UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS

Gérbson de Queir6éz Caetano

Avaliacao da Determinacao do Grau de Sensitizacdo de Componentes
Soldados e Nao Soldados Utilizando uma Célula Eletroquimica Portatil.

FORTALEZA
2012



UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS

GERBSON DE QUEIRZ CAETANO

Avaliacao da Determinacao do Grau de Sensitizagcdo de Componentes
Soldados e Nao Soldados Utilizando uma Célula Eletroquimica Portatil.

Monografia apresentada ao
Departamento de Engenharia
Metalirgica e de Materiais da
Universidade Federal do Ceard como
parte dos requisitos para obtencdo do
titulo de Engenheiro Metalurgista.

Orientador: Prof. Dr. Hélio Cordeiro Miranda

FORTALEZA
2012



\ A Deus
A minha mae



AGRADECIMENTOS

A Deus pela vida.
A minha Familia, por toda dedicacéo e apoio ao longo desses anos de estudo.

Ao professor e orientador Dr. Hélio Cordeiro Miranda, pela oportunidade de execu¢ao do

trabalho, orientacdo e apoio na vida académica.

Aos professores Dr. Cleiton Carvalho Silva, Dr. Marcelo Ferreira Motta e Dr. Willys
Machado Aguiar pela grande oportunidade de fazer parte do ENGESOLDA, pela

confianca, apoio e orientagdo em outros trabalhos.

Aos atuais e ex-bolsistas do laboratério de Engenharia de Soldagem, em especial aos
meus companheiros do projeto PERC Abrdo Danilo, Eduardo Pires, Rafaella Silva e
Tathiane Caminha, os quais mostraram ao longo desses anos a importancia do
desenvolvimento de um trabalho em equipe. Aos amigos Alexandre Barreto, Ana
Claudia, Everton Barbosa, Guilherme Gadelha, Jéssyca Marques, Julianne Ribeiro,
Kamilla Gil, Marcela Rocha, Nathalia Cavalcante e Tais Vieira pelo agradavel

companheirismo e amizade ao longo desses anos no ENGESOLDA.

Aos amigos de curso, em especial, Alfredo Leao, Cleber lury, Daniel Lucena, Fernando
Emerson, Helilton Lima, Jardel Belo, Luis Fernando, Mateus segundo, Necy Alves,

Nathalia Figueiredo e Thiago Pontes pelos estudos em grupo, boa convivéncia e apoio.



RESUMO

O presente trabalho buscou avaliar a determinacdo do grau de sensitizacdo em
componentes soldados e ndo soldados através de uma célula eletroquimica portatil,
sendo as pecas nao soldadas submetidas a diferentes condi¢des de tratamento térmico
buscando detectar o efeito da solubilizagéo sobre a resisténcia a corrosdo do ago AISI
304 e nas juntas soldadas avaliar os diferentes niveis de sensitizacdo decorrente do
processo de soldagem na ZAC de um tubo AISI 304. Mostrando o ensaio EPR-DL
(Double Loop Electrochemical Potentiokinect Reativation) realizado de forma néo
destrutivel e sua eficiéncia na identificacdo da perda de resisténcia a corrosdo. A ZAC
do tubo soldado em estudo foi dividida em diferentes regides de analise possibilitando
uma varredura completa do material e as diferentes amostras de joelhos e flanges néo
soldadas foram cortadas e classificadas de acordo com o seu material de origem em (A,
B, C e D) e com o tempo e a temperatura com um total de 22 tratamentos térmicos por
amostra. ApOs os tratamentos térmicos tanto as amostras ndo soldadas como as
regibes da ZAC do tubo soldado foram analisadas por ensaios de susceptibilidade a
corrosao intergranular através da técnica (EPR-DL), classificando a intensidade da
sensitizacdo pela relacdo (Ir/la) utilizando uma célula eletroquimica portatil capaz de
realiza o ensaio de forma nado destrutiva. Posteriormente, amostras foram
convencionalmente preparadas para caracterizagdo microestrutural por microscopia
Otica e eletrbnica de varredura, para analisar se as alteracdes do sinal da técnica EPR-
DL foram compativeis com as mudancas ocorridas nas microestruturas, indicando a
viabilidade do uso da célula eletroquimica portatil desenvolvida pelo Laboratério de
Engenharia de Soldagem na identificacdo da perda de resisténcia a corrosdo de forma
nao destrutiva. Os resultados para o tubo soldado mostraram haver uma diferenca em
termos de susceptibilidade a corrosdo intergranular, apresentando maiores picos de
reativacdo nas regibes proximas ao corddao de solda e picos menores a medida que
ocorre um afastamento do mesmo. E para as amostras de joelhos e flanges néo
soldadas foi possivel verificar que a solubilizacdo a 1100°C por 1/2h realizada
anteriormente ao envelhecimento ocasiona o retardamento do inicio da precipitacdo de
carbonetos de cromo, para 0 mesmo tratamento térmico realizado, provocando a
diluicdo de possiveis nacleos de precipitados tornando microestruturas Ditch em Dual e

Dual em Step.



ABSTRACT

This study sought to evaluate determining the degree of sensitization of non-welded and
welded specimens by means of an portable electrochemical cell, so the welded joints are
subjected to different conditions of heat treatment seeking to detect the effect of
solubilization on the corrosion resistance of steel AlSI 304, and to quantify and to assess
welds in the different levels of sensitization due to the welding process the HAZ of a tube
welded AlSI 304 showing the assay EPR-DL non destructive efficiency and to identify the
loss of resistance to corrosion. The HAZ in the welded tube was divided into different
regions of analysis providing a complete scan of the material. Different samples non-
welded like flange and knees were cut and classified according to their source material in
(A, B, C and D) and the time and temperature for a total of 22 heat treatments per
sample. After the heat treatments the samples were not welded both to the regions of the
HAZ of the welded tube were analyzed by non-destructive testing of susceptibility to
intergranular corrosion by the technique (EPR-DL), sorting the intensity of the
sensitization by the ratio (Ir / 1a) Was used for testing an portable electrochemical cell
capable to performe the test non-destructively. Subsequently, samples were
conventionally prepared for microestrutural characterization by optical microscopy and
scanning electron microscopy to examine whether changes in the signal of the EPR-DL
technique were consistent with the changes in microstructure, the portable
electrochemical cell developed by the Laboratory Welding Engineering making it possible
to show efficiently identify the loss of corrosion resistance in a non-destructive. Results
for the welded tube showed that there is a difference in terms of susceptibility to
intergranular corrosion, showing higher peaks of reactivation in the regions near the weld
bead and smaller peaks occurs as a departure from it. And for the samples of non-
welded flange and knees was able to verify that the solubilization at 1100 °C for 1/2h
carried out before the aging causes a delay for the same heat treatment performed, the
start of precipitation of chromium carbides causing dilution possible nuclei of precipitates

in making microstructures Ditch in Dual and Dual Step.
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CAPITULO |
1 INTRODUCAO

As industrias petroquimicas empregam na grande maioria de seus equipamentos, acos
inoxidaveis para suportar a alta agressividade dos fluidos nas mais diversas etapas de
processamento e transporte do petréleo e seus derivados, sendo a soldagem o principal
método de fabricacdo aplicado a manutencdo destes equipamentos. Neste contexto
surge a importancia do estudo da sensitizacdo dos acos inoxidaveis austeniticos da
classe AISI 304 em condi¢céo soldada e ndo soldada, devido a sua elevada resisténcia a
corrosdo em ambientes extremamente agressivos ser comprometida ndo sO pelo
processo de soldagem, mas pela deformacéo sofrida e o histérico térmico a qual esses
materiais sdo submetidos, levando a sensitizagdo desses equipamentos, que
corresponde ao empobrecimento de cromo pela precipitacdo principalmente de
carbonetos ricos neste elemento (Cr,3Ce) tornando a regido susceptivel a corrosao
intergranular. Em busca da analise da sensitizacdo dos acos inoxidaveis a técnica de
polarizacdo eletroquimica de reativacdo ciclica (EPR-DL) surge como um ensaio
eficiente, ndo destrutivel e com elevada sensibilidade em avaliar a corrosdo
intergranular, sendo possivel a realizagdo de uma varredura da superficie em estudo
com a habilidade de mensurar e distinguir os diferentes niveis de sensitizacdo conforme
o comportamento do grafico EPR-DL através da relagdo entre os seus picos de ativacao
e reativacdo. O ensaio consiste em uma curva potenciocinética, onde a amostra é
passivada sendo submetida a uma solucédo acida oxidante (ativacao), quando entdo a
direcdo de varredura é revertida até o potencial de corrosdo. Entretanto se durante o
ciclo de reativagdo o filme passivo entrar em colapso gerando um aumento de corrente
no grafico E versus |, formando um segundo “loop”, indica que a amostra encontra-se
sensitizada, apresentando regifes pobres em cromo e insuficientes a formacdo de uma
camada passiva estavel, sofrendo com maior intensidade os efeitos de uma atmosfera
oxidante. Em juntas soldadas, a zona afetada pelo calor (ZAC) experimenta
temperaturas a niveis de sensitizagdo por tempos maiores causando nessas regides as
maiores precipitacdes de carbonetos nos contornos de grdo que em regides mais
afastadas. A faixa de temperatura de formacédo dos carbonetos de cromo, um dos
responsaveis pela sensitizagéo, situa-se entre 400°C e 800°C, por esse motivo durante
a soldagem dos acos inoxidaveis um melhor controle do aporte térmico pode minimizar
a sensitizacdo e o comprometimento da resisténcia a corrosao intergranular dos acos
inoxidaveis. A solubilizagdo consiste em um aquecimento seguido de resfriamento

rapido que possibilite uma redissolucdo dos carbonetos precipitados restituindo ao



material sua resisténcia a corrosdo intergranular possibilitando que materiais
anteriormente sensitizados entrem novamente em contato com ambientes agressivos
levando mais tempo para originar grdos completamente envolvidos por carbonetos de
cromo devido a diluicdo dos possiveis ndcleos sensitizantes. Assim este trabalho busca
avaliar a sensitizacdo em componentes soldados e ndo soldados através de uma célula
eletroquimica portatil, buscando detectar o efeito da solubilizacdo sobre a resisténcia a
corrosdo do aco AISI 304 ndo soldado submetido a diferentes condi¢des de tratamento
térmico além de quantificar e avaliar os diferentes niveis de sensitizacdo decorrente do
processo de soldagem na ZAC de um tubo AISI 304 soldado, mostrando a realiza¢éo do
ensaio EPR-DL de forma nao destrutivel e sua eficiéncia na identificacdo da perda de

resisténcia a corrosao.

1.1 Objetivos

O presente trabalho busca avaliar a sensitizacdo utilizando uma célula eletroquimica
portatil capaz de realizar o ensaio (EPR-DL) de forma nao destrutivel. Avaliando tanto a
ZAC de componentes soldados como nédo soldados submetidos a solubilizacdo seguida
de envelhecimento. Analisando a intensidade e a distribuicdo de precipitados

responsaveis pela sensitizacdo do aco AISI 304.



