dos graos
ferriticos, mas ainda existe grande quantidade de LAGBs. Para a mesma taxa
de deformacdo (0,01 s*) e temperatura (1050°C), o aumento da deformacao
verdadeira (0,15 para 0,8) promoveu a transformagéo dos LAGBs em HAGBs na
fase ferrita, conforme mostrado na Figura 3.27(e e f). Ao manter a taxa de
deformacdo (0,01 s?') e deformagdo verdadeira (0,8), mas aumentar a
temperatura de 1050°C para 1200°C, os autores observaram a formacéo de uma
microestrutura menos refinada. Para maiores taxas de deformacéo (10 s), como
ilustrado na Figura 3.27(i e j), o refinamento de grao da fase ferrita é baixo, fato
gue esta associado a baixa producdo de LAGBs durante a aplicacdo de uma
baixa deformagédo verdadeira (0,15). No entanto ao aumentar a deformacé&o
verdadeira (0,15 para 0,8), sem alterar os outros parametros, uma grande
guantidade de HAGBs foram formados na fase ferrita, apesar de ainda existir
69% de LAGBSs nessa fase, enquanto na fase austenita, foi reportado a presenca

de pequenos graos equiaxiais, indicando a ocorréncia do processo de
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recristalizacéo nessas condi¢ces de deformacgao a quente, conforme mostrado
na Figura 3.27(k e ). Além disso, para taxas de deformacéo intermediérias (0,1
s1), deformacgdo verdadeira alta (0,8), mas em temperaturas relativamente
baixas (950°C), o processo de recristalizacdo ocorreu em maior quantidade nos
graos austeniticos, como apresentado na Figura 3.27(m e n).
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Figura 3.27 — Imagens de EBSD e diagramas de desorientacdo angular relativa
dos gréos adjacentes da fase ferrita e da fase austenita do AISD
SAF 2507 (UNS S32750) antes da deformacado (a e b) e apés a
deformacdo nas seguintes condicdes: ¢ = 0,01 s~ %, T = 1050°C,
LnZ =46,0,£=0,15(ced); ¢ = 0,01s~1, T =1050°C, LnZ = 46,0,
£=0,8(eef);¢=0,01s"1 T=1100°C, LnZ = 40,9, £ =0,8 (g e h);
é= 10s"1, T=1050°C, LnZ=52,9, £ =0,8 (m e n). Linhas brancas

representam os HAGBSs, enquanto as linhas pretas sdo LAGBs.
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Manshadi et al. [84], avaliando a evolugcdo microestrutural durante a
deformacéo a quente no AID 23Cr-5Ni-3Mo (UNS S31308), observaram que em
baixas taxas de deformacéo ocorria a formacdo de LAGBs na fase ferrita pelo
mecanismo de DRV. Conforme a deformacdo aumentava, os LAGBs presentes
na fase ferrita comegavam a se transformar em contornos de angulos através do
processo de recristalizacdo dinamica continua (uniforme em toda fase ferrita),
resultando em um refinamento do grao ferritico. Ja a fase austenita, em baixas
deformagdes, poucos LAGBs eram formados devido a baixa EFE, entretanto,
conforme o valor da deformagcdo crescia, a probabilidade de ocorrer
recristalizacdo nessa fase também aumentava. Os autores observaram que
acima de um pico de deformacéo (gp), a fase austenita comecava a nuclear novos
gréos austeniticos principalmente nas regides de interface ferrita/austenita e nas
maclas deformadas e menos nas interfaces austenita/austenita, fato que foi
chamada de recristalizacdo dinamica descontinua, por ndo ocorrer de maneira

uniforme em toda a fase austenita.
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Figura 3.28 — Desorientacdo média em fungéo da deformacao para o AID 23Cr-
5Ni-3Mo (UNS S31308) deformado a quente (adaptado de [84]).
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Para ligas AISDs soldadas, Santos et al. [85], caracterizando
detalhadamente a microestrutura e 0s mecanismos de restauracdo em juntas
soldadas por FSW de AIDs (UNS S32101 e UNS S32205) e AISDs (UNS
S32750 e UNS S32760), notaram que o0s mecanismos de evolugéo
microestrutural eram diferentes para cada regido soldada e para cada fase.
Como as regides soldadas sdo submetidas a diferentes taxas de deformacéo
(Figura 3.20) e atingem diferentes temperaturas (Figura 3.22), os autores
observaram uma diferenca nos mecanismos de evolugdo microestrutural que
ocorria em cada regido soldada. Na regido do RT, a fase ferrita presente na RT-
ZTMA apresentou uma reducdo nos LAGBs e aumento dos HAGBS, indicando
gue um processo de DRX continuo (CDRX), DRX que ocorre enquanto esta
ocorrendo o processo de deformagcdo a quente, aconteceu nessa regiao,
engquanto que na AV-ZTMA, a formacédo de novos LAGBs sugeriu um processo
de DRV. A fase austenita na RT-ZTMA apresentou um aumento nos LAGBs e
reducdo nos HAGBS, entretanto esse comportamento foi muito mais acentuado
na AV-ZTMA. Na RT-ZM e AV-ZM, os autores observaram uma redugao de 12%
na quantidade de LAGBs e um ligeiro aumento nos HAGBs, fato que foi
associado ao processo de CDRX. Para a fase austenita, foi observado um
refinamento de gréo nas regides soldadas (RT-ZM e AV-ZM), porém ele nao foi
uniforme ao longo de toda fase austenita, sugerindo um processo de DRX
descontinuo, onde a recristalizacdo ocorre em algumas regides e em outras nao.

De acordo com Sato et al. [80], esse processo de deformacdo em alta
temperatura resulta em um refinamento de gréo de todas as regides soldadas.
No entanto, esse refinamento ndo € igual nas regides soldadas conforme
mostrado na Figura 3.29(a). Os autores reportaram que essas diferencas de
tamanho de gréo séo resultado dos distintos processos de deformacao em alta
temperatura que cada regido € submetida durante o processo de soldagem. Os
autores mostraram que a regido do AV apresenta um menor tamanho de grao,
seguido pela regido central da ZM e da RT. Além disso, nota-se que uma
transicdo mais definida entre a regidao do AV-ZTMA e do AV-ZM, enquanto no
lado do RT, essa transicdo € mais gradual, corroborando com o resultado

mostrado na Figura 3.18. Esse resultado reflete no comportamento de dureza da
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junta soldada [Figura 3.29(b)], onde a regido que apresentou menor tamanho de
grao (ZM, RT-ZM e AV-ZM) tem as maiores durezas, enquanto nas transicoes

(ZTMA), ocorre um aumento em relacédo ao MB.
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Figura 3.29 - Perfil de tamanho de gréo das fases ferrita e austenita em uma
junta soldada do AISD UNS S32750 (a) e Perfil de microdureza
em uma junta soldada por FSW do AID UNS S32205 (b) (adaptado
de [80] e [79]).

3.6 Corroséo em juntas soldadas de AISDs

Durante a fabricagcdo de componentes de AISDs, diferentes processos de
fabricacdo sao utilizados, como laminagao, fundicdo, forjamento, soldagem,
entre outros. Entre eles, a soldagem é um dos processos de fabricacdo mais
utilizados pois permite a unido de materiais similares e dissimilares, corrigir
defeitos e falhas durante ou apo0s a fabricagdo dos componentes. Entretanto,
devido a complexidade microestrutural dos AISDs, as variagcdes microestruturais
inerentes dos processos de soldagem podem alterar as propriedades mecanicas
e de resisténcia a corrosdo, fato que pode resultar em falhas catastroficas
durante a aplicac&o ou reduzir o tempo de vida util do componente [15]. Portanto,
como os AISDs foram desenvolvidos para utilizacdo em ambientes agressivos,
espera-se que uma junta soldada de AISD nao apresente falhas catastroficas ou
mesmo tenha o seu tempo de vida reduzido por alteragcdes microestruturais
durante o processo de soldagem que altere as propriedades mecanicas e de

resisténcia a corrosdo. A grande maioria dos trabalhos reportados na literatura
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sobre juntas soldadas de AISDs tem como preocupacéo principal a avaliacéo do
comportamento mecanico enquanto a resisténcia a corrosao muitas vezes nao é
sequer caracterizada.

Mesmo assim, existem estudos reportados na literatura e a Figura 3.30
mostra o numero de artigos que avaliaram a resisténcia a corrosdo em AISDs
soldados por diferentes técnicas de soldagem, onde é possivel notar que o
primeiro trabalho reportado foi em 2002 e apenas recentemente (a partir de
2014) ocorreu um aumento relevante na quantidade de trabalhos publicados.
Porém, a literatura é rica em casos de falhas de corroséo associada a processos
de soldagem, sendo os principais problemas relacionados com a resisténcia a
corrosdo em AISDs sdo: desbalanceamento da proporcdo de fase ferrita e

austenita e a precipitacao de fases intermetalicas e fases deletérias [86].
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Figura 3.30 - Numero de publica¢cées por ano que avaliaram a resisténcia a
corrosdo em juntas soldadas de AISDs para qualquer processo
de soldagem ([86]).

O desbalanceamento de fases € mais comum nos processos de soldagem
por fusdo, pois a fase ferrita é a primeira a se formar durante a solidificacdo da
zona fundida (ZF) e devido ao rapido resfriamento, nem sempre existe tempo

suficiente para a transformacdo dessa fase em austenita. Além disso, durante a
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soldagem por fuséo, devido ao ciclo térmico, a temperatura na ZTA alcanca
temperaturas relativamente altas e podem permanecer durante tempo suficiente
em faixas de temperaturas que favorecam a precipitacdo de fases e/ou
compostos, reduzindo, assim, a resisténcia a corroséo localizada nessa regido
[4]. Zhang et al. [87], avaliando 0 comportamento de corrosdo por pites e
evolucdo da microestrutura em uma junta do UNS S32750 soldado por eletrodo
de tungsténio e protecédo gasosa (TIG), observaram uma fracdo de fase ferrita
de 74% na ZTA e de 59% na ZF, enquanto que o MB apresentou 50%. Segundo
0os autores, essa diferenca resultou em uma degradacdo da resisténcia a
corrosdo do material soldado devido a reducédo do PREN da ferrita e aumento do
PREN da austenita. Lopes et al. [7], avaliando a influéncia da soldagem GTAW
no comportamento de corrosédo e mecéanico de uma junta soldada de SAF 2507,
observaram um desbalanceamento nas propor¢oes de fase que causou uma
variacdo no valor de PREN entre as fases ferrita e austenita resultando na queda
da resisténcia a corrosao localizada para a soldagem com menor aporte térmico.
Ha et al. [18], avaliando a relagcdo entre a proporcao de fase e a resisténcia a
corrosédo por pites no UNS S32750, observaram que fragGes de fase ferrita
menor que 50% ou maiores que 60% resultado em uma menor resisténcia a
corrosdo por pites. Os autores associaram esse resultado a variacdo de
elementos de liga em cada fase, que dependendo da quantidade de frac&o
volumétrica podia estar mais ou menos concentrados, alterando o valor de PREN
e favorecendo a corroséo galvanica.

Outro fato importante para o comportamento de corrosdo em AISDs esta
associado com o tipo de soldagem aplicada, ou seja, se 0 processo é de passe
Gnico ou multi-passe. A soldagem em passe Unico, ocorre apenas um ciclo
térmico na junta soldada, enquanto a soldagem multi-passe, sao varios ciclos
térmicos acontecendo até a finalizacdo da solda. Esse fato pode favorecer a
formacdo da austenita secundaria, que dependendo do seu tipo (poligonal ou
acicular) tem uma influéncia negativa na resisténcia a corrosédo. Shin et al. [88],
avaliando o efeito do aporte térmico da soldagem multi-passe na corrosao por
pites em AISDs, observaram que a austenita do tipo acicular ndo era corroida,

mas a ferrita adjacente era severamente degradada. Os autores notaram que
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essa ferrita apresentava um valor de PREN muito inferior ao restante da liga,
causando uma corrosdo galvanica. Além disso, 0s sucessivos ciclos térmicos
podem favorecer a precipitacdo de fases deletérias que se formam
principalmente a partir de tratamento isotérmicos ou resfriamentos lentos, como
a fase o e a fase x. Arun et al. [89], avaliando uma junta multipasse de AISD
soldada por fuséo, observaram a presencga de austenita secundaria, fase x e fase
o nas regides soldadas. A presenca dessas fases causam uma degradagao na
resisténcia a corrosao por pites e a corrosao intergranular [32, 90]. Tavares et al.
[91], caracterizando a microestrutura, composicdo quimica e resisténcia a
corrosdo no AISD UNS S32750 soldado multipasse por GTAW e Eletrodo
Revestido (ER), observaram uma reducédo da resisténcia a corrosao localizada
da regido da raiz da solda durante a polarizacdo potenciodindmica ciclica em
solugao 3,5% de NaCl. Os autores associaram esse resultado ao excesso de
fase ferrita que atuou como locais preferenciais para a precipitacdo de nitretos
de Cr, favorecendo a nucleacéo de pites.

Por outro lado, a formacao da austenita secundaria, fase o e fase x ndo é
esperada durante a soldagem FSW devido ao processo ser realizado em um
Unico passe, por atingir temperaturas acima da solubilizacdo desses precipitados
(acima de 1150 °C) e pelas altas taxas de resfriamento. A primeira necessita de
ciclos térmicos repetitivos, enquanto as outras duas requerem tratamentos
isotérmicos ou resfriamento lentos para precipitarem, fatos que ndo acontecem
durante a soldagem FSW. Marques et al. [92], avaliando a rapida precipitacédo
de intermetélicos durante tratamentos isotérmicos em AISDs, observaram que
em apenas 5 min (300 s) a 850 °C ja formava precipitados de fase o e X. No
entanto, todo o ciclo térmico da soldagem FSW pode ser significativamente
menor que os 300 s necessarios a 850 °C para ocorrer a formagao da fase o e
X. Mesmo o ciclo térmico podendo variar de acordo com os parametros de
soldagem utilizados, conforme demonstrado na Figura 3.24, Giorjao et al. [73]
notaram que a duracao total do ciclo térmico foi em torno de 150 s para uma
soldagem do AISD SAF 2507 (UNS S32750) utilizando 200 rpm de rotacédo de
ferramenta e 50 mm/min de velocidade de avanco, evidenciando a dificuldade

de ocorrer a precipitagao de fase o e x durante a soldagem FSW.
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Keplinger et al. [93], avaliando os estagios iniciais da precipitacdo de fases
deletérias em AISDs, notaram que a formacéo da fase x s6 ocorria apds 200 s
em 850 °C. A Figura 3.31 mostra as curvas TTT e de resfriamento continuo (RC)
para a precipitagdo conjunta das fases o e x de acordo com diferentes taxas de
resfriamento. Nota-se que para taxas menores que 1°C/s é possivel ter a
formacao de fases o e x, 0,9% para 0,5°C/s e 17,35% para 0,1°C/s, mas para
taxas de resfriamento maiores que 1°C/s, a precipitacdo dessas fases nao
acontece nos AISDs. Esse resultado mostra a dificuldade de ocorrer a formagéo
dessas fases nos AISD durante a soldagem FSW, pois esse processo de uniao
apresenta taxas de resfriamento entre 20 e 100°C/s. Corroborando com esse
resultado, Calliari et al. [35], avaliando a variacdo de diferentes taxas de
resfriamento na precipitacdo de segundas fases no AISD Zeron 100 (UNS
S32750), observaram que ao resfriarem o AISD de 1120°C com uma taxa de
resfriamento de 0,7°C/s, a fragéo volumétrica da fase x era de 0,03% e da fase
o era de 0,98%, totalizando 1,01%. No entanto, os autores ndo avaliaram a
precipitacdo em taxas maiores que 0,7°C/s e, também, ndo avaliaram a

influéncia dessa precipitacao na resisténcia a corrosao.
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Figura 3.31 — Curvas TTT e de RC do AISD 25Cr-6.9Ni-3.8Mo-0.3N mostrando
a faixa de precipitacdo conjunta das fases o+yx e as respectivas
fracOes volumétricas precipitadas (%) a partir de diferentes taxas

de resfriamento (adaptado de [36]).

A literatura reporta que o resfriamento em alta temperatura causa a
precipitacéo de nitretos de Cr principalmente na fase ferrita [42]. Apesar de poder
ocorrer a precipitacdo em tratamentos isotérmicos, o ciclo térmico que ocorre
durante a soldagem FSW, resulta em um resfriamento rapido a partir de altas
temperaturas, o que favorece a formacéo dos nitretos de Cr “fora do equilibrio”.
Bettini et al. [94], avaliando a influéncia da precipitacdo de nitretos isotérmicos e
“fora do equilibrio” no comportamento de corrosdo no AISD SAF 2507 (UNS
S32750), observaram que a presenca de nitretos isotérmicos apresentava um
efeito mais deletério do que a presenca dos nitretos “fora do equilibrio” durante
0 ensaio de polarizacdo potenciodinamica em meio salino a 90°C. Os autores
associaram esse fato a formacéo de regides empobrecidas em Cr, N e Mo nas
interfaces ferrita/austenita devido apds a precipitacdo dos nitretos isotérmicos,
enquanto a formacdo dos nitretos “fora do equilibrio” ocorria em escala

nanométrica e finamente dispersa, resultando na formacdo de regibes
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empobrecidas muito menos significativas em comparac¢éo com as formadas para
0S nitretos isotérmicos.

