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RESUMO

Neste trabalho foram realizados ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica
no potencial de circuito aberto em amostras de aco duplex UNS S39209 depositado por
soldagem TIG em chapas de aco ASTM A36. Foi utilizado uma solugéao de 33% H>SO4
+ 0,5% HCL com perturbac¢des na ordem de +10mV variando a frequéncia de 100Khz
até 10mhz e 10 pontos por década variando no potencial. A fim de avaliar a resisténcia
a corrosao do aco duplex, relacionar com a fracdo volumétrica ferrita/austenita e
comparar com os resultados encontrados pela técnica DL-EPR.

Para chegar aos resultados realizou-se um ajuste da area utilizando a fragéo volumétrica
de ferrita/austenita. Foi verificado que a amostra com menor diluicdo e fracdo de
austenita apresentou maior resisténcia a corrosdo que as demais, condizentes com 0s
dados de sensitizagdo. Observou-se uma tendéncia do aumento da diluicdo e
penetracdo do metal de adicdo com o aumento da energia de solda. Soldagem por
deposicdo se mostrou uma opcgao eficiente para se aumentar a resisténcia a corroséao

de um material.

Palavras-chave: Aco Inoxidavel Duplex UNS S39209, Soldagem TIG, Corroséao,

Cladding Deposicao, Revestimento, EIE, Impedancia eletroquimica.



ABSTRACT

In this work electrochemical impedance spectroscopy tests were performed on the open
circuit potential in samples of duplex steel UNS S39209 deposited by TIG welding on
ASTM A36 steel sheets. A solution of 33% H2SO4 + 0.5% HCL with perturbations in the
order of + 10mV was used varying the frequency of 100Khz to 10mhz and 10 points per
decade varying in potential. In order to evaluate the corrosion resistance of the duplex
steel, relate to the ferrite / austenite volumetric fraction and compare with the results
found by the DL-EPR technique.

To reach the results an area adjustment was performed using the ferrite / austenite
volumetric fraction. It was verified that the sample with lower dilution and austenite
fraction presented higher resistance to corrosion than the others, consistent with the
sensitization data. A tendency was observed for increasing the dilution and penetration
of the addition metal with increasing welding energy. Deposition welding has proved to

be an efficient option to increase the corrosion resistance of a material.

KEYWORDS: STAINLESS STEEL DUPLEX UNS S39209, TIG WELDING,
CORROSION, DEPOSITION, COATING, EIS, ELECTRICITY IMPEDANCE
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1 INTRODUCAO

Toda a industria possui interesse em a¢os com boas propriedades, como resisténcia
a corrosao e resisténcia mecéanica. As inddstrias quimicas, nuclear, de exploracéo de
petréleo e gas sao as que possuem maior interesse em acos com essas propriedades,
e, portanto, sdo os locais mais indicados para a aplicacdo do aco duplex, uma
evolucao dos acos inoxidaveis comuns. Estes acos possuem um baixo custo quando
comparado a superligas e inoxidaveis superduplex. Segundo Solomon e Devine
(1983), uma liga duplex é caracterizada por uma microestrutura que apresenta duas
fases (ferrita e austenita) distintas e bem definidas em fragcéo e volume.

Uma forma de reduzir ainda mais 0s custos, € utilizando os agos inoxidaveis duplex
apenas onde uma maior resisténcia a corrosao é necessaria, como em locais onde
ocorrem contato com meios agressivos, onde pode ser feita uma deposicédo do aco

inoxidavel sobre um outro aco base com custos inferiores.

Dentre as opc¢des de deposicéo disponiveis atualmente, 0os processos de soldagem
tém se mostrado boas opcdes devido suas aplicacbes diversas e por ja estarem
largamente disponiveis no mercado. Porém, o balanco entre fases no aco inoxidavel
duplex esta sujeito a alteracdes se a liga for submetida a altas temperaturas, como

tratamentos térmicos ou processos de soldagem.

Este trabalho parte do principio de entender os efeitos do processo de soldagem TIG
na resisténcia a corrosao do aco inoxidavel duplex UNS S39209 depositado, devido

as possiveis alteracdes da microestrutura do material.
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2 OBJETIVO GERAL

Realizar ensaios eletroquimicos de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE) a fim de avaliar a resisténcia a corroséo localizada de cladding de ago inoxidavel
duplex UNS S39209 em aco carbono realizado por soldagem TIG considerando
diferentes diluicBes e aportes térmicos.

Objetivo especifico:

BN

e Avaliar a resisténcia a corrosdo localizada da amostra e seu grau de
sensitizacdo apods o processo de soldagem través da EIE (Espectroscopia
de Impedancia Eletroquimica);

e Avaliar a influéncia da diluighio da solda no Balango volumétrico
(ferrita/austenita) e consequentemente na corrosao localizada;

e Realizar ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica utilizando
solucéo otimizada encontrada por Canal (2017) e ver sua eficacia no EIE;

e Comparar os resultados das técnicas eletroquimicas Espectroscopia de
Impedancia eletroquimica (EIE) e de Reativacdo Eletroquimica
Potenciodinamica de Duplo Ciclo (DL-EPR).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sdo altamente resistentes a corrosdo (oxidacdo) em uma
variedade de ambientes, especialmente na atmosfera ambiente. Seu elemento de liga
predominante € o cromo, cuja concentracdo necessaria para caracterizacdo do aco
inoxidavel é de pelo menos 11%. A adicdo de niquel e molibdénio pode melhorar a
resposta a corrosao desses acos. (CALLISTER, 2003).

Outros autores como Lippold e Koteckl (2005) e Lo et al. (2009), acreditam que para
serem classificados como inoxidaveis, os acos devem conter um minimo de 10,5%
de cromo em peso dissolvido em solucdo solida. Esta € a menor porcentagem de
cromo necessaria para a formacéo de um filme estavel e passivo de 6xido de cromo,
o qual é invisivel a olho nu, apresentando elevada aderéncia, impermeabilidade e
resisténcia mecanica, protegendo o metal subjacente (KELLY, 2006), j& 0 maximo &
12% de cromo (SEDRIKS, 1996; CALLISTER, 2003).

Acos inoxidaveis sao divididos basicamente em trés classes: martensitica, ferritica e
austenitica, sendo que além desses trés tipos, existem também os acos inoxidaveis
duplex (LIPPOLD e KOTECKL, 2005).

Os acos inoxidaveis ferriticos séo ligas Fe-Cr com quantidade suficiente de cromo
e/ou outros elementos estabilizantes da ferrita, tais como aluminio (Al), nidbio (Nb),
molibdénio (Mo) e titanio (Ti), para inibir a formacdo de austenita no aquecimento
(Welding Handbook AWS, 1991).

Estes acos a temperatura ambiente, sdo formados basicamente por uma matriz de
ferrita (a estrutura CCC). Esta fase pode conter muito pouco carbono e nitrogénio em
solucdo, principalmente na forma de precipitados (em geral, carbonetos e nitretos de
cromo) (MODENESI, 2001). O aco inoxidavel ferritico possui variagcbes da
porcentagem de cromo variando de 11% (segunda geracéo) a 26% (terceira geracao).
(Welding Handbook AWS, 1991).

Segundo o ASM Metals Handbook (2005), os a¢os inoxidaveis martensiticos sao ligas
de Fe, Cr (10,5 a 18%,) e C, sdo ferromagnéticos, endureciveis por tratamentos

térmicos e geralmente sé resistem a corrosdo em ambiente ndo muito agressivo.
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Possuem estrutura cubica de corpo centrado e quando endurecidos apresentam

estrutura martensitica.

Os acos inoxidaveis austeniticos apresentam uma estrutura cubica de face centrada
(CFC). Essa estrutura proporciona o uso de elementos austenitizantes como, por
exemplo, niquel, manganés e nitrogénio. Sdo essencialmente ndo magnéticos e
possuem excelentes propriedades criogénicas. O teor de cromo presente pode variar
de 16 a 26%, o de niquel no maximo 35% e o de manganés no maximo 15% (ASM
METALS HANDBOOK, 2005).

3.2 Acos Inoxidaveis Duplex

O aco inoxidavel duplex apresenta uma estrutura mista entre o CCC ferritico e o CFC
austenitico. A proporcdo exata entre as fases vai depender da composi¢cdo e do
tratamento térmico empregado na producdo do aco inoxidavel duplex. A maioria
destas ligas é elaborada com proporc¢des iguais de cada fase e no estado recozido.
Os principais elementos presentes sdo o cromo e 0 niquel, mas o nitrogénio,
molibdénio, cobre, silicio e tungsténio podem ser adicionados para controlar o
balanco estrutural, conferindo assim uma maior resisténcia a corrosdo (ASM METALS
HANDBOOK, 2005), combinadas com excelentes propriedades mecanicas
(JIMENEZ, CARSI e RUANO, 2000).

Estes acos possuem enorme vantagens em relacdo a maioria dos acos, sdo duas
vezes mais resistentes que 0s austeniticos convencionais e com superior ductilidade
e soldabilidade em comparacdo com os acos ferriticos (WU, 1999 apud DE-NING,
2010).

