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RESUMO

A resisténcia a corrosédo da junta soldada do aco COS AR COR 500, foi
investigada através da técnica Eletroquimica de Reativacdo Potenciocinética de
Ciclo Duplo, em solucédo eletrolitica 0,5M H,SO,4 + 0,01M KSCN. O material foi
estudado na condicdo soldado utilizando-se a técnica de soldagem de eletrodo
tubular, e o processo multipasso com variagdo da energia de soldagem. O
processo de corrosdo foi analisado com base na determinacdo do grau de
sensitizagdo, através da razdo entre as maximas densidades de correntes de
reativacao |, e de ativacao l,, ou seja, I/l,. Foi possivel mostrar que o grau de
sensitizacdo, em solucdo 0,5M H,SO, + 0,01M KSCN, da junta soldada pelo
processo multipasso € bastante alto, caracterizando uma estrutura do tipo
“ditches”. O exame metalografico das superficies das amostras via microscopia
Otica (MO), revelou que o processo de corrosao é seletivo preferencial na regiao
do metal de solda. A corrosédo seletiva preferencial no metal de solda é atribuida a
presenca de sitios anddicos nesta regido, devido ao ciclo térmico gerado durante
a soldagem, e da diferenca entre as composi¢cdes quimicas que formam par
galvanico entre os metais base e de solda. O exame metalografico constatou
também, que o aspecto do processo corrosivo € semelhante ao da corrosao por

pite e se distribui quase uniformemente em pontos discretos da microestrutura.

Palavras-chave: Aco ARBL COS AR COR 500, Junta soldada, Corrosao,

Microestrutura, Sensitizacao.
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ESTIMATE OF CORROSION RESISTENCE IN WELDED JOINTS OF
HSLA COS AR COR 500 STEEL

ABSTRACT

The corrosion resistance of welded joint of HSLA COS AR COR 500 steel,
was investigated by the Double Loop - Electrochemical Potentiokinetic
Reactivation (DL-EPR) technique, in electrolytic solution 0.5M H,SO, + 0.01M
KSCN. The material was study in the welded condition to made use of tubular
electrode welding technigue, and of multistep process with variation from the
welding energy. The corrosion process was analyzed with base in the
determination of sensitization degree, by the ratio between the reactivation I, and
activation I, current densities maxima, i. e., I/l.. Was possible shows that the
sensitization degree, in 0.5M H,SO,4 + 0.01M KSCN solution, of welded joint by
multistep process is enough high, characterizing a structure of “diches” type. The
metallographic inspection from the specimens surfaces by optical microscopy
(OM), to reveal that corrosion process is preferential selective in the region of weld
metal. Preferential selective corrosion in the weld metal, is attributed the presence
of anodic sites in this region, due to thermal cycle generated during the welding,
and of difference between the chemical compositions, that form galvanic pair
between base and weld metals. The metallographic inspection to verify also, that
aspect of corrosive process is similar to that of pitting corrosion, and itself

distribute almost uniformly in discreet dots of microstructure.

Key words: HSLA COS AR COR 500 steel, Welded joint, Corrosion,

Microestructure, Sentization.
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1 INTRODUCAO

O grande problema em unido de metais e ligas, pelo processo de
soldagem por fusdo, é o chamado fendmeno da sensitizacdo. Existem
atualmente na literatura [1,2,3], varias teorias que sustentam a formacao de
precipitados nos contornos de graos de materiais metéalicos, devido a
tratamentos térmicos, tornando-os bastante susceptiveis a corrosao
intergranular.

Em juntas soldadas, durante a fusdo, ocorrem aquecimentos e
resfriamentos ciclicos ndo homogéneos nas regides adjacentes a solda. Estas
variacbes térmicas podem fazer com que a zona termicamente afetada
apresente diferencas microestruturais bastante significativas apés a soldagem.
Tais diferencas podem estar relacionadas, em principio, a micro-segregacao
dos elementos de liga, ao tamanho de gréo, a transformacéo de fases, e ao
surgimento de novos precipitados.

O aco ARBL COS AR COR 500 é um aco estrutural com adicdo de
elementos de liga como o Manganés (Mn), Fésforo (P), Silicio (Si), Aluminio
(Al), Cobre (Cu), Cromo (Cr) em sua composicdo quimica, que lhes confere
combina¢cdes de melhores propriedades mecanicas, soldadura e resisténcia a
corrosdo em relagéo aos outros agos convencionais.