Perren et al. [40], avaliando a influéncia de precipitados na resisténcia a
corrosdo de AISDs em ambientes contendo ions cloreto, observaram que nitretos
“fora do equilibrio” eram formados a partir do resfriamento rapido de
temperaturas entre 1300 e 1120 °C. A Figura 3.32 mostra a influéncia da
precipitacdo de Cr2N (resfriamento rapido a partir de 1200°C) na resisténcia a
corroséo durante a polarizacao potenciodinamica em solugéo de 3M de HCl para
0 AISD. Nota-se que a diferenca entre as curvas ocorre em potenciais acima do
Epp até o Ebr, onde os valores do Jpass do AISD com Cr2N aumentaram em relacao
ao AISD sem Cr2N, passando de 6 pm/cm? para 14 pm/cm?. Esse resultado foi
associado pelos autores a dissolugdo dos Cr2N durante as regides ativa e
passiva do material e a menor homogeneidade dos elementos de liga na matriz
devido ao rapido resfriamento, fato que resultou em um filme passivo menos
protetor na superficie do AISD com Crz2N. Além disso, em regides acima de 1000
mV, nenhuma diferenca foi observada para o AISD com CrzN e AISD sem Crz2N.
Infelizmente os autores néo realizaram uma avaliagdo superficial por imagens
apos a realizacdo da polarizacdo potenciodindmica em meio &cido, dificultando
uma analise mais aprofundada do resultado obtido a partir do ensaio
eletroquimico. Os mesmos autores também realizaram uma analise buscando
verificar a concentracdo necessaria de LiCl para ocorrer a formacao de pites na
regido passiva (200-1000 mV) durante a polarizacdo potenciodinamica. Os
autores observaram que era necessario 10,5 M de LiCl para ocorrer a formacéao
de pites na regido passiva para o AISD sem Crz2N, enquanto que para o AISD
com Cr2N essa concentracdo era de 9M LIiCl. Os autores observaram que
nucleacdo dos pites ocorreram no interior da fase ferrita, principalmente nas

regides de precipitagéo do CrzN, conforme mostrado na Figura 3.33.
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TR u : s ey
Figura 3.33 — Superficie da AISD SAF 2507 (UNS S32750) resfriado rapidamente

a partir de 1200°C ap6s polarizacdo potenciodinamica em solucao
de LIiCl, exemplificando a nucleacéo dos pites no interior da fase
ferrita, principalmente nas regides onde precipitou o Cr2N
(adaptado de [40]).

Para juntas soldadas por FSW de AISDs, poucos trabalhos foram
reportados na literatura que avaliaram a resisténcia a corrosdo da juntas
soldadas [10-14]. Mishra et al. [12], avaliando o processamento por friccdo multi-
passes no AISD SAF 2507 (UNS S32750), observaram que a resisténcia a
corrosdo localizada em meio de 3,5% NaCl da regido processada com

velocidade de avanco de 50 mm/min e com 600 rpm de velocidade de rotacao
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da ferramenta foi maior que a regido nao processada, fato que foi associada ao
refinamento de grdo causado pelo processo de deformacdo a quente.
Corroborando com esse resultado, Ma et al. [14], avaliando a resisténcia a
corrosao e a resisténcia mecéanica de um processamento por fricgdo do AISD
SAF 2507 (UNS S32750), observaram uma influéncia da variagéo da velocidade
de avanco da ferramenta na resisténcia a corrosdo localizada no AISD. Os
autores observaram que o refinamento de grdo promovido pelo processo FSP
aumentou a estabilidade, compactacdo e passividade do filme passivo em
comparagao com o MB. Entre as regides processadas (velocidade de avanco da
ferramenta entre 50 e 200 mm/min), a regido processada com 100 mm/min foi a
gue apresentou a maior resisténcia a corrosao localizada em meio de 3,5% NacCl.
Os autores associaram esse resultado ao maior refinamento de grao que foi
obtido utilizando esse parametro em relacdo ao outros parametros. Além disso,
0s autores nao observaram a precipitacdo de fase e/ou composto na face e na
transversal no material processado, mas observaram que 0s pites nucleavam
nas interfaces ferrita/austenita ou na fase ferrita, fato que foi associado ao menor
valor de PREN da fase ferrita em relagéo a fase austenita.

Santa Cruz et al. [10], avaliando a resisténcia a corrosdo dos AISD UNS
S32750 e UNS S32760 soldados por FSW, observaram uma resisténcia a
corrosdo localizada distinta ao comparar cada AISD com o BM. Os autores
realizaram a soldagem utilizando 200 rpm de velocidade de rotacdo da
ferramenta e 100 mm/min de velocidade de avanco, e as regifes analisadas
foram o MB e a ZM, ambos na face da solda e com 1 cm? (11,3 mm de diametro)
de area exposta. A Figura 3.34 apresenta os resultados obtidos para a curva de
polarizacéo ciclica em 1M de NaCl para os AISD UNS S32750 e UNS S32760
soldados por FSW e os respectivos MBs. Para o AISD UNS S32750, a
resisténcia a corrosdo localizada da ZM foi superior ao MB, fato que foi
relacionado ao refinamento de grao e a melhor distribuicdo de elementos de liga
promovido pela soldagem FSW, pois nhenhuma precipitacdo de fase deletérias
e/ou compostos foram observados na ZM. Ja para o AISD UNS S32760, A ZM
apresentou um comportamento de corrosdo inferior ao MB, fato que foi

associado ao desbalanceamento entre as fracdes volumétricas das fases ferrita
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e austenita e a precipitacdo de fases deletérias, possivelmente a fase x e/ou de
carbonetos de Cr, segundo os autores. No entanto, as superficies das amostras
nao foram analisadas ap6s o ensaio de polarizacdo potenciodinamica ciclica
para avaliar as regides onde os pites foram nucleados. Além disso, como as
medidas eletroquimicas realizam a divisdo da densidade de corrente medida
pelo equipamento pela area exposta do material, a utilizacdo de uma éarea
exposta de 1 cm? (11,3 mm de diametro) permite apenas uma avaliagdo mais
geral da influéncia da microestrutura do material na resisténcia a corrosao,
dificultando a avaliagdo mais detalhada da microestrutura heterogénea formada
durante a soldagem FSW no comportamento de corrosdo do AISD.

Lemos et al. [13], avaliando a resisténcia a corrosao por pites em ligas
resistentes a corrosdo, observaram que a soldagem do AISD UNS S32760
utilizando 400 rpm de velocidade de rotacdo de ferramenta e 60 mm/min de
velocidade de avanco resultava em um aporte térmico de 2,41 kJ/mm, que é
maior que o recomendado para a soldagem dos AISD [16]. ApOs a realizacéo do
ensaio de imersao em cloreto férrico (ASTM G48 — prética A) da face da junta
soldada, os autores observaram que a nucleacao de pites ocorria na regiao da
ZTMA do lado do AV, fato que foi associado a precipitacdo de fase,
supostamente fase x. Segundo os autores, essa precipitacdo ocorreu devido ao

alto aporte térmico utilizado durante a realizagdo da soldagem.
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Figura 3.34 Curvas de polarizacdo potenciodindmica ciclica em solugcédo de 1M
de NaCl para o AISD UNS S32750 (a) e AISD UNS S32760 (b),
ambos soldados por FSW (adaptado de [10]).
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4 MATERIAIS E METODOS

Nessa secdo sdo abordados o0s materiais utilizados para o
desenvolvimento do presente projeto de tese, além de descrever 0s ensaios e
procedimentos realizados para a sua conclusdo. A Figura 4.1 apresenta o
fluxograma das atividades realizadas durante o desenvolvimento do projeto de

tese.
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Figura 4.1 - Fluxograma das etapas que foram desenvolvidas durante o projeto

de doutorado.

41 Material

No presente trabalho foi utilizado o AISD UNS S32760, que foi fornecido
pela empresa Outokumpu Stainless AB na forma de chapas laminadas a quente
com dimensfes de 500 mm x 150 mm x 3 mm (comprimento X largura X
espessura). A Tabela 4.1 mostra a composi¢cado quimica nominal da liga UNS
S32760 fornecida pela empresa e a especificacdo dessa liga na norma ASTM
A240 [23]. A partir da equacéo 3.1, o valor de PREN calculado para essa liga é
de

Tabela 4.1 — Composicao quimica nominal do AISD UNS S32760 (% em massa).

Material C Si N Cr Ni Mn Mo Cu W Fe
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S32760 0,028 (0,35 0,23 25,30 6,97 0,64 (3,69 0,59 0,63 Bal
24,0-
ASTM A240 [<0,038 [<1,0 0,20-0,30 b6.0 6,0-8,0 1,0 [3,0-4,0 [0,5-1,0 0,5-1,0 Bal

A obtencéo da junta soldada utilizado no presente projeto de tese foi
realizada através do processo FSW. As chapas do AISD UNS S32760 foram
soldadas no Instituto de pesquisa alemdo Helmholtz-Zentrum-Geesthacht
(HZG). Antes da realizagdo da soldagem, as chapas foram desengorduradas
com etanol para remover qualquer contaminagao superficial. Para a realizac&o
da soldagem foi utilizado uma ferramenta de PCBN-WRe (nitreto cubico de boro
policristalino com adicdo de uma liga de tungsténio e rénio). A ferramenta
possuia diametro externo de 25 mm, diametro interno de 9,8 mm e 2,9 mm de
altura. Os parametros de soldagem utilizados para a realizacdo da soldagem
foram: forca axial de 45 kN, velocidade de rotacdo de 400 rpm, velocidade de
avanco de 120 mm/min e angulo de inclinacdo da ferramenta de soldagem de
1,5°. O aporte térmico (Q) pelo processo de soldagem foi calculado a partir da
equacao 3.5 e 3.6 [95].

(energia) __ 2x(RPM)X(Torque)

0 Equacéo (3.5)

tempo

Q ( energia ) —f1 x ( poténcia ) Equa(;éo (3.6)

comprimento da solda velocidade de soldagem

Onde a poténcia P € determinada pela multiplicacdo da velocidade
angular 2mQ pelo torque aplicado T. O aporte térmico é a multiplicacdo da
eficiéncia do processo (f1), que é de 0,8, pela razdo entre P e a velocidade de
soldagem (v) [95]. O aporte térmico calculado para essa soldagem foi de 1,37
kJ/mm. Este valor de aporte térmico esta de acordo com o recomendado pela
Associagao Internacional do Molibdénio (IMOA) para a soldagem UNS S32760
(0,5-1,5 kJ/mm) [16]. Estes parametros de soldagem foram otimizados durante
o desenvolvimento da tese de doutorado do Prof. Dr. Cristian Pohl Meinhardt do
IFRS [96]. Nesse estudo, ele avaliou a fragilizacdo pelo hidrogénio em juntas
soldadas por FSW do AISD UNS S32760 com diferentes velocidades de
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soldagem (1, 2 e 3 mm/s), obtendo os melhores resultados para a velocidade de
soldagem de 2 mm/s. Essa junta soldada com os parametros otimizados (Figura

4.2) foi fornecida para o desenvolvimento da presente tese de doutorado.

sentido de
soldagem

rotagédo da
erramenta

Figura 4.2 — Junta soldada do AISDs UNS S32760 como recebida.
4.2  Caracterizagéo

A caracterizacdo da junta soldada foi realizada tanto na superficie da face
da solda como na superficie da raiz da solda, pois, em uma eventual aplicacéo,
sdo essas as regides que estardo em contato com o ambiente e que poderéo
sofrer corrosdo. Dessa forma, essa caracterizacao foi baseada em mapeamento
de microdureza Vickers, analises de microscopia o6tica (MO), microscopia
eletrénica de varredura com analise de composi¢ao quimica (MEV/EDS), EBSD
e analise por difracéo de raio-X.

As andlises de MO tiveram como objetivo identificar a microestrutura das
seguintes regides de soldagem: metal de base (MB), zona de mistura lado do
retrocesso (RT), zona de mistura lado do avanco (AV), zona de mistura regido
central (ZM) e raiz da solda (Raiz), além de permitir a quantificagdo da proporcao
entre fases (ferrita e austenita) em cada regido e verificar a existéncia de regides

empobrecidas em Cr.
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As analises de MEV/EDS tiveram como objetivo avaliar a composi¢ao
guimica das fases presentes na microestrutura, além de identificar as regides
onde nuclearam os ataques corrosivos apds 0s ensaios eletroquimicos.

As andlises de difrac@o de raio-X tiveram como objetivo identificar as fases
presentes na microestrutura em cada regiao soldada.

O mapeamento de microdureza Vickers teve como objetivo avaliar o efeito
das mudancas microestruturais causadas pelo ciclo térmomecanica nos valores

de dureza da junta soldada.

4.2.1 Microscopia Otica (MO) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises de MO foram realizadas na face da solda e da raiz da solda.
Para realizar essa caracterizacao foi utilizado um microscépio 6tico (MO) da
Olympus BX41M-LED acoplado com uma céamera Infinity 1 da Lumenera
Corporation localizado no laboratério do DEMa-UFSCar. A Figura 4.3 mostra os
corpos de prova utilizados nas analises de MO da face da solda e da raiz da
solda. Cada corpo de prova foi cuidadosamente lixado até granulacdao 1200 e
polidos com suspenséao de diamante de 1,0 ym. Para revelar a microestrutura foi
escolhido dois tipos de reagentes quimicos, o reagente Beraha's (10 mL HCI
37%, 0,8 g de K2S205 e 90 mL H20) e a solugdo de 10% de acido oxalico
(H2C204).

O primeiro reagente quimico foi escolhido por atacar seletivamente a fase
ferrita, permitindo a distincdo entre ela e a fase austenita, possibilitando a
guantificacdo da proporcéo de cada fase nas diferentes regides de soldagem. A
guantificacdo de fase foi realizada a partir de pelo menos 30 imagens de cada
regido de soldagem com aumento de 100x, seguindo a norma ASTM E 1245
[97]. A partir dessas imagens e com o auxilio do software ImageJ® é possivel
isolar e “colorir” apenas a fase ferrita, permitindo calcular as propor¢des de fase
ferrita e austenita em cada regido soldada. Além disso, como o ataque quimico
foi realizado em toda a face da solda e da raiz da solda, foi possivel observar a

macroestrutura dessas regifes. A macroestrutura de cada superficie foi obtida
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através de uma montagem de imagens com 50x de aumento, que foram
compiladas em uma unica imagem pelo software Image composite Editor®.

O segundo reagente quimico (solucdo de 10% de acido oxalico) foi
escolhido por atacar seletivamente regides ricas em Cr, permitindo avaliar o
efeito do ciclo térmico imposto pelo processo de soldagem e o processamento
das chapas do MB na precipitacdo de fases e/ou compostos ricas em Cr nas
diferentes regides de soldagem. O ataque eletrolitico foi realizado de acordo com
a norma ASTM A262 — Pratica A e também com a norma ASTM A763 — Pratica
W [98, 99]. Essas normas sao idénticas, porém a primeira é usada para 0s agos
austeniticos e a segunda para os acos ferriticos. Além disso, a partir do ataque
de toda a face da solda e da raiz da solda foi possivel construir uma imagem da
macroestrutura de cada superficie através do mesmo procedimento descrito para
0 ataque quimico com o reagente Behara’s.

As analises de MEV/EDS foram realizadas em ambas as superficies
soldadas (face e raiz da solda). Os corpos de prova e a preparacao superficial
foram similares aos utilizados nas analises de MO. Com 0s corpos de prova
totalmente polidos néo foi possivel distinguir as fases ferrita e austenita, entéo,
um leve ataque quimico com o reagente Behara’s foi realizado para revelar a
microestrutura e permitir a distincao entre as fases. Dessa maneira, as analises
de composicdo quimica por EDS da fase ferrita e da fase austenita de cada
regido soldada foi realizada. A partir dessa andlise (pelo menos 10 medidas de
EDS de cada fase) foi possivel realizar o calculo do valor do PREN de cada uma

das fases presentes nas diferentes regides de soldagem.

sentido de
soldagem

Figura 4.3 - Corpos de prova utilizados na caracterizagdo microestrutural por

MO. (a) Face da solda e (b) superficie da raiz da solda.
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4.2.2 Difracéo de Raio-X

Para identificar as fases presentes na microestrutura das diferentes
regibes de soldagem foram realizadas andlises de difracdo de raio-X. As
amostras utilizadas para essas andlises foram extraidas a partir da identificacao
das diferentes regifes de soldagem apdés a caracterizagcdo da macroestrutura. A
Figura 4.4 mostra a regido, onde cada corpo de prova foi extraido da face da
solda (a) e da superficie da raiz da solda (B). Os corpos de prova cilindricos de
4 mm de didmetro foram extraidos por eletroerosdo. Cada corpo de prova foi
embutido em resina de poliéster de cura a frio, tendo sua superficie lixada até
granulacédo de 1200 e polidas em alumina de 1 pm, em seguida foram levados
para realizar a analise por difracdo de raio-X. Os difratogramas foram obtidos
utilizando um difratdmetro de raios X da marca Bruker modelo D8 Advance ECO
localizado no Laboratério de Caracterizacao Estrutural (LCE) do DEMa-UFSCar,
operando com radiagado Ka Cu a 40 Kv e 25 mA, com angulo de varredura (26)
30 a 90° e velocidade de varredura de 1°/min. Para a realizacdo do ensaio, as
amostras das diferentes regifes de soldagem foram lixadas até granulagéo 1200
e polidas em suspensao de alumina 1,0 um. A identificac&o dos picos foi realizada
através da comparacao com a base de dados dos padrdes de difracdo de raios-
X ICSD com os dados da literatura [79, 100].
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Figura 4.4 - Corpos de prova da face (a) e da raiz da solda (b) com as respectivas

marcacdes das regides que foram extraidas os corpos de prova para
as andlises de difracdo de raio-X e avaliacdo da resisténcia a

corrosao.