CAPITULO Il
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Acos Inoxidaveis

Os Acos inoxidaveis sédo ligas a base de ferro que contém ao menos 10,5% de cromo
determinando uma resisténcia a corrosao superior & dos outros acos podendo ainda ser
adicionados elementos como niquel, molibdénio, cobre, titdnio, aluminio, niébio para
melhorar suas propriedades mecéanicas. A excelente resisténcia desses a¢os é adquirida
através da formacdo uma camada de 6xido de cromo (Cr,0O3), extremamente aderente a
superficie do metal, que impede a reagcdo com agentes agressivos. De acordo com 0s
teores dos elementos de liga e do tratamento térmico aplicado, os acos inoxidaveis
podem ser divididos em cinco grandes grupos: austeniticos, ferriticos, martensiticos,
duplex e endureciveis por precipitacdo (LIPPOLD e KOTECKI, 2005).

Os acos inoxidaveis ferriticos possuem microestrutura essencialmente ferritica a
temperatura ambiente, tendo estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC),
podendo conter cromo mais outros elementos estabilizantes da ferrita, tais como niébio,
molibdénio e titanio. S8o de uso mais restrito que 0s austeniticos, pois possuem baixa
ductilidade e soldabilidade (SMITH, 1993). Para superar os problemas de baixa
ductilidade novos ferriticos com teores muito baixos de carbono e nitrogénio tem sido

desenvolvido, o que também melhora a soldabilidade.

Os acos inoxidaveis martensiticos sdo ligas de Fe-Cr, que contém geralmente entre 12 e
18% de cromo e entre 0,1 e 0,5% de carbono em alguns casos podendo chegar a 1% e
gue podem ser austenitizadas se forem aquecidas a temperaturas acima de 1000 °C.
Devido a sua elevada temperabilidade, estas ligas podem apresentar uma estrutura
completamente martensitica. S&o, portanto, ligas endureciveis por tratamento térmico,
sendo usadas, em geral, no estado temperado e revenido. Sua resisténcia a corrosdo é
inferior aos outros acos inoxidaveis, contudo sendo satisfatoria para meios mais
fracamente corrosivos. Sao particularmente adequados para aplicacdo que requerem
elevada resisténcia mecanica, dureza e resisténcia a abrasédo ou erosdo (MONDENESI,
MARQUES et al., 1992).

Os acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo contem geralmente de 10 a 30% de
cromo juntamente com as variacdes na quantidade de niquel e molibdénio. Sdo capazes
de desenvolver elevados niveis de resisténcia mecanica, pela formac¢do de martensita

e/lou finos precipitados, com ductilidade e tenacidade superiores a outros agos de



resisténcia similar em juncdo com sua boa resisténcia a corrosao.

Os acos inoxidaveis austeniticos possuem microestrutura predominantemente
austenitica, que apresenta estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC). Séo
caracterizados por além de sua elevada resisténcia a corrosdo apresentar baixo limite
de escoamento com alta resisténcia a tracdo e bom alongamento, oferecendo as
melhores propriedades para trabalho a frio, ndo podem ser endurecidos por tratamento
térmico, mas sua resisténcia a tracdo e dureza pode ser aumentada por encruamento.
Apresenta boa ductilidade e resisténcia mecanica a altas e/ou baixissimas temperaturas,
além de boa trabalhabilidade e soldabilidade. S&o os mais empregados comercialmente
devido a sua boa combinagcédo de propriedades mecanica com resisténcia a corrosao.
(MONDENESI, MARQUES et al., 1992).

2.2  Acos Inoxidaveis Austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo caracterizados por sua resisténcia a corrosao,
baixa permeabilidade magnética, boa resisténcia mecanica em altas temperaturas e
excelente ductilidade em baixas temperaturas (HARDQUARTER, 1985). Em alguns
casos, outras caracteristicas além da resisténcia a corrosdo sdo necessarias para a
utiizacdo dos mesmos em determinadas aplicacdes; acrescentam-se entdo outros
elementos de liga para que o aco inoxidavel adquira essas caracteristicas. O niquel
melhora consideravelmente a resisténcia a corrosao e a resisténcia a oxidacao a altas
temperaturas. Além disso, consegue-se uma mudanca na estrutura, transformando ligas
ferriticas em ligas austeniticas (estrutura de alta resisténcia mecénica e tenacidade). Por
questdo de custo, as vezes parte do niquel (cerca de 4%) € substituida por outros
elementos, como manganés (em torno de 7%) ou nitrogénio (em teores iguais ou
inferiores a 0,25%). Elementos, como cromo, silicio e molibdénio, tém a capacidade de
atuar como estabilizadores da fase ferrita (de estrutura cristalina cubica de corpo
centrado); outros, como niquel, manganés, cobre, carbono e nitrogénio, sao

estabilizadores da austenita (cubica de faces centradas).

Assim, a introducdo de elementos com o intuito de aumentar a resisténcia a corrosao
leva a estabilizagdo de uma ou outra fase, resultando em diferentes comportamentos
mecéanicos (SOLOMON e DEVINE JR., 1993). Elementos como molibdénio, titanio e
nidbio, se adicionados, podem melhorar a resisténcia a corrosdo e minimizar a
ocorréncia da corrosdo intergranular por estabilizacdo dos carbonetos presentes. Os
acos inoxidaveis austeniticos sdo atualmente os principais acos dentre a classe dos

inoxidaveis. Seu nivel basico de composicéo é de 16% a 26% de cromo, 6% a 22% de



niquel, 2% a 15% de manganés e no maximo 0,25% de carbono. (LUNDIN, LEE et al.,
1986).

O desenvolvimento dos acos inoxidaveis se deu a partir do aco inoxidavel austenitico
AISI 304, mais popular, onde a adigdo de molibdénio (2% aproximadamente) transforma
0 aco AISI 304 no aco inoxidavel AlISI 316 e para casos nos quais adicdes maiores de
molibdénio sdo necessarias, desenvolve-se o AISI 317 e assim consequentemente para
as demais classes dos austeniticos, que pela variacdo ou adicdo de determinados
elementos originamos o0s demais acos da seérie 300. As normas de cada pais
apresentam dezenas de composicdes diferentes, desenvolvidas para aplicacbes e
exigéncias especificas, conforme indica a Figura 1, para os agos da norma americana
AlSI.



Acos inoxidaveis da Série 300

' [ Série 200 | : Austeniticos
‘| €=0415 |! +Mn
| cr16/19 [N R e e s :
; Ni 3,5/6 e s :
‘| _Mn55/10 | -Ni :| 304H 316 H |:
} H :| €0,04/0,10 1
| = | eraao &’ |
Acos Inox i e 300115 E:' E i8/10, Ni104a ¢
austenoferriticos i S1ehs 18 R e I:
: Ni 6/8 :
k :-- B T ) +
-Ni_+Cr ] 5 )
; 304 : WNi | 904 L
Ligas | +Ni 0351 g,soa +Ni | €=008 [*Mo} #Cr 2°4C§-§|5 Ni
Ni-Cr-Fe | Cr 24126 +Cr | Cr 18120 H #MS iR
f— =t
(Y I,
roommeeef e e e e e e ——————— "--------'
. : 317L |
NI +So Se s < c=<003 |:
303 . d Cr 18/20 ;
305 : Ni 8/12 Ni 10/14 Ni 11/15 :
C =<0,08 : Mo 2/3 Mo 3/4 ]
€=012 Cr 17/19 : ;
Cr17/19 Ni 8/10 $ ]
Ni 10,5/13 S =015 : 321 ;
— +Ti 4 C = 0,08 347 1
| Cr17/19 <008
ez Cr 1719
: Ti =5 x (C+N) Ni 9/13 :
+Nb - i Nb = 10xC 1
+Ta H i 1

Figura 1. Desenvolvimento da série 300.




2.3 Propriedades dos Acos Inoxidaveis Austeniticos
2.3.1 Propriedades Fisicas

Os acos inoxidaveis austeniticos possuem microestrutura predominantemente
austenitica, que apresenta estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) e nédo
apresentam comportamento magnético. Possuem elevado coeficiente de expanséao
térmica maior do que os demais tipos de acos inoxidaveis e possuem baixa

condutividade elétrica e térmica que sdo caracteristicas comuns aos acos inoxidaveis.

2.3.2 Propriedades Mecanicas

Os acos inoxidaveis austeniticos combinam baixo limite de escoamento com alta
resisténcia a tracdo e bom alongamento, oferecendo as melhores propriedades para
trabalho a frio. Ndo podem ser endurecidos por tratamento térmico, mas suas
resisténcias a tracdo e dureza podem ser aumentadas por encruamento. Eles possuem
uma ampla faixa de propriedades mecénicas, oferecendo boa ductilidade e resisténcia
mecéanica a altas e/ou baixissimas temperaturas, além de boa trabalhabilidade e
soldabilidade.

2.3.3 Resisténcia a corrosao

A resisténcia a corrosdo destas ligas esta associada ao fendmeno de passivacao, que €
a formacao de uma camada de 6xidos mistos de ferro, de cromo e de outros elementos
de liga, com espessura de 30 a 50 A° na superficie, e a dissolucdo desta camada no
meio corrosivo. A presenca da pelicula depende da natureza do meio ambiente e ela
condiciona o comportamento mais ou menos nobre do aco; quando esta presente, 0 aco
inoxidavel se aproxima do comportamento dos metais nobres, caso contrario se
assemelha a atividade do agco comum. A destruicdo da pelicula num determinado ponto
pode conduzir a uma rapida corrosdo da peca (SEDRICKS, 1996). Diversos
constituintes podem estar presentes ou serem adicionados nos agos inoxidaveis
austeniticos afetando consideravelmente as suas propriedades em busca de melhores
propriedades mecéanicas associadas a uma boa resisténcia a corrosdo (HANDBOOK,
1990).

2.4 A sensitizagdo nos Agos Inoxidaveis Austeniticos

A sensitizacdo se refere basicamente a perda de resisténcia a corrosdo nos agos

inoxidaveis austeniticos pela formacdo de uma zona empobrecida de cromo dentro ou



proximo ao contorno de grdo. Os fatores termodinamicos da precipitacdo dos
carbonetos de cromo e da cinética de difusdo do cromo estédo diretamente relacionados
a sensitizacao, a qual ocorre em uma faixa de temperatura de 500°C a 850°C, onde a
precipitacdo de carbonetos é estavel e onde a difusdo do cromo é rapida. O principal
fator responséavel pela diferenca na resisténcia a corrosdo da matriz (material no meio
do gréo) e do material vizinho ao contorno é a diferenca que apresentam na composi¢ao
guimica. Assim, mesmo que a alteracdo na composi¢cao quimica ndo seja suficiente para
eliminar totalmente a capacidade de formacao da camada passiva, verifica-se que existe
uma corrente de corrosdo devido a diferenca de potencial, ocasionada pelas diferentes
caracteristicas entre a matriz e as regides proximas aos contornos de graos (STICKLER
e VINCKIER, 1963). Os acos inoxidaveis sofrem os efeitos da corroséo intergranular
devido a formacdo de uma zona empobrecida em cromo ao longo dos contornos de
gréo, como consequéncia da precipitacéo, neste local, de carbonetos de cromo (Cr,3Cs).