Elementos como Cu, Cr e P, proporcionam a formacgéao de um filme de
oxidos compacto e aderente a superficie, que funciona como uma barreira
entre 0 aco e 0 ambiente, protegendo contra a corrosdo. Esta caracteristica
tem sido o atrativo principal de sua utilizacéo para a fabricacdo de estruturas de
iluminacéo, torres de transmissao de energia e de telecomunicagbes, muitas
vezes expostos em ambientes de grau corrosivo consideravel para os acos
estruturais.

Atualmente, o aco ARBL COS AR COR 500 vem sendo utilizado na
fabricacdo de dutos com costura, para o transporte de produtos contendo
substancias altamente corrosivas (soda caustica, petréleo enriquecido com
enxofre, vapor d’agua, dentre outros), e estes dutos tém apresentado vida util
bastante prolongada, mesmo quando expostos internamente a estas

substancias e externamente a ambiente salino e atmosfera Umida,



caracteristico das regifes litoraneas, onde estes dutos sdo instalados. As
estruturas tubulares sdo usadas, devido principalmente a sua grande
durabilidade e o baixo custo.

Os danos causados pela corrosdo de materiais sdo bastante
significativos, e podem causar prejuizos de aspectos econdémico, ambiental e
seguranca. Por exemplo, perda de produto devido a contaminacéo através de
produtos de corrosdo ou vazamento pelos dutos de transportes, contaminacao
do solo, de rios e mares devido a vazamentos por dutos industriais e
rompimento dos cascos das embarcacfes, e sem duvida a mais grave € a
perda de vida humana consequente da explosédo de uma caldeira, ou de um
acidente terrestre, aéreo ou naval.

E bem conhecido, que a técnica mais utilizada para a unido de metais e
ligas é a técnica de soldagem por fusdo. Portanto, diante das discussfes ja
anteriormente reportadas, € de grande importancia o estudo das juntas
soldadas por fusdo de metais e ligas metalicas, para ter-se maior confiabilidade

na sua selecao e aplicacao.



2 OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo estudar quantitativamente a
resisténcia a corrosdo localizada, de uma junta soldada, pelo processo de
soldagem ao arco elétrico com eletrodo tubular, em um aco ARBL COS AR
COR 500, atraves da técnica Eletroqguimica de Reativacdo Potenciocinética de
Ciclo Duplo (DL-EPR).






3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Processo de Soldagem ao Arco Elétrico com Eletrodo Tubular

A soldagem com eletrodo tubular (FCAW) trata-se de um processo que
produz a juncédo de materiais metalicos pelo aguecimento destes com um arco
elétrico estabelecido entre um eletrodo tubular continuo, consumivel e a peca
de trabalho [4].

Segundo Joaquim [5] e Machado [6], a utilizacdo deste processo
garante boas caracteristicas do arco, maior taxa de deposicdo e alto
rendimento, melhor controle da geometria do corddo, além de diminuir o
namero de respingos e a possibilidade de solda em todas as posi¢des, tendo
ganho popularidade para soldagem de agos carbono e baixa liga, em chapas
de espessura grossa e fina.

A protecao do arco e do cordao de solda é feita através de um fluxo de
soldagem contido no interior do eletrodo, e que pode ter como suplemento um
fluxo de géas fornecido por uma fonte externa. Tal fluxo apresenta fungdes como
desoxidar e refinar o metal de solda, adicionar elementos de liga, estabilizar o

arco, dentre outros. A Figura 3.1 ilustra o processo FCAW [4].

Gas

(opcional) Eletrodo

Escdria

CETE e
Solda :

Metal base

Poca de fuséo

Figura 3.1 — Esquema do processo de soldagem por eletrodo tubular (FCAW)

[4].

Segundo Marques et. al. [4], Joaquim [5] e Figueiredo [7], existem
duas variantes no processo de soldagem por eletrodo tubular, uma delas € que

toda a protecdo necesséaria é gerada pelo proprio fluxo contido no eletrodo



denominado de arame auto-protegido (innershield), ou seja, sem o uso de
gases de protecdo. No modo auto-protegido somente a escéria e 0s gases
produzidos pela decomposicéo de alguns de seus elementos protegem o metal
de solda da atmosfera, em especial de O, e N,. A outra variante € a prote¢cado
complementada por um gas adicionado intencionalmente, geralmente o COo,
ou mistura desse gas com argonio.

A soldagem com eletrodo tubular e protecdo gasosa permite:
possibilidade de escorificacdo de impurezas; te estabilizacdo do arco; adicdo
de elementos de liga; obtencéo de protecao eficiente com menores vazdes de
gas; menor quantidade de respingos; e cordées com melhor aspecto [4].