4.2.3 Mapeamento de Dureza
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Para avaliar a influéncia do processo de soldagem na dureza ao longo da
superficie da solda (regides superior e inferior) foi realizado um mapeamento de
microdureza Vickers. A Figura 4.5 apresenta as regides onde foram realizadas
0 mapeamento de microdureza Vickers na face da solda e da raiz da solda. Antes
de iniciar o0 mapeamento, a superficie foi lixada até granulacdo 1200 e polidas
em suspensédo de diamante de 1,0 um. Cada endentacéo foi realizada aplicando
uma carga de 0,3 kgf., um tempo de carregamento de 10 s e espacamento entre
as indentacbes de 0,5 mm. Apds a obtencdo dos valores de dureza, foi
construido um mapa de cores utilizando o software SigmaPlot®. Um
microdurémetro da marca Shimadzu modelo HMW-2 localizado na Laboratoério
de Ensaios Mecéanicos do DEMa-UFSCar foi utilizado para a realizacdo das

medidas.

a 3
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Mapeamento de dureza

Mapeamento de dureza
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Figura 4.5 - Regido onde foi realizado o mapeamento de dureza na face (a) e da

raiz da solda (b).

4.3 Caracterizacdo da Resisténcia a Corrosao

A caracterizagdo da resisténcia a corrosdo foi realizada em ambas as
superficies soldadas (face e raiz da solda). Os ensaios eletroquimicos utilizados
para caracterizar a resisténcia a corrosdo de todas as regides soldadas foram:
ensaio de polarizacao eletroquimica potenciocinética de ciclo duplo (DL-EPR),
polarizacdo potenciodindmica em meio &cido com cloretos, e polarizagao
potenciodinamica ciclica em meio salino.

A polarizacdo eletroguimica potenciocinética de ciclo duplo teve como

objetivo avaliar o grau de sensitizacdo das diferentes regides de soldagem.
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A polarizac¢édo potenciodindmica ciclica em meio salino teve como objetivo
avaliar a resisténcia a corrosao localizada por pites das diferentes regifes de
soldagem.

A polarizacdo potenciodindmica em meio acido com cloretos teve como
objetivo avaliar o comportamento anddico das diferentes regides de soldagem.

O ensaio eletroquimico de DL-EPR foi realizado utilizando um
potenciostato da marca Solartron modelo 1287, enquanto a polarizacéo
potenciodindmica em meio &cido e a polarizacdo potenciodindmica ciclica em
meio salino foram realizadas em um potenciostato da marca Gamry Reference
3000, ambos localizados no Laboratério Munir Rashid de Corrosédo do DEMa-
UFSCar. Os potenciostatos foram conectados a uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos [Figura 4.6(a)], a saber: o eletrodo de trabalho
composto pelas regides soldadas, um eletrodo de referéncia de Prata/Cloreto de
Prata com KCI saturado (Ag/AgCl) e um contra eletrodo de platina. Para a
confeccao dos eletrodos de trabalhos [Figura 4.6(b)], corpos de prova cilindricos
com 4 mm de didmetro (area exposta de 0,126 cm?) de cada regido soldada (BM,
RT, ZM, AV e Raiz) foram retirados por eletroerosao (Figura 4.4). As amostras
tiveram suas laterais lixadas até granulacdo de 1200 para melhor adesao da
resina de poliéster de cura a frio. Em seguida foi realizado o contato elétrico entre
o fio de cobre e a superficie da amostra com tinta prata e posterior embutimento
em resina de poliéster de cura a frio. Antes de cada ensaio, os eletrodos de
trabalho foram lixados até granulac&o 600, limpos com agua destilada e imersos
na solucao especifica para cada tipo de ensaio realizado. Além disso, para todos
0s ensaios eletroquimicos foram realizados pelo menos 5 medidas para garantir

a reprodutibilidade e confiabilidade dos resultados obtidos.
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Figura 4.6 — Esquema da célula eletroquimica (a) e o eletrodo de trabalho

utilizado durante os ensaios eletroquimicos.

4.3.1 Polarizacao Eletroquimica Potenciocinética de Ciclo Duplo (DL-EPR)

O ensaio de DL-EPR consiste em polarizar o material em meio acido
potenciocineticamente, partindo do potencial de corrosdo até o potencial em
gue a amostra se encontra passiva (sentido anddico), em seguida, reverte-se
a direcdo de varredura (sentido catddico), terminando o ensaio quando é
atingido o potencial de corroséo. A curva resultante desse ensaio apresenta
um pico de ativagdo durante a polarizacédo anddica (potencial de corrosdo ->
potencial de passivacdo), e outro pico durante a polarizacdo catédica
(potencial de passivacédo - potencial de corrosao) (Figura 3.12) [101]. A partir
dos valores de densidades de corrente obtidos para o pico de ativagao anddica
(la) e do pico de ativagdo catddica (Ir) € possivel calcular o grau de

sensitizacdo da amostra analisada a partir da equacao 3.7:

Grau de sensitizacdo = :—r X 100 Equacéo (3.7)

a

Para quantificar o grau de sensitizacdo das regides soldadas (MB, RT,
ZM, AV e Raiz) foram realizados ensaios de DL-EPR de acordo com a norma
ISO 12732 [50]. A solucéo utilizada durante os ensaios foi 3 M de HCI, que é a
solucao indicada pela norma para os AISDs. Como recomendado pela norma, a

programacao do ensaio consistiu em uma limpeza potenciostatica no potencial
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de -655 mVagiagcl durante 60 s, para garantir que superficie ndo estivesse
passiva, seguido de 600 s de estabilizacdo do potencial de circuito aberto (Eoc).
Em seguida, o ensaio de DL-EPR iniciou a varredura do potencial em -355
MVagiagel (-400mvisce) no sentido anddico com uma taxa de varredura de 1,67
mV/s até atingir o potencial de +345 mVagagcl (+300mvisce). Ao atingir esse
potencial (+345 mVagiagc)), a varredura foi invertida para o sentido catodico,
finalizando o ensaio em -355 mVagagcl. Os valores de Ir e la foram extraidos a
partir de cada curva para calcular o grau de sensitizacdo das regifes de
soldagem. ApOs 0s ensaios, a microestrutura de cada regido soldada foi
analisada por MO e MEV para verificar e identificar as possiveis regides

empobrecidas em Cr.

4.3.2 Polarizagdo Potenciodinamica Ciclica em Solucédo de 1 M de NacCl

O ensaio de polarizacdo potenciodinamica ciclica consiste em polarizar o
material em um meio pré-estabelecido no sentido anddico a partir do potencial
de corrosdo (ou ligeiramente abaixo) até atingir um determinado valor de
potencial (+1600 mV em relacdo ao eletrodo de referéncia) ou de densidade de
corrente (5 mV/cm?), onde nesse momento a varredura do potencial é invertido
para o sentido catédico, finalizando o ensaio quando a curva no sentido catédico
cruzar a curva do sentido anddico ou esta assumir valores negativos de
densidade de corrente [43]. A partir do ensaio de polarizagéo potenciodinamica
ciclica é possivel obter valores de potencial de corrosdo (Ecorr), potencial de
quebra (Ebr), potencial de repassivagao (Erp), densidade de corrente passiva
(Jpass), variacado entre Epr € Erp (AEbr - Erp).

Para avaliar a resisténcia a corrosao localizada das diferentes regides
soldadas, o ensaio de polarizacdo potenciodinAmica ciclica foi realizado de
acordo com a norma ASTM G61 [56]. A solucéo utilizada nos ensaios foi 1 M de
NaCl, que é uma solucdo mais indicada para os AISDs devido a elevada
resisténcia a corrosdo localizada desses materiais. A programacdo do ensaio
consistiu em uma limpeza potenciostatica no potencial de -655 mVagagcl durante

60 s seguido de 3600 s de imersdo para estabilizacdo do Eoc. O ensaio de
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polarizagdo potenciodindmica ciclica iniciou em -300 mV em relacéo ao Eoc com
uma varredura de 1,0 mV/s até o potencial atingir +1600 mVag/agcl OU a densidade
de corrente se igualar a 5 mA/cm? de densidade de corrente. Apds isso, o sentido
de varredura foi invertido e o ensaio foi finalizado quando o potencial atingiu +200
mV em relacdo ao Eoc. ApOs 0s ensaios, a microestrutura de cada regido soldada
foi analisada por MO e MEV para verificar e identificar os locais preferenciais para

a nucleacéo e a morfologia dos pites formados na superficie do material.

4.3.3 Polarizag&o Potenciodindmica em Solugéo de 1 M de HCI

O ensaio de polarizacdo potenciodinamica consiste em polarizar o
material em um meio pré-estabelecido no sentido anddico a partir do potencial
de corrosdo (ou ligeiramente abaixo) até atingir um determinado valor de
potencial (+1600 mV em relacdo ao eletrodo de referéncia) ou de densidade de
corrente (5 mV/cm?), onde ocorre a finalizacdo do ensaio. Para a polarizagdo
potenciodinamica em meio acido, é possivel obter valores de potencial de
corrosédo (Ecorr), densidade de corrente de corrosao (Jcorr), potencial de protecéo
primario (Epp), densidade de corrente critica (Jerit) € potencial de quebra (Eor).
Além disso, através do método de extrapolacdo de Tafel, foi possivel estimar a

taxa de corrosdo (TCmpy) a partir das equagoes 3.8.

TCrnpy = ?C"”XEW Equacéo (3.8)

Onde o0 Jecorr € a densidade de corrente de corrosdao (MA/cm?), p é a
densidade da liga (g/cm3) e o Ew € 0 peso equivalente da liga. Como a liga UNS
S32760 é um liga a base de Fe, o Ew foi calculado a partir da razdo entre a massa
atdbmico do Fe (55,845u) e o numero de elétrons necessarios para oxidar o atomo
do Fe durante o processo de corroséo (2), resultando no valor de 27,92 [102,
103].

Para avaliar a resisténcia a corrosdo generalizada e o comportamento
anodico das diferentes regibes soldadas, o ensaio de polarizacédo

potenciodinamica em meio acido foi realizado de acordo com a norma ASTM G5
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[52]. A solucao utilizada nos ensaios foi 1 M de HCI, que € uma solu¢do &cida
gue impede a passividade do material apresentando a mesma quantidade de
ions cloreto que o ensaio de polarizacdo potenciodinamica ciclica em 1M de
NaCl. A programacgdo do ensaio consistiu em uma limpeza potenciostatica no
potencial de -655 mVagagcl durante 60 s seguido de 3600 s de imersdo para
estabilizacdo do do Eocp. O ensaio de polarizacdo potenciodinamica iniciou em -
300 mV em relagéo ao Eocp com uma varredura de 1,0 mV/s, finalizando quando
0 potencial atingisse +1600 mVagagcl OU a densidade de corrente de 1 mA/cm?.
Apods o0s ensaios, a morfologia da superficie de cada regido soldada foi analisada
por MO e MEV.



73

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais e as
discussOes da presente tese. Salienta-se que a aplicacao industrial de chapas
finas soldadas resulta na separagao entre ambientes, ou seja, a face da solda
fica exposto ao ambiente externo, enquanto a superficie da raiz da solda fica em
contato com o ambiente interno. Esse fato mostra que as regifes soldadas da
face da solda ndo sao influenciadas pelas regides soldadas da raiz da solda,
porém, ambas podem sofrem alteracées microestruturais durante a soldagem
gue podem degradar a resisténcia a corrosdo dessas superficies. Dessa
maneira, a apresentacao dos resultados e discussfes sera realizado em duas
sec¢les. A primeira secdo abordard a influéncia do processo de soldagem FSW
na face da solda e a segunda secéo sera destinada a analise da superficie da

raiz da solda.

51 Face da solda

Nessa secéo, inicialmente sdo apresentados os resultados experimentais
da caracterizacdo microestrutural da face da solda. Posteriormente, s&o
apresentados os resultados dos ensaios eletroquimicos, que séo discutidos
baseado na microestrutura resultante de cada regidao de soldagem.

5.1.1 Caracterizagéo

5.1.1.1 Microscopia Otica (MO) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV)

A Figura 5.1 mostra a macrografia da junta soldada e as imagens de MO
da regido do metal de base (MB), do retrocesso (RT), da zona de mistura (ZM) e
do avanco (AV) apoOs ataque quimico com o reagente Behara’s, onde a fase
ferrita é a fase mais escura enquanto a fase austenita € a fase mais clara. O

bandeamento concéntrico observado na macroestrutura na zona de mistura
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[Figura 5.1(a)] € resultado do fluxo do material que foi plastificado durante o
processo de soldagem. Conforme a ferramenta avanca e rotaciona durante a
soldagem, ela promove uma plastificacdo do material logo a sua frente que é
arrastado e depositado na regido traseira da ferramenta conforme a unido das
chapas avanca. A literatura mostra que a regido que o material € plastificado é
exatamente a mesma regido onde o material sera depositado na parte traseira,
ou seja, o material que foi plastificado na regido do AV, ZM e RT, sera depositado
nessa regiao na parte traseira da ferramenta [62, 65, 69, 104].

O MB [Figura 5.1(b)] apresenta uma macroestrutura bandeada
constituida por ilhas de austenita dispersas na matriz ferritica, que é resultado
do processo de laminacdo durante a fabricacdo da chapa. Vale ressaltar que,
geralmente, processos de soldagem promovem alteragbes microestruturais
devido ao ciclo térmico que resultam na formacéo da zona termicamente afetada
(ZTA), porém, a partir da macrografia nao foi possivel identificar com clareza a
formacdo dessa regido na presente junta soldada. Esse fato pode estar
relacionado com o ciclo térmico gerado durante a soldagem FSW n&o ser
suficiente para causar alteragdes microestruturais significativas nos AISDs
devido a sua elevada estabilidade térmica, conforme reportado na literatura [79,
105]. Entretanto, a regido soldada (RT, ZM e AV) apresenta uma microestrutura
ndo uniforme causada pelas diferencas intrinsecas do processo FSW existentes
na regiao do RT [Figura 5.1(c)], da ZM [Figura 5.1(d)] e do AV [Figura 5.1(e)].

Na regido do RT [Figura 5.1(c)] observa-se uma transicédo gradual com a
zona termomecanicamente afetada (ZTMA) e um refinamento de grdo em
comparacao com o MB [Figura 5.1(b)], fato que esta associado a deformacéo em
alta temperatura causada pelo processo de soldagem. No entanto, esse
refinamento é menos efetivo quando comparado com a regidao do AV, conforme
pode ser observado na Figura 5.1(e). Essa diferenca de refinamento é causada
pela maior taxa de deformacéo existente na regidao do AV e pelas maiores
temperaturas alcancadas nessa regidao, que podem chegar a ser 100°C mais
guente, em comparac¢éo com a regiao do RT [69, 71, 79, 80, 82]. Essa maior taxa
de deformacdo e temperaturas alcancadas promove a plastificacdo de uma

maior quantidade de material do lado do AV, o que resulta na formacéao de uma
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ZTMA com uma largura maior que a observada na regido do RT. Além disso, 0
arraste inicial do material plastificado ocorre na regido do AV, fato que promove
a formacdo de uma transicdo mais definida entre a ZM e a ZTMA, conforme
observado na Figura 5.1(e).

Na ZM [Figura 5.1(d)] nota-se uma morfologia de gréos alongados com a
presenca de duas regides, uma mais refinada, com refinamento similar a regido
do AV, e outra menos refinada, semelhante aos grdos da regido do RT. Esse
fato acontece pela utilizagdo de uma ferramenta de soldagem com um pino
roscado (Figura 3.15). A rosca promove uma aceleracéo e desaceleragao do
fluxo do material a cada rotacdo da ferramenta, fazendo com que a taxa de
deformacdo varie de maneira semelhante, causando um refinamento
microestrutural ndo uniforme ao longo da regido da ZM [63]. Além disso, a
padronizacdo no espagamento entre uma regiao refinada e outra menos refinada

€ associado a distancia que a ferramenta avanca a cada rotacao [65].
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Figura 5.1 — Imagens de MO da macroestrutura da solda (a), MB (b), RT (c), ZM

(d) e AV (e) ap0s atague quimico Behara’s.