Eles possuem tipicamente maiores concentracdes de cromo do que 0S acos
austeniticos resistentes a corrosdo e contém molibdénio e metade da concentracao
de niquel. Uma combinacéo de alta concentracdo de cromo e molibdénio possui um
bom custo beneficio para atingir boa resisténcia a corrosao ao pitting e corrosao por
fresta. Na Figura 1 temos uma micrografia de um aco inoxidavel duplex SAF2205,

onde a ferrita é a parte escura e a austenita é a parte clara.
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Figura 1 - Micrografia de um aco inoxidavel duplex SAF2205

o

X0 /\ NEQEN

Fonte: SENATORE; FINZETTO; PEREA (2007).

Uma maneira usual de classificar a resisténcia a pites em aco inoxidavel € pelo uso
do numero equivalente de resisténcia a pites (PREN) (LORENZ, MEDAWAR e

FORSCH, 1969).

Segundo Charles (1991), quanto maior o PREN, maior a resisténcia a pite. Esse
parametro é fortemente dependente do conteddo dos trés mais importantes
elementos Cr, Mo e N, cada um deles ponderado pela sua influéncia em pitting. De
acordo com a norma ASTM A890/A890M (ASTM,1999), calculada seguindo a
Equacéo 1.

PREN =%Cr + [(3,3) x (%Mo0)] + [(16) X (%N)] 1)
Assim, o aco inoxidavel duplex é composto pelas duas fases (ferrita e austenita), com
os trés elementos-chave desigualmente divididos entre eles. Portanto, fica claro que

o PREN para cada fase deve ser calculado, pois a resisténcia real ao pite € governada

por qualquer fase que dé o menor valor.
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3.2.1 Soldagem TIG

A soldagem a arco com eletrodo ndo consumivel (Gas Tungsten Arc Welding —GTAW
ou Tungsten Inert Gas), € um processo no qual a unido é obtida pelo aquecimento
dos materiais por um arco elétrico estabelecido entre um eletrodo ndo consumivel de
tungsténio e a peca. A protecéo do eletrodo do arco elétrico e da peca de fuséo é feita
por um gas inerte, normalmente argbnio, ou mistura de gases inertes (Argbnio e
Hélio). O processo € versatil e pode ser usado na forma manual ou mecanizada,
podendo ser utilizado praticamente em todos os materiais soldados, é mais utilizada
para acos ligados, acos inoxidaveis e ligas nao ferrosas (MODENESI, 2001). A figura
2 apresenta a montagem usual de uma soldagem TIG.

Figura 2 - Montagem da soldagem TIG

Tocha *

Gis oo Gas
Fonte

Peca

Fonte: (Adaptado de Modenesi, 2001)

Soldagem TIG alimentado com arame é largamente utilizado na industria como opc¢éao
de soldagem para unido de pecas e para confeccdo de revestimentos. Sendo que
esta segunda opcado deposita uma camada de metal de adicdo sobre a superficie
(metal base) a fim de obter propriedades ou dimensGes desejadas. Essas
propriedades podem ser resisténcia ao desgaste, controle dimensional ou aumento

da resisténcia a corrosao.

A vantagem desta deposicdo € a obtencdo das caracteristicas de resisténcia a
corrosao, resisténcia a abrasado dentre outras de materiais mais nobres que o metal
base, através da redugcdo de custos. A soldagem esta entre 0s processos de

revestimentos de materiais dissimilares utilizados com agos inoxidaveis, ligas de
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niquel e ligas de cobre (NELSON, LIPPOLD e MILLS, 2000). A figura 3 mostra em
detalhe a adi¢cdo de arame na soldagem TIG.

Figura 3 - Detalhe da regido de soldagem TIG.

Eletrodo de W, ok

Gasde \ Metal de
Protecdo Sk
| / /A Adicdo
Solda
Metal de \
Base \

1
\

\ Poca de Fusdo

Fonte: Adaptado de Modenesi (2001).

Segundo Kannan e Murugan (2006) a principal diferenca entre uma solda comum e
por deposicao de revestimento € a diluicdo, que afeta fortemente as propriedades dos
revestimentos. Quando a diluicdo é pequena, a composicao final de revestimento se
aproxima da composicdo do metal de adicdo e suas caracteristicas de resisténcia a
corrosao sao mantidas, por isto € importante na soldagem de revestimento o controle

das diluicdes.

A figura abaixo demonstra as caracteristicas geométricas principais em um cordao de
solda, sendo eles: reforco (Rf), largura (WL) e penetracéo (Pe), além desses, a letra
A representa a area depositada, a letra B representa a area penetrada, e A+B é a
area fundida. A Figura 4 mostra a principal diferenca entre uma solda com boa
resisténcia na junta soldada e uma solda com propriedades que atendem a

necessidade de camada de protecao.
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Figura 4 - Perfil geométrico desejado do cordao de solda a) unido da junta soldada (aplicacdes
convencionais); b) soldagem de revestimento

WL - -

Pe

(a) (b

Fonte: Adaptado de Kannan e Murugan (2006).

Conhecendo bem as variaveis que séo responsaveis por controlar as caracteristicas
finais dos corddes de solda, € possivel obter uma qualidade satisfatéria na soldagem
(WAINER, BRANDI e MELLO, 2016; MARQUES, MODENESI e BRACARENSE,
2009).

A velocidade de alimentacdo do arame € diretamente proporcional a corrente de
soldagem, sendo este comportamento linear para baixas velocidades, com a variacao
da velocidade do arame, a corrente também varia de modo semelhante quando se
utiliza uma fonte de soldagem com tensdo constante, seus picos de corrente
dependem do seu diametro e composicao quimica (SCOTTI e PONOMAREYV, 2008).

Zumelzu e Cabezas (1996), Sun et al. (2003), Moreira (2008), concluiram que as
propriedades finais da junta soldada podem ser alteradas diretamente por quaisquer
alteracdes nos parametros de soldagem e que devem ser estudados e analisados os
processos e principalmente os seus parametros. Entretanto, MORAIS et al. (2016),
encontrou que o parametro velocidade de alimentacdo do arame causou uma maior
influéncia nos corddes de solda resultantes, pois ao variar, proporcionou uma maior
alteracao quanto a area de diluicdo, penetracao, altura do reforco, area do reforco,

energia de soldagem e a corrente.
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3.2.2 Soldagem de revestimento

Segundo Murugan e Parmar (1997), tem aumentado muito o emprego da soldagem
de revestimento no ambiente industrial, com o objetivo de criar superficies com
caracteristicas especiais, sendo 0s ac¢os inoxidaveis o0s mais frequentes,
considerando o0s mais diversos tipos de materiais de revestimentos.
Para estes casos, geralmente os acos inoxidaveis sdo depositados sobre superficies
de acos de baixa liga ou acos carbono, produzindo uma camada com propriedades
anticorrosivas, necessarias para suportar ambientes sujeitos ao alto desgaste por

corrosao.

Um revestimento feito por soldagem de deposicdo sobre um metal base tem sua
gualidade relacionada a escolha correta dos parametros de soldagem, sendo possivel
controlar o grau de diluicdo e a espessura da camada, muito importante em soldagem
de deposicdo que possua a finalidade de aumentar a resisténcia a corrosao do

material.

Portanto, soldagem por revestimento de aco carbono com acos inoxidaveis podem
ser aplicadas nas mais diversas industrias, como, quimicas, alimenticias, agricolas,

nucleares, navais, ferroviarias, de construcao civil, petroliferas, entre outras.

Segundo Kannan, Murugan (2006) e Babu et al. (2009), a diluicdo tem grande
importancia para o processo de revestimento, sendo uma das principais

caracteristicas para assegurar a qualidade final dos revestimentos.

As propriedades e composicdo dos componentes revestidos sdo fortemente
influenciadas pela diluicdo. No Processo de revestimento de acos carbono com acos
inoxidaveis, o aumento da diluicdo aumenta o carbono na camada revestida e diminui
os elementos de liga, reduzindo as propriedades de resisténcia a corrosdo além de
causar outros problemas metallrgicos. Portanto trabalhos para desenvolver
procedimentos que oferecam uma diluicdo 6tima sdo muito importantes (SHAHI e
PANDEY, 2008).
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3.2.3 Precipitagdo nos Agos Inoxidaveis Duplex

Um aco inoxidavel duplex laminado, é formado normalmente por lamelas
(policristalinas) alternadas de ferrita (o) e austenita (y). Pode-se avaliar as suas fases
usando uma secdo vertical com Fe constante do diagrama ternario Fe-Cr-Ni. A Figura
5 mostra esquematicamente a solidificacdo ferritica de um AID de composicdo
quimica tipica no diagrama pseudo-binario 70%Fe-Cr-Ni. A medida que avanca o
resfriamento, parte dessa ferrita se transforma, no estado sélido, em austenita
(ATAMERT e KING, 1991).

No trabalho de Cleiton et al (2014), que teve como objetivo avaliar a influéncia dos
parametros de soldagem na formacao de defeitos em revestimentos por solda com
ligas a base de niquel e sua possivel eliminacdo através do correto ajuste dos

referidos parametros.