3.1.1 Gases de Protecéo

Os gases de protecdo desempenham um papel importante no processo
de soldagem, pois eles sdo responsaveis por proteger contra oxidacdes o metal
fundido.

Segundo Marques et. al. [4], esses gases podem: aumentar o
desempenho e a produtividade do material; reduzir a ocorréncia de defeitos
(porosidade, falta de fusao, trincas e outros); influenciar no custo do processo,
nas caracteristicas do arco e transferéncia do metal, na penetragdo, largura e
formato do corddo de solda, velocidade maxima de soldagem, como também
pode surgir mordeduras no material.

No processo de soldagem por eletrodo tubular com protecédo gasosa a
queima e vaporizacdo do recheio promove estabilizacdo do arco elétrico, como
também melhora as caracteristicas do metal depositado. Como a quantidade
de recheio € pouca, a sua queima ndo permite obter volume suficiente de
gases para protecdo geral do banho de fusdo, sendo necessario fazer uso de
uma protecao adicional de gas. Tal gas pode ser inerte (argonio, hélio), ativo
(dioxido de carbono) ou mesmo a mistura destes [5].

No presente trabalho o processo de soldagem por eletrodo tubular foi

utilizado com protecdo gasosa, tendo como gases de protecdo o didxido de



carbono (CO,) e uma mistura de Argbnio (Ar) com dioxido de carbono, neste
altimo, tal mistura propicia maior eficiéncia na transferéncia de desoxidantes
gue estdo no fluxo do arame.

O Argbnio é um gas que se caracteriza por possuir uma baixa
condutividade térmica, baixo potencial de ionizagdo (produzindo um cordao de
solda mais estreito e uma penetragdo maior, como também ajuda a manter o
arco estavel e suave) e baixo potencial de oxidacdo. Ja o CO, se caracteriza
por permitir uma maior velocidade de soldagem e penetracdo, desta forma,
pode-se obter boas propriedades mecéanicas a partir deste gas [8].

De acordo com Machado [6], quando o dioxido de carbono é utilizado
como gas de protecao, alguns fatores devem ser levados em consideracao na
formulacdo do fluxo e composicdo do metal envolvido: surgimento de
porosidade; a sua tendéncia oxidante, acarretando na diminuicdo da
tenacidade do metal de solda; e variagéo de carbono no metal de solda, a qual
depende do carbono original do metal de base e aquele do eletrodo. Caso seu
teor seja menor que cerca de 0,05% o metal de solda tende a absorver mais
carbono. Entretanto, se o carbono for maior do que aproximadamente 0,10%, o
carbono tende a migrar do metal de solda para o metal base.

3.1.2 Transformac®es Microestruturais durante a Soldagem

No processo de soldagem, a chamada ZTA ou ZAC, apesar de manter a
mesma composicdo quimica do metal base, sofre mudancas na sua
microestrutura.

A ZTA é a regido nao fundida do metal de base que tem uma
microestrutura e/ou propriedades alteradas pelo ciclo térmico de soldagem.

A microestrutura e a largura da ZTA sofrem influéncia da temperatura
maxima, isto €, a temperatura de pico, diminui com a distancia ao centro da
solda até a chamada temperatura critica, ou seja, a temperatura minima

necessaria para ocorrer altera¢cdes microestruturais.



A ZTA é a regido mais critica de uma junta soldada, devido ao
crescimento de graos, que deve ser 0 minimo possivel, pois se for muito
grande ocorrera reducdo da resisténcia mecanica e tenacidade do material.
Além disso, a presenca de martensita e de precipitados devem ser evitados,
pois estes contribuem para fragilizagdo da ZTA [9].

Pode surgir na junta soldada, em especial, na ZTA, varios tipos de
processos corrosivos que podem contribuir para a degradacéao da junta como,
por exemplo, corrosdo sob tensdo devido as tensdes residuais. Além disso,
pode ocorrer variacdes microestruturais tanto na ZTA quanto no metal de
solda. Tais variagdes podem estar relacionadas com o aporte de calor e com o
processo de soldagem utilizado, sendo que o metal de solda também pode
sofrer influéncia dos metais de adicdo. Geralmente, a ZTA é mais susceptivel a

corrosdo do que o metal de solda.

3.2 Acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL)

O termo baixa liga refere-se ao baixo teor de carbono e as baixas
porcentagens de elementos de liga. Tais acos possuem baixos teores de liga
com altos limites de resisténcia das ligas.

Os acos ARBL apresentam micro-adi¢cdes de elementos de liga como o
niobio, titAnio e/ou vanadio e associados com tratamentos termomecanicos
possuem microestrutura com gréos finos. Eles se caracterizam por serem mais
resistentes e tenazes, ducteis, conformaveis e soldaveis [10].