A Figura 5.2 mostra imagens de MO com maiores aumentos das regidoes
do MB [Figura 5.2(a)], RT [Figura 5.2(b)], ZM [Figura 5.2(c)] e AV [Figura 5.2(d)].
Pela Figura 5.2, observa-se que o MB apresenta uma microestrutura menos
refinada em comparacdo com as regides soldadas (RT, ZM e AV), com gréaos
apresentando espessuras entre 50 e120um.
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Na regido do RT, o menor refinamento microestrutural causado pela
menor deformacgéo imposta nessa regido promove a formacao de fase ferrita e
austenita com diferentes espessuras, conforme medido na [Figura 5.2(b)]. Além
disso, nota-se que a razdo de area longitudinal/transversal € muito diferente e
ndo uniforme, o que impede um célculo confiavel dessa razdo em todas as
regides soldadas. J4 na ZM, o maior refinamento de grdo observado em
comparacao com a regido da RT promove uma reducdo na espessura das fases
ferrita e austenita, apesar de ainda ser observado graos menos refinados com
espessuras maiores (43 pum). Na regidao do AV nota-se a existéncia de duas
regides distintas, uma associada a regido onde o pino efetivamente entrou em
contato com o metal, chamada de regido do avanco do lado da solda (AV-ZM),
e a regiao adjacente que sofreu 0 processo termomecanico sem entrar em
contato efetivamente com a ferramenta de soldagem, chamada de regido do
avanco do lado da zona termomecanicamente afetada (AV-ZTMA). Observa-se
uma microestrutura mais refinada na regiao da AV-ZM com graos de espessuras
da ordem de 12 um, enquanto os grdos presentes na AV-ZTMA sdo mais
heterogéneos, podendo atingir espessuras em torno de 63um, conforme
observado na Figura 5.2(d). Embora a temperatura atingida em ambas as
regides (AV-ZM e AV-ZTMA) sejam similares, a maior deformacgéo imposta na
AV-ZM é suficiente para promover um refinamento microestrutural mais

significativo, fato que ndo acontece na AV-ZTMA [85].
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BM (a), RT (b), ZM (c) e AV (d).

Como as alteragdes microestruturais observadas na Figura 5.1 podem
resultar em uma variacdo na proporcado entre as fases da junta soldada,
guantificacoes de fase ferrita foram realizadas para cada uma das distintas
regides de soldagem de acordo com a norma ASTM E 1245 [97]. A Tabela 5.1
apresenta a quantificacdo de fase ferrita para cada regido soldada, onde as
regides do RT e do AV foram divididas em 2 regides, a do lado da ZM e do lado
da ZTMA, devido a significativa variagdo microestrutural entre elas.

Nota-se que o MB apresenta uma proporcéo de fase ferrita de 56 £ 3%
gue € um pouco acima da proporcéo ideal (50%) mas ainda dentro da faixa aceita
para os a¢os inoxidaveis duplex e super duplex (30% a 70%) [3].

Na regido soldada, que compreende as regides RT-ZM, ZM e AV-ZM, os
valores calculados para a proporcdo de fase ferrita tiveram um aumento
significativo em relag&o ao valor obtido para o MB, alcangando 71 + 3% para a
RT-ZM, 71 + 3% para a AV-ZM e 76 + 2% para a ZM. Os valores médios
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observados para a RT-ZM e AV-ZM estdo ligeiramente acima dos valores
aceitaveis, porém dentro do desvio padrédo do valor médio associado a medida,
enguanto a porcentagem de fase ferrita obtida para a ZM esta acima do valor
permitido, independentemente do desvio padréo [3]. Esses altos valores de fase
ferrita estdo associadas as temperaturas atingidas nessas regides durante a
soldagem FSW. Essas temperaturas sdo dependentes dos parametros de
soldagem utilizados, entretanto, para 0s acos inoxidaveis, alguns estudos
reportam variagdes de temperatura entre 1000 °C e 1250 °C [70, 73, 74, 80]. Li
et al. [28], avaliando o efeito da temperatura de solubilizagdo na microestrutura
do AISD UNS S32750, observaram que a partir de 1000°C a fragcao de fase ferrita
era de 54% e aumentava até aproximadamente 80% em 1300°C. Momeni et al.
[81], avaliando a deformacéo a quente do aco duplex 2205, também observaram
um aumento significativo da fracdo de fase ferrita com o aumento da
temperatura, atingindo valores préximos a 95% de fase ferrita em 1200°C.
Corroborando com esses resultados, Ma et al. [83], avaliando o efeito da
temperatura e taxa de deformacdo na evolugcdo microestrutural do AISD SAF
2507 durante deformacé&o a quente, observaram uma variacdo de fracéo
volumétrica de fase ferrita com a alteracdo da temperatura de deformacéo,
atingindo um maximo de 68% em 1150°C. Esses resultados corroboram com os
altos valores de fase ferrita nas regides soldadas.

Ao analisar a quantidade de fase ferrita nas regides adjacentes a solda,
notou-se que a RT-ZTMA apresentou um valor de 52 + 3%, que é ligeiramente
inferior (4%) ao calculado para o MB, indicando que 0 aquecimento que essa
regido sofreu durante o processo de soldagem foi suficiente para transformar
parte da ferrita do MB em austenita [59]. Ja na regido da AV-ZTMA, o valor
observado de fase ferrita foi de 63 * 2%, sugerindo que nessa regido a

temperatura atingida foi maior que na RT-ZTMA [63, 70].
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Tabela 5.1 - Quantificacao de fase ferrita (%) das regides de soldagem da junta
soldada UNS S32760.

Regido de
MB | RT-ZTMA | RT-ZM ZM AV-ZM | AV-ZTMA
soldagem
Quantidade
_ 56 +3 52+3 71+3 | 762 | 713 63+2
de ferrita (%)

A Figura 5.3 mostra a macrografia da junta soldada e a imagens de MO
das regides de soldagem, MB [Figura 5.3(b)], do RT [Figura 5.3(c)], da ZM [Figura
5.3(d)] e do AV [Figura 5.3(e)], apos o ataque eletrolitico em acido oxalico (10%)
segundo a norma ASTM 262 - pratica A [99]. Nesse ensaio, fases ou compostos
ricos em Cr sédo atacados preferencialmente, permitindo a identificacdo de
regides que podem estar empobrecidas no elemento Cr por imagens de MO [99].
Nota-se na macrografia [Figura 5.3(a)] 0 mesmo aspecto que foi observado na
macrografia ap0s ataque quimico com o reagente Behara’'s [Figura 5.1(a)],
evidenciando a macroestrutura do material apds o processo de soldagem. No
MB [Figura 5.3(b)] observa-se um delineamento dos contornos de gréao entre as
fases ferrita e austenita, que € a regido mais suscetivel ao ataque eletrolitico em
uma microestrutura sem regides empobrecidas em Cr ou fases ricas nesse
elemento. Na regido do RT [Figura 5.3(c)], nota-se um delineamento na regiao
da ZTA, uma pequena transicdo na ZTMA e uma coloracdo mais acentuada na
regido da ZM. Ja na regidao da ZM [Figura 5.3(d)], observa-se um delineamento
entre as fases ferrita austenita, evidenciando uma regiao mais refinada e outra
menos refinada. Na regido do AV [Figura 5.3(e)], um delineamento das fases
ferrita e austenita da microestrutura refinada da AV-ZM resultou em uma
coloracdo mais escura dessa regido. Além disso, foi possivel identificar um
ataque na ZTMA e na ZTA.
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sentido de
soldagem

Figura 5.3 - Imagens de MO da macroestrutura da solda (a), MB (b), RT (c), ZM

(d) e AV (e) ap6s ataque eletrolitico em acido oxalico 10%.

A Figura 5.4 mostra as imagens de MO com maiores aumentos das
diferentes regides de soldagem buscando apresentar um maior detalhamento da
microestrutura de cada regido apdés o ataque eletrolitico em &cido oxalico.
Observa-se que o MB [Figura 5.4(a)] apresenta principalmente um delineamento
das interfaces entre as fases ferrita e austenita com apenas ataques leves nos

contornos de gréo ferrita/ferrita (seta vermelha). Na ZM [Figura 5.4(b)], também
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se observa o0 mesmo delineamento entre as fases ferrita e austenita, mas nota-
se a existéncia de um ataque localizado ndo uniforme em determinadas regides
da solda (fase ferrita) conforme indicado pelas setas vermelhas, indicando a
formacédo de fases e/ou compostos ricos em Cr. A literatura reporta que o
aumento da temperatura favorece o aumento da fracdo de fase ferrita e a
solubilidade do nitrogénio nessa fase nos AISDs [28, 81]. As altas temperaturas
atingidas durante a soldagem (entre 1000 °C e 1250°C) seguidas de rapido
resfriamento (entre 20 K/s e 100 K/s) causam uma supersaturagcao de N na fase
ferrita e permite a formacao de Cr2N no interior desses graos [40]. Petterson et
al. [42], avaliando a precipitacdo de nitretos de Cr no AISD 2507, observaram
gue a concentracdo do N na fase ferrita dependia do tamanho do gréo ferritico e
também da taxa de resfriamento. Para graos da ordem de 40 um, o teor de N no
interior do grao ferritico para uma taxa de resfriamento de 50 K/s era até 2,8
vezes maior em relacdo ao teor de equilibrio para essa fase, enquanto para
graos com 20 um esse valor podia atingir 2,1 vezes maior. Segundo 0s autores,
esse resultado favoreceu a precipitacdo do Crz2N no interior da fase ferrita devido
ao N nao ter tempo suficiente para se difundir até a fase austenita durante o
resfriamento do material.

Na regido RT-ZTMA [Figura 5.4(c)] nota-se principalmente um
delineamento entre os graos ferriticos e austeniticos com pequenos indicios de
formacé&o de fases e/ou compostos ricos em Cr (setas vermelhas), indicando que
o ciclo termomecanico que essa regido foi submetida durante a soldagem néo
foi suficiente para promover uma precipitacao significativa nessa regiao. A menor
solubilidade do N na fase ferrita devido as menores temperaturas atingidas em
comparagao com as regides do AV e ZM dificultaram a supersaturacdo dessa
fase nesse elemento durante a soldagem e combinadas com a menor taxa de
deformacdo (menor geracdo de defeitos nas fases ferrita e austenita) nessa
regido permitiu que o N se difundisse da fase ferrita até a austenita mais
facilmente, reduzindo consideravelmente a cinética de precipitacao de fases e/ou
compostos ricos em Cr no interior da fase ferrita.

No entanto, na RT-ZM [Figura 5.4(d)], nota-se que um severo ataque

eletrolitico foi observado no interior da fase ferrita, evidenciando uma elevada
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precipitacdo de fases e/ou compostos ricos em Cr nessa regidao. Perren et al.
[40], avaliando a influéncia de precipitados na resisténcia a corrosao de AISDs,
reportaram que nitretos de Cr formados de um rapido resfriamento a partir de
temperaturas elevadas nucleavam em linhas de discordancias, por estas
atuarem dificultando ou impedindo a difusdo do N, e se acumulavam no centro
da fase ferrita. Embora as temperaturas atingidas na RT-ZM podem ser menores
gue a regidao do AV (até 100°C de diferenca), as elevadas temperaturas
alcancadas durante a soldagem favorecem o aumento da solubilidade do N na
fase ferrita e as menores taxas de deformagédo causadas pelo processo de
soldagem favorecem o aumento da densidade de discordancias e contornos de
baixo angulo (LAGBs) nessa regiao [84]. Ma et al. [83], avaliando o efeito da
temperatura e taxa de deformacao na evolucado microestrutural no AISD 2507
durante deformacao a quente, observaram que a fase ferrita apresentava um
refinamento de gréo apesar de ainda possuir uma elevada quantidade de LAGBs
apos ser submetida a uma baixa taxa de deformacéo (¢ = 0,01s?) e temperaturas
da ordem de 1050°C. Os autores reportaram que nessas condicdes a fase ferrita
sofre recuperacdo dinamica no inicio, ocorrendo a formacédo de LAGBs pela
criagdo e aniquilamento das discordancias, e posteriormente, recristalizacao
continua, ocorrendo o refinamento do grdo. Essa combinagdo resulta na
formacéo de uma ferrita com graos mais refinados em relacdo ao MB com uma
guantidade elevada de LAGBs. Portanto, durante o rapido resfriamento que
ocorre durante a soldagem, a fase ferrita na RT-ZM apresenta supersaturacéo
do N e elevada quantidade de LAGBs, criando condi¢des favoraveis para ocorrer
a precipitacdo de CrzN no interior dos graos ferriticos [40].

O lado do AV nota-se um comportamento inverso ao resultado observado
para o lado do RT, onde a formacao de fases e/ou compostos ricos em Cr é mais
pronunciada na regido do AV-ZTMA [Figura 5.4(e)] do que na regiao do AV-ZM
[Figura 5.4(f)]. Na AV-ZTMA, aliando a menor taxa deformacao, que impossibilita
um refinamento de gréao tdo acentuado como na AV-ZM, e as altas temperaturas
atingidas nessa regido, que promovem um aumento na solubilidade do N na fase
ferrita (supersaturada), permitem que o rapido resfriamento cause a precipitacao

de fases e/ou compostos ricos em Cr no interior da fase ferrita, conforme
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indicacdo das setas vermelhas. Na regido do AV-ZM, o refinamento de grédo
causado pela alta taxa de deformacdo nessa regido, ordem de 10 pm de
espessura [Figura 5.2(c)] e as altas temperaturas facilitam a difusdo do N para o
grédo austenitico adjacente a ferrita, dificultando ou impedindo a precipitacéo de
Cr2N nessa regido.

Metal de base

AV-ZTMA
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Figura 5.4 - Imagens de MO com maiores aumentos de cada regido soldada, MB
(@), ZM (b), RT-ZTMA (c), RT-ZM (d), AV-ZTMA (e) e AV-ZM (f).

A Figura 5.5 mostra a regido da RT-ZM [Figura 5.5(a)] e da AV-ZTMA
[Figura 5.5(b)] com maiores aumentos. Ja na Figura 5.5(c) é apresentado o
exemplo de estrutura “dual” descrita nha norma ASTM A763 - pratica W [98],
norma que é idéntica a ASTM A262 — pratica A, porém, ela é indicada para acos
ferriticos ao invés de acos austeniticos. Nota-se que o padrdo de ataque
corrosivo nas regides da RT-ZM e AV-ZTMA sédo semelhantes as estruturas
“dual” apresentadas na norma ASTM A763 — Préatica W. Essa estrutura é
caracterizada como ataques intermitentes nos contornos de gréo ferrita/ferrita
sem apresentar pelo menos um grao completamente circulado pelo ataque.
Apesar de aprovar o material, a estrutura “dual”, segundo a norma, € um indicio
da precipitacdo de carbonetos e nitretos de Cr nos contornos de gréo
ferrita/ferrita e, portanto, mais ensaios sdo necessarios para determinar a
suscetibilidade a corrosao intergranular. Esse resultado motivou a avaliagcado da
resisténcia a corrosao intergranular por DL-EPR, que serd apresentado

posteriormente na se¢do destinada a avaliacdo da resisténcia a corrosao.
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Figura 5.5 — Imagem de MO da regido RT-ZM (a) e da AV-ZTMA (b) indicando
as estruturas “dual” de ataque nessas regibes e o exemplo de
estrutura “dual” descrita na norma ASTM A763 - pratica W (c).

A Figura 5.6 apresenta os difratogramas de difrac&o de raio-X das regidoes
do BM, RT, ZM e AV. Os picos que foram identificados correspondem a fase
ferrita e a fase austenita, ndo sendo possivel identificar nenhum pico relacionado
a nitretos e carbonetos de Cr ou mesmo as fases sigma e chi. Embora tenha sido
observado a formacéo de precipitados (Figura 5.4), o volume deles deve ser
inferior a 5% (limite de deteccdo especificado na literatura para a técnica de
difracao de raio-X) [79, 100].
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Figura 5.6 - Difratogramas de difragdo de raio-X da microestrutura de cada
regido soldada.

A Figura 5.7 mostra o mapeamento de dureza realizado na superficie da
regido soldada. Nota-se que o MB apresenta o menor valor de dureza (em torno
de 260 £ 10 HVo.3), fato que esta de acordo com a literatura para os AISDs [80,
100]. Regibes adjacentes a RT e a AV com aproximadamente 3 mm de
espessura apresentaram durezas intermediarias (em torno de 290 + 10 HVo;3)

que podem estar relacionadas com a ZTA formada durante a soldagem. A regiao
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central (RT, ZM e AV) que compreende aproximadamente 17 mm de espessura
apresentou os maiores valores de dureza (em torno de 325 + 10 HVo3) em
comparacao com o restante da solda. Esse aumento observado nessa regido
esta relacionado com o refinamento de grdo (Figura 5.1) causado durante o
processo de soldagem de acordo com a equacéo de Hall-Petch [80, 106].
Embora a regido do AV apresentou um refinamento microestrutural maior que o
lado do RT, néo foi possivel distinguir claramente uma variacéo significativa nos

valores de dureza entre essas duas regioes.
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Figura 5.7 - Mapeamento de microdureza Vickers da superficie da junta soldada
AISD UNS S32760.