A forma como a ferrita vai se decompor em austenita nos AID dependera da
temperatura em que se encontra. Em altas temperaturas (650°C-1200°C),
normalmente na fabricacéo dos AID, é formada por nucleacao e crescimento e segue
uma curva de cinética em “C”. Ja em temperaturas menores (300°C-650°C) essa
transformacdo pode ocorrer por um processo atérmico tipo martensitico
(SOUTHWICK e HONEYCOMBE, 1980). Este processo pode ser visto na figura 5.

Figura 5: Secéo vertical com Fe constante (70%) do diagrama ternario Fe-Cr-Ni
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Fonte: Adaptado de Lippold e Kotecki (2005).
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Esta combinacdo de propriedades mecéanicas nos AID é devida as fracdes
comparaveis de ferrita e austenita, condicdo que é alcancada mediante tratamento
de solubilizacéo, seguido de resfriamento rapido, a fim de evitar a precipitacdo de
outras fases. Esta precipitacdo, a partir da ferrita, pode levar a uma séria reducéo da
tenacidade e da resisténcia a corrosdo destes acgos. A Fragilizacdo de alta
temperatura ocorre na faixa de temperatura de 600°C a 1000°C, onde precipitam
diversas fases intermetdlicas (o, %, t, R, Cr2N...).(SOLOMON e DEVINE, 1983;
NORBERG, 1986).

Por outro lado, a fragilizacdo em temperatura elevada geralmente acontece durante
a fabricacéo e/ou tratamento térmico pds-soldagem do equipamento.

A precipitacdo das fases intermetalicas, da o’ e da y. também pode causar uma
importante diminuicdo na resisténcia a corrosdao dos AID, comprometendo o
desempenho do material (RAVINDRANATH e MALHOTRA 1995; BERNHARDSSON
1991).

A ampla utilizacdo que os AID vem tendo nas ultimas décadas deve-se principalmente
a sua excelente resisténcia a corrosao localizada (pites e frestas) e a corrosao sob
tensdo (SOLOMON e DEVINE, 1983; BERNHARDSSON, 1991; NILSSON, 1992;
NICHOLLS, 1994), aliada as suas propriedades mecanicas. Entre a grande variedade
de AID disponiveis hoje no mercado, tem-se ligas com uma gama de resisténcia a
corrosao similar a dos acos inoxidaveis austeniticos tradicionais, ligas com Mo
elevado e mesmo algumas ligas a base de Ni (BAVAY, BOULET e CASTEL, 1986).

Tanto as propriedades mecanicas, principalmente a tenacidade e as de resisténcia a
corrosao podem ser prejudicadas de diversas formas, dependendo da fase presente.

A figura 6 apresenta as possiveis fases precipitadas.
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Figura 6 - Diagrama TTT esquematico de precipitacdo de segundas fases nos AID
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Fonte: (CHARLES,1994).

Dentro destas fases destacam-se: Os nitretos (devido a vasta e comum presenca nas
soldas dos AIDs); a fase sigma (pelos seus perniciosos efeitos na tenacidade e na
resisténcia a corrosdo dos materiais); e por ultimo, y, intragranular (a qual precipita

durante o reaquecimento de regifes da ZF ou ZAC com elevados teores de ferrita).
3.2.3.1 Nitretos de Cromo (Cr2N e CrN)

Os nitretos de cromo precipitam por nucleagcéo e crescimento, seguindo uma curva
de cinética em “C”. A nucleacdo se da nas discordancias, inclusées, contornos de
gréo (o/a) e interfaces (a/y) (RAMIREZ e BRANDI, 1998) e também pode precipitar a
partir da austenita ou da ferrita. Nos AIDs por meio de bastonetes de CrzN, ou
plaquetas de CrN precipitam a partir da ferrita (RADEMAKERS, 1991).

Mesmo que em condicBes propicias de resfriamento pudessem formar a austenita, o
CraN é termodinamicamente estavel a temperaturas abaixo de 900°C (NILSSON,
JONSSON e WILSON, 1994), e permanecendo nestas temperaturas por um longo

periodo de tempo, é esperado a formacéo de nitretos.

A diminuicdo da resisténcia a corrosdo dos AlDs pode ocorrer devido a precipitacao
de nitretos de cromo, pois pode-se iniciar um tipo de corrosao localizada ao redor
destes precipitados (KAJIMURA, OGAWA e NAGANO, 1991; UME et al., 1987).

A matriz ferritica adjacente aos nitretos possui, aproximadamente, 3% menos cromo
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gue no restante da matriz (UME et al., 1987). Mas esta diferenca tende a diminuir
para velocidades de resfriamento menores durante a soldagem, pois a difusao do
cromo na ferrita € facilitada. A priore, este pequeno empobrecimento em cromo néo
justifica totalmente a corrosédo localizada gerada nestas regides. Existem outros
fendmenos que contribuem para que a corrosao localizada aconteca, tais como a
corrosao galvanica entre a zona empobrecida e a matriz, o desarranjo interfacial
nitreto-matriz ou os esforgos internos (ATAMERT e KING, 1992).

3.2.3.2 Fase o (Sigma)

Geralmente encontra-se na faixa de temperatura de 600°C a 950°C, sua precipitacao
depende da composicdo quimica da liga. Nos AIDs, na faixa de temperatura de
precipitacdo da fase sigma a ferrita € termodinamicamente metaestavel (NILSSON,
JONSSON e WILSON, 1994).

A ferrita possui também um teor mais elevado de elementos formadores de fase
sigma, tais como Cr e Mo. Assim a decomposicdo da fase sigma acontece
principalmente pela decomposicéo da ferrita. Esta decomposi¢cdo ocorre geralmente
através de uma reacao eutetoide, formando sigma e austenita, a qual possui teores

mais baixos dos elementos Cr e Mo.

A fase sigma inicia a nucleacdo na austenita e cresce para a ferrita como
consequéncia do pequeno desarranjo atdmico que gera a relacdo de orientacéo
adotada entre a sigma e a austenita (SRUTT e LORIMER, 1986), como visto na figura
7.
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Figura 7 - Diagrama esquematico da formacéo de fase sigma por decomposi¢éo eutetdide
da fase ferrita
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Fonte: PADILHA, PLAUT e RIOS (2007)

3.2.3.3 Fase x (Chi)

A fase Chi (y) apresenta caracteristicas parecidas a fase o, como a diminui¢do da
tenacidade ao impacto e da resisténcia a corrosdo. Sua formacdo se da em
temperaturas entre 700°C e 900°C. (POH, STORZ e GLOGOWSKY, 2007,
ESCRIBA et al., 2009).

3.2.3.4 Austenita Secundaria (y2)

Durante o resfriamento a partir do campo ferritico parte da ferrita transforma-se em
austenita primaria (y1), mas se este resfriamento for muito rapido, a formacao de
y1 pode ser prejudicada, se tornando uma microestrutura metaestavel com
elevados teores de ferrita. Desta forma a austenita secundaria (y2) precipita a partir
da ferrita, seja por um tratamento isotérmico ou por reaquecimento devido ao
processo de soldagem.

Segundo Nilsson, Karlsson e Andersson (1994), no metal de solda de AID
encontramos dois tipos de austenita secundaria, sendo uma delas formada nas

interfaces a/y, na faixa de temperatura de 800°C a 900°C, a partir do crescimento
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das particulas preexistentes de y, porém com diferente composicéo quimica, e 0
outro tipo, na forma de finas particulas aciculares, formado no interior da ferrita, na
faixa de temperatura de 800°C a 1000°C.

Segundo o autor, o processo de nucleacgédo e crescimento desta austenita acicular
mostra uma cinética de curva em “C”, que indica que a transformacéao é controlada
por difusdo. A nucleagédo intragranular ocorre nas discordancias e inclusdes
(SOLOMON, 1983; ATAMERT e KING, 1991; RAMIREZ, BRANDI e LIPPOLD,
2000).

Estudos mostram que a formacdo de y2 na zona afetada pelo calor em soldas
multipasse do AID SAF 2507 esté intimamente relacionada com a dissolugéo dos
precipitados de CroN. Com o nitrogénio liberado da dissolucéo de Cr2N na faixa de
temperatura entre 1000°C e 1200°C, ele atua como elemento estabilizador da
austenita, promovendo a formacéo de y. (BRANDI, LIPPOLD e LIN, 1997; LIPPOLD
e AL-RUMAIH, 1997). Por outro lado, outro estudo realizado com a mesma liga,
submetida a tratamentos isotérmicos (700°C-900°C), mostrou a precipitacédo
cooperativa de y2 e pequenas particulas equiaxiais (menores de 1 um) de Cr2N nas
interfaces a/y1. Estes nitretos exercem o efeito de ancoramento (Zener pinning) da
interface a/y1, quando do crescimento da vy, na forma de y2 (NILSSON e WILSON,
1993).