Este efeito pode ser observado na Figura 2 e Figura 3.

regidao com menor
concentragao de cromo \, (\

contorno
de

grao

precipitado de
carbeto de cromo

metal dissolvido

Figura 2. Sensitizacdo de uma solda em um aco austenitico (COSTA E SILVA, 1988)
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Figura 3. Aco AlSI 304 sensitizado a 600°C por 100 h.
A sensitizacdo em um aco tipo 304 é muito dependente da estrutura e da energia do
contorno de grdo. Com uma baixa energia, os contornos de gréo apresentam um menor
caminho para a sensitizagcdo do que contornos de grao com energias mais altas (MURR,
ADVANI et al., 1997). A sensitizacdo esta altamente correlacionada com a energia
interfacial e com a microestrutura interfacial. Devido & microestrutura do contorno de
grao ser influenciada e alterada por processos termomecanicos o0 grau de sensitizacao
nos acos inoxidaveis austeniticos ndo é somente alterado através de tratamento
térmico, mas também por deformacao, em particular o envelhecimento apds deformacéo
com encruamento a frio, ou associacdo do fenbmeno ao fator de alteragbes
termodindmicas e cinéticas da sensitizacdo e precipitagdo do contorno de gréo.
(HONEYCOMBE e BHADESHIA, 1995).

2.4.1 Efeito dos Elementos de Liga

O empobrecimento do Cr é a principal causa da sensitizacdo. No entanto, estudos
mostram que o grau de sensitizacdo ndo depende apenas do C e do Cr contidos na liga,
mas pode ser afetado por outras variaveis (BRIANT, MULFORD et al., 1982). Além dos
elementos de liga principais tém-se outros elementos que sao considerados impurezas e
algumas dessas impurezas de baixa concentracdo podem segregar para 0S contornos

dos graos os quais podem afetar significativamente a sensitizacao.

Assim o0 grau de sensitizacdo, além dos teores de carbono e cromo contidos no aco, é
dependente de outras variaveis como alguns elementos quimicos tidos como
"impurezas”, tais como: boro, enxofre, fésforo, manganés e nitrogénio, que podem afetar
em muito a cinética da sensitizacdo, ao serem segregados nos contornos dos graos
(BRIANT, MULFORD et al., 1982). Para se estabelecer com precisdo a influéncia de
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qualquer um elemento na cinética da sensitizacdo, amostras de ligas sdo preparadas,
colocando a percentagem dos elementos comuns a todas e variando somente aquele

elemento que sua influéncia precisa ser estabelecida.

a) Carbono

No processo de sensitizagcdo dos acgos inoxidaveis o carbono € um elemento de liga
fundamental, pois os efeitos de outros elementos de liga na sensitizacdo sao
primeiramente relacionados com sua influéncia na solubilidade e precipitacdo de
carbonetos. O cromo aumenta e o niquel diminui a solubilidade do carbono na austenita,
entdo, a proporcionalidade deve ser bem avaliada entre o conteudo destes trés
elementos (SEDRICKS, 1996). O carboneto M,3Cs existe abaixo de 900 °C, para ligas
com teores abaixo de 0,1%C. No entanto, de 1100 °C — 1150 °C, o carboneto dissolve-
se, e ap6s um resfriamento brusco, obtém-se uma austenita isenta de precipitados. No
entanto, em um reaquecimento no intervalo de 500 °C — 850 °C h& a precipitacdo de
M,3Cs, preferencialmente nos contornos de grdo (HONEYCOMBE e BHADESHIA,
1995). Pelas curvas de sensitizacdo da Figura 4 fica evidente que a rapidez de formacao
dos carbonetos depende de fatores como: porcentagem de carbono, temperatura e
tempo de aquecimento. A precipitacdo dos carbonetos ocorre nas regides a direita das

curvas.
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Figura 4. Curvas de sensitizacéo relacionando temperatura, tempo e teor de carbono
(GENTIL, 1996).

b) Cromo
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O cromo exerce uma forte influéncia na corrosédo intergranular dos agos inoxidaveis
austeniticos. Em agos com altos teores de cromo ocorre um aumento do tempo para
alcancar o limite de resisténcia do empobrecimento de cromo nos contornos de gréo.
Entretanto, isto € mais frequente com conteudos de carbono menores, em torno de
0,03% do que para conteudos maiores de carbono. Teores maiores de cromo facilitam

sua difusédo dentro das areas de contorno de grdo empobrecido (FOLKHARD, 1988).

c¢) Nitrogénio

Altos teores de nitrogénio sdo empregados nos acos inoxidaveis austeniticos buscando
tanto maiores resisténcias mecanicas como maiores resisténcias a corrosao, quando
comparado aos acos inoxidaveis de baixo teor de nitrogénio (AIDAR, 1996). Pois, acos
com certas quantidades de nitrogénio tem sua resisténcia a sensitiza¢do elevada. Entre
os efeitos benéficos do N nos acos inoxidaveis austeniticos em relacdo a corroséao
intergranular pesquisadores mostram fortes evidéncias em que a agédo do N retarda a
nucleacao e crescimento dos carbonetos nos contornos de grdo aumentando assim o
tempo necessario para sensitizar e que esse efeito do N depende da quantidade de
carbono contido na liga, além da temperatura a que essa liga esta submetida
(MULFORD, HALL et al., 1983). Assim, a adicao de 0,04% a 0,12% de N no aco 304 de
alto carbono (0,65%) e a adicdo de 0,04% a 1,00% de N no aco 304 de baixo carbono
(0,02%), provoca um retardamento na nucleagcdo e no crescimento dos carbonetos de
Cr nos contornos dos graos (SHANKAR, SHAIKH et al., 1999). O efeito benéfico do N é
dependente da temperatura. Isto podera ser observado na Figura 5. Que mostra que a
adicdo do N (0,13%) aumenta 0 tempo necessario para que ocorra a sensitizacao,

exceto para as temperaturas na faixa de 600 °C.
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Figura 5. Resposta das ligas 304LA (0,002%N) e 304LN-A (0,13%N) ao teste modificado de
Strauss (MULFORD, HALL et al., 1983)
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Entretanto, O N tem um efeito prejudicial com relacdo a sensitizacdo. O N médio a
niveis do C contido induz a precipitacdo de componentes Cr-N e induz ao
empobrecimento de regifes adjacentes ao contorno do grdo. Mostra-se também que as
ligas austeniticas contendo 18% de Cr e 0,02% a 0,036% de C, com sensitizacdo a 500
°C para 100h exibem uma taxa de penetracdo intergranular maxima com 0,04% de N,
determinado pelo teste com solucdo acida de sulfato de cobre. E o N pode formar
precipitados ricos em Cr como 0s nitretos de cromo ou ainda os carbonitretos de cromo,

gue podem resultar em sensitizacdo ao redor dos precipitados. (SHANKAR, SHAIKH et
al., 1999)

d) Molibdénio

Alguns trabalhos mostram que a adicdo do Mo na liga aumenta a atividade do Cr na
matriz austenitica em equilibrio com os carbonetos na interface. Em estudos com ligas
especiais, com a variagdo no teor de Cr (9% a 15%), com e sem a adi¢cdo de Mo, para
as ligas contendo Mo (2%) necessitaram apenas de 11% de Cr para prevenir a Corrosao
ao passo que as ligas sem Mo necessitaram de 15% de Cr para essa prevencédo. O Mo
também reforca o efeito benéfico do N. Para 2% de Mo adicionados ao ago inoxidavel
18%Cr-15%Ni proporciona um aumento consideravel no tempo necessario a produzir
sensitizacdo pelo teste com solucdo acida de sulfato de cobre. Esse efeito benéfico é
mostrado na Figura 6. Essa figura mostra que a adicdo de 2% de Mo aumenta o tempo

critico de sensitizacdo em todas as regides de temperatura (BRIANT, MULFORD et al.,
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1982).
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Figura 6. Efeito do Molibidénio na reducéo da sensitizagdo do acgo inoxidavel com 18% Cr -
15%Ni testado em solucéo acida de sulfato de cobre (LUNDIN, LEE et al., 1986)

No entanto somadas a essas demais vantagens existe algumas desvantagens da adicéo
do Mo. O Mo acelera a acdo do P na indugédo ao ataque intergranular e a formacao de

fases sigmas nas ligas contendo Mo como as do tipo 316. (LUNDIN, LEE et al., 1986).

e) Fésforo

O mecanismo exato de como o P diminui a resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis
austeniticos ainda néo é totalmente conhecido. Muitos pesquisadores tém mostrado que
o P ndo afeta no processo de empobrecimento de Cr, entretanto o P segrega nos
contornos de grdo durante o recozimento e subsequente tratamento de sensitizacao
com o empobrecimento da matriz em Cr, assim a presenca a mais do P faz com que o
aco fiqgue mais susceptivel ao ataque corrosivo. (BRIANT, MULFORD et al., 1982). O Ni
e 0 Mo adicionados aumentam a habilidade do P em contribuir para a corrosdo. Uma
guantidade significante de P segregado nos contornos de gréo durante o tratamento de
sensitizacao reduz o efeito benéfico do N, por repelir o N dos contornos de gréo, assim o
efeito do P é consideravelmente influenciado pelos elementos de liga. (MULFORD,
HALL et al., 1983). Essa reacao de repulsdo pode ser vista na Figura 7, a qual mostra
que o N segrega rapidamente para 0s contornos dos graos e essa concentracao
permanece quase constante. O P segrega muito lentamente, mas como essa taxa

aumenta o N é repelido dos contornos de grdo (LUNDIN, LEE et al., 1986).
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Figura 7. Relag&o entre o fosforo e o nitrogénio no contorno de gréo a 700 °C (LUNDIN, LEE
et al., 1986).

f) Outros Elementos

A susceptibilidade a sensitizacdo aumenta com o teor de Ni contido, pois a solubilidade
do C na austenita diminui com o aumento do teor de Ni contido (TEDMON JR.,
VERMILYEA et al., 1971). O enxofre tem um pequeno efeito na corroséo intergranular,
exceto para altos potenciais quimicos dos testes com &cido oxalico. Devido nesses altos
potenciais a precipitacdo do sulfeto de cromo, nos contornos de gréo, proporciona um
ataque preferencial (BRIANT, MULFORD et al., 1982). O silicio tem mostrado um
pequeno efeito benéfico na sensitizacdo dos a¢os inoxidaveis austeniticos. Para as ligas
contendo de 2% a 4% de Si, a resisténcia € elevada para a corrosdo intergranular em
solucdo de HNO3, no entanto, ligas contendo teores na faixa de 0,5% a 1,0% de Si
corroem rapidamente nesse ambiente. A resisténcia a corrosao das ligas que contém Si
se da pela formacédo de um filme passivador rico em Si (LUNDIN, LEE et al., 1986). O
manganés tem efeito favoravel a atividade do Cr no equilibrio com os carbonetos.
Adicionando o Mn no a¢o 304 o qual contenha N, tem um efeito benéfico pela
retardacdo da precipitacdo dos carbonetos de cromo (HULL, 1967). Dividem-se os
elementos em dois grupos o que apresentam efeito benéfico na sensitizacdo como Cr,

N, Mo, Mn, B, Nb, T e os que apresentam efeito prejudicial C, P, S, Ni.