O limite de escoamento minimo do aco ARBL € da ordem de 294 MPa
(30 kgf/mm?) e, elementos de liga como manganés, niquel, cromo, fésforo,
molibdénio e cobre melhoram o refinamento da microestrutura proporcionando
um aumento da resisténcia mecéanica desse tipo de aco.

Segundo o CIMM [10], a composi¢do quimica de um aco ARBL varia de
um produto para outro. Um aco tipico possui nhormalmente menos que 0,15%
de carbono, 1,65% de manganés e baixos niveis de fosforo (abaixo de

0,035%), enxofre e outros elementos. O baixo teor de carbono garante boa



conformacdo e soldabilidade, sendo que a resisténcia destes acos €
aumentada pela adicdo de pequenas quantidades de elementos de liga.

O COS AR COR é uma marca comercial bastante conhecida no Brasil.
A palavra COS vem da palavra Cosipa, e AR COR de alta resisténcia a
corroséao [11].

De acordo com a COSIPA [11], esse tipo de aco apresenta pequenos
teores de elementos de liga como cobre, cromo e fésforo que propiciam a
formacdo de uma pelicula de Oxidos (patina) compacta e aderente em sua
superficie. Esta ultima funciona como uma espécie de barreira entre 0 aco e o

meio corrosivo protegendo assim o material contra a corroséo.

3.3 Corrosao

A corrosdo é um fendmeno que pode ocorrer nos metais e suas ligas e
nos materiais nao-metalicos, como o0s polimeros e as ceramicas. Por exemplo,
a corrosdo do ferro no ar e/ou na agua, dos plasticos em solventes organicos,
dos vidros em acido fluoridrico, da madeira soterrada e/ou submersa.

Existem na literatura varias teorias para definir a corrosdo. Entretanto, a
mais geral é: A corrosdo é a degradacdo do material devido a interacdo
quimica ou eletroquimica do material com o meio resultando em produto de
COIrosSao mais energia.

Conforme ja reportado anteriormente, muitos dos problemas
tecnoldgicos atuais estdo relacionados a corrosdo e ocorrem com bastante
frequéncia, de uma forma geral, na indUstria, nos meios de comunicagédo, na
medicina, e em varias outras atividades, podendo causar danos de diversos
aspectos como econdmico, ambiental e seguranca.

Segundo Gentil [12], as perdas econdmicas com corrosao atingem os
mais diversos setores de forma direta e/ou indireta. Por exemplo, de forma
direta: substituicAo de pecas ou equipamentos que sofreram um processo
corrosivo; manutencdo e custos de processos de protecdo como pinturas e

recobrimentos, etc.; de forma indireta: contaminacdo pelos produtos de
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corrosdo, perda de produto (6leo, solugBes, gas e outros); paralisacbes
acidentais, e limpeza de trocadores de calor ou caldeiras.

A corrosdo em materiais metalicos pode assumir duas formas gerais
bastantes diferentes: a corroséo eletroquimica, e a corrosao quimica, resultante
da acéo direta do agente agressivo sobre o metal [13].

Os processos de corrosdo eletroquimica, segundo Pimenta [14], sdo
mais freqlientes na natureza e se caracterizam por: necessariamente na
presenca de um eletrdlito, a formacéo de uma pilha ou célula de corrosdo, com
a movimentacdo de elétrons na superficie metalica. JA& os processos de
corrosdo quimica sdo menos frequentes na natureza, envolvendo operacdes
onde as temperaturas sdo elevadas. Tais processos se caracterizam por:

auséncia de agua liquida; e interacao direta entre o0 metal e 0 meio corrosivo.

3.3.1 Mecanismo da Corrosao Eletroquimica

A maioria dos casos de corrosdo metélica em meio aquoso, € entendido
pela teoria eletroquimica da corrosdo. Nesta teoria, sdo envolvidas reacdes de
transferéncia de carga que ocorrem na interface metal/solucédo. Por exemplo,
em solucao acida, a corrosdo de um metal envolve as reacdes parciais anddica
de dissolucdo do metal e catddica de evolugdo de hidrogénio na solugcao, como
mostra as equacdes 3.1 e 3.2 [15].

Me—Mc""+ne” (reacdo anodica de dissolucéo do metal) (3.1)

nH" +ne" — H, (reacdo catodica de evolucdo do hidrogénio) (3.2)

A soma destas duas equacdes parciais 3.1 e 3.2, resulta na reacdo
global de transferéncia de carga (3.3).
Me_)Men++ne —>EA

nH'+ne >H,—E,

Me+nH"—M""+H,—E,, (Reagdo global de transferéncia de carga) (3.3)
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Ea, Ec € Erg, s@0 respectivamente os potenciais anodico, catodico e da
reacao global.