5.1.2 Caracterizacdo da resisténcia a corrosao

A Figura 5.8 apresenta as curvas de polarizacéo representativas do ensaio
de DL-EPR para as regides de soldagem MB, RT, ZM e AV obtidas em solucéo
de 3 M de HCI. Embora seja comum materiais bifasicos apresentaram dois picos
de ativacdo, onde um é relacionado a ativacdo da fase ferrita (potencial mais
negativo) e outro € associado a fase austenita (maior potencial), a agressividade
da solucdo proposta pela ISO 12732 [50] para o ensaio de DL-EPR para os
AISDs impediu a distingdo dos picos através da sobreposicdo deles, resultando
no aparecimento de um unico pico de ativagdo [107]. Na Figura 5.8(a) nota-se
gue os valores da densidade de corrente (Ja) e potencial (Ea) de ativagdo sao
muito similares para todas as regides soldadas durante a varredura anodica,

apresentando valores em torno de 10 mA/cm? e -125 mVag/agcl, respectivamente.
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Com ainversao do sentido de varredura (anédico para catddico), observa-se que
todas as amostras apresentaram um pico de reativacao, indicando a existéncia
de regibes empobrecidas em Cr [101]. Os potenciais de reativacdo (Er)
observados sdo semelhantes para todas as regifes soldadas e ligeiramente
inferior ao Ea, apresentando valores da ordem de -155 mVagagcl, fato que pode
estar associado a queda da resisténcia 6hmica do sistema provocada pelo
crescimento da pelicula de oOxido durante a varredura anodica [46, 48].
Diferentemente do E;, a densidade de corrente da reativacao (Ir) € diferente para
cada regido soldada (MB<ZM<AV<RT), indicando distintos graus de
sensitizagao.

A Tabela 5.2 apresenta os valores calculados para o grau de sensitizacao
de cada regido soldada. Nota-se que o MB possui o0 menor valor (1,3 = 0,1%)
entre todas as regibes soldadas, indicando a maior resisténcia a corrosao
intergranular. Entre as regides soldadas, a que apresentou 0 menor grau de
sensitizacdo, embora maior que a do MB, foi a ZM (1,6 % 0,2%), seguido pela AV
(3,0 £ 0,7%) e RT (4,5 £ 0,6%), que apresentou a menor resisténcia a corrosao
intergranular. Comparando a regido do AV e do RT com o MB, observa-se um
aumento de quase o triplo e o quadruplo no grau de sensitizacdo dessas regides,
indicando uma degradacéo significativa promovida pelo processo de soldagem
FSW. Além disso, vale mencionar que o valor do erro associado ao grau de
sensitizacao das regides da AV e da RT (0,7% e 0,6%, respectivamente) é maior

gue os observado para as regides do MB e ZM, fato que estd associado as
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grandes variagbes microestruturais dessas regides, conforme observado nas

imagens de MO (Figura 5.1).
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Figura 5.8 - Curvas de DL-EPR em 3M de HCI para cada regido soldada.

Tabela 5.2 - Grau de sensitizagcao calculado a partir das curvas de DL-EPR para
cada regiao soldada.
Regido de soldagem MB RT ZM AV

Grau de sensitizacdo (%) | 1,3+0,1 4,5+0,6 1,6+0,2 3,0£0,7

A Figura 5.9 apresenta a morfologia superficial apés o ensaio de DL-EPR
e a Tabela 5.3 mostra as analises de composi¢cao quimica por EDS dos pontos
identificados na Figura 5.9, facilitando a identificacdo da fase ferrita (maiores
teores de Cr e Mo) e da fase austenita (maiores teores de Ni). Na regiao do MB
[Figura 5.9(a)] observa-se apenas uma delineamento dos contornos de gréo
ferrita/austenita (seta amarela) e dos contornos de gréo ferrita/ferrita (seta
vermelha), corroborando com o menor grau de sensitizacdo (Tabela 5.2) e com
as imagens de MO apoés ataque eletrolitico em acido oxalico (Figura 5.4). Na
regido da ZM [Figura 5.9(b)], nota-se que alguns contornos de gréo ferrita/ferrita
(setas vermelhas) foram atacados durante o ensaio de DL-EPR, indicando um
empobrecimento em Cr, fato que justifica o leve aumento no seu grau de
sensitizacdo em comparacdo com o MB. A formacdo dessas regides
empobrecidas em Cr é causada pelo refinamento de gréo nao uniforme na ZM,

conforme observado nas imagens de MO (Figura 5.2), onde a difusédo do N da
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fase ferrita para a fase austenita em gréos grosseiros é dificultada ou impedida,
resultando na formacédo de Cr2N nos contornos de gréo ferrita/ferrita durante o
resfriamento [30, 42].

Na regido do RT, foi observado um comportamento diferente para a RT-
ZM [Figura 5.9(d)] e RT-ZTMA [Figura 5.9(c)]. A primeira regido apresentou uma
severa sensitizacdo nos contornos de grao ferrita/ferrita, fato que esta
relacionado com o0s grdos grosseiros com alta concentracdo de LAGBS,
favorecendo a formacdo de Cr2N pelo impedimento da difusdo do N da fase
ferrita para a fase austenita [42, 83, 84]. Petterson et al. [42], avaliando a difusao
do N em gréos com tamanhos de 20 um e 40 um [semelhantes aos identificados
no presente trabalho (Figura 5.2)], observaram que o N presente no centro de
gréaos ferriticos com 40 um pode chegar até 3,4 vezes maior que a concentracao
de equilibrio (0,05 % em massa) em taxas de resfriamento da ordem de 50 K/s,
facilitando a precipitacdo de Cr2N nos contornos de gréo ferrita/ferrita.

Ja na RT-ZTMA, as menores taxas de deformacbes e temperaturas
atingidas durante o processo de soldagem sugerem um ciclo térmico semelhante
a um curto tratamento isotérmico em temperaturas da ordem de 1100°C, fato
gue pode ter contribuido para a formacdo de regides empobrecidas em Cr.
Ramirez et al. [39], avaliando a precipitacéo nitretos e austenita secundaria em
AISDs, observaram que em curtos tempos de reaquecimento (1s e 10s) em
temperaturas entre 1000 e 1100°C ocorria a precipitacdo de Cr2N e/ou austenita
secundaria nas interfaces ferrita/austenita. Esse resultado corrobora com o
padrdo de ataque de corrosao identificado na regido RT-ZTMA, onde foi
identificado regibes com ataque alongado (setas vermelhas) e ataque
intermitente (setas azuis), e delineamentos de fase (seta amarela). Como a
guantidade de carbono presente na liga é baixa (0,028 % em massa) e o curto
tempo de permanéncia em temperaturas elevadas, considera-se que a
precipitacdo de carbonetos de Cr é nula ou muito baixa, sendo as regides
empobrecidos em Cr relacionadas a formacéo de CrzN isotérmicos [108, 109].

O comportamento corrosivo da regido do AV é o oposto ao observado
para a regido do RT, corroborando com o resultado de MO ap0s ataque em acido

oxalico (Figura 5.4), onde a regido AV-ZTMA apresentou corrosao intergranular
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e a regido da AV-ZM né&o sofreu sensitizagdo durante a soldagem. Esse
comportamento é resultado das diferencas decorrentes do processo de unido,
onde a maior temperatura e refinamento de gréo na regido do AV-ZM permitiu
gue o N dissolvido na ferrita mais refinada difundisse até a austenita durante o
resfriamento. No entanto, na regido da AV-ZTMA, onde o processo de
refinamento de gréo néo foi tdo intenso como na AV-ZM, o N dissolvido na ferrita
nao teve tempo suficiente para difundir para a fase austenita, precipitando nos
contornos de fase ferrita/ferrita como Cr2N [30, 40].

Outro fato que deve ser mencionado € um padrdo de ataque corrosivo na
fase austenita nas regides ZM, RT-ZTMA, AV-ZTMA e AV-ZM. Apesar desse
ataque se assemelhar a corrosao uniforme, Sathirachinda et al. [110], avaliando
0 comportamento corrosivo em um ac¢o 317L soldado por eletroescéria em tiras,
observaram um padrédo de ataque corrosivo com uma morfologia similar, onde
0S autores reportaram que as variagcdes de composicdo quimica durante a
solidificacdo podem ter causado a corrosdo por pites nessa fase. No entanto,
alguns autores reportaram que o processo de soldagem FSW promove uma
melhor distribuicdo dos elementos de liga (Cr e Mo) durante o processo de
soldagem, fato que contribuiria para o aumento da resisténcia a corrosao nas
regibes soldadas [10, 111]. Entretanto, Cao et al. [112], avaliando a
microestrutura ndo homogénea do AISD SAF 2507 soldado por FSW,
observaram que o processo de distribuicdo dos elementos Cr, Ni e Mo n&o era
completa durante o processo de soldagem, onde as fases ferrita e austenita da
regido soldada apresentava diferencas nos valores obtidos a partir da analise de
composi¢cdo quimica em relagdo ao MB. Nota-se que ainda ndo existe um
consenso na literatura sobre a homogeneizacao ou ndo dos elementos quimicos
durante a soldagem FSW, portanto, mais estudos sdo necessarios para entender
0 comportamento corrosivo em meio acido contendo ions cloreto da fase

austenita nas regides soldadas.



Figura 5.9 -

DL-EPR: MB (a), ZM (b), RT (c-d) e AV (e-f).

Tabela 5.3 — Tabela de EDS dos pontos indicados na Figura 5.9.
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Imagens de MEV (BSE) das regifes da solda FSW apés ensaio de

Regido Composicéo (% em massa)
Ponto | Fase
soldada Fe Mo Cr Ni Si Mn
1 o Bal. 4,0 26,1 5,6 0,2 1,1
MB
2 Bal. 2,6 23,1 8,3 0,2 1,2
M 1 o Bal. 4,0 25,3 5,8 0,3 1,1
2 Y Bal. 2,6 22,3 8,1 0,2 14
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RT- 1 o Bal. 4,8 26,2 5,6 0,3 1,0
ZTMA 2 Bal. 3,0 22,9 8,7 0,2 1,3
3 o Bal. 3,7 26,2 5,5 0,2 1,0

RT-ZM
4 Y Bal. 2,4 22,8 8,0 0,2 1,4
AV- 1 o Bal. 4,4 25,3 53 0,4 1,2
ZTMA 2 Bal. 2,8 23,1 8,3 0,3 1,0
3 o Bal. 4,5 25,5 5,5 0,3 1,2

AV-ZM
4 Y Bal. 2,7 22,5 8,1 0,2 1,3

A Figura 5.10 mostra a curva de Polariza¢do potenciodinamica ciclica em
meio salino de 1M de NaCl e a Tabela 5.4 apresenta os valores dos parametros
obtidos a partir de cada ensaio eletroquimico. Pela Figura 5.10(a) nota-se um
rapido aumento no potencial de circuito aberto até 400 s, seguido de uma
estabilizacdo em potenciais em torno de -105 mVAQg/AgCI, indicando que o
regime estacionario foi atingido (taxas de reacfes anddicas e catddicas iguais)
[50]. Pela Figura 5.10(b) nota-se um comportamento similar entre todas as
regides analisadas durante 0 ensaio em meio salino neutro. Esse
comportamento de corrosdo eletroquimica foi semelhante a outros resultados
reportados para AIDs e AISDs em ambiente salino [27, 94, 113]. Os valores de
Ecor € Jpass foram semelhantes para cada regido soldada, indicando que as
mudancas microestruturais nao resultaram em diferencas de comportamento de
corros@o eletroquimica nessa faixa de potencial. Esse resultado difere dos
reportados por Abubaker et al. [114] para os AISD 2507 apés processamento por
friccdo e mistura mecéanica (FSP), onde observaram que a regido soldada
apresentou maior resisténcia a corrosao em comparagdo com o MB. Os autores
reportaram que esse efeito foi resultado do refinamento de grdo durante o
processo de soldagem, fato que promoveu a formacéo de um filme passivo mais
protetor. Santa Cruz et al. [10], avaliou a resisténcia a corrosdo dos AISDs UNS
S32750 e UNS S32760 soldados por FSW, observaram um comportamento
diferente para cada AISD soldado. A regido soldada do AISD UNS S32750
apresentou uma maior resisténcia a corrosao do que MB, fato que foi relacionado

a refinamento de gréo e melhor filme passivo formado nessa regido. Ja a regiao
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soldada do AISD UNS S32760 apresentou um comportamento de corrosao
inferior ao MB, fato que foi associado a precipitacdo de fases deletérias (fase chi
ou Cr2N) nessa regido. Entretanto, como nenhum desses dois estudos avaliaram
a superficie da junta soldada nem as regiées do RT e do AV, a correlacdo entre
os resultados obtidos na presente tese e 0s reportados por esses autores se
torna dificil.

Em potenciais mais elevados, entre 600 e 900 mVagagcl, todas as regides
apresentam um leve aumento na densidade de corrente, fato que esta associado
a dissolucédo do 6xido de cromo (Cr203) na superficie do material, para logo
depois apresentar uma reducéo na densidade de corrente, que é resultado de
um novo processo de passivacdo ou da repassivacao da superficie do material
[113]. Em valores de potenciais acima de 1000 mVagiagcl ja € dificil definir se o
aumento da corrente é devido a evolucdo de oxigénio e/ou se € um processo de
corrosao localizada, portanto, o potencial de quebra do filme passivo (Ebr) foi
tomado quando a densidade de corrente atingiu 100 pA/cm?. O MB apresentou
um valor de Eur ligeiramente superior as regides soldadas, indicando uma maior
resisténcia a corrosdo localizada, fato que pode estar relacionado com a
auséncia de fases e/ou compostos ricos em Cr. Embora os valores do Eur para
as regifes soldadas podem ser considerados estatisticamente iguais, a regido
ZM apresentou um Epr médio ligeiramente superior a regido do AV e do RT, fato
que sugere uma influéncia, embora que pequena, das fases e/ou compostos
ricos em Cr na reducao da resisténcia a corrosao localizada em meio salino com
pH neutro em potenciais elevados.

Outro ponto observado neste trabalho foi a histerese negativa do MB, ou
seja, a densidade de corrente para um mesmo valor de potencial no sentido
catédico foi menor que no sentido anodico, fato que impossibilitou a
determinacdo do Erepass Nessa regido. Esse resultado indica a auséncia da
formacédo de pites durante a transpassivacdo e um espessamento do filme
passivo, tornando-se mais protetor durante a varredura catddica. Ja nas regioes
soldadas, a histerese foi positiva, ou seja, para o mesmo potencial a densidade
de corrente no sentido anodico € maior que no sentido catodico. Esse resultado

sugere a formacéo de pites durante a transpassivacao, fato que esta relacionado
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com a dissolugao de fases e/ou compostos ricos em Cr. Essa dissolugao dificulta
a formacado do filme passivo durante a varredura catddica, resultando em um
Erepass inferior ao Epr. Como consequéncia dessa histerese positiva, o menor
potencial de corrosdo secundario (Ecorrz°), que € um indicativo da qualidade do
filme passivo formado na superficie apds a polarizacdo anddica, foi observado
na RT, seguido pelo AV e ZM. A partir desse resultado podemos concluir que
apos a polarizacdo anddica, a regido que apresentou o filme passivo mais
protetor foi o formado na superficie do MB e o menos protetor foi na regido do
RT.
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Figura 5.10 — Curva de Eocp € (b) curva de polarizacdo potenciodindmica ciclica

em 1M de NaCl das diferentes regides soldadas.

Tabela 5.4 — Parametros de corroséo extraidos a partir das curvas de polarizacao
potenciodinamica ciclica em 1M de NaCl para as diferentes regides

soldadas.
Regido de Eocp Ecorr Jpass Eor Erepass Ecorrze ARer -
Na (mVAg/AgCI) Erepass
soldagem | (MVagagcr) | (MVagager) | (MA/cm?) b (MVagiage)) | (MVagiager)
(MmVagiagel)
MB -95 + 26 -103+5 3,0+£0,1 1177+ 2 nd 790 £ 7 il
RT -106 +26 | -100+£24 | 3,0+0,2 | 1124+30 | 1069+21 | 741+18 98 +7
ZM -108 =7 -106+14 | 29+0,1 | 1146+33 | 1140+36 | 761 +17 83+21
AV -104 + 22 -94 + 22 29+0,2 | 1128+28 | 1071 +£21 | 754 +18 77 +£22

Densidade de corrente passiva tomada a +500 mVagagci (a); Valores de potenciais tomados a 100 pm/cm?; ***N&o foi
calculado pois 0 Erepass>Epr.
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A Figura 5.11 mostra imagens de MO da superficie das regides ensaiadas
apos o ensaio de polarizacdo ciclica. O MB ndo apresentou nenhum ponto de
corrosdo localizada, corroborando com “volta por cima” da curva durante a
varredura catédica. Para as regides soldadas, onde a histerese foi positiva, foram
observados ataques localizados (setas vermelhas) que apresentaram morfologia
similar aos reportados nos ensaios de DL-EPR. Esse resultado indica que, em
ambientes salinos com pH neutro, a precipitacdo de CrzN néo influencia
significativamente o comportamento de resisténcia a corrosdo localizada em
potenciais de eletrodo baixos, porém tem um papel importante na nucleagéo de

pites na regido de transpassivacao.
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Zona de mistura

Retrocesso Retrocesso

TMA

Figura 5.11 - Imagens de MO da superficie de cada regido soldada apés a

polarizacé@o potenciodindmica ciclica em 1M de NacCl.