2.4.2 Efeito do Tamanho de Grao

A precipitacdo de carbonetos de cromo pode ocorrer em um variado numero de
morfologias nos contornos de grdo. Estudos usando a técnica de extracdo réplica de

carbono fornecem informacfes a respeito dos sitios nos quais as precipitacdes de
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carbonetos ocorrem. Os carbonetos se precipitam primeiramente na interface ferrita-
delta-austenita, depois nos contornos de grdo gémeos incoerentes e finalmente nos
contornos de grao coerentes. A morfologia dos carbonetos esta ligada a natureza do
contorno de grdo. Assim, carbonetos nos contornos de grdo gémeos coerentes formam
finos tridngulos equilateros, nos contornos de grdo gémeos incoerentes, eles possuem o
formato trapezoidal e varias formas geométricas ou dentriticas podem ocorrer nas
interfaces ferrita-delta-austenita. A morfologia dos precipitados nos contornos de gréo
muda com o tempo e exposicao a elevadas temperaturas acelera estas mudancgas. A
morfologia também depende da temperatura de sensitizagcdo, pois quando a
temperatura de sensitizacdo aumenta os dentritos tornam-se mais espessos (DACADA,
NILESHWAR et al., 1969).

Existe uma correspondéncia direta entre o comportamento da corrosdo e a morfologia
dos carbonetos. A baixa resisténcia a corrosdo intergranular esta associada a particulas
pequenas, e uma alta resisténcia estd associada a particulas dentriticas isoladas. A
curva Tempo-Temperatura—Precipitacdo construida para 0s acos inoxidaveis
austeniticos tem indicado que os contornos gémeos nao sao susceptiveis a precipitacao
de carbonetos nem a corrosdo, por terem suas estruturas atdbmicas muito regulares e
coerentes, quando comparadas a outras que apresentam contornos de grdo de alto
angulo (STICKLER e VINCKIER, 1963; CIHAL, 1966). Estudos demonstram que existe
uma dependéncia na energia interfacial nas estruturas dos contornos de grao, pois
contornos de grdo com as mais altas energias interfaciais nucleardo primeiro (gb),
seguidos dos contornos de grdo gémeos nao coerentes (TB) e depois 0os contornos de
grdo gémeos coerentes (tb). A Figura 8 mostra que existe uma dependéncia das

energias de interface das estruturas de contorno de gréo.
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Figura 8. Curvas tempo-temperatura-sensitizacéo para diferentes tipos de contorno de gréo
no acgo inoxidavel 304.

Cada contorno de grao tenha sua propria susceptibilidade a sensitizacdo, a qual é
dependente da natureza e da estrutura do contorno de grdo. Alguns pesquisadores
afirmam que a corrosdo intergranular tende a atacar preferencialmente grdos com
contornos desordenados por causa da seletiva diminuicdo de cromo, em virtude da
precipitacdo de carbonetos de cromo nos contornos de grdo nos agos inoxidaveis
austeniticos. Existem evidéncias sugerindo que o aumento do tamanho do gréo acelera
a susceptibilidade ao ataque da corroséo intergranular. Isto tem sido explicado como
sendo devido ao fato de que, materiais com grdos pequenos possuem uma area
superficial maior, proporcionando desta forma uma menor probabilidade para a

formacao de uma rede continua de carbonetos nos contornos de gréo (CIHAL, 1966).

Outros trabalhos mostram que a reducdo do tamanho de grédo de 150 um para 15 ym
em um aco inoxidavel 304, torna o efeito da deformacéo pouco expressivo e o tempo
para a ocorréncia do processo de sensitizacdo a uma temperatura de 625°C fica
bastante reduzido. Assim a cinética de precipitacdo de carbonetos e a cinética da
sensitizagdo (ou reativacdo) sdo proporcionais ao quadrado do tamanho do gréao
(STRAWSTRON e HILLERT, 1969).

2.4.3 Efeito da Deformacgéo

Os acos inoxidaveis estdo sujeitos a diferentes niveis de deformacdo durante a

fabricacdo de inumeros componentes. Muitos estudos tém sido conduzidos para
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determinar as correlacbes entre o trabalho a frio e o processo de sensitizacao.
DeformagBes nos acos inoxidaveis austeniticos acarretam um grande numero de
mudangas nos defeitos estruturais do material. O trabalho a frio produz extensas redes
de discordancia e contornos de grdo de alto angulo, os quais permitem um rapido
incremento na difusdo do cromo e uma maior nucleagdo de carbonetos
(PARAVATHAVATHINI e DAYAL, 2002).

O incremento da cinética da sensitizacdo devido ao trabalho a frio, pode ser atribuido ao
aumento da difusividade do cromo e a diminuicdo da barreira de energia livre para
nucleacdo de carbonetos nos contornos de grdo, na microestrutura deformada. Uma
baixa densidade de discordancia é encontrada em um material que néo foi trabalhado a
frio. ApGs este trabalho a densidade é acentuadamente incrementada. Isto pode ser
comprovado, pois, com uma pequena taxa de trabalho a frio ocorre um aumento na
densidade de discordancias nos contornos de gréo, maior do que o da matriz. A
presenca de defeitos estruturais, tais como, discordancias, vazios, etc., aumenta a
difusdo dos elementos de liga e resulta em uma maior rapidez na sensitizacdo
(PARAVATHAVATHINI e DAYAL, 2002).

A relacdo do grau de trabalho a frio € diretamente proporcional a difusividade do cromo.
Uma vez que, 0s agos inoxidaveis possuem uma baixa energia de vazios, altos niveis de
trabalho a frio resultam em um grande empilhamento de discordancia nos planos de
deslocamento. Por isto, os planos de deslocamento tornam-se sitios favoraveis para
precipitacdo de carbonetos dentro do grdo. E muito importante ser esclarecido que o
grau de sensitizacdo ndo estd diretamente associado a quantidade de carbonetos
precipitados, mas preferencialmente, com a sua distribuicdo e, acima de tudo, com a
continuidade da zona de empobrecimento de cromo nos contornos de grdo e com o
trabalho a frio (PARAVATHAVATHINI e DAYAL, 2002).

Em um aco tipo AISI 304 o trabalho a frio acelera drasticamente a sensitizacdo e
desloca a curva Tempo-Temperatura-Sensitizacdo para uma diminuicdo do tempo. Esta
aceleracao deve ser atribuida a formacdo de a—martensita, pois o C e Cr sdo mais
facilmente difusiveis na o—martensita que na austenita durante a deformacdo a
temperatura ambiente (Briant et al, 1980). Outras possibilidades para o aumento da
velocidade de sensitizacdo com o trabalho a frio, podem ser relacionadas com os

defeitos pontuais e vazios microestruturais.

Entre 12% a 15% de deformacao e 30% de deformacéo, o ataque da sensitiza¢do torna-

se tdo severo dentro dos grédos (matriz) como nos contornos de grdo. Isto pode ser
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observado que quando a deformacéo € pequena a densidade de discordancia € muito
maior préximo aos contornos de grdo, mas se a deformacéo exceder acima de 12%, a
densidade de discordancia préximo ao contorno de gréo € praticamente igual a matriz
do grdo. Por conseguinte, concluimos que a deformacao inicial sensitiza 0os contornos
de gréo, tanto pela ativagcdo das descontinuidades dos contornos de grédo ou criando
novas descontinuidades (MURR e WANG, 1982). Este fenbmeno entdo conduz a um
incremento na difusividade do cromo e a uma intensificacdo na nucleacdo de

carbonetos, os quais sdo manifestados pelo aumento no grau de sensitizacéo.

2.4.4 Efeito da Solubilizacéo

O tratamento térmico de solubilizacdo tem o objetivo de deixar o material na melhor
condi¢céo para aplicagéo, dissolvendo grande parte dos precipitados formados durante o
processo de solidificacdo e mantendo os elementos de liga em solucdo sélida na matriz
austenitica. Ao mesmo tempo em que a precipitacao de carbonetos eleva a resisténcia a
deformagédo a temperaturas elevadas, causa diminuigdo da ductilidade e da tenacidade
do material a temperatura ambiente além da diminuicdo da resisténcia a corrosao,
podendo consistir em problemas em condicdes de uso em servico no qual o
componente seja submetido a solicitacbes mecéanicas nessa temperatura. Entretanto,
pode-se obter maior ductilidade e resisténcia a corrosdo com a realizagdo de um
tratamento térmico de solubilizacdo desses carbonetos, em temperaturas da ordem de
980 °C — 1200 °C. (PADILHA, 1994).

Em alguns casos o tratamento de solubilizacéo é realizado com o objetivo de dissolver
total ou parcialmente os carbonetos, principalmente os precipitados descontinuos e os
filmes de carbonetos presentes em contornos de grdo. Dessa forma, aumenta-se a
ductilidade do material, efetuando-se, posteriormente, um tratamento de envelhecimento
em que se controla a precipitacdo de carbonetos secundarios, podendo-se inclusive
obter uma precipitacdo mais intensa desses carbonetos que resulta em maior
resisténcia a fluéncia. Quanto maior a temperatura de solubilizacdo melhor sera a
distribuicdo dos carbonetos secundarios precipitados no interior dos graos, devido a

distribuicdo mais uniforme dos elementos que os compdem (PADILHA, 1994).

A precipitacdo de carbonetos esta ligada ao limite de solubilidade do C que € de
aproximadamente 0,05% a 1100 °C. Dessa forma o tratamento de solubilizacdo entre
1050 °C e 1150 °C pode dissolver todo o C em solugdo sdélida e com um rapido
resfriamento até a temperatura ambiente tem-se uma solucao soélida supersaturada a

temperatura ambiente. No entanto, resfriando-se lentamente ou reaquecendo a niveis
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de 500 °C — 900 °C tem-se a rejeicdo do C na solucao, normalmente como carboneto
rico em cromo (Cry3Cs), até mesmo quando o nivel de carbono é muito baixo (< 0,05%),
(HONEYCOMBE e BHADESHIA, 1995).

Véarios métodos de reduzir ou eliminar a formacgédo de Cr,3Cs sao disponiveis. O termo
estabilizacdo é utilizado para descrever esse processo de reducdo do carboneto de
cromo contido na liga (HONEYCOMBE e BHADESHIA, 1995). Em juntas soldadas o
tratamento de solubilizacdo depois da soldagem, o aco pode ser reaquecido a 950°C —
1100 °C para permitir a dissolu¢do do Cr,3Cs, seguido por um resfriamento rapido para

prevenir futuras precipitacoes.

