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Resumo — Neste trabalho foi avaliado o efeito do ciclo térmico de soldagem sobre a microestrutura e resisténcia a
corrosdo do aco inoxidavel superferritico AISI 444, o qual esta sendo estudado com alternativa em aplicagdes de
revestimento de equipamentos da industria do petréleo. Chapas de ago inoxidavel superferritico AISI 444 foram
soldadas em simples deposi¢do na posi¢do plana, aplicando trés niveis de energia de soldagem. Empregaram-se as
técnicas EPR-DL (Double Loop Electrochemical Potentionkinetic Reactivation) para avaliar a perda de passivacdo e
microscopia Otica e eletronica para avaliagdo da microestrutura. Conclui-se que as alteragdes metalirgicas ocorridas na
zona afetada pelo calor (ZAC) do ago AISI 444, foram suficientes para causar a suscetibilidade & corrosdo do material,
principalmente quando soldado com as energias de 6 ¢ 8 kJ/cm e que ciclo térmico de soldagem foi capaz de promover
a formagdo de precipitados, possivelmente carbonetos e/ou carbonitretos de cromo, tanto nos contornos de grao quanto
na matriz ferritica. A técnica de EPR-DL foi capaz de detectar a perda de passivagdo na regido da ZAC do ago
inoxidavel ferritico AISI 444 Entretanto, a divergéncia na classificagdo do grau de sensitizacdo entre as técnicas de
EPR-DL e por microscopia dtica, sugere um maior aprofundamento quanto ao estudo do tema.

Palavras-Chave: ago inoxidavel superferritico AISI 444, sensitizacdo, EPR-DL.

Abstract — In this work, the effect of welding heat cycle on microstructure and corrosion resistance of the AISI
444 superferritic stainless steel was evaluated. Plates were welded in single pass in the flat position, employing SMAW
process. The Double Loop Electrochemical Potentionkinetic Reactivation (EPR-DL) technique was employed to
evaluate the passivation. The optical microscopy and scanning electronic microscopy was used to microstructural
characterization. The results indicated that the welding heat cycle was enough to cause the corrosion susceptibility. The
precipitation of particles occurred in the matrix and grain boundary. The EPR-DL technique was efficient to
determinate the loss of passivity in the HAZ. The difference between microstructural and EPR-DL results indicate the
necessity of furthers studies on this matter.
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1. Introducéo

A aplicagdo de novos agos inoxidaveis como alternativa de revestimento para torres de destilagdo de petréleo
vem sendo estudada com o objetivo de aumentar a vida util deste equipamento, uma vez que a corrosividade dos 6leos
pesados tem aumentado ao longo dos anos e as perspectivas futuras sdo de continuo crescimento. Uma alternativa ¢ o
emprego do aco inoxidavel superferritico AISI 444 em aplicagdes de revestimento. Entretanto, estes acos podem
apresentar diversos problemas quando submetidos ao ciclo térmico de soldagem. Na zona afetada pelo calor (ZAC),
alguns fendmenos de carater metalurgico podem ocorrer como a precipitagdo de carbonetos e a nucleagdo de fases
fragilizantes, ocasionando problemas de queda de resisténcia a corrosdo, fragilizagdo e conseqiiente falha do
equipamento (MODENESI, MARQUES, SANTOS, 1992).

Apds a soldagem ¢ possivel também a ocorréncia de processos de corrosdo intergranular, no qual o mecanismo
atuante ¢ semelhante ao que ocorre nos agos inoxidaveis austeniticos. O fendmeno responsavel pela queda da resisténcia
a corrosao neste caso ¢ a sensitizag@o, que consiste na precipitacdo de carbonetos de cromo (em geral Cr;C; e CryCg)
nos contornos de grdo, reduzindo os teores de cromo das regides adjacentes ao contorno de grao. Esta reducdo na
quantidade de cromo da matriz torna o material susceptivel a corrosdo (FOLKHARD, 1988). Entretanto, ainda existe na
literatura caréncia de informagdes relacionando os parametros de soldagem com a queda na resisténcia a corrosao de
acos inoxidaveis ferriticos. Este trabalho tem por objetivo, avaliar os efeitos da energia de soldagem sobre a perda da
passividade do ago inoxidavel superferritico AISI 444 empregando a técnica Double Loop Electrochemical
Potentionkinetic Reactivation.