Estudos mostram que a austenita secundaria € pobre em cromo e isenta de
molibdénio, o que explica a sua severa corrosdo seletiva (KOBAYASHI e
WOLYNEC, 1999).

3.3 Corrosao Localizada

No geral, corrosdo localizada esta somente associada a ligas metdlicas, e a
explicacdo mais aceita para sua ocorréncia esta relacionado a precipitacdo de
componentes da liga preferencialmente no contorno de grdo. Devido a sua
composicdo, acos inoxidaveis sdo extremamente susceptiveis a esse tipo de
corrosao.

Corrosdo intergranular nos acos inoxidaveis geralmente € resultado da

sensitizacdo, termo usualmente empregado para descrever tratamentos térmicos
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gue podem tornar uma liga susceptivel a corrosdo intergranular (MAGRI e
ALONSO, 1995).

Os carbonetos ricos em cromo nos contornos de graos sdo 0s responsaveis por
ocasionar a sensitizacdo dos acos inoxidaveis. O crescimento destes carbonetos
faz surgir nas suas adjacéncias uma zona empobrecida em cromo. Caso estes
permanecam na faixa de 550°C a 850°C por um determinado tempo, ficam
susceptiveis ao ataque preferencial num meio corrosivo (oxidante) (SHREIR,
1996).

Os acos inoxidaveis quando submetidos a certa temperatura critica, devido a
diferenca nas velocidades de difuséo do cromo e do carbono na austenita, ocorre
precipitacdo de carbonetos na regido de contorno de grao, gerando uma deficiéncia
em cromo nessas regides. Como o cromo € o principal responsavel pela formacao
da pelicula protetora nos acos inoxidaveis, a deplecdo desse elemento na regiao
de contorno de gréos leva a quebra do filme passivo, tornando esses acos mais

susceptiveis a corrosao intergranular e a corrosdo sob tensédo (SEDRIKS, 1996).

3.4 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

A Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) é uma técnica que fornece
uma visdo completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface
eletrodo/solucdo. Através da técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) € possivel realizar caracterizacéo elétrica, permitindo estudar
0 comportamento geral de um sistema, mesmo que possua inUmeros processos
inter-relacionados ocorrendo em velocidades diferentes (LASIA, 1999).

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica consiste na aplicacéo de
uma tensédo (ou corrente) variavel (em frequéncia f) e medida da impedéancia V/I. O
sistema eletroquimico € modelado como um conjunto capacitor/indutor/resistor e a
variacdo de comportamento em funcdo da frequéncia f revela os mecanismos
eletroquimicos. Os resultados sédo apresentados através de dois tipos de graficos.
O primeiro, usualmente denominado grafico de Nyquist, relaciona a parcela
imaginaria da impedancia com a parcela real. O segundo, usualmente denominada
grafico de Bode, relaciona a parte real da impedancia e o angulo de fase com a
frequéncia, em escalas logaritmicas (WOLYNEC, 2003). A figura 8 apresenta um

arranjo experimental para ensaio de EIS.
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Figura 8 - Arranjo experimental tipico para medida de impedancia em sistemas eletroquimicos
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Fonte: (WOLYNEC, 2003)

As medicOes sédo realizadas em uma célula eletroquimica composta por: eletrodo

de referéncia, contra-eletrodo e eletrodo de trabalho e eletrdlito (WOLYNEC, 2003).

Segundo Wolynec (1996), a EIE possui uma série de vantagens em relacao
aos métodos, tais como:
e Utiliza sinais de perturbacdo muito pequenos que néo alteram as
propriedades do eletrodo, néo interferindo nas condi¢des estacionarias;
e Possibilita 0 estudo de reacdes de corrosdo e medidas de taxas de
corrosdo em meios de baixa condutividade;
e Possibilita determinar em uma mesma medida a resisténcia 6hmica, a

resisténcia a polarizacéo e a capacitancia da dupla camada.

3.4.1 Representacdes graficas

Para visualizar melhor e analisar os dados dos experimentos, se utiliza as
representacdes graficas como Diagramas de Nyquist e diagramas de Bode, que
sdo as mais utilizadas. Uma desvantagem da representacao de Nyquist é que nao
€ possivel visualizar a dependéncia da frequéncia. Quando utilizamos o diagrama
de Bode, € possivel ver com mais clareza a funcionalidade no que diz respeito a
frequéncia, onde a mesma é representada geralmente em uma escala logaritmica
para mostrar o comportamento importante visto em baixas frequéncias. (ORAZEM
e TRIBOLLET, 2008; WOLYNEC, 2003).
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O diagrama de Nyquist visto na figura 9, € composto com os valores experimentais
das componentes Zr(w) e Zi(w) de um sistema eletroquimico, num gréafico de —Zi
em funcdo de Zr. Na Figura 9 podemos observar o diagrama de Nyquist (com
grandezas associadas) correspondente a este circuito, onde Rs € a resisténcia da
solucdo e Rp é aresisténcia a polarizacédo e Cdc € a capacitancia de dupla camada
associada com a interface metal/soluc&o e o circuito equivalente de uma interface
em corrosédo metal/solucdo (MCCAFFERTY, 2010; WOLYNEC, 2003).

Figura 9 - Representacdo do (a) Diagrama de Nyquist correspondente e (b) circuito equivalente de

uma interface em corrosdo metal/solucgéo.
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Fonte: Wolynec (2003) e Mccafferty (2010).

Deste modo, observa-se pela figura anterior que a impedancia do sistema é dada
pela resisténcia da solucdo (Rs) para altas frequéncias, e para frequéncias mais
baixas a impedancia € obtida pela soma das resisténcias da solucdo e de
polarizacédo (Rs+Rp) (WOLYNEC, 2003).

As representacfes de Bode séo diagramas que utilizam angulo de fase (¢) e o
logaritmo do mddulo de impedancia (|Z]) em funcdo do logaritmo da frequéncia
(w). Afigura 10 a seguir apresenta os diagramas de Bode e grandezas associadas
para o circuito da figura 3.4 (a) (WOLYNEC, 2003).
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Figura 10 - Representacdes dos Diagramas de Bode (a) angulo de fase versus logaritmo da
frequéncia e (b) logaritmo do médulo de impedancia (|Z]) versus logaritmo da frequéncia
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Fonte: Wolynec (2003).

3.4.2 Circuito Equivalente

Segundo Wolynec (2003), um dado processo fisico possui uma razoavel
correlacdo com um elemento de circuito. Em um processo corrosivo ocorrem
diversos processos fisicos simultaneos, e seu circuito equivalente serd composto
por diferentes elementos de circuito, basicamente elementos tais como resistor
(R), capacitor (Qc) e indutor (L), que podem ser representativos dos processos
reais. A correlacdo entre os processos fisicos e 0os elementos de circuito podem

ser visto na tabela 1 e a figura 11 a representacao tipica destes elementos.
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Tabela 1 - Correlagao entre processos fisicos e os elementos de circuito elétrico.

Processo Fisico Elemento do Circuito
Transferéncia de Carga Resistores Rc e Rp
Dupla camada Elétrica Capacitor Cdc

Camada superficiais
dielétricas

(revestimentos Capacitor Qc

organicos e 6xidos)
Adsorcéo Pseudocapacitor Co e Resistor Ro
Transporte de massa Pseudocapacitor Cw e Resistor Rw

Fonte: (adptado de WOLYNEC, 2003)

Figura 11 - Representagéo tipica dos elementos com seus respectivos valores de impedancia.

Impedancia o— i —0 F = Z1
R
Resistor O—J\/\/\/‘—O E =RI

C
Capacitor o—| }——oﬂ = —l/wC
L
Indutor W E = jLad

Fonte: (adaptada de WOLYNEC, 2003)

3.4.2.1 Elementos do Circuito

Resistor
e E um elemento linear e sua impedancia ndo esta condicionada a
frequéncia;
e Sua impedancia é uma resisténcia 6hmica;
e No diagrama de Nyquist aparece somente como um ponto sobre o

eixo real (abscissa).
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Capacitor
e Armazena energia em um campo elétrico, acumulando um
deslocamento interno de carga elétrica;

e Armazena cargas iguais e opostas, tendo a carga total nula.

Indutor

e Armazena energia na forma de campo magnético.

Resisténcia do Eletrdlito (Rel)
e Resisténcia associada ao fluxo de corrente no eletrélito (condutor
idnico);
e Depende da solucao ibnica (espessura e tipo da membrana), da

concentragao de ions, do tipo de ions e da temperatura.

Resisténcia de Transferéncia de Carga (Rct)

e Relacionada a densidade de corrente faradaica para transferénca
eletrbnica e a concentracdo ibnica dos reagentes e produtos na
interface eletrodo-eletrolito em um determinado momento t;

e Passagem de corrente elétrica através da interface eletrodo-
eletrélito sempre leva a uma reacao eletroquimica, onde reagentes

se transformam em produtos (lei de Faraday).

Elemento de Fase Constante
e Gera um deslocamento de fase entre corrente e poténcia,
condicional frequéncia;
e Util para descricdo da dupla camada elétrica de um eletrodo de
camada irregular;
e Na célula real, temos a capacitancia da dupla camada elétrica como

um CPE e ndo como um capacitor.