Mesmo com o ensaio de DL-EPR apresentando diferentes graus de
sensitizacdo nas diferentes regides soldadas, os resultados obtidos para o
ensaio de polarizacédo ciclica em solucdo de 1M de NaCl em pH neutro nédo
apresentaram diferencas significativas. Esse resultado ja era esperado, pois 0s
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AISDs, que possuem elevada resisténcia a corrosao por pites (PREN>40), estdo
no estado passivo nessa solucdo, fato que dificulta avaliar as alteracGes
microestruturais logo abaixo desse filme. Dessa maneira, s6 foi possivel
observar diferencas entre as regides soldadas quando o filme passivo estava se
dissolvendo, ou seja, em potenciais transpassivos. Entdo, buscando avaliar as
diferencas microestruturais nos comportamentos de dissolucdo anodica das
fases presentes em cada regido soldada, partimos para os ensaios em 1M de
HCI.

A Figura 5.12 mostra a curva de potencial de circuito aberto e a curva de
polarizacdo potenciodinamica em meio acido e a Tabela 5.5 apresenta os
parametros de corrosdo extraidos a partir do ensaio eletroquimico. Pela Figura
5.12(a) nota-se que todas as regides atingiram o regime estacionario em torno
de 220 mVagagel (Tabela 5.5) apés um rapido aumento no valor do potencial nos
primeiros 200s. Comparando os valores de Eocp com 0 Ecorr, Nota-se uma
diferenca em torno de 30 mVag/AgCl, fato que n&o ocorre durante o ensaio de
polarizac@o potenciodindmica ciclica. Esse resultado est4 associado a reducgéo
parcial dos ions metélicos no filme passivo durante a aplicacdo de potenciais
catodicos (potenciais abaixo do Ecorr) Nna polarizagéo potenciodinédmica, fato que
modifica a superficie do material e desloca o Ecorr para potenciais mais negativos
em comparacao com 0 Eocp [111].

Pela Figura 5.12(b) nota-se um comportamento de polarizacdo em meio
acido similar para todas as regifes soldadas. Esse comportamento de corrosao
eletroquimica foi semelhante a outros resultados reportados na literatura para
AISDs [40, 115]. O trecho catddico (abaixo do Ecor) presente na curva de
polarizagédo potenciodindmica apresentou um controle por ativagcdo, com pelo
menos uma década de linearidade, permitindo, assim, calcular a densidade de
corrente de corrosao (Jeorr), 0 declive catodico de Tafel (Bc) e a taxa de corrosao
das regifes soldadas a partir da extrapolacdo de Tafel (brago catédico até o
Ecorr), mesmo sem o declive anddico da curva ndo possuir uma década de trecho
retilineo [53]. O valor obtido para o declive catédico de Tafel estdo de acordo
com o reportado na literatura, indicando uma confiabilidade dos resultados

obtidos [116, 117]. Mesmo com o potencial de corrosao (Ecorr) sSendo similar entre
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todas as regides soldadas, o Jcorr € a taxa de corroséo foram diferentes para cada
uma delas, onde o MB apresentou os menores valores, seguido da AV, ZM e RT.
Esses resultados mostram que as regides soldadas apresentam uma menor
resisténcia a corrosdo generalizada em ambiente de acido redutor que o MB.

Na regido de transicdo ativa-passiva, o potencial de protecdo primario
(Epp) foi similar para todas as regides, enquanto a densidade de corrente critica
(Jerit) apresentou uma sequéncia crescente, MB<ZM<AV<RT, indicando uma
maior facilidade de o MB formar filme passivo na sua superficie, enquanto a
maior dificuldade ocorre na regidao do RT. Segundo Ralston e Birbilis [118], em
um ambiente onde a superficie do material esta ativa, uma microestrutura menos
refinada, que apresenta menor quantidade de defeitos, possui uma menor
reatividade em comparacdo com uma microestrutura mais refinada, fato que
facilita a passivagéo da superficie, reduzindo o valor do Jcit nesse material mais
grosseiro.

Ja na regido passiva (acima do Jcrit), uma microestrutura mais refinada
resulta em um filme passivo mais protetor e uniforme, reduzindo os valores do
Jpass €m relacdo a uma microestrutura menos refinada, fato que ndo é observado
nos resultados obtidos na presente tese, onde o melhor filme passivo foi formado
no MB (6,6 = 1 uA/cm?), seguido pela ZM (12,2 + 1 yA/cm?), AV (13,3 £ 1 yA/cm?)
e o pior filme passivo foi formado no RT (15,2 + 1 yA/cm?). Esse resultado pode
estar relacionado com os complexos fenbmenos que ocorre durante a soldagem,
como tensdes e deformacdes internas, textura, precipitacdo de fases ou rotas de
processamento que podem tem uma influéncia mais negativa e serem mais
dominantes do que a contribuicdo benéfica do refinamento de gréo para a
estabilidade do filme passivo [118]. Além disso, Perren et al. [40], avaliando a
influéncia de precipitados na resisténcia a corrosao em AISDs, observaram que
a precipitacdo de Cr2N no AISD deslocava 0 Jpass para maiores valores. Os
autores reportaram que esses precipitados dissolviam durante o trecho ativo-
passivo e passivo, afetando a estabilidade do filme passivo e reduzindo 0 Jpass
dos AISDs em ambientes acidos com ions cloreto.

Em potenciais acima de 900 mVagagci, NOta-se um novo aumento da

densidade de corrente em todas as regiées ensaiadas, fato que esta associado
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a formag&o de cromatos na superficie do material devido a dissolug&o do filme
passivo (transpassivacdo). Embora fases e/ou compostos ricos em Cr séo
dissolvidos em potenciais mais elevados, contribuindo para uma
transpassivagdo em menores Epr, a similaridade dos valores dos Epr para todos

as regides analisadas nédo permite fazer essa afirmacéo [113].
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Figura 5.12 — Curva de Eocp (a) e curva de Polarizagao potenciodinamica (b) em

1M de HCI das diferentes regides soldadas.

Tabela 5.5 — Parametros de corroséo extraidos a partir das curvas de polarizacao

Potenciodinamica em 1M de HCI para as diferentes regides

soldadas.

» Taxa de

Regiéao de Eocp Ecor Jeorr Jerit Epp Jpass Ebr |BC| ~
. corrosao

soldagem | (MVagiager) | (MVagage) | (MA/CmM?) | (WA/Cm?) | (MVagiaga) | (MA/CM?)? | (MVagiaga)®| (MV/decade) -
MB -218+ 3 -249+5 42+6 48 £ 2 -170+ 8 6,61 1055+ 6 136+ 4 19,0+ 3
RT -218+ 4 -257+8 62+6 74+ 8 -167 7 15,2+1 | 1046 £ 10 132+2 28,6 £3
ZM -223+7 -252+3 55+8 615 -156+ 8 122+1 1058 + 6 1365 2503
AV -222+5 -254 £ 5 51+6 675 -165+5 13,3+1 1056 + 3 130+ 4 23,3+2

Densidade de corrente passiva tomada a +500 mVagagci (a); Valores de potenciais tomados a 100 pm/cm? (b); Peso equivalente = 27,92 e p=7,8 g/lcm? para estimar o valor (c)

A Figura 5.13 mostra a superficie das regides apés o ensaio de
polarizacéo potencidinamica em meio acido. Nota-se que o MB [Figura 5.13(a)]
nao apresentou nenhum ataque significativo, corroborando com o0s outros
resultados ja reportados e com os observados na Figura 5.12 e na Tabela 5.5.
Na regido do RT [Figura 5.13(b)] observa-se trés regides distintas, a primeira

sem mudancas microestruturais (ZTA/MB), a segunda com alongamento dos
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gréos (ZTMA) e a terceira, onde é possivel observar um refinamento e
delineamento entre os graos ferriticos e austeniticos (ZM). Semelhante a regido
do RT, aregido do AV [Figura 5.13(d)] também apresentou trés regides distintas.
A primeira regido (ZM) apresentou um refinamento de gréo acentuado com um
delineamento das interfaces entre as fases ferrita e austenita, a segunda regiao
(ZTMA) exibiu um alongamento dos gréos e a terceira regido (ZTA/MB) néo
apresentou nenhuma alteracdo microestrutural visivel. Ja na regido da ZM
[Figura 5.13(c)], ndo foi possivel observar nenhuma mudanca significativa com o

detalhamento da Figura 5.13(c).

m ~ ZTAMB

Metal de base

Figura 5.13 - Imagens de MO da superficie de cada regido soldada apds a

polarizacé@o potenciodindmica me 1M de HCI.

A Figura 5.14 mostra a morfologia da superficie de cada regido com um
maior detalhamento. Nota-se que mesmo em aumentos maiores nao foi possivel
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identificar nenhum ataque de corrosao localizado no MB, indicando a maior
resisténcia a corrosdo dessa regido em comparacao com as regides soldadas.
Ja na ZM [Figura 5.14(b)], um ataque de corrosao localizado nos contornos de
grao ferrita/ferrita foi observado (setas vermelhas), indicando que a formacéo de
fases ou compostos ricos em Cr tornaram estas regides mais suscetiveis a
COrroséo.

Na regido do RT, o ataque de corrosdo se concentrou principalmente na
regido da ZM em comparacdo com a regiao da ZTMA, corroborando com 0s
resultados reportados anteriormente para DL-EPR e polarizacéo
potenciodinamica ciclica. O ataque de corrosao presente na RT-ZM ocorreu
principalmente nas regides de interface ferrita/ferrita, evidenciando a menor
resisténcia a corrosao observada na Figura 5.12. Na regido do AV, o ataque de
corrosao localizado ocorreu na regido da ZTMA, nos contornos ferrita/ferrita,
indicando que a precipitacdo de fases e/ou compostos ricos em Cr tornaram
essas regides mais suscetiveis a corrosdo. Ja na AV-ZM, nota-se um ataque de
corrosdo nos contornos ferrita/austenita, sugerindo que o aumento da area dos
contornos devido o refinamento de gréo favoreceu a dissolucdo anodica dessas

regides durante o ensaio de polarizacdo potenciodinamica [118].
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Retrocesso Retrocesso

Figura 5.14 - Imagens de MO da superficie de cada regido soldada apds a

polarizagé@o potenciodindmica me 1M de HCI.

5.2  Superficie daraiz da solda

Nessa secao, inicialmente serdo apresentados os resultados experimentais
da caracterizacdo microestrutural da face da solda. Posteriormente, sao
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apresentados os resultados dos ensaios eletroquimicos, que séo discutidos

baseado na microestrutura resultante de cada regidao de soldagem.

5.2.1 Caracterizacdo microestrutural

5.2.1.1 Microscopia Otica (MO) e Microscopia eletrénica de varredura
(MEV)

A Figura 5.15 (a) apresenta a macrografia da raiz atacada quimicamente
com reagente Behara's, onde a fase ferrita € a fase mais escura enquanto a fase
austenita € a fase mais clara. Nota-se que o processo de soldagem promoveu
mudancas na morfologia da microestrutura na raiz da solda (regido central
demarcada pela linha vermelha). O aquecimento gerado pela rotacdo e avanco
da ferramenta promoveu o aparecimento de ondulagdes na microestrutura dessa
regido. Esse aspecto morfologico é diferente do bandeamento concéntrico
observado na superficie da junta soldada, entretanto, € possivel supor que essa
morfologia est4 associada ao fluxo de material plastificado gerado a partir da
rotacdo do pino e avanco da ferramenta. Além disso, nota-se que a regido da
raiz da solda apresenta quase a metade da espessura do pino (10mm) com
dimensdes de 5 mm. Esse resultado ja era esperado, pois a base do pino foi
programada para penetrar até 2,8 mm e a chapa do AISD soldada tem 3 mm.

A Figura 5.15 (b-c) mostra a microestrutura do MB e da raiz da solda. No
MB nota-se uma microestrutura com graos alongados que é resultado do
processo de laminac&do durante a fabricacdo das chapas, enquanto que na raiz
da solda, nota-se um refinamento de grdo com uma morfologia mais alongada e
semi-continua, resultado da deformacdo em alta temperatura imposta pela
rotagéo do pino durante a soldagem [63].

O ataque quimico com o reagente Behara’'s permitiu quantificar a
proporcédo das fases ferrita e austenita no MB e na raiz da solda conforme a
norma ASTM E1245 [97]. A quantidade de fase ferrita presente no MB € de 56 +
3%, enquanto na regido da raiz da solda essa proporcdo foi ligeiramente

superior, 60 + 2%. Embora a raiz possua uma fragdo volumétrica de fase ferrita
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maior que o MB, o desvio padrédo do valor médio associado a medida os torna
estatisticamente iguais, e ambos os resultados estéo de acordo com a proporcéo
esperada para os AISDs (de 30 — 70% de fase ferrita) [3]. Segundo a literatura,
a temperatura alcancada na raiz em juntas soldadas utilizando parametros
similares aos do presente estudo (rotacao da ferramenta de 400 rpm e avango
da ferramenta de 2 mm/s ou 120 mm/min) foi em torno de 1000 °C [76, 77]. Essas
temperaturas podem resultar em um pequeno aumento na fracdo volumétrica da
fase ferrita na regido da raiz, corroborando com resultados reportados na
literatura para AISDs soldados por FSW [85].

Pela Figura 5.15 (d e e) nota-se que o processo de soldagem promoveu
um refinamento de grdo na regido da raiz, reduzindo a espessura das fases
ferrita e austenita do MB que eram em torno de 48 a 112 yum para valores entre
31 e 72 ym para a raiz da solda. Esse resultado mostra que embora a regido da
raiz sofre uma menor taxa de deformacéo em relacédo as regides da superficie
da solda, essa taxa ainda foi suficiente para promover um refinamento de gréo

da ordem de 40% nessa regido.
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evidenciando a macroestrutura da superficie da raiz da junta soldada. No MB
[Figura 5.16(b)] nota-se apenas um delineamento dos contornos de gréo entre
as fases ferrita e austenita, indicando que nenhuma fase e/ou composto rico em
Cr foram formados durante o processo de fabricacdo das chapas. Entretanto, na
raiz da solda [Figura 5.16(c)], observa-se a existéncia de ataques localizados no
interior de determinados graos ferriticos, sugerindo que a formacéao de fases e/ou
compostos ricos em Cr ocorra nas interfaces ferrita/ferrita de maneira néo
uniforme. Essa precipitacdo pode estar relacionada com as altas temperaturas
atingidas (em torno de 1000 °C) e o rapido resfriamento (entre 20 °C /s e 100 °C
/s) que acontece nessa regido durante a soldagem. As altas temperaturas
promovem o aumento da solubilidade do N na fase ferrita, que durante o rapido
resfriamento, ndo tem tempo suficiente para difundir do interior dos graos
ferriticos mais grosseiros até a fase austenita, ocorrendo a precipitacdo de Cr2N
nos contornos de grao ferrita/ferrita. Pettersson et al. [42], avaliando a
precipitagdo de Cr2N em AISDs, observaram que a concentragdo de N em gréos
ferriticos mais grosseiros (40 um) era quase trés vezes maior que a concentracéo
de equilibrio (0,05%) para taxas de resfriamento da ordem de 50 °C/s. Outro fato
gue pode ter influenciado na precipitagédo de Cr2N foi a aplicacdo de um fluxo de
N2 na raiz durante a soldagem, fluxo que tem por finalidade evitar a ferritizagéo
e desbalanceamento da proporcéo entre as fases (ferrita e austenita) [16, 119].
Essa adi¢do pode ter contribuido para aumentar a concentracdo de N dissolvido
na fase ferrita, fato que facilitaria a precipitacdo de Cr2N durante a soldagem.
Pela Figura 5.16(d), observa-se um intenso ataque de corrosao no interior
da fase ferrita assim como a presenca de um “ditch” (grao totalmente circundado
pelo atague de corroséo), indicando a suscetibilidade de ocorrer corroséo
intergranular nessa regido. Segundo a norma ASTM A763 - pratica W [98],
idéntica a norma ASTM A262 — pratica A, porém indicada para os acos ferriticos,
a presenca de pelo menos um “ditch”, causa a nédo aprovacao desse material,
mas, também, ndo o reprova, indicando apenas que outros ensaios devem ser
realizados para avaliar a resisténcia a corrosdo intergranular do material. Esse
resultado, motivou a avaliacao atraveés do DL-EPR, que sera discutido na secao

de avaliacdo da resisténcia a corrosao.
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Figura 5.16 - Imagens de MO da macroestrutura da raiz da solda (a), MB (b),

raiz (c e d).

A Figura 5.17 mostra os difratogramas de difracdo de raio-X das regioes
do BM e daraiz da solda. Nota-se que todos os picos identificados correspondem
a fase ferrita e a fase austenita, indicando que as fases intermetélicas
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precipitadas que promoveram a formacéo de fases e/ou compostos ricos em Cr
observadas na Figura 5.16 ndo apresentaram fracdo volumétrica maior que 5%

(limite de deteccéo da técnica de difracdo de raio-x) [79, 100].
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Figura 5.17 — Difratogramas de difracéo de raio-X da microestrutura da regiao do

MB e da raiz da junta soldada.