2.5 Sensitizacdo na Soldagem de acos austeniticos

Qualquer processo que submeta o aco a um nivel de temperatura critica por um
determinado tempo necessério a nucleacao e crescimento do carboneto de cromo entre
500 °C e 900 °C podera promover a corrosao intergranular em servico. Na soldagem, a
sensitizagdo normalmente esta associada com a “zona afetada pelo calor” (ZAC) da
solda e depende da composicdo quimica do material, das condicbes microestruturais da
mesma, da deformacdo do material durante a soldagem e do histérico térmico desta

solda.

A precipitacdo de carbonetos em juntas soldadas com a formacéo das zonas pobres em
cromo nos contornos de grdo requer uma combinacdo de determinadas variaveis como
tempo, temperatura e composicao. A susceptibilidade a corrosdo em materiais soldados
depende da composicao e da microestrutura do metal de base e do metal de solda, das
condicbes metalurgicas do metal de base antes da soldagem, ou seja, o histérico
térmico a qual esse material foi submetido e do trabalho mecénico sofrido pelo mesmo.
Além do processo de soldagem empregado, do tipo de atmosfera protetora, espessura

do material a ser soldado, extensédo e geometria do depdsito e energia de soldagem.

A sensitizacdo na zona afetada pelo calor (ZAC) é funcdo da maxima temperatura
alcancada durante a soldagem. H& pequenas mudancas no grau de sensitizacdo para
regides da ZAC expostas a temperaturas de pico maiores que 1200 °C, independente de
mudancgas no aporte térmico e preaquecimento. Acima dessa temperatura, todos o0s
carbonetos séo solubilizados e, em taxas de resfriamento mais elevadas, o tempo para
gue ocorra 0 empobrecimento de cromo se torna muito pequeno, muito embora possam

ainda existir alguns carbonetos espalhados.

A certa distancia do cordado de solda, o material experimenta temperaturas a niveis de
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sensitizacdo (500 a 900 °C) por um longo tempo nas regides mais proximas da zona
fundida, o que provoca a precipitacdo de grande quantidade de carbonetos de cromo
nos contornos de graos e discordancias, causando o empobrecimento de cromo maior
nessa regiao (LUNDIN, LEE et al., 1986).

2.6 Métodos de Analise de um Ac¢o Sensitizado
2.6.1 Analise Microestrutural pela Norma ASTM A262

A andlise pela norma ASTM A262 utilizando acido oxdlico € um método rapido de
identificacdo através de um ataque simples de amostras de acos inoxidaveis, avaliando
a susceptibilidade desses acos ao ataque intergranular associado com a precipitacao de
carbonetos de cromo (ASTM, 1994). Para este teste a superficie da amostra de
aproximadamente 1 cm?ou maior € submetido a um polimento. Nessa superficie polida é
transformada em anodo através da formacdo de um circuito utilizando um eletrodo
auxiliar (o catodo, feito de aco inoxidavel, grafite ou platina) e uma solucédo de acido oxalico
a 10%. E utilizada uma fonte para o ataque da superficie durante 1,5 min a 1,0 Alcm= O
resultado desse procedimento mostra um dos trés tipos de estruturas:

» Step — Microestrutura com apenas degraus entre os contornos de grdo, ndo
ocorrendo assim, sensitizacdo. (Figura 9).

= Dual — Alguns pontos circundando o contorno de grdo sem envolver completamente o
grao (Figura 10).

= Ditch — um ou mais graos completamente circundados por carbonetos (Figura 11).

O teste com oxalico é utilizado como um rapido teste laboratorial, para verificar a

intensidade da sensitizacdo além de comprovar o0s resultados dos ensaios

eletroquimicos realizados.
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Figura 9. Estrutura Step (500 x) (Degraus entre 0os graos com auséncia de precipitados nos
contornos dos gréos) (ASTM, 1994).

.". : . & : : : x L :g "} 3
Figura 10. Estrutura Dual (250 x) Alguns precipitados nos contornos de gréo, mas sem
circundar completamente o grao (ASTM, 1994).
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Figura 11. Estrutura Ditch (500 x) (Um ou mais graos completamente envolvidos pelos
precipitados) (ASTM, 1994).

2.6.2 Anélise pela técnica PERC (Polarizacdo Eletroquimica de Reativacdo
Potenciocinética Ciclica).

A pratica de determinar a sensitizacdo pela norma ASTM 262 tem trés deficiéncias
principais, pois ela ndo quantifica o grau de sensitizagdo, ndo séo rapidas (Exceto a
pratica A262 — A) e sao destrutivas (Exceto a pratica A262 — A). Assim novas praticas
foram desenvolvidas pela Gerneral Motors (GE). Essas préaticas foram desenvolvidas
para varrer a superficie do material sujeito a ambientes altamente corrosivos e que podem
sofrer ataque intergranular e serem fortemente sensitizados. O método EPR é baseado na
estabilidade de um estado passivo que depende do cromo contido na solucao solida. O teste
EPR define a principal causa da corrosdo intergranular, ou seja, o empobrecimento do
cromo que ocorre através da precipitacdo de complexos carbonetos de cromo. Do ponto de
vista de aplicacao pratica este € tido como um método nado destrutivo (SEDRICKS, 1996).

O desenvolvimento do teste EPR é realizado através de uma curva potenciocinética pela
polarizacdo de um corpo de prova, obtida pela varredura com controle potencial de uma
regido passivada a uma regido ativa em um eletrdlito especifico. O Filme passivo pode
permanecer intacto por um determinado tempo e também por uma determinada regido
ativa. Devido o filme passivo ser um estado metaestavel na regido de potencial ativa,
qualquer defeito no filme pode causar na vizinhanca do filme um colapso. As zonas
empobrecidas de cromo nos agos sensitizados sdo esses defeitos (SEDRICKS, 1996).

Assim a técnica de EPR tem a habilidade de mensurar e distinguir os baixos niveis de
sensitizacdo encontrados em zonas termicamente afetadas em uma soldagem. A
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varredura da ZAC com a técnica EPR possibilita analisar com sucesso a ZAC
identificando diferentes niveis de sensitizacdo sendo uma étima técnica para o estudo das
caracteristicas da ZAC e da distancia da zona sensitizada a linha de fusdo do corddo de
solda (LUNDIN, LEE et al., 1986).

Existem duas metodologias para a realizacdo deste teste: Single Loop (SL-EPR) e o
Double Loop (DL-EPR). No teste DL-EPR a composi¢ao da solu¢do, os componentes da
célula e a temperatura em que o teste € realizado sdo os mesmos utilizados no SL-EPR.
No entanto a sequéncia do procedimento de polarizacdo, o acabamento superficial da
amostra bem como os parametros utilizados para medir o grau de sensitizacdo sao
todos diferentes do teste SL-EPR. Com relacdo ao tempo demandado a realizagdo do
experimento, ja na preparacdo das amostras tem-se um ganho de tempo consideravel,
pois, nesse caso, as amostras ndo precisam de um polimento muito fino, podendo, a
superficie, ter um acabamento em até 150 um, o que no SL-EPR essa superficie precisa

ser polida até a granulacao de 1 pm.

No EPR-DL ou PERC a superficie analisada é exposta em uma solucdo acida por
aproximadamente 2 min, para se estabelecer o potencial de corrosdo, que para 0s agos
AISI 304 e 304L estdo em aproximadamente — 400 mV. A superficie é entdo submetida
a polarizacdo anddica até o potencial de +300 mV a uma taxa de 6 V/h. Isso, por
aproximadamente 7 minutos. Assim que este potencial é alcancado, a direcdo da
varredura torna-se reversa e o potencial é diminuido até o mesmo nivel do potencial de
corrosdo. O ensaio consta de dois "loops” em duas curvas plotadas com o potencial do
eletrodo versus a corrente que flui entre o eletrodo auxiliar e a superficie da amostra.
Este eletrodo podera ser de platina, grafite ou de aco inoxidavel. A razéo I/l € utilizada
para medir o nivel de sensitizacdo, onde la € a maxima corrente a que o maior “loop”

atingiu e Iré a maxima corrente que o menor “loop“ atingiu. (Figura 12).

+300 mV|———

Varredura anodica

20y __

Varredura reversa —

Potencial versus SCE

ECtm
(~—-400 mV)

Taxa de varredura= 6 V/h

Log. Corrente

Figura 12. Diagrama esquemético de um teste DL-EPR.
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2.7 Células Eletroquimicas
2.7.1 Célula Eletroquimica Portatil

O desenvolvimento de uma célula eletroquimica portétil, capaz de realizar ensaios em
campo para avaliacdo qualitativa da sensitizacdo em acos inoxidaveis, surgiu a partir
das limitagcdes impostas pela célula eletroquimica convencional, onde o material tinha
que ser cortado para realizagdo do ensaio EPR-DL impossibilitando a realizagdo do
ensaio de forma néo destrutivel. Assim o ensaio EPR-DL que normalmente é realizado
com uma célula laboratorial que avalia a sensitizacdo em toda a superficie de uma
amostra, sendo este um ensaio destrutivo passa a ser realizado por uma célula para
ensaio em campo desenvolvida para uma andlise pontual e nao destrutivel da

sensitizacdo do material. (Figura 13).

Figura 13. Célula eletroquimica portatil.

Esta célula foi construida com um corpo de politetrafluoretileno, comercialmente
conhecido como Teflon, garantindo uma maior durabilidade e com um bico de borracha
permitindo o contato do material com a solugdo de trabalho. E com um sistema de
pressurizacdo impedindo o vazamento de solugdo durante o ensaio e garantindo uma
maior flexibilidade para realizacdo do mesmo, sendo possivel a realizagdo do ensaio em
qgualquer posicao. A célula é formada por um contra-eletrodo de platina, um eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl, fios de cobre e conectores que permitem o contato entre 0s
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eletrodos o material e o potenciostato portatil adequado a realizacdo do ensaio em
campo. Os ensaios EPR-DL realizados com a célula eletroquimica portétil desenvolvida
foram comparados com suas respectivas microestruturas e com ensaios realizados com

a célula laboratorial apresentando resultados satisfatorios (Figura 14).
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Figura 14. Grafico comparativo para amostra 316L tratada termicamente a 700°C por 50h
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CAPITULO Il
3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Nesse estudo foram utilizadas diferentes pecas/componentes utilizados pela industria
petroquimica, sendo estas amostras de acgo inoxidavel austenitico AISI 304, tais como
flanges e joelhos ndo soldados apresentando diferentes dimensdes, as quais foram
destinadas a diferentes relacdes de tempo e temperatura em um forno do tipo mufla

buscando avaliar sua resisténcia a corroséo intergranular em situagdes distintas.