Dupla Camada Elétrica

e Representa a interagao na interface metal/solucao
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e Pode ser representada por um capacitor

Impedancia de Warburg
e Controle parcial ou total do transporte de massa nos processos
corrosivos em uma célula eletroquimica, quando por difuséo;

e Caso especial de difuséo linear semi-infinita.

3.4.2.2 Verificagcdo da qualidade dos dados da EIS empregando-se as

transformagdes K-K: linearidade, causalidade e estabilidade.

A analise de impedancia possui um grande problema, que € a validacéo dos dados
experimentais, no sentido de sua interpretacdo em termos de modelos lineares
baseados em analogos elétricos. Mas como dito por Macdonald e Urquidi-
Macdonald este problema pode ser solucionado usando as transformacoes de
Kramers -Kronig (K-K) (ou de Bayard-Bode) (SILVA, 2013).

As transformacfes K-K sdo baseadas no teorema de Cauchy e, que define um
sistema causal onde cada perturbacdo caracteriza uma Unica resposta
correspondente. Entdo se um sistema eletroquimico pode ser representado por
um analogo elétrico ele deve ser transformavel via K-K., apesar de serem artificios
puramente matematicos e nao refletirem nenhuma caracteristica fisica particular
do sistema (SILVA, 2013).

Ao analisar os sistemas eletroquimicos além da linearidade vemos que a
causalidade e a estabilidade sdo, as condi¢cbes de maior interesse verificadas
pelas transformacdes K-K.

A estabilidade implica que o sistema perturbado relaxe ao seu estado original apos
a remocao da perturbacédo e a causalidade demanda que a resposta ndo pode
preceder a perturbacdo. Para aplicar o reste K-K em estudos de EIS pode-se
utilizar software que combinara elementos passivos com comportamento linear,
onde o numero de elementos esta relacionado com o numero de pontos
experimentais.Com esse circuito sempre linear, um bom ajuste deste circuito aos
dados experimentais resulta na satisfagdo das condicbes de linearidade,
reciprocidade e causalidade (SILVA, 2013).
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Pode-se verificar a qualidade dos dados experimentais observando chi-quadrado
(x2) onde na maioria dos casos valores de x2 < 103 sdo indicativos de um bom
ajuste, concluindo que existe uma representatividade fisica do modelo empregado,
frente ao sistema sob investigacdo, pode-se dizer que o0 mesmo descreve com

grande precisao o sistema investigado (SILVA, 2013).

3.4.3 Aplicacdes da Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica € muito Gtil para
estudantes e profissionais nas areas fisico-quimica, fisica, ou ciéncias dos
materiais, que necessitam caracterizar o comportamento elétrico de materiais
sOlidos ou liquidos (ibnicos, semicondutores e dielétricos) e dispositivos
eletrénicos.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) é uma técnica
muito utilizada no estudo de corrosdo, capaz de caracterizar desde sistemas
simples e homogéneos a sistemas multifasicos (SHIH e MANSFELD, 1989).

As técnicas eletroquimicas geralmente apresentam uma resposta relativamente
rapida e sao livres de dificuldades associadas com os testes de perda de massa,
como longos periodos de testes e grandes quantidades de amostras. Os métodos
eletroquimicos tém sido empregados para monitoramento de dispersdes coloidais
ndo aquosas, 6leos lubrificantes, polimeros, petroleos e derivados (LVOVICH,
SMIECHOWSKI, 2006; SHEU, MULLINS, 2004; SJOBLOM et al.,, 2009,
ARUTUNOW e DAROWICKI 2008).

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) é muito adequada
para monitorar a situacdo da degradacdo de metais revestidos com polimeros na
exposicdo atmosférica e para meios aquosos agressivos.Medicdes de EIE
tornaram possivel monitorar a absorcao do eletrélito aquoso circundante na tinta
e simultaneamente determinar a extensdo da quebra da tinta, sendo possivel
classificar em termos da eficacia de suas propriedades anticorrosivas (FERRAZ,
CAVALCANTI e DI SARLI,1995; AMIRUDIN e THIENY,1995)
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4 METODOLOGIA E ESENVOLVIMENTO
4.1 Material

O presente trabalho apresenta o estudo do aco inoxidavel duplex UNS S39209,
conhecido também como ER 2209 ou AWS A-5.9/A5.9M. Este aco foi utilizado
como metal de adicao por meio de soldagem TIG em chapas de aco ASTM A36.

As tabelas 2 e 3 apresentam as composi¢des quimicas do metal de adi¢cao e do

metal base respectivamente, fornecidas pelos fabricantes.

Tabela 2 - Composicédo do metal de adicdo aco inoxidavel UNS S39209 (%)

C Cr Ni Mo Mn Si P S N Cu PREN
AWS
ER2209 0,01 227 85 3,0 1,4 0,4 0,01 0,001 0,15 0,06 35

Tabela 3 - Composi¢éo quimica do metal base (%)

Fe Ni Cr Al Mn Si
0,23 Bal. 0,02 0,02 0,03 0,67 0,09

ASTM A36

Este estudo é continuacdo do trabalho desenvolvido por Canal (2017), que
investigou efeitos da taxa de varredura e da concentracdo do depassivador HCI
na relacéo entre correntes de ativacéo e reativacéo, quantificando a resisténcia a
corrosao e a solucdo 6tima em amostras de aco inoxidavel duplex UNS S39209
depositado por soldagem TIG em metal base aco ASTM A36.

O processo de soldagem foi realizado por Lima e Corteletti (2015) no Laboratorio
de Soldagem do Departamento de Engenharia Mecéanica da Universidade Federal
do Espirito Santo. Foi utilizado arame com diametro de 1,20 mm, chapas de aco
carbono com dimensdes de 200 X 63 X 9,5 mm e argbnio puro (99,99%) como gas
de protecdo. As amostras utilizadas foram retiradas do cordao de solda e usinadas
no topo, para obter uma altura de reforco igual em todas as amostras e eliminar o
problema de uma possivel diferenca de composi¢do quimica com a variacao da

altura do reforgo, possuem aproximadamente 20x 15 mm e 1,5 mm de altura.
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A Figura 12 a seguir, mostra de forma esquematica como as amostras foram
recebidas para a realizacdo de ensaios de corrosdo e caracterizacao
microestrutural e como foi obtida as areas para o célculo da diluicdo geométrica

por Lima e Corteletti (2015).

Figura 12 — Esquematico mostrando o corte da chapa que originou a amostra

WO 110 120 130 140

70 S0 90

£
B0

Fonte: Adaptado de Lima e Corteletti (2015).

A equacao 2 apresenta como foi calculado a diluicdo das amostras.Sendo a letra D a
diluicdo das amostras, a letra A area total (area fundida) e a letra B a area penetrada
no metal base.

p=" @)
A

A seguir a tabela 4 com a diluicdo de cada amostra utilizada neste trabalho, que

tem origem em Canal (2017).

Tabela 4 — Diluicdo geométrica

Amostra Diluicdo geométrica
D5 4,8
D14 14,14
D23 23,66

Fonte: Canal (2017).
A nomenclatura utiliza a letra "D” para representar diluicdo, seguida do numero

mais proximo do seu real valor de dilui¢ao.
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A Tabela 5 mostra os parametros que foram utilizados em cada uma das amostras.

Tabela 5 - Parametros de soldagem das amostras.

Amostra D5 D14 D23

Corrente (A) 280 280 300
Velocidade de soldagem (cm/min) 8 8 8
Velocidade de alimentagdo do (cm/min) 3 2 2

Fonte: Canal (2017).

A equacéao 3 a seguir apresenta como foi calculado a energia de soldagem. Sendo a
corrente representada por I, a voltagem por V, a velocidade de soldagem por v e o
rendimento € 1.

[V 3)
*1

Energia de soldagem =

Na tabela 6 estdo os resultados do calculo para cada amostra. Foi considerado nos
calculos uma tensdo média de 20 V e um rendimento de 65% no processo de
soldagem Tig.

Tabela 6 — Energia de soldagem

Amostra D5 D14 D23
Energia de soldagem (KJ) 25,2 25,2 27

Fonte: autoria propria

4.2 Preparacéo para Ensaios Eletroquimicos (EIE)

As amostras foram lixadas com lixas #80, #180, #220, #320 e #600, em seguida
lavadas com agua destilada, borrifadas com alcool e secas com ar quente. Antes

de cada ensaio os equipamentos foram lavados com agua destilada e secos.

Os ensaios de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizados no laboratério de
Tribologia, Corrosdo e Materiais (TRICORRMAT) da Universidade Federal do
Espirito Santo, utilizando o potenciostato AUTOLAB PGSTAT 302N.