A Figura 5.18 mostra o mapeamento da Dureza da raiz da solda. Na raiz

da solda observa-se variacdes de dureza entre 250 Hvo,3 até 320 Hvo,. A regido
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central, entre -3 mm e 3 mm corresponde a raiz da solda e apresenta uma dureza
entre 310 = 10 Hvo,3, enquanto o metal de base é representado principalmente
pela regido com dureza em torno de 260 + 10 Hvos. Uma pequena regido
intermediéria (cerca de 2 mm) apresentando valores de 290 + 10 Hvo,3 pode ser
observado em ambas as regides adjacentes a solda, que pode estar associada
aregido da ZTA na junta soldada. O aumento da dureza observado na regidao da
raiz foi resultado do refinamento de grao (Figura 5.15) causado pela deformacéo
em alta temperatura durante o processo de soldagem através da relacao de Hall-
Petch.

o N A OO O O

-18-16-14-12-10 -8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Distancia do centro da solda (mm)

HV, ;[N [ N N (NN N NN N (N I

1
240 245 250 255 260 265 270 275 280 285 290 295 300 305 310 315 320 325 330 335 340

Figura 5.18 - Mapeamento de microdureza Vickers na superficie da raiz da junta
soldada de AISDs UNS S32760.

5.2.2 Caracterizacao da resisténcia a corroséao

Antes de realizar os ensaios de corrosdo, uma analise de composicao
guimica por EDS (pelo menos 5 medidas) nas fases ferrita e austenita foi
realizada com a finalidade de calcular o valor do numero equivalente de
resisténcia a corrosao por pites (PREN) de cada fase. A Tabela 5.6 mostra as
fracbes volumétricas e valores de composicbes quimicas dos elementos
necessarios para o calculo do PREN. Como a andlise de composi¢ao por EDS
ndo tem precisdo para quantificar o nitrogénio, foi assumido o limite de
solubilidade desse elemento na fase ferrita de acordo com a literatura, que é de

0,05%, e realizado a ponderacdo para a fase austenita a partir da fracao
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volumétrica entre as fases e a concentragdo do N na composi¢cdo nominal da liga
[120]. Apesar de existir diferentes férmulas para calcular o valor de PREN,
principalmente levando em consideracao distintos valores multiplicadores para o
N, no presente trabalho foi utilizado o calculo que se baseia em 30 vezes o valor
do N [18]. Ha et al. [18], avaliando a relacdo entre fracdo de fase e resisténcia a
corrosédo por pites no AISD UNS S32750, observaram que utilizar o multiplicador
do valor do N em 16 nao condizia com os resultados observados para o AISD.
Ao substituir por 30, o valor do PREN calculado para as fases ferrita e austenita
corroborava melhor com os resultados encontrados pelos autores. A partir do
célculo de PREN para cada fase, nota-se que a fase ferrita apresenta o menor
valor de PREN em relacao a fase austenita, indicando uma menor resisténcia a
corrosao por pites. Estes valores estédo semelhantes aos reportados na literatura
[27, 57].

Tabela 5.6 — Calculo do valor de PREN para as fases presentes no material.

_ Composicéo quimica
Regiéo Fase Fracao de fase : PREN
N Mo| Cr | Ni | Fe
MB Ferrita 56% 0,05 [4,6| 258 | 8,2 | Bal 42
Austenita 44% 05 [30]226]8,4 | Bal 46
Rai Ferrita 60% 0,05 | 4,3|255|5,1| Bal. 42
aiz
Austenita 40% 05 [28]|223]8,0| Bal 47

A Figura 5.19 apresenta as curvas de DL-EPR obtidas em solucéao de 3M
de HCI para as regides do MB e da Raiz. Mesmo com uma estrutura bifasica,
apenas um unico pico de ativacdo em potenciais (em torno de -125 mV) e um
pico de reativacdo em potenciais (em torno de -160 mV) foram observados para
o MB e Raiz, fato que esta relacionado com a agressividade da solucdo que
sobrep6s os picos de ativacao e reativacdo da fase ferrita e austenita [107]. A
Tabela 5.7 apresenta os parametros extraidos a partir das curvas de DL-EPR e
o célculo do grau de sensitizacdo de cada regido soldada. Nota-se que a
magnitude do pico de ativagdo (6,34 + 0,23 mA/cm?) e do pico de reativacéo

(0,060 + 0,007 mA/cm?) do MB sdo menores em comparacdo com os valores
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observados para a Raiz, 10,75 + 0,96 mA/cm? para o la e 0,30 + 0,16 mA/cm?
para o Iy, 0 que resultou em um grau de sensitizacao de 1,34 £ 0.09% para o MB
e de 2,94 + 1,06% para a Raiz. Nota-se que a raiz apresenta um grau de
sensitizagdo quase duas vezes e meia menor que o MB, indicando que o
processo de soldagem FSW degradou a resisténcia a corrosao intergranular
dessa regido. Além disso, esse valor do grau de sensitizacdo da Raiz pode estar
sendo subestimado. Esse fato pode estar relacionado com a maneira de realizar
esse calculo e com o ensaio de DL-EPR. Durante o célculo, leva-se em conta a
area total ensaiada, supondo uma uniformidade da microestrutura e da
precipitacdo, fato que ndo ocorre na raiz da solda. A precipitacdo ndo uniforme
sugere que as regibes com precipitados apresentem um grau de sensitizacéo
“localizado” muito maior que o valor médio calculado, entretanto, ao ser dividido
pela area total do ensaio, esse valor pode acabar sendo menor que o valor real.

Vale mencionar que o grande desvio padrédo do valor médio associado a
medida observado nos resultados da Raiz da solda decorre da microestrutura
nao uniforme ao longo do corddo de soldagem (Figura 5.15), resultando em uma

guantidade de regides sensitizadas diferentes a cada novo ensaio.
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Figura 5.19 - Curvas de DL-EPR em 3M de HCI para o MB e para a Raiz.
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Tabela 5.7 — Grau de sensitizagao calculado a partir das curvas de DL-EPR para

as regides soldadas.

Regido de soldagem | la (MA/cm?) | I (mA/cm?) | Grau de sensitizacéo (%)
MB 6,3+0,2 | 0,06 £0,007 1,3+0,1
Raiz 10,8+ 1,0 0,3+0,2 29+1,1

A Figura 5.20 mostra a superficie do MB e da Raiz ap0s os ensaios de
DL-EPR, evidenciando a diferenca de ataque de corrosdo entre as regides. No
BM, tanto nas imagens de MO [Figura 5.20 (a)] como nas imagens de SEM
[Figura 5.20 (c)], nota-se um ataque nos contornos de gréao austenita/ferrita (seta
amarela) e um leve ataque nas regides de interface ferrita/ferrita (seta vermelha),
fato que indica a presenca de fases ou compostos ricos em Cr, entretanto, devido
ao baixo valor do grau de sensitizacdo do MB, esses ataques na interface néao
sdo significativos para reduzir a resisténcia a corrosao intergranular [115]. Ja na
Raiz [Figura 5.20 (b e d)] observa-se um atague de corrosdo nos graos
austeniticos e em alguns contornos de grao ferrita/ferrita (setas vermelhas),
corroborando com o maior grau de sensitizagcdo dessa regido. O ataque nos
contornos ferrita/ferrita pode ter sido causado pela precipitagdo de Cr2N nessas
regides. Essa precipitacédo pode ter ocorrido pelo aumento da solubilidade do N
na fase ferrita durante as elevadas temperaturas atingidas no processo de
soldagem, pelo refinamento de grdo nado tdo efetivo na Raiz e, também, pelo
fluxo de N2 adicionado nessa regiao [40]. Esses fatores podem ter causado uma
supersaturacdo de N na fase ferrita e dificultado ou impedido esse elemento de
se difundir do interior dos graos ferriticos mais grosseiros para a fase austenita,
resultando na precipitacdo do Cr2N nos contornos ferrita/ferrita durante o rapido
resfriamento causado pela soldagem FSW. Além disso, a partir das analises de
composicdo quimica por EDS foi possivel identificar que as fases ferrita e
austenita pelas diferencas entre as composi¢cdes quimica, onde a fase ferrita
possui maiores teores de Cr e Mo, enquanto a fase austenita apresenta maiores

valores para o elemento Ni [121].
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Figura 5.20 - Imagens de MO do MB (a) e Raiz (B) e imagens de SEM do MB (c)
e da Raiz (d) apds o ensaio de DL-EPR.

A Figura 5.21 mostra a curva de potencial de circuito aberto durante 3600
S e a polarizacdo potenciodindmica ciclica para a regido do MB e da Raiz em
uma solucdo de 1M de NaCl com pH neutro, enquanto a Tabela 5.8 apresenta
os parametros de corrosao extraidos a partir do ensaio eletroquimico. Note que
0 potencial de circuito aberto (Eocp) [Figura 5.21(a)] de ambas as regides
apresentaram um rapido aumento nos tempos iniciais, atingindo o regime
estacionario logo a partir de 800 s e permanecendo estavel durante o restante
do tempo de ensaio. Pela Figura 5.21(b) observa-se um comportamento
corrosivo similar entre o MB e a Raiz, onde foi possivel identificar que 0 Ecor € 0
Jpass apresentaram valores similares, indicando que o ligeiro aumento da fracao
volumétrica e o refinamento de grédo da Raiz ndo foram suficientes para promover
alteracOes nos valores desses parametros. Assim como nas amostras soldadas
da parte superior, em potenciais entre 600 e 1000 mVag/ag/ci Observamos primeiro
um aumento da densidade de corrente (entre 600 e 900 mVag/agicl) para depois

ter uma reducéo entre 900 e 1000 mVagagici. O primeiro esta relacionado com a
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dissolucéo do Cr203 e a reducao pode estar associado a uma nova passivagao
ou a repassivacao da superficie do material [113].

Em potenciais mais elevados, devido a complexidade das reacdes que
acontecem na superficie do material nessas regides (transpassivacdo), o
potencial de quebra do filme passivo (Eor) foi tomado quando a densidade de
corrente atingiu 100 pA/cm?. Nota-se que o valor do Epr para o MB (1177 + 2
mMVagiagcl) € superior ao obtido para a Raiz (1061 + 40 mVagagci), indicando que
o filme passivo formado no MB é mais protetor que o formado na Raiz. Supondo
gue a evolucdo de oxigénio na superficie seja idéntica para ambas as regiodes, a
diferenca entre os Enr pode estar relacionada com a dissolugéo adicional de fases
e/ou compostos ricos em Cr na superficie da Raiz em potenciais menores,
promovendo um aumento na densidade de corrente em potenciais mais baixos
em relacdo ao MB. Além disso, nota-se que a histerese do MB € negativa,
indicando que a superficie do material ndo apresentou corrosao por pites e o
aumento na densidade de corrente esta relacionado apenas com a evolucao de
oxigénio. No entanto, a histerese da Raiz € positiva, sugerindo uma maior
dificuldade na repassivacdo do filme passivo formado nessa regido em
comparacao com o MB. Essa dificuldade esta relacionada com a dissolucao de
fases e/ou compostos ricos em Cr durante a varredura anddica, dificultando a
repassivacao da superficie durante a varredura catddica. Tavares et al. [91],
caracterizando a microestrutura, composi¢cao quimica e resisténcia a corrosao
em soldas multipasses do AISD UNS S32750, observaram que o passe da raiz
apresentava uma histerese positiva durante a polarizacéo ciclica em solucéo de
3,5% NaCl. Os autores reportaram que o excesso de fase ferrita e a precipitacéo
de Cr2N foram os responsaveis pela reducéo da resisténcia a corrosdo. J4 Santa
Cruz et al. [10], avaliando a resisténcia a corrosao de AlISDs soldados por FSW,
observaram que a precipitacdo de fases e/ou compostos ricos em Cr reduziam a
resisténcia a corrosao localizada.

Além disso, a menor resisténcia a corroséo localizada da Raiz também
resultou no Ecorrze inferior ao observado para o MB, evidenciando uma menor

resisténcia a corroséo dessa regiao apos polarizacéo potenciodinamica ciclica.
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Figura 5.21 — Curva de Eocp € (b) curva de polarizacdo potenciodinamica ciclica

em 1M de NaCl para o MB e a Raiz.

Tabela 5.8 — Parametros de corroséo extraidos a partir das curvas de polarizacao

potenciodinamica ciclica em 1M de NaCl para o MB e a Raiz.

i AEpgreak -
Regiéo de Eocp Ecorr Jpass Ebreak Erepass Ecorr2e E
repass
soldagem | (MmVagiagc)) | (MVagiagel) | (MA/cm2)a | (mVagiagel)) ® | (MVagiager) | (MVagiager)
(MVagiagel)
MB -95 + 26 -103£5 3.0£0.1 1177 £ 2 nd 790+ 7 Fork
Raiz -111 £ 15 -106 £ 8 29+0.2 1130+ 6 1040+ 15| 734 +£13 87+12

Densidade de corrente passiva tomada a +500 mVaggci (2); Valores de potenciais tomados a 100 um/cm?; ***N&o foi
calculado pois o Erepass>Ebr.

A Figura 5.22 mostra a superficie do MB e da Raiz apés o ensaio de
polarizacéo potenciodinamica ciclica em 1M de NaCl. Observa-se que o0 MB néo
apresentou nenhum ponto de corrosao localizada, corroborando com a histerese
negativa observado na Figura 5.21. Ja a Raiz que teve uma histerese positiva,
foi possivel notar ataques localizados (setas vermelhas) semelhantes a
morfologia dos ataques reportados apos os ensaios de DL-EPR. Esse resultado
indica que, em ambientes salinos com pH neutro, a precipitacdo de fases e/ou
compostos ricos em Cr nos contornos de fase ferrita/ferrita teve influéncia
apenas em potenciais mais elevados e que a nucleacdo dos pites ocorreu

preferencial nessas fases.
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Figura 5.22 - Imagens de MO da superficie do MB e da Raiz ap0s a polarizacao

potenciodinamica ciclica em 1M de NacCl.

A partir dos ensaios de polarizacao ciclica foi observado que a presenca
de fases e/ou compostos ricos em Cr influenciou apenas em potenciais mais
elevados, fato que j& era esperado, pois a passividade em pH neutro e a elevada
resisténcia a corrosdo dos AISDs (PREN>40) dificulta avaliar as mudancas
microestruturais abaixo do filme passivo nesses ambientes. Por conta disso,
buscando avaliar as diferencas microestruturais entre o MB e a Raiz no
comportamento de dissolugdo anddica, partimos para uma solugdo com pH
acido, onde o filme passivo ndo esta formado inicialmente, e com a mesma
guantidade de ions cloreto (1M) do ensaio de polarizacdo potenciodinamica
ciclica. A Figura 5.23 mostra a curva de potencial de circuito aberto [Figura
5.23(a)] durante 3600 s e a polarizacao potenciodinamica para a regido do MB e
da RAIZ [Figura 5.23(b)] em 1M de HCI, enquanto a Tabela 5.9 apresenta os
parametros obtidos a partir dessas curvas. Nos tempos iniciais observa-se um
rapido aumento no potencial de circuito aberto até 200 s, seguido de um pico em
torno de - 210 mVagagcl € uma posterior estabilizagdo em torno de - 215 mVag/agel
apos 800 s para ambas as regibes, indicando que o regime estacionario foi
atingido. Este valor de Eocp para o AISD mostra que o material permaneceu ativo
durante o ensaio [50].

As curvas polarizagcdo potenciodinamica [Figura 5.23(b)] mostram um
comportamento em meio acido similar para o MB e para a Raiz, corroborando

com outros resultados na literatura [40, 115]. Ao comparar o potencial de
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corroséo (Ecorr) com 0 Eocp, NOta-se uma diferenca em torno de 30 mVagagcl,
resultado semelhante aos observados para as regides soldadas da superficie da
solda. Esse resultado estéa relacionado com a reducéao parcial dos ions metalicos
do filme passivo durante a aplicacdo de potenciais catddicos (potenciais abaixo
do Ecorr) NO inicio da polarizagédo potenciodinadmica [111].

O trecho catodico (abaixo do Ecorr) € dominado pelas reagdes de redugéo
de oxigénio, indicando um controle por ativacdo, que exibiu pela menos uma
década de linearidade, fato que possibilitou a aplicacéo da extrapolacao de Tafel
a partir do braco catddico até o Ecor. Esse fato permitiu a obtencéo da densidade
de corrente de corrosdo (Jeorr), 0 declive catddico de Tafel (Bc) e a taxa de
corrosdo do MB e da Raiz [122]. Os valores em modulo obtidos dos declives de
Tavel foram de 136 + 4 mV/década para o MB e de 134 + 3 mV/década para a
Raiz e sao similares aos reportados na literatura [116]. Nota-se que os valores
de densidade de corrente de corrosao (Jcorr) para o MB foi inferior (42 + 6 yA/cm?)
aos obtidos para a Raiz (51 + 5 pyA/cm?), assim como os resultados da taxa da
corrosédo, 19,0 £ 3 mpy para o BM e 23,5 + 2 mpy para a Raiz, indicando que o
processo de soldagem promoveu uma degradacao da resisténcia a corrosdo na
Raiz da solda.