2. Materiais e Métodos

2.1  Caracterizacdo do metal base e do metal de adigéo

Como metal de base foi empregado o ago inoxidavel ferritico AISI 444 cuja composi¢do quimica é apresentada
na Tabela 1. O metal de adi¢do utilizado foi o eletrodo inoxidavel austenitico AWS E 309MoL-16 com didmetro de 4
mm. A composi¢do quimica do metal de adigdo, segundo o fabricante é apresentada na Tabela 2.

Tabela 1. Composic¢do quimica do aco AISI 444 (% em massa).

C Mn Si P S Cr Ni Mo
0,015 0,12 0,54 0,02 0,001 17,55 0,20 1,85
Al Cu Co V Nb Ti N @)
0,01 0,03 0,02 0,045 0,16 0,13 0,123 0,023

Tabela 2. Composi¢ao quimica do metal de solda do eletrodo AWS E309MoL-16, segundo o fabricante (% em massa).

Ni
13

C Cr
<0,03 23

Mo
2,5

2.2 Procedimento de Soldagem

As soldagens de simples deposi¢do na posi¢do plana foram realizadas sobre chapas de aco AISI 444 com
dimensdes de 50 x 150 mm e espessura de 3 mm, empregando-se o processo com eletrodo revestido. O procedimento
foi realizado manualmente, com o auxilio de um marcador com deslocamento regulavel para controle da velocidade de
soldagem. Utilizou-se uma fonte de soldagem multiprocesso INVERSAL 450, e sistema de aquisicdo de dados. Foram
empregados neste trabalho trés niveis de energia de soldagem, cujos pardmetros sio apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros de soldagem utilizados em CC "

Corrente Tensado Velocidade de soldagem | Didmetro do eletrodo | Energia de soldagem
eficaz (A) eficaz (V) (cm/min) (mm) (kJ/cm)

100 25,0 35,0 4,0 4,0

100 25,0 25,0 4,0 6,0

100 26,0 20,0 4,0 8,0

2.3

Foram preparadas amostras para andlise metalografica da secdo transversal das chapas soldadas. As amostras
foram analisadas empregando-se as técnicas de microscopia 6tica (MO), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
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analise de energia dispersiva de raio-X (EDX). As amostras foram atacadas com reagente Vilela (1g de acido picrico,
100 ml de alcool etilico ¢ 5 ml de acido cloridrico).

2.3 Ensaio Eletroquimico

Para avaliar a ocorréncia de regides sensitizadas na ZAC do ago AISI 444, provocada pelo ciclo térmico de
soldagem foi utilizado o método eletroquimico de reativagdo potenciocinética ciclica — EPR-DL (Double Loop
Electrochemical Potentionkinetic Reactivation Method). Este método ¢é baseado na estabilidade de um estado passivo
que depende do cromo contido na solugdo solida, detectando assim a principal causa da corrosdo intergranular, ou seja,
o empobrecimento de cromo na matriz, que ocorre através da precipitagdo de complexos carbonetos de cromo. O
resultado deste ensaio ¢ apresentado na forma de duas curvas levantadas em um grafico. Uma curva ¢ referente a
polarizacdo anoddica e a outra a polarizacdo reversa. Os picos de cada curva correspondem aos valores maximos de
corrente (I) alcangados. A razdo /I, ¢ utilizada para medir o nivel de sensitizacdo (LUZ, FARIAS, LIMA NETO,
2003).

Escolheu-se este método de analise porque a norma tradicionalmente empregada, além de ser uma técnica
destrutiva, é mais demorada e ndo quantifica o grau de sensitizacdo, a excegdo da pratica A da norma ASTM A262.
Desta forma a técnica EPR-DL torna-se uma alternativa a norma ASTM A262 (LUZ, FARIAS, LIMA NETO, 2003).

No presente ensaio foi utilizado o eletrodo de calomelano saturado — ECS (Hg/Hg,Cl,) como eletrodo de
referéncia, empregando capilar de Luggin, contendo solugdo saturada de KCI como ponte salina. Como contra-eletrodo
utilizou-se o eletrodo de platina e a solugdo de 0,5M H,SO, + 0,01M KSCN 4 25°C e 6V/h de velocidade de varredura.
Para obter uma maior confiabilidade dos resultados, todos os ensaios foram realizados em triplicata.