Além disso, um tubo soldado de aco inoxidavel austenitico AISI 304 soldado pelo
processo TIG, apresentando as seguintes dimensdes: comprimento 30,6 cm; diametro
interno 5 cm; didmetro externo 8,85 cm; circunferéncia 28 cm e metal de base com
espessura de 3,85 cm analisado de forma néo destrutivel para avaliacdo qualitativa da
sensitizacdo na ZAC (Zona Afetada Pelo Calor) através de uma célula eletroquimica

portatil. Os materiais utilizados séo listados a seguir:
e Flange WN F304 FR %" 150# SCH 10S
e Flange WN F304 FR %" 150# SCH 80S;
e Flange WN F304 FR %" 900/1500# SCH 80S;
e Joelho 90gr F304 EE 1 '%”;

e Tubo Soldado AISI 304
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3.2 Meétodos Experimentais

A metodologia empregada neste trabalho seguiu o fluxograma apresentado na figura

abaixo.

Materais
{ Joelhos,
Flanges e Tubos)

Material Nao
Soldado
(Jloelhos e
Flanges

Material
Soldado (Tubo)

R
Divisdo das
regides de
analise
=i

Envelhecimento Solubilizacdo

Envelhecimento

-

Andlise
Microestrutural

Ensaio de

Polarizacio
Eletroquimica
Ciclica (EPR-DL)

Microscopia
Ctica

Microscopia
Eletronica de
Varredura

Figura 15. Fluxograma da metodologia seguida para as amostras de joelhos e flanges nédo
soldados e do tubo soldado AISI 304 na execucao do trabalho.



28

3.2.1 Classificacado das Amostras

As amostras foram divididas em soldadas e ndo soldadas, sendo as amostras de
flanges e joelhos néo soldadas classificadas de acordo com a sua peca de origem
seguindo a codificacéo presente na Tabela 1 e posteriormente classificada conforme ao
tratamento térmico submetido:

Tabela 1. Codificacéo por peca analisada.

Codificacao Peca Material
A Flange WN F304 FR %" 150# SCH 10S 304
B Flange WN F304 FR %” 300# SCH 80S 304
3/"
c Flange WN F304 I;R(’)SA 900/1500# SCH 304
D Joelho 90gr F304 EE 1 %" 304

Os tratamentos térmicos foram realizados em um forno mufla. Sendo realizados 22
tratamentos térmicos distintos para cada amostra de flanges e joelhos como recebida.
Com temperaturas de 400°C, 500°C, 600°C, 700°C durante 1, 5, 10, 50, 100 e 200
horas, sendo estas amostras classificadas por dois digitos o primeiro relacionado a peca
de origem e o0 segundo ao tratamento térmico a qual foi submetido o material conforme
especificado na Tabela 2: Assim, a amostra AA representa a amostra que tem como
origem a Flange WN F304 FR % 150# SCH 10S e foi submetida a temperatura de 400°C
por 1h.

Tabela 2. Diferentes relagfes de tempo e temperatura utilizadas

Temperatura Tempo de tratamento térmico
1h 5h 10h 50h 100h 200h
400°C A B C D E -
500°C F G H I J -
600°C K L M N O U
700°C P Q R S T V

Enquanto o tubo soldado de aco inoxidavel austenitico teve a regido de analise (ZAC)

dividida em 28 regides separadas por 10 mm uma da outra

Figura 16). Cada regido foi subdividida em quatro pontos de analise separados por 2
mm conforme mostrado na figura abaixo. Sendo o ponto Al situado entre (Omm a 2mm)
da ZAC o ponto A2 entre (2mm a 4mm), A3 entre (4mm a 6mm) e A4 entre (6mm a

8mm).
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Figura 16. Divisdo das regides de andlise.

3.2.2 Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmicos foram realizados em um forno mufla para as amostras ndo
soldadas de joelhos e flanges, enquanto a ZAC do tubo soldado de aco inoxidavel foi
mantida na condicdo como soldada. Assim foram realizados 22 tratamentos térmicos
distintos para cada amostra como recebida de joelhos e flanges, com temperaturas de
400°C, 500°C, 600°C, 700°C durante 1, 5, 10, 50, 100 e 200 horas. Todos os
tratamentos foram realizados para as amostras como recebidas, entretanto as amostras
previamente solubilizadas (1100°C 1/2h) foram submetidas apenas a trés condicoes,
uma correspondendo a maior relacdo de tempo e temperatura onde se foi possivel
encontrar uma microestrutura Step nas amostras como recebida seguida de
envelhecimento, um correspondendo ao primeiro tratamento apresentando um
comportamento Dual e a um tratamento representando a primeira microestrutura Ditch
encontrada entre os 22 tratamentos das amostras como recebida. Tendo como objetivo

verificar o efeito da solubilizacdo antes da témpera na microestrutura.

3.2.3 Caracterizagdo Microestrutural dos Componentes ndo Soldados
(Joelhos e Flanges Como Recebidos)
Para classificacdo das microestruturas em Step, Dual e Ditch segundo a norma ASTM
A262 classificando-as de acordo com a intensidade de precipitagdo de carbonetos de
cromo nos contornos de gréo da austenita. As amostras como recebidas seguidas de
envelhecimento foram convencionalmente preparadas para analise metalografica por
microscopia Otica cortadas em uma maquina cutt-off com fluido de corte para
refrigeracéo, lixadas com lixas de granulometria de 80 a 1200 e polidas com pastas de

diamante de 6 até lum e atacadas eletroquimicamente com &cido oxalico 10%
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mantendo um potencial de 4 V com uma corrente de 0.2 A por um tempo de 1 min e 13
s com o objetivo de revelar a precipitacdo de carbonetos de cromo nos contornos da
austenita para posterior comparacdo com a intensidade do pico de reativagcdo nos
graficos do ensaio (EPR-DL).

3.2.4 Caracterizagdo Microestrutural dos Componentes ndo Soldados
(Joelhos e Flanges Previamente Solubilizados)
Apés o conhecimento das trés condicbes de tempo e temperatura que determinam a
maior relacdo de tempo e temperatura a originar uma microestrutura Step observada
nas amostras como recebida seguida de envelhecimento, a relacdo de tempo e
temperatura correspondendo ao primeiro tratamento apresentando um comportamento
Dual e ao tratamento representando a primeira microestrutura Ditch. As trés amostras
de cada peca de origem previamente solubilizadas foram submetidas a uma destas trés
condicbes de tempo e temperatura. Posteriormente as amostras solubilizadas antes do
envelhecimento foram convencionalmente preparadas para analise metalogréfica por
microscopia Otica cortadas em uma maquina cutt-off com fluido de corte para
refrigeracéo, lixadas com lixas de granulometria de 80 a 1200 mesh e polidas com
pastas de diamante de 6 até 1um e atacadas eletroquimicamente com acido oxalico
10% mantendo um potencial de 4 V com uma corrente de 0.2 A por um tempo de 1 min
e 13 s com o objetivo de revelar a precipitacdo de carbonetos de cromo nos contornos
da austenita para posterior comparacdo com a intensidade do pico de reativagdo nos
graficos do ensaio (EPR-DL) e verificar o efeito da solubilizagdo antes da témpera na

microestrutura.

3.2.5 Preparacao de Amostras para o Ensaio Eletroquimico

O Tubo soldado de aco inoxidavel austenitico teve sua superficie lixada ate a
granulometria de 400 mesh tendo a regidao de andlise (ZAC) dividida em 28 regides
separadas por 10 mm uma da outra. Fios de cobre foram aderidos a superficie interna e
externa do tubo, por meio de fita isolante, para posterior ligacao a célula eletroquimica.
Cada regido foi subdividida em quatro pontos de analise separados por 2 mm na direcédo
da zona fundida para metal de base possibilitando uma varredura completa e de forma
nao destrutivel do tubo em estudo. As amostras correspondendo aos flanges e joelhos
foram embutidos com resina cristal em cano de PVC e um pequeno “entalhe” para fixar

o fio de cobre, para manter o contato amostra célula eletroquimica.
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3.2.6 Avaliacdo da Resisténcia a corrosao
a) Célula Eletroquimica Portéatil

O ensaio de potencial eletroquimico de reativacdo potenciocinética ciclica (PERC) ou
em inglés Double Loop Electrochemical Potentionkinetic Reactivation (EPR-DL) foi
realizado utilizando uma célula eletroquimica portétil desenvolvida pelo Laboratério de
Engenharia de Soldagem (Engesolda-UFC) para avaliar a sensibilidade da célula
eletroquimica portatii em detectar o efeito da previa solubilizacdo seguida de
envelhecimento sobre a resisténcia a corrosdo e em detectar os diferentes niveis de
sensitizacdo encontrados na zona afetada pelo calor (ZAC) de juntas soldadas em

virtude do ciclo térmico sofrido.

b) Ensaios EPR-DL

A técnica de polarizacao eletroquimica de reativacao potenciocinética ciclica (EPR-DL),
consiste basicamente na construgcdo de uma pilha eletroquimica que promove uma
aceleracao do processo corrosivo da amostra. Nessa técnica a amostra é submetida a
uma varredura de potencial na direcdo anddica a partir do potencial de corrosao
(varredura de ativacdo). Neste experimento o indice que mede o grau de corrosao
intergranular é a razdo entre a corrente maxima obtida durante a varredura de
passivacdo (Ir) e a corrente maxima obtida durante a varredura de ativagédo (la). O
ensaio foi realizado utilizando-se uma célula portatil, desenvolvida pelo Laboratério de

Engenharia de Soldagem e um potenciostato portatil PALMSENS (

Figura 17) e (Figura 18), como solucdo de trabalho utilizou-se: 0,01M KSCN + 0,5 M
H,SO, em todos os ensaios a velocidade de varredura foi de 3 mV.s™. Tanto a superficie
do tubo de aco inoxidavel austenitico como as amostras de joelhos e flanges do mesmo

material encontrava-se em condic¢do lixada com granulometria de 400 mesh.
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Figura 18. Célula eletroquimica portatil

3.2.7 Caracterizacdo Microestrutural dos Componentes soldados (Tubo
Soldado AISI 304)
Apos a varredura completa e de forma ndo destrutivel da ZAC do tubo de ago inoxidavel
austenitico, através dos ensaios (EPR-DL) utilizando a célula eletroquimica portatil. Para
comparacao da microestrutura com a intensidade do pico de reativacdo nos gréaficos do
ensaio (EPR-DL). O tubo foi cortado em uma maquina cutt-off com fluido de corte para
refrigeracdo e amostras foram convencionalmente preparadas para andlise
metalografica por microscopia 6tica, lixadas com lixas de granulometria de 80 a 1200 e

polidas com pastas de diamante de 6 até 1um e atacadas eletroquimicamente com
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acido oxalico 10% mantendo um potencial de 4 V com uma corrente de 0.2 A por um
tempo de 1 min e 13 s Com o objetivo de revelar a precipitacdo de carbonetos de cromo
nos contornos da austenita. Tanto por microscopia O6tica como por microscopia

eletronica de varredura.
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CAPITULO IV
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Andlise Microestrutural dos Componentes nao soldados (Joelhos e
Flanges Como Recebidos)
As amostras, provenientes do flange WN F304 FR % 150# SCH 10S, designado pelo
digito A, apresentou o tratamento AN (600°C 50h) como aquele com maior relagéao
tempo temperatura na qual foi possivel observar uma microestrutura Step apresentando
apenas desniveis entre os graos sem precipitacdo de carbonetos de cromo. O
tratamento AO (600°C 100h) correspondendo o primeiro tratamento a originar uma
microestrutura Dual com precipitacdo de carbonetos, porém em quantidades
insuficientes a circundar completamente um grdo e o tratamento AT (700°C 100h)
correspondendo o primeiro tratamento a originar uma microestrutura Ditch com um ou
mais graos completamente circundados por carbonetos de cromo. Este fato € facilmente
observado através das microestruturas abaixo: (Figura 19) (Figura 20) e (Figura 21).
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Figura 19. Microestrutura resultante do tratamento AN (600°C 50h).
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Figura 20. Microestrutura resultante do tratamento AO (600°C 100h).
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Figura 21. Microestrutura resultante do tratamento AT (700°C 100h).
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As trés relacdes de tempo e temperatura acima foram selecionadas apds a realizagao

dos 22 tratamentos térmicos gerando a classificacdo da microestrutura por tempo e

temperatura de envelhecimento conforme mostra a Tabela 3, onde a cor azul designa

amostras Step, amarelo Dual e vermelho Ditch.