Componentes do ensaio:
e Potenciostato: dispositivo eletrbnico que controla a diferenca de potencial
elétrico entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia presentes

em uma célula eletroquimica
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e Eletrodo de trabalho: amostra a ser estudada apresentada na Figura 13

Figura 13: Amostra

-

Fonte: Autoria propria

e Eletrodo de referéncia: Eletrodo de Calomelano Saturado. Fornece um
potencial elétrico fixo e definido, usado como o parametro principal para

comparacao com o eletrodo de trabalho

e Contra eletrodo (Eletrodo de platina): Atuam como fontes ou depdsito de

elétrons transferidos do sistema.

e Eletrdlito: solucédo 33% H>SO4 + 0,5% HCI

Dentro da célula foram posicionados eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia
de Calomelano Saturado e um contra eletrodo de platina, submersos em um
eletrdlito (solucéo acida).

Os ensaios foram realizados em célula eletroquimica utilizando 20ml de solucéo
por ensaio (descartada apds cada ensaio).

A Figura 14 apresenta a disposicao do sistema de ensaio.
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Figura 14 - Esquema do Potenciostato e célula eletroquimica

Eletrodo de
referéncia

Com pUtadOI' Contra eletrodo

Potenciostato o

Fonte: Autoria propria

Eletrodo de trabalho

O potenciostato aplica uma diferenca de potencial elétrico no eletrodo de trabalho
(WE) em relacédo ao eletrodo de referéncia (RE). O equipamento mede uma
resposta que é uma corrente elétrica que circula através da célula eletroquimica,
entre o eletrodo de trabalho e contra eletrodo (eletrodo de platina).

A solucgéo utilizada nos ensaios eletroquimicaos, foi a 33% H>SO4 + 0,5% HCI,
solucéo otimizada encontrada por Canal (2017), tendo temperatura de 25°C com
variacdo de 1°C para mais ou menos.

Antes de realizar o ensaio, todos os equipamentos sdo devidamente conectados
ao computador e a amostra junto aos eletrodos ficam submersos na solucao por
30 minutos, com os equipamentos apenas fazendo medi¢des, sem aplicar tenséao
ou corrente. Este tempo foi estipulado de acordo com testes anteriores, como
mostrado no Grafico 1. Que € tempo necessario para que a reacao se estabilize,
sendo o ultimo valor medido utilizado como potencial de corrosdo, ou OCP (Open

Circuit Potencial — Potencial de circuito aberto).
Gréfico 1- OCP (potencial de Circuito aberto)

OCP

g3=F T rr——--rrrrrrer T T A

0.335 - -

Potencial (v}

034 .

-0.345
2 P

M
a 500 1000

M I |
1500

M N |
2000

A N R
2500

3000 3500

Tempo (5)

Fonte: autoria propria.
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Apds 30 minutos o ensaio de impedancia eletroquimica tem inicio no potencial de
OCP. Os parametros utilizados no ensaio de impedéancia eletroquimica foram
perturbacées na ordem de £10mV variando a frequéncia de 100Khz até 10mhz e
10 pontos por década variando no potencial.

Cada amostra foi ensaiada 3 vezes para que pudesse garantir repetitividade e a
apos cada ensaio a area da amostra era medida com um paquimetro.

Os resultados dos ensaios foram analisados usando o software NOVA 1.8 e

comparados com simulacgéo feita no mesmo software.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo sera dividido em trés partes. Na primeira serdo tratados os resultados
referentes a caracterizacdo e na segunda serdo tratados os resultados dos
ensaios eletroquimicos. Finalizando, na terceira parte (Correcéo pela fracdo de

ferrita/austenita) serd proposto o ajuste do modelo.

5.1 Caracterizacdo do Material Depositado

Inicialmente foram feitas medicdes da fracdo volumétrica de ferrita e austenita
utilizando o Software SVRNA. Para realizar as medi¢des, foram feitas imagens
com o auxilio do microscopio otico Nikon Eclipse MA200. Os resultados séo

apresentados na Tabela 7 a seguir.

Tabela 7 - Fracdo volumétrica de Austenita

Amostra % Austenita Desv~|o
Padrao
D5 42,04 8,3
D14 53,83 6,65
D23 68,74 6,79

Fonte: Autoria propria
Os resultados encontrados nas medi¢cdes do balanco volumétrico que estéo
apresentados na Tabela 7, estdo de acordo com o encontrado por Canal (2017).
As amostras D23 e D5 foram as que apresentaram maior e menor fracdo de
austenita, respectivamente.

A tabela 8 apresenta os parametros de cada amostra.

Tabela 8 — Parametros das amostras

Amostra D5 D14 D23

Corrente (A) 280 280 300
Velocidade de soldagem (cm/min) 8 8 8
Velocidade de alimentacdo do (cm/min) 3 2 2
Energia de soldagem (KJ) 25,2 252 27

Diluigdo (%) 4,8 14,14 23,66

Fonte: autoria prépria

44



Percebe-se pela tabela 8 que a energia de soldagem fornecida para as amostras
D5 e D14 séoiguais (25,2 KJ), porém os valores obtidos de diluicdo séo diferentes.
Isto se deve a diferenca nas velocidades de alimentacdo do arame. Como a
amostra D5 possui velocidade de alimentacéo superior a D14, tem-se uma mesma
energia para fundir maior quantidade de arame. Isto justifica a amostra D5 possuir

diluigdo menor que amostra D14, com mesma energia de soldagem.

Pode-se verificar que com o aumento do aporte térmico (energia de soldagem), e
consequentemente, da diluicdo, apresentado no Grafico 2 a seguir, houve
aumentos importantes nas fragdes de austenita. Mesmo estando dentro das
proporcdes aceitaveis encontradas na literatura, de 30 a 70% de ferrita (GUNN,
1997), o estudo teve prosseguimento para investigar a variacao da resisténcia a

corrosao.

Grafico 2- Relacdo Fracdo de austenita x Diluicdo.

Relagdo Fracdao Austenita x Diluicao
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30 10
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Fonte: autoria propria.

No Gréfico 2, apesar da diluicdo da amostra D14 ser mais que o dobro da diluicdo
da D5, sua fracdo volumétrica ndo aumentou na mesma propor¢ao. Ja a amostra
D23 teve diluicdo 40% maior que a D14, porém teve sua fracdo de austenita
aumentada em 21,7%. Ja no Grafico 3 podemos ver a relagdo da fracdo de

austenita com Ir/la.

45



Gréfico 3 - Relacdo entre teor de austenita e Ir/la
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Fonte: Autoria Propria

Pelo Gréafico 3, podemos observar que o aumento da fragdo de austenita
acompanhou o aumento de Ir/la encontrado por Canal (2017).

Fonseca (2016) constatou que com aporte térmico elevado, a velocidade de
resfriamento da junta soldada é menor, também encontrado por Pereira (2009),
gque soldou (SAF 2205) e super duplex (SAF 2507), resultando em um
favorecimento da precipitacdo de austenita, de fases intermetalicas e o
crescimento do grdo, como a amostra D23. J4 a amostra D5 teve um aporte
térmico baixo e resultou em uma velocidade de resfriamento elevada,
consequentemente, a precipitacao de austenita € dificultada e uma fracéo elevada

de ferrita podera ser formada.

5.2 Andlise dos ensaios de Espectroscopia de Impedancia eletroquimica (EIE)

Os ensaios foram realizados com o objetivo de verificar a influéncia provocada nas
amostras devido as diluices diferentes apés a soldagem. Para todos os ensaios
utilizou-se a solucéo de 33% H>S04 mais 0,5% de HCI, que segundo Canal (2017),
esta solucdo foi 6tima para mostrar resultados nos ensaios de DL-EPR. Os
ensaios foram realizados no potencial de circuito aberto (OCP), que foi encontrado
apo6s 30 minutos na solucao.

Foi utilizado um modelo de circuito eletroquimico equivalente para analise dos
resultados experimentais das trés amostras de diluicbes diferentes. Este modelo

foi sugerido por Gao et al. (2009), que modelou o circuito para amostras do aco
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inoxidavel duplex UNS S32101 tratadas termicamente a 700°C de 0,5 a 100 horas,
na solugcdo 0,5M H>SO4 +0,01M KSCN. Este circuito também foi utilizado com
sucesso por Faria (2015).

No Circuito apresentado na Figura 15, tem-se a resisténcia da solucéo Rs, CPE o
elemento de fase constante, Rct é a resisténcia de transferéncia de carga, Rads €

a resisténcia de adsorcao e L é a indutancia.

Figura 15 - Modelo do circuito elétrico R (QR(RL))

CPE

| |
LI |

Hs

R
[ 1
—

Rﬂdi L.

Fonte: (GAO et al., 2009)

Este circuito foi utilizado para simular os graficos de Nyquist, Bode médulo e Bode
fase para os ensaios de EIE no OCP, para as amostras D5, D14 e D23. O circuito

também serviu como fonte de dados para a investigacao.