A regido submetida ao ensaio eletroquimico para andlise da perda da passividade, compreendeu uma faixa ao
longo de toda a extensdo do corddo de solda da amostra, e com uma largura de 1,5 mm, partindo da zona de ligacdo
adjacente ao cordao de solda e se estendendo ao longo da ZAC, conforme mostrado na Figura 1. A escolha desta regido
deve-se a faixa de temperatura atingida, variando em torno de 1200°C, que ¢ justamente a temperatura na qual €
provavel a precipita¢do de carbonetos de cromo nos agos inoxidaveis ferriticos (FOLKHARD, 1988).
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Figura 1. Regido analisada pelo ensaio de EPR-DL

3. Resultados e Discussao

A analise microestrutural na regido da ZAC revelou a presenca de precipitados finamente dispersos tanto na matriz
quanto nos contornos de grio da ferrita. Em muitos casos, observou-se a presenca destas particulas precipitadas nos
contornos de sub-grao no interior da ferrita, conforme apresentado na Figura 2. Nesta regido as temperaturas atingidas
sdo superiores a 900°C, a qual confere condi¢des favoraveis para uma possivel precipitacdo de carbonetos de cromo
(FOLKHARD, 1988).

Utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV) foi possivel observar os precipitados na ZAC. As Figuras
3a e 3b apresentam os precipitados na amostra soldada com 6 kJ/cm. Eles precipitam tanto nos contornos de sub-grao
quanto no interior da ferrita. Verifica-se que o tamanho dos precipitados ¢ bastante pequeno, inviabilizando a analise de
EDX para determinar se as particulas sdo carbonetos, nitretos ou carbonitretos de cromo.

Nos contornos de grio da ferrita também foram observados precipitados. As Figuras 4a e 4b apresentam uma
regido na ZAC do corpo de prova soldado com 9 kJ/cm na qual € possivel observar a formagio de uma vala no contorno
de grdo. A ocorréncia de valas é caracteristica da precipitagdo de carbonetos de cromo.

A ocorréncia de carbonetos, nitretos e carbonitretos de cromo pode acarretar no empobrecimento de cromo da
matriz, tornando o material susceptivel a corrosdo. Quantificar estes precipitados por microscopia Otica ¢ bastante
complicado, principalmente por que em muitos casos os precipitados ocorrem em grande quantidade nos contornos de
sub-grdos e também nos seus interiores. Outra alteracdo metalirgica que ndo foi avaliada neste trabalho, mas que pode
conduzir a problemas de corrosdo ¢ a formacdo de fase o’, que ¢ formada através da decomposicdo spinoidal da ferrita
em duas fases, uma rica em cromo (fase a’), e outra pobre em cromo. Enquanto a fase rica em cromo causa o fendmeno
da fragilizagao dos 475°C, a fase pobre em cromo pode ser atacada mais facilmente, sofrendo um processo de corrosao.
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Figura 2. Microestrutura da ZAC-GG do ago AISI 444 soldado com 6 kJ/cm. Ataque: Vilela. Aumento: 500X.
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Figura 3. MEV das particulas precipitadas nos contornos de sub-grdo da ferrita no ago AISI 444. Amostra soldada com
6 kJ/cm. Ataque: Vilela.
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Figura 4. (a) MEV do ago AISI 444 na qual sdo observadas valas e precipitados nos contornos de grao. (b) Detalhe
ampliado da Figura 4a. Ataque : Vilela.

3.2  Ensaio Eletroquimico

Através da analise na zona afetada pelo calor (ZAC) pode-se observar, para a amostra soldada com 6 kJ/cm, um
pequeno pico na varredura reversa do material (Figura 5a), que representa a camada de passivagdo provocada pela
varredura anddica e identifica falhas nessa regido. Essas falhas darfo inicio a migragdo de elétrons das areas anodicas
para as regides catodicas do material dando inicio ao processo de corrosdo. O valor de I/I, foi de 0,05, que
caracterizaria uma estrutura do tipo “dual”. Para a amostra soldada com energia de 8 kJ/cm, o pico na varredura reversa
foi maior e a relagdo /I, foi de 0,14 (Figura 6a), o que indica uma estrutura do tipo “ditch”. Em ambos os casos, seria
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de se esperar a presenca de grande quantidade de precipitados de carbonetos de cromo nos contornos de gréo.
Entretanto, na analise da microestrutura foram observadas algumas particulas precipitadas no contorno e na matriz
ferritica, para o corpo de prova soldado com 6 kJ/cm, como mostrado na Figura 5b. Para o corpo de prova soldado com
8kJ/cm, pode-se verificar uma maior precipitacdo destes carbonetos nos contornos de grdos ferriticos e finamente
dispersos na matriz (Figura 6b).
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Figura 5. Amostra soldada com energia de 6 kJ/cm. (a) Curvas do ensaio de EPR-DL. (b) Micrografia da regido da
ZAC. Aumento: 500X. Ataque: reagente Vilela.
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Figura 6. (a) Resultado do ensaio de EPR-DL para a amostra soldada com energia de 8 kJ/cm. (b) Micrografia da regido
da ZAC. Aumento: 500X. Ataque: reagente Vilela..