Tabela 3. Diferentes relacdes de tempo e temperatura para a amostra A (Azul para as

microestruturas Step observadas, Amarelo para Microestruturas Dual e Vermelho para a

condigéo Ditch).

Amostra (A)

Tempo de tratamento térmico

1h 5h 10h 50h 100h 200h
400°C AA AB AC AD AE -
500°C AF AG AH Al Al -
Temperatura | 600°C AK AL AM AN AO AU
700°C AP AQ AR AS

Assim, como as amostras A as amostras B apresentaram diferentes comportamentos

microestruturais conforme as mudancas de tempo e temperatura. Assim o tratamento

BK (600°C 1h) corresponde a ultima microestrutura Step observada antes do inicio da

primeira microestrutura com precipitados no contorno de grao. O tratamento BL (600°C

5h) correspondendo o primeiro tratamento a originar uma microestrutura Dual e o

tratamento BT (700°C 100h) correspondendo o primeiro tratamento a originar uma

microestrutura Ditch, conforme mostrados na (Figura 22), (Figura 23) e (Figura 24)

abaixo e na Tabela 4.
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trutura resultante do tratamento BL (600°C 5h).

LR ol ———
Figura 24. Microestrutura resultante do tratamento BT (700°C 100h).

Tabela 4. Diferentes relacdes de tempo e temperatura para a amostra B (Azul para as
microestruturas Step observadas, Amarelo para Microestruturas Dual e Vermelho para a
condicao Ditch).

Tempo de tratamento térmico

Amostra (B)

1h

400°C

Temperatura
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Para as amostras C o tratamento CK (600°C 1h) corresponde a Ultima microestrutura
Step observada antes do inicio da primeira microestrutura com precipitados nos
contornos de gréo. O tratamento CL (600°C 5h) correspondendo o primeiro tratamento a
originar uma microestrutura Dual e o tratamento CT (700°C 100h) correspondendo o

primeiro tratamento a originar uma microestrutura Ditch, conforme a (Figura 25), (Figura

26) e (Figura 27) abaixo e a Tabela 5.
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Figura 25. Microestrutura resultante do tratamento CK (600°C 1h).
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Figura 27. Microestrutura resultante do tratamento CT (700°C 100h).
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Tabela 5. Diferentes relacdes de tempo e temperatura para a amostra C (Azul para as
microestruturas Step observadas, Amarelo para Microestruturas Dual e Vermelho para a
condigéo Ditch).

Tempo de tratamento térmico

Amostra (C) 1lh

400°C

Temperatura

BN

Enquanto a amostra D apresentou o tratamento DK (600°C 1h) com a Ultima
microestrutura Step. O tratamento DL (600°C 5h) correspondendo o primeiro tratamento
a originar uma microestrutura Dual e o tratamento DR (700°C 100h) correspondendo o
primeiro tratamento a originar uma microestrutura Ditch, conforme mostrados nas

microestruturas e na tabela 6 abaixo.

Figura 28. Microestrutura resultante do tratamento DK (600°C 1h).
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Figura 29. Microestrutura resultante do tratamento DL (600°C 5h).
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Figura 30. Microestrutura resultante do tratamento (700°C 100h).

s

Tabela 6. Diferentes relacdes de tempo e temperatura para a amostra D (Azul para as
microestruturas Step observadas, Amarelo para Microestruturas Dual e Vermelho para a
condigao Ditch).

Tempo de tratamento térmico
Amostra (D) 1h Sh | 10h | 50h | 100h | 200h
400°C DA DB DC DD DE -
500°C DF DG DH DI DJ -
Temperatura | 600°C DK DL DM DN DO DU
700°C DP DQ

4.2 Andlise Microestrutural dos Componentes nao Soldados (Joelhos e

Flanges Previamente Solubilizados)

Apés os 22 tratamentos para as quatro amostras (Joelhos e flanges) e o conhecimento
da ultima amostra a originar uma microestrutura Step e a menor relacdo de tempo e
temperatura a originar um comportamento Dual e Ditch. As amostras previamente
solubilizadas (1100°C 1/2h) foram destinadas aos trés tratamentos térmicos que
determinam as condi¢des especificadas acima, assim as amostras A solubilizadas foram
destinadas ao tratamento AN (600°C 50h) que no material como recebido originou uma
microestrutura Step, no solubilizado as caracteristicas microestruturas foram mantidas.
A solubilizagdo seguida do tratamento AO (600°C 100h) que corresponde o primeiro
tratamento a originar uma microestrutura Dual na amostra como recebida, na
solubilizada as microestruturas revelam a condicdo Step e a solubilizagdo seguida do
tratamento AT (700°C 100h) que corresponde o primeiro tratamento a originar uma
microestrutura Ditch na amostra como recebida, na solubilizada as microestruturas
revelaram a condi¢cao Dual, conforme pode ser observado na (Figura 31), (Figura 32) e
(Figura 33).
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Figura 31. Amostra A solubilizada seguida do tratamento AO (600°C 100h).
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Figura 32. Amostra A solubilizada seguida do tratamento AN (600°C 50h)
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Figura 33. Amostra A solubilizada seguida do tratamento AT (700°C 100h)

A solubilizagdo seguida do tratamento BK (600°C 1h) que no material como recebido
originou uma microestrutura Step, no solubilizado as caracteristicas microestruturas
foram mantidas. A solubilizagdo seguida do tratamento BL (600°C 5h) que corresponde
0 primeiro tratamento a originar uma microestrutura Dual na amostra como recebida, na
solubilizada as microestruturas revelam a condicdo STEP. A solubilizagdo seguida do
tratamento BT (700°C 100h) que corresponde o primeiro tratamento a originar uma

microestrutura Ditch na amostra como recebida, na solubilizada as microestruturas
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revelam a condicdo Dual. Como mostrado na (Figura 34), (Figura 35) e (Figura 36).

Figura 36. Amostra B solubilizada seguida do tratamento BT (700°C 100h).

A solubilizacdo seguida do tratamento CK (600°C 1h) que no material como recebido
originou uma microestrutura STEP, no solubilizado as caracteristicas microestruturas
foram mantidas. A solubilizacdo seguida do tratamento CL (600°C 5h) que corresponde
0 primeiro tratamento a originar uma microestrutura DUAL na amostra como recebida,
na solubilizada as microestruturas revelam a condicdo STEP. A solubilizacdo seguida do
tratamento CT (700°C 100h) que corresponde o primeiro tratamento a originar uma
microestrutura DITCH na amostra como recebida, na solubilizada as microestruturas



42

revelam a condicdo DUAL. (Figura 37), (Figura 38) e (Figura 39).
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Figura 37. Amostra C >solubilizada seguida do tratamento CK (600°C 1h).
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Figura 38. Amostra C solubilizada seguida do tratamento CL (600°C 5h).
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Figura 39. Amostra C solubilizada seguida do tratamento CT (700°C 100h).

A solubilizagdo seguida do tratamento DK (600°C 1h) que no material como recebido
originou uma microestrutura STEP, no solubilizado as caracteristicas microestruturas
foram mantidas. A solubilizacdo seguida do tratamento DL (600°C 5h) que corresponde
0 primeiro tratamento a originar uma microestrutura DUAL na amostra como recebida,
na solubilizada as microestruturas revelam a condicdo STEP. A solubilizacdo seguida do

tratamento DR (700°C 10h) que corresponde o primeiro tratamento a originar uma
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microestrutura DITCH na amostra como recebida, na solubilizada as microestruturas
revelam a condigdo DUAL. (Figura 40), (Figura 41) e (Figura 42).
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Figura 40. Amostra D solubilizada seguida do tratamento DL DK (600°C 1h).

~ ?7\'\ /\ =/
- j i
Kt 7 o 7

o

Qo TAS S
% \// IR G {

. e
/ ( e o v

il &
SN - : \

\ 2 : 50/
Z e
Figura 41. Amostra D solubilizada seguida do tratamento DL (600°C 5h).
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Figura 42. Amostra D solubilizada seguida do tratamento DR (700°C 10h).

4.2 Avaliacdo da Resisténcia a Corrosdo dos Componentes ndo soldados
(Joelhos e Flanges)

A avaliacdo da resisténcia a corrosdo das diferentes pecas/ componentes utilizados em

campo pela industria petrolifera, se deu por meio da técnica eletroquimica denominada
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EPR-DL com uma célula eletroquimica portatil, desenvolvida pelo Laboratério de
Engenharia de Soldagem apresentada anteriormente, que utiliza um ponto com area fixa
de aproximadamente 3 mm?® Os valores de Ir/la apontam que quanto maior essa
relacéo, maior a suscetibilidade a corrosdo e mais sensivel esta o material. A seguir séo

apresentados os resultados.