5.3 Ensaios de Impedancia

A sequir, os graficos 4,5 e 6 apresentam as repeticdes dos ensaios realizados para
cada amostra. Pode-se observar que os ensaios tiveram uma boa repetibilidade,

0 que aumenta o grau de reprodutividade dos resultados.
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Gréfico 4 - Ensaios da amostra D5 Gréfico 5 - Ensaios da amostra D14
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Fonte: Autoria Propria Fonte: Autoria Propria

Gréfico 6 - Ensaios da amostra D23
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Fonte: Autoria Prépria

Nas curvas de Nyquist apresentadas a seguir nos graficos 7, 9 e 11, podemos
concluir que o mecanismo de corrosao foi 0 mesmo para as trés amostras, pois as
curvas estdo similares. Todas possuem, na alta frequéncia, um semicirculo
capacitivo um pouco achatado, e na baixa frequéncia, um semicirculo na parte

negativa da impedancia imaginaria. Nos gréaficos 8,10 e 12 os graficos de Bode.
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Gréfico 7 - Curvas Nyquist (pontos) com suas respectivas simulagdes (linhas) feitas pelo circuito
para a amostra D5.

510 Nyquist

170
130
90

50

Z" * A (Q*cm?

10

-30 10 50 90 170 210

-30
Z'* A (Q*cm?)

Fonte: autoria prépria

Gréfico 8 - Curvas Bode modulo e Bode fase (pontos) com suas respectivas simulagdes (linhas) feitas
pelo circuito para a amostra D5.
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Fonte: autoria prépria
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Gréfico 9 - Curvas Nyquist (pontos) com suas respectivas simulacdes (linhas) feitas pelo circuito para
a amostra D14.
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Fonte: Autoria prépria.

Gréfico 10 - Curvas Bode modulo e Bode fase (pontos) com suas respectivas simulacgdes (linhas)
feitas pelo circuito para a amostra D14.
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Fonte: autoria prépria
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Gréfico 11 - Curvas Nyquist (pontos) com suas respectivas simulagdes (linhas) feitas pelo circuito

para a amostra D23.
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Gréfico 12 - Curvas Bode fase e Bode modulo (pontos) com suas respectivas simulagdes (linhas)

feitas pelo circuito para a amostra D23.
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Fonte: autoria prépria

Os gréficos 7 a 12 apresentados estdo corrigidos pelas suas respectivas areas,
afim de compensar a diferenga das areas expostas do eletrodo de trabalho durante

cada amostra em cada ensaio e poder comparar com os resultados da simulagéo.
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Ao analisarmos as curvas de Nyquist, podemos observar que o diagrama de cada
amostra possui um diametro diferente, isto se deve a variacdo da fracdo de
austenita e da formacao de fases deletérias (GAO et al., 2009). No Grafico 13,

podemos ver as trés curvas sobrepostas e comparar seus arcos capacitivos.

Graéfico 13 - Curvas Nyquist comparativas.
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Fonte: autoria propria.

Pelo Gréfico 13 podemos ver que a amostra D14 obteve o maior diametro,
significando que apresentou a maior resisténcia a corrosao (Leiva-Garcia et al.,
2015). Ja as amostras D5 e D23 no Grafico 13 apresentaram diametros similares,
consequentemente possuem resisténcia a corrosdo similar. Estes resultados néao
estdo de acordo com o encontrado por Canal (2017), que por meio de ensaio DL-
EPR encontrou que a amostra D5, que possui menor diluicio e menor
sensitizacdo, apresentou maior resisténcia a corrosao intergranular. Além disso,
nao estdo coerentes com as fracbes de austenitas apresentadas no inicio deste
capitulo onde a D23 apresentou a menor quantidade de ferrita.

No diagrama de Nyquist o semicirculo indutivo de baixa frequéncia esta associado
diretamente a adsorcado de compostos quimicos intermediarios na superficie do
eletrodo de trabalho (GAO et al., 2009). Assim, € produzido um campo magnético
no eletrodo, que esta associado a um indutor (HARRINGTON e DRIESSCHE,
2011).

Existe uma relacdo entre o semicirculo capacitivo de alta frequéncia e a

capacitancia da dupla camada elétrica (SANTOS,2007). A capacitancia da dupla
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camada pode ser representada por um elemento de fase constante (CPE), que é
um componente que descreve capacitancias ndo ideais, que normalmente estéo
relacionadas com superficies heterogéneas (LEBRINI et al., 2011). J4 o diametro
do arco esta relacionado a resisténcia a transferéncia de carga (Rct). (GAO et al.,
20009).

A equacdo 4 a seguir é da impedancia do elemento de fase constante (CPE):

(4)

Zepe = po g

Onde, w € a frequéncia angular (rad/s) e Yo a magnitude da admitancia (1/
(Q*cm?**sa).

Observa-se da equacédo 4 que, quando ocorre um aumento de Yo, aumenta o
transporte de ions através da dupla camada. Assim um material apresentara
menor resisténcia a corrosdo seletiva quando possui elevada capacitancia
somado ao baixo Rct. Assim, quando se formam zonas depletadas em molibdénio
e Cromo, acabam por melhorar o transporte de ions, reduzindo a resisténcia a
COorrosao.

A seguir, a tabela 9 apresenta os parametros com os valores médios e seus
desvios padrédo para os resultados de impedancia, baseados no circuito
equivalente R (QR (RL)) proposto por Gao et al. (2009).

53



Tabela 9 - Parametros obtidos a partir do circuito simulado

D5 D14 D23
AMOSTRA : : :
Media ~ DesVi© Média Devio Média Desvio
padrao padrao padrao
Rel (Qcm?) 1,43 0,38 1,9 0,62 1,48 0,22
Yo (uQ
Cpe Yo (u 408 118 399 76 336 33
s"cm?)
N 0,963 0,015 0,967 0,003 0,956 0,005
Ret (Qcm?) 159 8 225 11 167 3,51
Yo*Rct 64324 16093 90291 20462 56171 5768
L (kHcm?) 691 73 1015 54 776 47
Raas (kQcm?) 256 35 403 13 298 54
L*Racs 177997 39554 1608715 2102165 277080 15874
Area (cm?) 0,45 0,007 0,43 0,005 0,44 0,012

Fonte : Autoria prépria.
Ao avaliarmos a tabela 9, podemos observar que apesar de pouco, a area de cada
amostra variou, mas os resultados apresentados foram corrigidos de acordo com as
areas expostas de cada eletrodo de trabalho.
Nos graficos 14 a 19 a seguir, podemos analisar os parametros do circuito
equivalente R(QR(RL)) utilizado para simular a impedancia das trés amostras
comparados com os resultados de DL-EPR obtidos por Canal 2017.

Grafico 14 - Rct das amostras x Ir/Ir
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Fonte: autoria propria.
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Ao observarmos os valores da resisténcia a transferéncia de carga das amostras

do grafico 14, vemos que D14 (225 Qcm?) possui 0 maior valor, sendo quase

25,7% maior que a de D23 (167 Qcm?), mostrando que também possui a maior

resisténcia a corrosdo localizada. D5 (159 Qcm?) ficou abaixo de todas, porém

semelhante a D23 e dentro da margem de erro.

A seguir os gréficos 15 e 16 apresentam os parametros Rads € Indutancia.

Gréafico 15 - L x Ir/la
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Fonte: autoria propria.
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Analisando os gréaficos 14 ,15 e 16 referentes a Rct, Radgs € Indutancia, pode ser
observado que estdo condizentes, com a amostra D14 possuindo os maiores
valores, apresentando a maior resisténcia a corrosao localizada. De acordo com
Gao et al. (2009), quanto mais nobre o material, maiores serdo os valores do R,
Rads € da indutancia, e observou-se, ainda, que estas variaveis diminuem com o
aumento do grau de sensitizagao.

O Grafico 17 a seguir apresenta o parametro Yo.

Gréfico 17 - Yo x Ir/la
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Fonte: autoria propria.

Avaliando o parametro Yo, apresentado no Grafico 17, percebemos que a amostra
D5 apresentou o maior valor 408 uQ*s"cm2 (desvio padrao 118 uQ*s"cm?), o
gue indicaria que a quantidade de ions transportados através da dupla camada foi
maior, tendo menor resisténcia a corrosao segundo Gao et al. (2009). No entanto,
a amostra D14 que anteriormente apresentou valores superiores, indicando maior
resisténcia a corroséo, obteve Yo de 399 uQ-s"cm? (desvio padrdo 76 uQ-'s"cm-
2), ndo sendo possivel dizer qual foi maior, devido aos seus desvios. J4 a amostra
D23 apresentou um Yo igual a 82% da amostra D5, com desvio padrao de 33 pQ-
1s"cm?, mas néo condizente pois ndo possui maior resisténcia a corrosao.

Os parametros das simulacbes estdo de acordo com o0s apresentados
graficamente por Nyquist, exceto Yo. Mas, de acordo com Arutunow e Darowicki

(2008), ndo se devem analisar separadamente os parametros Yo, Rct, Rags e L

56



para avaliar a taxa de dissolucéo, pois estdo relacionados com a area atacada no

contorno de gréo.

No trabalho de Arutunow e Darowickl (2008) foi estudado o processo de
dissolucdo durante a corrosdo intergranular do aco inoxidavel AISI 304, em
solugdo de 0.5MSO4s> + 0,01MKSCN. Utilizou-se ensaios de EIE com
perturbacdes nas freqéncias entre 20KHz e 7Hz, com 5 pontos por década em
amostras tratadas térmicamente durante 36 horas a 675°C. Estes ensaios

possibilitaram obter informacdes sobre o grau de sensitizacao.