A presenca da densidade de corrente critica (Jcit) € 0 potencial de
passivacdo primaria (Epp) em ambas as amostras indicam que a superficie do
material estava ativa na solugdo escolhida para o ensaio. Os valores obtidos
desses parametros (Tabela 5.9) sugerem uma similaridade entre as regides
analisadas, onde o MB apresentou 48 + 2 yA/cm? (BM) para o0 Jeit € -170 + 8
mVagagel (BM) para o Epp, enquanto a Raiz teve 51 + 6 yA/cm? e -170 + 2
MVag/agcl, respectivamente. Segundo Ralston e Birbilis [118], um maior tamanho
de gréo reduz a atividade na superficie do material, facilitando a sua passivacao,
ou seja, é necessario um menor valor de Jciit para formar o filme passivo. Como
o refinamento de gréo da Raiz n&o foi tdo significativo em relagdo ao MB, foi
observado apenas um ligeiro aumento no valor médio do Jcit, porém, eles séo
estatisticamente iguais.

A principal diferenca entre as regides ocorreu no trecho passivo. Nessa

regido, a densidade de corrente passiva (Jpass), que € a densidade de corrente
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que permanece praticamente inalterada mesmo com o0 aumento do potencial,
para o BM foi de 6,6 + 1 yA/cm? enquanto a Raiz apresentou valores de 14,0 +
3 pyA/cm?, indicando que o filme passivo formado na Raiz é duas vezes menos
protetor que o formado no BM. A literatura reporta que uma microestrutura
menos refinada apresenta um filme passivo menos protetor quando comparado
com o filme formado na superficie de uma microestrutura mais refinada, fato que
nao ocorre no presente trabalho [118]. Entretanto, outros fatores como textura,
tensdes e deformacgdes internas, precipitacéo de fase ou rotas de processamento
podem ter uma influéncia negativa maior e ser mais dominantes do que a
contribuicédo positiva do refinamento de gréo. Na regido da Raiz, onde a taxa de
deformacdo ndo foi tdo intensa como nas regides soldadas da face, a
precipitacdo de fases e/ou compostos ricos em Cr parece ser o principal fator
para a piora do filme passivo. Esse resultado corroboraria com o reportados por
Perren et al. [40], onde observaram um Jpass para o AISD SAF 2507 contendo
precipitados de Cr2N similar ao obtido para o presente estudo, 14 pA/cm?,
enguanto a liga sem precipitacdo apresentou um Jpass de 6 pA/cm?. Os autores
reportaram que esse aumento do Jpass estava associado a precipitagdo de CrzN
no AISD.

Nota-se que em potenciais acima de 1000 mVagiagci (trecho transpassivo),
ocorre um novo aumento na densidade de corrente nas regides do BM e Raiz,
fato que esta relacionado a formagdo de cromatos na superficie do material
devido a dissolucéo do filme passivo. Nesses potenciais, fases e/ou compostos
ricos em Cr, como os CrzN, sdo dissolvidos preferencialmente, fato que poderia
reduzir o potencial de quebra do filme passivo (Ebur). Entretanto, os valores do Ebr
observados para o0 MB e para a Raiz foram estatisticamente iguais. Essa
similaridade pode estar relacionada com a microestrutura ndo uniforme e a
precipitacdo em regifes localizadas, que mesmo sendo dissolvidas
anteriormente, a contribuicdo dessas regides perante toda a superficie ensaiada
é baixa, dificultando a queda do Epr na regido da Raiz.
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Figura 5.23 — Curva de Eocp (a) e curva de Polarizagao potenciodinamica (b) em
1M de HCl para o MB e a Raiz.

Tabela 5.9 — Parametros de corroséo extraidos a partir das curvas de polarizacao

Potenciodindmica em 1M de HCI para o MB e a Raiz.

. Taxa de
Reglﬁo de Eocp Jcorr Ecorr Jcril Epp Jpass Ebr |BC| ~
, , o~ a . ) corrosao
soldagem | (MVagiagc)) [(HA/CM?) | (MVagiager) |(HA/CM?) | (MVagiager) | (MA/CM?) 2 |(MVagiagar)” [(MV/década) (Mpy)°
MB -218+ 3 42+ 6 -249+5 48 + 2 -170+ 8 66+1 1098 + 6 136+ 4 19,0+£3
Raiz -213+8 51+5 -250+5 51+6 170+ 2 140+3 | 1093+ 6 134+ 3 235+2

Densidade de corrente passiva tomada a +500 mVagagci (2); Valores de potenciais tomados a 100 pm/cm? (b); Peso equivalente = 27,92

e p=7,8 g/lcm?® para estimar o valor (c).

A Figura 5.24 mostra a superficie dos corpos de prova apos o ensaio de
polarizacéo potenciodinamica e as imagens de MO da regido do MB e da Raiz.
Pela Figura 5.24 (a-b) nota-se que o0 ensaio revelou a macroestrutura das
regidoes, além de permitir a observacdo de um ataque de corrosdo levemente
superior na Raiz em comparacdo com o MB. As imagens de MO confirmaram
gque o MB [Figura 5.24 (c)] sofreu apenas um delineamento das interfaces
ferrita/austenita, corroborando com a maior resisténcia a corrosdo observada
durante os ensaios eletroquimicos de DL-EPR e polariza¢do potenciodinamica
ciclica. Ja na Raiz da solda foi possivel identificar regibes atacadas dentro dos
contornos de gréo ferrita/ferrita, onde estéao relacionados com a precipitacao de
Cr2N (setas vermelhas), evidenciando a pior resisténcia a corrosdo dessa regiao

em comparac¢ao com o MB [30, 115].
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Figura 5.24 — Superficie dos corpos de prova apos polarizacdo em 1M HCI para
o MB (@) e Raiz (b) e imagens de MO da microestrutura resultando

do ensaio para o MB (c) e Raiz (d-e).
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5.3 Consideracdes finais sobre a influéncia do processo FSW na

resisténcia a corrosao das superficies do AISD UNS S32760 soldado.

Embora exista inUmeros estudos avaliando a resisténcia mecanica em
juntas de AISDs soldadas por FSW, a literatura ainda € escassa quando envolve
resisténcia a corrosdo. Os poucos estudos reportados na literatura mostraram
uma divergéncia entre os resultados obtidos. Uns observaram uma melhora na
resisténcia a corrosdo e relacionaram com o melhor filme passivo formado
devido ao refinamento de gréo, outros notaram uma reducéo na resisténcia a
corrosao e associaram ao desbalanceamento entre as fases ferrita e austenita e
a precipitacdo de fases e/ou composto ricos em Cr. Entretanto nenhum estudo,
avaliou de maneira detalhada as faces que efetivamente ficam expostas ao
ambiente, que séo a superficie e a raiz da solda.

A revisdo da literatura mostrou que o processo FSW é assimétrico, onde
a taxa de deformacgédo, temperaturas atingidas e refinamento de grédo sao
diferentes em cada regido soldada. A Figura 5.25 mostra as regides identificadas
no presente projeto de tese. Além disso, a Tabela 5.10 apresentou uma escala
de intensidade dos fatores associados ao processo FSW que tiveram influéncia
nas variagdes microestruturais e os principais resultados obtidos na presente
tese.

Na superficie, foi observado uma ferritizacéo nas regides RT-ZM, ZM, AV-
ZM e AV-ZTMA, sendo exatamente as mesmas regides que apresentaram
indicios de corrosao intergranular apés exibirem uma estrutura “dual” no ataque
eletrolitico em 10% de acido oxalico. Esse ataque aconteceu preferencialmente
nos contornos de fase ferrita/ferrita em todas as regides soldadas, indicando a
formacao de fases e/ou compostos ricos em Cr. Nos AISDs soldadas, a literatura
reporta que o aquecimento até altas temperaturas aumenta a solubilidade do N
na ferrita e o resfriamento rapido dificulta ou impede a difusdo desse elemento,
principalmente nos grdos mais grosseiros, até a austenita, promovendo a

precipitagéo de CrzN nos contornos de fase ferrita/ferrita.
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Apods o ensaio de DL-EPR foi observado que o MB apresentou o menor
grau de sensitizacéo, seguido pela ZM, AV e o RT. Entre as regifes soldadas, o
menor grau de sensitizacao foi obtido para a ZM, fato que esta associado a taxa
de deformacado (indice 4) em altas temperaturas (indice 5) que causou um
refinamento de gréo (indice 4) e facilitou a difusdo do N a partir dos gréos
ferriticos mais refinados até a austenita, reduzindo a precipitacdo de fases e/ou
compostos ricos em Cr (indice 3) nessa regido. JA no AV, tivemos um
comportamento distinto, onde a regido da ZM, que teve o maior refinamento de
gréo (indice 5) causada pela deformacéo (indice 5) em alta temperatura (indice
5), ndo apresentou precipitacdo de fases e/ou compostos ricos em Cr (indice 0)
e a ZTMA, que atingiu temperaturas elevadas (indice 4) mas nao sofreu uma
grande deformacdo (indice 2), apresentou uma precipitacdo intensa nos
contornos de gréo ferrita/ferrita (indice 4). Um comportamento contrario foi
observado na RT, que apresentou o maior grau de sensitizacdo. Na regido da
RT-ZTMA, néo foi observado precipitacao significativa (indice 1), fato associado
as menores taxas de deformacéo (indice 2) e temperaturas atingidas (indice 2).
J4 na RT-ZM, a maior precipitacdo (indice 5) foi causado pela taxa de
deformacéo (indice 3) e temperatura intermediarias (indice 3).

Na raiz da solda, a Raiz apresentou uma estrutura de “ditch” no interior da
fase ferrita, resultando na n&o aprovacédo dessa estrutura pela norma ASTM
A763 — pratica W. A presenca desses precipitados promoveu um aumento do
grau de sensitizacdo dessa regido em comparacao com o MB, apesar que o valor
obtido pode ter sido subestimado devido a ndo uniformidade na precipitacao ao
longo da microestrutura.

A partir dos ensaios de polarizacdo potenciodindmica ciclica em meio
salino com pH neutro foi possivel observar que a presenca de fases e/ou
compostos ricos em Cr resultou principalmente na histerese negativa das regioes
soldadas, dificultando a passivagao das regides soldadas durante a varredura
catédica. Um comportamento semelhante foi observado para a regido da Raiz.
J4& em meio &cido, onde o material esta ativo, fendbmenos como textura,
precipitacdo de fases e/ou compostos ricos em Cr, tensfes e deformacoes

internas contribuiram para reduzir a resisténcia a corrosao das regides soldadas
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em relacdo ao MB, onde a ordem de resisténcia a corrosao foi ZM, seguida pelo

AV e por ultimo, o RT. A Raiz, corroborou com o0s outros resultados,

apresentando uma resisténcia a corrosao em meio acido com ions cloreto inferior

ao BM.

Por fim, a menor resisténcia a corrosao observada na superficie foi da

regiao do retrocesso, seguido pelo avanco, zona de mistura e metal de base. Ja

na raiz da solda, a menor resisténcia a corroséo foi da raiz da solda em relacao

ao metal de base.

Retrc/)c?sso A/va\nc;o
MB ZTMA ZM ZM ZMZTMA
T——e—D 1-MB
t ____-__j 2 - RT-ZTMA
™ — 3 - RT-ZM
Q____ — 4-7ZM
\ —— 5 - AV-ZM
E 4:;' 6 - AV-ZTMA
Superficie M ey
1 23 4 | |5/6
1 7 1-MB
7 - Raiz
Raiz

Figura 5.25 - Desenho esquemaético da junta soldada com a identificacdo das

regioes soldadas.

Tabela 5.10 — Fatores associados ao processo FSW que tiveram influéncia nas

variagbes microestruturais e os principais resultados observados

na presente tese.

Regiéao

1

w
N

Taxa de Deformacéao

0
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Temperatura 0 2 4 5 5 3 2
Refinamento de gréo 0 1 3 5 5 2 1
precipitagédo 0 1 5 3 0 4 3
Resisténcia a corrosdo| 5 4 1 3 5 2 3
Fracdo de fase ferrita [56 +3(52+3|71+3|76+x2|71+£3|63+2|60%
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6 CONCLUSOES

Um estudo detalhado das diferentes regides existentes na superficie da
face e da raiz de uma junta do AISD UNS S32760 soldada por FSW com
parametros de soldagem otimizados foi realizado e as seguintes conclusdes
foram obtidas:

1. A soldagem FSW promove a formacdo de microestruturas distintas e
heterogéneas nas regides do AV, RT, ZM e raiz da solda.

2. Comparando com a fragdo volumétrica de fase ferrita no MB (56%), a
soldagem FSW promoveu um aumento significativo nas regides do AV-ZM
(71%), ZM (76%), RT-ZM (71%), um ligeiro na AV-ZTMA (63%) e da Raiz
(60%) e uma pequena queda na RT-ZTMA (53%).

3. Asimagens de MO ap0s ataque eletrolitico em acido oxalico mostraram uma
estrutura “dual” nas regibes do RT-ZM, ZM, AV-ZTMA e a presenca de
“ditchs” na raiz da solda, indicando a suscetibilidade a corroséo intergranular
devido a precipitacéo de fases ricas em Cr.

4. O refinamento de grédo promoveu um aumento na dureza de toda a regido
soldada, tanto da face como na raiz da solda.

5. Nenhum precipitado foi identificado pela difracdo de raio-X, sugerindo que a
fracao volumétrica desses precipitados € pequena.

6. Os ensaios de DL-EPR mostraram que a regido da RT apresentou o maior
grau de sensitizacao, seguido pela regido do AV, Raiz, ZM e MB. Os locais
preferenciais para ocorrer o ataque de corrosdo foram nos contornos
existentes dentro dos gréos ferriticos.

7. A polarizacdo potenciodindmica ciclica mostrou uma similaridade entre as
regides analisadas em potenciais abaixo de 900 mVagagci, mas em potenciais
acima disso, o MB apresentou a maior resisténcia a corrosao localizada,
obtendo maiores valores de Eyr, histerese negativa e maior Ecorr2c €m relacao
as regides do RT, ZM, AV e Raiz. Entre as regides soldadas da face da solda,
a ZM apresentou a maior resisténcia a corrosao localizada, seguida do AV e
RT.
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8. A histerese negativa observadas nas regides do RT, ZM, AV e na raiz da
solda durante a transpassivacéo no ensaio de polarizacdo potenciodinamica
ciclica indicou a ocorréncia de pites nessas regioes.

9. Imagens de MO ap0s a polarizacdo potenciodindmica ciclica mostraram que
a nucleacdo dos pites ocorria principalmente nos contornos de graos
ferrita/ferrita nas regides do RT, ZM, AV e na raiz da solda.

10.0 MB apresentou a maior resisténcia a corrosao durante a polarizacao
potenciodindmica em meio acido com ions cloreto em compara¢do com as
regioes soldadas (RT, ZM, AV e Raiz), apresentando menor taxa de corrosao,
Jorit € Jpass. Entre as regides soldadas da face da solda, a RT apresentou a
pior resisténcia a corrosdo, apresentando os maiores valores de Jcorr, jerit € @
maior taxa de corroséo.

11.0 ataque de corrosdo ap0s a polarizacdo potenciodindmica em meio 4cido
ocorreu principalmente no interior dos graos ferriticos nas regiées da RT-ZM,
ZM, AV-ZTMA e raiz da solda.

12.De maneira global, a regido que apresentou a pior resisténcia a corrosao
generalizada e por pites foi a regido do retrocesso, seguido pela regiao do
avanco, raiz, zona de mistura e o metal de base. Os ataques corrosivos se
concentraram nas regides RT-ZM, ZM, AV-ZTMA e raiz principalmente nos
contornos de gréos do interior da matriz ferritica, local preferencial para a
precipitacdo de nitretos de Cr fora do equilibrio em AISDs.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Avaliar a resisténcia a corrosdo por meio de técnicas de varredura por
eletrodo vibrante (SVET), possibilitando avaliar a resisténcia a corrosédo
de maneira mais localizada, facilitando a compreensdo do comportamento
de corroséo principalmente das regides do AV e do RT que apresentaram
microestruturas bastante heterogéneas.

. Caracterizar o ataque de corrosdo da fase austenita em meio acido por
técnicas de microscopia de for¢a de sonda Kelvin, possibilitando observar
a possibilidade de existir uma variacao de potencial de corroséo dentro da
fase austenita devido a ndo homogeneidade na distribuicdo de elementos
de liga durante a soldagem FSW.

. Caracterizar o ataque de corrosdo da fase austenita em meio acido por
técnicas microscopia de forca atbmica (AFM), possibilitando identificar o
perfil de profundidade do ataque da fase austenita ap0s ensaio em meio
acido, permitindo compreender melhor os fendmenos de corrosao que
ocorreram nessa fase.

. Caracterizar em profundidade os precipitados formados na matriz ferritica
e as flutuacbes composicionais por meio de: (i) extracdo/preparacao de
amostras por FIB (focused ion beam) e (i) mapeamento elementar de
microscopia eletrénica de transmissado (MET/EDS).

. Avaliar o comportamento de corrosdo sob tensdo do aco AISD UNS
S32760 soldado por FSW para verificar a influéncia da precipitacdo de

nitretos de Cr na resisténcia a corrosao sob tensao.
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