4.2.1 Ensaios EPR-DL (Joelhos e Flanges)

Apbs o0s 22 tratamentos para as quatro amostras para a condicdo recebida e o
conhecimento da Ultima amostra a originar um comportamento Step e a primeira a
originar um comportamento Dual e Ditch. As amostras solubilizadas (1100°C 1/2h) foram
destinadas aos trés tratamentos térmicos que determinam as condi¢cdes especificadas
acima, assim as amostras A solubilizadas foram destinadas ao tratamento AN (600°C
50h) que no material como recebido originou uma microestrutura e relacao Ir/la Step
(Figura 43), no solubilizado as caracteristicas microestruturas foram mantidas (Figura
46). A solubilizacdo seguida do tratamento AO (600°C 100h) que corresponde o primeiro
tratamento a originar uma microestrutura e relagédo Ir/la Dual (Figura 44) na amostra
como recebida, na solubilizada as microestruturas e o ensaio EPR-DL revelam a
condicdo Step (Figura 47) e a solubilizacdo seguida do tratamento AT (700°C 100h) que
corresponde o primeiro tratamento a originar uma microestrutura Ditch na amostra como
recebida (Figura 45), na solubilizada as microestruturas e o ensaio EPR-DL revelam a

condi¢do Dual, conforme pode ser observado na (Figura 48).
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Figura 43. Ensaio EPR-DL para as amostras A como recebidas seguidas do tratamento AN
(600°C 50h)
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Figura 44. Ensaio EPR-DL para as amostras A como recebidas seguidas do tratamento AO
(600°C 100h).
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Figura 45. Ensaio EPR-DL para as amostras A como recebidas seguidas do tratamento AT
(700°C 100h).
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Figura 46. Ensaio EPR-DL para amostras A previamente solubilizadas seguidas do
tratamento AN (600°C 50h).
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Figura 47. Ensaio EPR-DL para amostras A previamente solubilizadas seguidas do
tratamento AO (600°C 100h).
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Figura 48. Ensaio EPR-DL para amostras A previamente solubilizadas seguidas do
tratamento AT (700°C 100h).

Para as amostras B, C e D a solubilizagdo seguida do tratamento térmico também
ocasionou 0 mesmo retardamento no processo de sensitizacdo das amostras A,
transformando microestrutura Dual em Step e Ditch em Dual. Este processo foii refletido
no ensaio EPR-DL que apesar dos valores de Ir/la calculados ndo corresponderem a
classificacdo da norma ASTM, pois os parametros de temperatura, velocidade e
tamanho de grdo usados neste experimento ndo correspondem aos utilizados pela
norma, a relagéo Ir/la diminui a medida que ocorre a transicéo Ditch, Dual, Step e nesta
andlise fica evidente a diminuicdo na relagéo Ir/la da condicdo como recebida seguida
de envelhecimento para as amostras que foram solubilizadas (1100°C 1/2h) antes do
envelhecimento. Este decaimento na relacéo Ir/la pode ser observado para as distintas
amostras na (Figura 49), (Figura 50), (Figura 51) e (Figura 52) abaixo.

Amostras A
Flange WN F304 FR 34, 150# SCH 105
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0507 = C/RECEBIDA

0,45

AM (B00°C 50R) AQ (6007 1000y AT (FO07C 100R)
Amostas

Figura 49. Diferenca entre as relacdes Ir/la para as amostras A na condicéo solubilizada
para como recebida.
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Amostras B
Flange WM F304 FR 34, 300# SCH B80S

== SCOLUBILIZADA
- C/RECEBIDA

BK (800°C 1h) BL (S00°C Sh) BT (700°C 100h)
Amostras

Figura 50. Diferenca entre as relagfes Ir/la para as amostras B na condi¢do solubilizada
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para como recebida.

Amostras C
Flange WN F304 FR 3%2. 900/1500# SCH 805

—— SOLUBILIZADA
~-7- C/IRECEBIDA

CK (800°C 1h) CL {B00°C 5Sh) CT (FOOC 1000}
Amo stras

Figura 51. Diferenca entre as relacoes Ir/la para as amostras C na condicdo solubilizada

para como recebida.
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Amosiras D
Joelho 90gr F304 EE 1 %5,
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0

0,50
0, 45 ]
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0,35
DK (800°C 1h} DL (800°C Sh) DR (FO0°C 10h)
Amostras

Figura 52. Diferenga entre as relagdes Ir/la para as amostras D na condi¢do solubilizada
para como recebida.

4.3 Andlise Microestrutural dos Componentes soldados (Tubo Soldado AISI
304)
Diferentes niveis de precipitacdo foram mostrados pela andlise metalografica das
distintas regibes da ZAC do tubo. As microestruturas apresentaram maiores
precipitacbes de carbonetos de cromo nas regifes proximas ao corddo de solda
caracterizando uma condicdo Ditch da regido analisada (Figura 53) e as menores
guantidades de precipitados sensitizantes foram encontrados a medida que ocorre um
afastamento do cordao de solda variando entre Dual e Step para as regides proximas ao
metal de base (Figura 54), (Figura 55) e (Figura 56), onde ocorre uma diminuicdo

gradual de precipitados.
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Figura 53. Microestrutura de uma regido préxima ao cordao de solda apresentando uma
maior quantidade de precipitados (0 mm a 2mm) da zona fundida.
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Figura 54. Microestrutura de uma regido situada entre (2 mm a 4mm) da zona fundida.

Figura 55. Microestrutura de uma regido situada entre (4 mm a 6mm) da zona fundida.

Figura 56. Microestrutura de uma regiéo situada entre (6 mm a 8mm) da zona fundida.

Através da analise feita por microscopia eletrénica de varredura foi possivel verificar que
os gréficos proximos ao corddo de solda mostraram uma maior sensitizagdo devido as
precipitacbes ocorrerem ndo sO ao longo dos contornos de grdo mais também nas
regides que apresentam defeitos de laminagéo (Figura 57) (Figura 58).
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Figura 57. Precipitacdo de carbonetos de cromo (MEV).
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Figura 58. Presenca de ferrita & seguindo a direcdo de laminacéao do tubo (MEV).

4.4  Avaliacdo da Resisténcia a Corrosdao dos Componentes soldados (Tubo
Soldado AISI 304)

A avaliacao da resisténcia a corrosao de todas as regides da ZAC do tubo AISI 304, se

deu também por meio da técnica eletroquimica denominada EPR-DL através de uma

célula eletroquimica portatil.

4.4.1 Ensaios EPR-DL (ZAC Tubo Soldado)

Os quatro pontos de andalise de uma mesma regido apresentaram picos de reativagao
diferentes conforme o distanciamento da ZF (zona fundida). Segundo a norma ASTM
A262-02a os diferentes niveis de sensitizacdo podem sem classificados em Ditch,
apresentando um ou mais graos completamente circundados, mostrando reativacao no
gréfico EPR-DL com relagédo Ir/la maior que 0,05. Dual quando h& o inicio da
precipitacdo de carbonetos ricos em cromo na regido de contorno de grdo, mas nao é
suficiente para circundar completamente os graos com relacgédo Ir/la entre 0,001 e 0,05
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ou Step quando existem apenas desniveis entre 0os graos com relacao Ir/la menor que
0,001, conforme os diferentes niveis de reativagdo. Os pontos de analise situados entre
0 mm e 4 mm da ZF apresentaram 0s maiores picos de reativacdo e relacdo Ir/la
superiores a 0,55 podendo ser classificados em alguns casos como Ditch (Figura 59) e
(Figura 60), os pontos a 4 mm e 6 mm (Figura 61) apresentaram picos menores
variando ao longo da circunferéncia do tubo como Ditch ou dual e para maioria dos
pontos situados a 8 mm (Figura 62) os graficos analisados mostram 0os menores picos
podendo ser classificados como Step com relagéo Ir/la menores que 0,35.

500

400_{
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300_{

T T T T T
03 02 01 00 01
Potential v

Figura 59. Ensaio EPR-DL para um ponto situado (0 mm a 2mm) da zona fundida
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Figura 60. Ensaio EPR-DL para um ponto situado (2 mm a 4mm) da zona fundida
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Figura 61. Ensaio EPR-DL para um ponto situado (4 mm a 6mm) da zona fundida
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Figura 62. Ensaio EPR-DL para um ponto situado (6 mm a 8mm) da zona fundida

Apesar dos valores Ir/la calculados nédo corresponderem a classificagdo da ASTM, pois
0s parametros de temperatura, velocidade e tamanho de grédo usados neste
experimento ndo correspondem aos utilizados pela norma, a relacdo Ir/la diminui a
medida que ocorre a transi¢cao Ditch, Dual, Step assim como especificado nas diferentes

relacdes obtidas pela norma. Este fato pode ser facilmente observado através da Tabela
abaixo.

Tabela 7. Relacgéo Ir/la para trés diferentes zonas de analise.

Regides Relacéo Ir/la
g (Omm a 2mm) | 2mm a 4mm) | (4mm a 6mm) | (6mm a 8mm)
© ”anqu;i% %n ) 0,59 0,51 0,44 0,32
Regido 12
(110 mm a 120 0,56 0,47 0,35 0,31
mm)
Regido 24
(230 mm a 240 0,67 0,54 0,48 0,34
mm)
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CAPITULO V
5 CONCLUSOES

A partir dos materiais e das técnicas empregadas neste trabalho, € possivel concluir

que:

e As pecas como recebida de flanges e joelhos correspondendo aos
componentes nado soldados A, B, C e D podem ter passado por
ciclos de aquecimento e deformacao durante a sua fabricagcédo ou
por condicdes de uso com aquecimento seguindo de resfriamento
lento originando ndcleos de precipitados que foram ativados com o
envelhecimento.

¢ A solubilizacédo dos joelhos e flanges a (1100°C 1/2h) foi eficaz na
dissolucdo dos possiveis nacleos de precipitados causadores do
empobrecimento de cromo que originam a sensitizacdo do material
fazendo com que amostras solubilizadas seguidas de
envelhecimento levem mais tempo para gerarem Qraos
completamente circundados por carbonetos de cromo originando a
estrutura Ditch.

e Atécnica EPR-DL foi capaz de detectar o retardamento do inicio da
precipitacdo nos joelhos e flanges, pela solubilizacdo originando
graficos Step para o0 mesmo tratamento que para a amostra como
recebida seguida de envelhecimento determinou um grafico Dual e
um grafico Dual para um mesmo tratamento que originou um
grafico com comportamento Ditch.

e A andlise metalografica mostrou diferentes niveis de precipitacao
de carbonetos de cromo para um mesmo tratamento nas amostras
de joelhos e flanges com e sem solubilizacdo confirmando os
diferentes comportamentos dos gréficos EPR-DL.

e As alteracdes metallrgicas ocorridas na zona afetada pelo calor
(ZAC) do tubo soldado de aco inoxidavel austenitico AISI 304,
foram suficientes para causar o empobrecimento de cromo
necessario a estabilidade do filme protetor e aderente de 6xido de
cromo levando a susceptibilidade a corrosao do material.

e O ciclo térmico de soldagem foi capaz de promover a formacéo de
precipitados de carbonetos de cromo nos contornos de grado da
austenita.

e A técnica EPR-DL com a célula eletroquimica portatil mostrou alta
sensibilidade em detectar e quantificar a perda de passivacdo na
regido da ZAC do aco inoxidavel AISI 304.

e A andlise metalografica mostrou diferentes niveis de precipitacao
de carbonetos de cromo confirmando as diferentes reativacdes dos
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graficos EPR-DL ao longo de uma mesma regido e a medida que
ocorre um afastamento do cordao de solda.

Pela analise por microscopia eletrdnica de varredura fica evidente
que a sensitizacdo foi provocada ndo sé pela precipitacdo de
carbonetos, mas pela presenca de outros precipitados
contribuidores para reducgéo da resisténcia a corroséo localizada do
tubo como a ferrita d, seguindo a direcéo de laminacé&o do tubo.
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