Como proposta para corrigir este problema, Arutunow e Darowicki (2008)
representaram a constante de tempo da reacdo de transferéncia de carga e a
constante de tempo do processo de adsor¢cdo do intermediario como Yo
multiplicado por Rct e outro como Rags multiplicado por L, respectivamente. Ja Gao
et al. (2009) mostrou que os valores destes produtos sdo inversamente

proporcionais aos graus de sensitizacao.

A seguir os gréaficos 18 que apresenta Yo*Rct x Ir/la e o Grafico 19 que mostra a

relagéo L*Rags X Ir/la.

Grafico 18 - Yo*Rct x Ir/la
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Fonte: autoria propria.
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Ao analisar o produto Yo*Rct pode-se perceber que o mesmo continuou seguindo
a tendéncia dos graficos 14,15 e 16 apresentados anteriormente, sendo a amostra
D14 com o maior valor, indicando que apresenta a maior resiténcia a corrosao.
Mas a amostra D23 apresentou no Gréfico 18 o menor produto Yo*Rct, 38% menor
que a D14, discordando dos graficos 13 a 17 onde a amostra D5 apresentou a pior

resisténcia a corrosao.

Gréfico 19 - L*Rads X Ir/la
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Fonte: autoria propria.

No Grafico 18 o produto Yo*Rct mostrou o maior valor para a amostra D14,
seguida de D23 e D5, respectivamente, seguindo a tendéncia geral dos gréaficos
apresentados. Porém estes ndo estdo de acordo com o apresentado por Gao et
al. (2009) e com a fracéo volumétrica de austenita medida.

Discordam também com os resultados de ensaios DL-EPR de Canal (2017), que
mostraram que a amostra menos sensitizada foi a D5, possuindo entdo maior
resisténcia a corrosdo. Os resultados encontrados ndo permitem uma conclusao
coerente entre os dados obtidos por meio da Espectroscopia de impedéancia
eletroquimica e os niveis de sensitiza¢éo, obtidos por DL-EPR.

Estas incompatibilidades dos resultados com a fracdo volumétrica e com os graus
de sensitizacdo encontrados por Canal (2017) utilizando DL-EPR pode ser
justificada devido as diferencas entre a area medida e a area realmente atacada,
gque nao foram levadas em consideracdo nestas simulacdes apresentadas

anteriormente.
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5.4 Correcéo pela fragao de ferrita/austenita

Os parametros eletroquimicos possuem grande dependéncia da area atacada no
contorno de grao, e os tratamentos térmicos ou processos que induzem altas
temperaturas podem gerar grandes mudancas na composicdo das fases
(ARUTUNOW e DAROWICKI, 2008), variando o tamanho das areas susceptiveis
ao ataque no entorno dos contornos de gréos. Estas mudancas podem ter sido

grandes o suficiente para impedir a comparacao direta entre as amostras.

Para se corrigir esta variacdo das areas, foi proposto um modelo que levasse em
consideracdo a fracdo volumétrica de ferrita/austenita em cada amostra, deste
modo as simulagdes foram refeitas utilizando novamente o circuito equivalente
R(QR(RL)).

A seguir na Tabela 10 sdo apresentadas as fracOes de ferrita e fator de area, que
foi calculado pela divisdo da fracéao de ferrita pela fracao de austenita, e no Grafico

20 as curvas de Nyquist, ambos apos a correcao da area.

Tabela 10 - Fracdo volumétrica de ferrita e correcdo de area

Amostra % Ferrita Fator
Area

D5 57,96 1,37
D14 46,17 0,86
D23 31,26 0,45

Fonte: Autoria propria
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Gréfico 20 - Curvas Nyquist comparativas corrigidas
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Fonte: autoria propria.

Pelo Grafico 20, podemos ver que estas novas curvas de nyquist encontradas para
as amostras estao coerentes com 0 que se esperava e com 0 encontrado por
Canal (2017). Quando se observa a amostra D23, percebe-se o menor diametro,
significando que possui a menor resisténcia a corroséo (Leiva-Garcia et al., 2015).
Esta se encontra, entdo, de acordo com as fracfes volumétricas apresentadas e
possui a maior diluicdo e grau de sensitizacao.

Ja as amostras D5 e D14 apresentaram diametros dos arcos capacitivos similares,
sendo coerentes com as fracdes volumétricas e com as relacdes Ir/la encontradas
por Canal (2017).

Tomando como base os valores de fracdo volumétricas de ferrita e austenita do
aco UNS S39209, foram refeitas as simula¢cdes e os dados dos parametros estao

a seguir na Tabela 11.
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Tabela 11- Parametros obtidos a partir do circuito simulado com a corre¢ao da area por fragcao

volumétrica de ferrita/austenita.

D5 D14 D23
AMOSTRA i ' i
Média Desvio  piegia  DEVIO g DESVIO
padrao padrao padrao
Rel Qcm?) 1,963 0,527 1,627 0,532 0,673 0,099
Cpe Yo (pQ- 208 86 466 88 739 72
1s-ncm-?)
N 0,963 0,015 0,967 0,003 0,956 0,005
Rct (Qcm?) 218 11 193 9 76 2
Yo*Rct 64324 16093 90291 20462 55989 5460
L (kHcm?) 946 100 871 57 353 22
Rads (kQcm?) 350 48 345 11 135 24
L*Rads 334083 74239 300671 21744 47642 8313
Area (cm?) 0,613 0,009 0,366 0,006 0,201 0,005

Fonte: autoria propria.

Apés a correcdo da tabela dos parametros pela fracdo de ferrita/austenita, podemos

ver no Grafico 21 que os valores estdo condizentes com o esperado e com a literatura

apresentada anteriormente.
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Gréfico 21- Parametros obtidos a partir do circuito simulado com a corregdo da area por fragédo
volumétrica de ferrita/austenita.
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Fonte: Autoria prépria.

Ao avaliar os parametros do Grafico 21, que apresentam Rct, Radgs € indutancia
corrigidos pela fracdo de ferrita/austenita, pode-se observar que a amostra D23
apresentou 0s menores valores nos trés parametros, e seu Ir/la foi o maior valor. Isto
esta de acordo com a diluicdo da amostra, que possui 0 maior valor, 23,66%. Segundo

Gao et al. (2009) estes parametros diminuem com o aumento do grau de sensitizacao.
Nos valores de Yo encontrados para as trés amostras, pode-se ver que seguiram a

ordem esperada de acordo com o grau de sensitizacdo, representado pela relacdo
Ir/la, com a frag@o volumétrica de ferrita/autenita e da diluicdo. J& no produto Yo*Rct
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a amostra D14 continua apresentando o maior valor, assim como nos graficos que
ndo levam em consideracao a fragdo volumeétrica de ferrita/austenita. A amostra D23
apresentou menor valor, discordando do encontrado anteriormente a correcédo da
area, mas de acordo com o grau de sensitizagdo encontrado por Canal (2017) e sua

diluicdo, indicando a pior resisténcia a corrosao.

ApoOs a correcdo da area utilizando a fracdo volumétrica de ferrita/austenita foi
observado que os parametros avaliados indicam que a amostra D5 possui a maior
resisténcia a corrosdo. Com a amostra D14 em seguida apresentando valores
proximos. De acordo com os resultados a amostra D23 possui resisténcia a corrosao
inferior as amostras D5 e D14, como ja havia sido demostrado por Canal (2017) com

os valores de Ir/la, onde indicava que a amostra D23 estava sensitizada.
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6 CONCLUSAO

Observou-se uma tendéncia do aumento da diluicéo e penetragdo do metal de adicao
com o0 aumento da energia de solda.

Deve-se avaliar com cuidado os resultados de ensaios de EIE pois eles dependem
fortemente da area atacada, e esta area pode variar de acordo com a microestrutura,
mascarando os resultados. A solu¢do 33% H>SO4 + 0.5% HCI mostrou-se eficiente
também para ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica onde
apresentou resultados concordantes com o DL-EPR, considerando os devidos ajustes
de area utilizando a fragéo volumétrica de ferrita/austenita.

A resisténcia a corrosdo encontrada por EIE esta relacionada com a diluicdo do
material, consequentemente também com a fracdo volumétrica de austenita. A
amostra de menor diluicdo apresentou a maior resisténcia a corrosdo. O contrario
ocorreu com a amostra de maior diluicdo. Soldagem por deposi¢cdo se mostrou uma

opcao eficiente para se aumentar a resisténcia a corrosao de uma peca.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a resisténcia localizada das amostras em diferentes alturas do
reforgo da solda.

e Realizar imagens com Microscopia eletronica de varredura para identificar
o possivel surgimento de fases.

e Realizar a soldagem novamente medindo ao longo da amostra as
temperaturas atingidas, assim calculando o real aporte térmico.

e Realizar tratamento térmico apds a soldagem e comparar o ganho de

resisténcia a corrosao conseguido.
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