Segundo Majidi e Streicher (1986), taxas de corrente (I/I,) com valores menores que 0,001 correspondem a
estrutura “step” isentas de precipitacdo. Taxas entre 0,001 e 0,05 indicam uma estrutura do tipo “dual”, na qual alguns
precipitados sdo observados, mas ndo circundam completamente o grdo. Taxas maiores que 0,05 correspondem a uma
estrutura “ditches”, com os grdos completamente circundados por carbonetos de cromo. Contudo, esta relagdo aplica-se
para materiais austeniticos com tamanho de grao ASTM em torno de 3,5.

Embora os niveis de precipitagdo identificada por microscopia otica ndo se assemelhem a estruturas “dual” ou
“ditches”, tipicas de acos inoxidaveis austeniticos, os resultados de EPR-DL (Figuras 5a e 6a) indicam que o processo
de soldagem ¢ capaz de alterar as caracteristicas metalurgicas da ZAC do ago inoxidavel AISI 444, tornando a
susceptivel a corrosdo pela perda da capacidade de passivagdo da superficie do ago. Deve-se ressaltar ainda que uma
relacdo entre Ir/Ia e a microestrutura de agos inoxidaveis ferriticos ndo deve necessariamente seguir 0s mesmos niveis
estabelecidos para os agos austeniticos. A Figura 7 apresenta a variacdo de Ir/Ia com a energia de soldagem, na qual se
observa que quanto maior a energia de soldagem, maior sera sua influéncia na perda da passividade na regido da ZAC e
conseqiiente suscetibilidade a corrosdo do material.

Estes resultados indicam a necessidade de se avaliar o efeito destes niveis de precipitagdo sobre a resisténcia a
corrosdo da ZAC do aco inoxidavel ferritico AISI 444. Silva et al. (2004) concluiram que o aumento da energia de
soldagem intensifica os processos corrosivos na alta ZAC do aco inoxidavel ferritico AISI 444 (T > 1.100°C) quando
submetido a temperaturas na ordem de 300 a 400°C em meio contendo petroleo pesado. E possivel que a precipitagio de
carbonetos e/ou carbonitretos esteja afetando sensivelmente a passivagdo desta regido da junta soldada.
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Efeito da energia de soldagem sobre a sensitizacdo da ZAC
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Figura 7. Resultado dos ensaios de EPR-DL para os trés niveis de energia de soldagem empregados.

4. Concluséo

Baseado nos resultados experimentais obtidos a partir dos parametros de soldagem e condigdes de ensaios
eletroquimicos empregados neste trabalho, pode—se concluir que:

o as alteragcdes metalurgicas ocorridas na zona afetada pelo calor (ZAC) do ago AISI 444, foram suficientes para
causar a suscetibilidade a corrosdo do material quando soldado com as energias de 6 e 8 kJ/cm;

. O ciclo térmico de soldagem foi capaz de promover a formagdo de precipitados, possivelmente carbonetos e/ou
carbonitretos de cromo, tanto nos contornos de grao quanto na matriz ferritica;

. a perda de passivacdo e conseqiiente queda na resisténcia a corrosdo aumentou com o aumento da energia de
soldagem empregada;

. A técnica de EPR-DL foi capaz de detectar a perda de passivacdo na regido da ZAC do ago inoxidavel ferritico
AISI 444;

. A divergéncia na classificacdo do grau de sensitizag@o entre as técnicas de EPR-DL e por microscopia otica,
sugere um maior aprofundamento quanto ao estudo do fenomeno da sensitizagdo nos agos inoxidaveis ferriticos.
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