A Figura 3.2 mostra um modelo esquematico do processo de corrosao
eletroquimica [15]. Neste modelo, os elétrons (e”) produzidos no processo
anddico, sdo consumidos pelos ions de hidrogénio (H*) no processo catddico
resultando na evolucdo do hidrogénio gasoso (H,). Os ions metalicos (Me™)
produzidos também no processo anddico, sdo consumidos pelos ions de
oxigénio (O%) da &gua, para a formacdo de 6xido metélico. Portanto, em
corroséo eletroquimica, o processo anddico é caracterizado pela dissolu¢do do
metal com producao de elétrons que ficam no préprio metal e de ions metalicos
para a solucdo, e o processo catdédico € caracterizado pelo consumo de
elétrons. Desta forma, € possivel concluir que o mecanismo da corrosao
eletroquimica é caracterizado pela existéncia de dois processos distintos, um
anddico e outro catédico [15].

H*—» H \
H
H* —» H /v 2

—_  » Mn+

METAL SOLUCAO

Figura 3.2 — Modelo esquematico do processo de corrosao

eletroquimica [15].

A tendéncia a corrosdo ou espontaneidade das reacdes € controlada
pelas leis da termodindmica segundo a equacédo 3.4 da variacdo da energia
livre de Gibbs.

AG = - nFE (3.4)
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AG é a variacdo da energia livre de Gibbs, n € o niumero de elétrons
envolvidos na reacdo, F é o numero de Faraday e E € o potencial da reagéo. A
Tabela 3.1 mostra a espontaneidade ou ndo de uma reagao [15].

Tabela 3.1 — Espontaneidade de uma reacéao [15].

AG E Espontaneidade
<0 >0 Reacédo espontanea
>0 <0 Reacédo n&o espontanea

= = Reacao em equilibrio

O comportamento termodinamico de metais em meio aquoso € estudado
através dos diagramas de Pourbaix (potencial-pH). Estes diagramas mostram
as regides onde o metal € imune a corrosdo, onde o metal sofre corrosédo e
onde o metal sofre passivacao. Por exemplo, no diagrama de Pourbaix para o
ferro, a regido onde o fon (F?*) é a espécie estavel, representa a regido onde
ocorre a corrosao do ferro, a regido onde o 6xido (Fe,O3) é estavel, representa
a regido onde ocorre passivacao do ferro, e a regido onde o metal (Fe) é
estavel, representa a regido onde o ferro € imune a corrosdo. A Figura 3.3

mostra um diagrama esquematico de Pourbaix para o ferro [16].
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Figura 3.3 - Diagrama esquematico de Pourbaix para o ferro [16].

3.3.2 Passivacao de Metais

Um metal é passivo ou esta passivado quando ele apresenta em sua
superficie uma camada protetora fina de 6xido ou hidréxido da ordem de 2nm a
3nm. Esta camada € chamada de filme passivo e separa o metal do ambiente
corrosivo (eletrdlito). Evitando desta forma, a corrosdo do metal base ou
tornando-a muito lenta [17].

Como consequéncia da presenca do filme passivo sobre a superficie
metalica, a dissolucdo passiva ocorre a um determinado potencial,
caracteristico do metal base, e é mais lenta do que a dissolucao ativa. A
dissolucdo passiva depende das propriedades do filme passivo,
especificamente da sua solubilidade no eletrélito [15]. Segundo Gemelli [17],
durante o processo de passivacdo (transicdo do estado ativo para o estado
passivo), ocorre reducéo da velocidade de corroséo.

Em alguns casos, a velocidade de corrosdo atinge valores t&o
pequenos, que pode ser considerado desprezivel. Ligas de aluminio, de titanio,
dentre outros, por exemplo, apresentam como produto de corrosao filme de
oxido que possui propriedades protetoras e aderente a superficie do metal [15].

Para que a passivagao seja estabelecida no metal base, o filme passivo
deve apresentar as seguintes propriedades: baixa condutividade i6nica (o que

acelera a passivacao e dificulta a difusdo de cations metéalicos para o ambiente
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e de anions para o metal); boa condutividade eletronica (reduz a diferenca de
potencial através do filme); baixa solubilidade no eletrélito e lenta dissolucao;
estabilidade sobre uma ampla faixa de potencial; e boa resisténcia mecanica e
aderéncia ao metal [15].

Ao contrdrio dos metais passivos, 0s ativos estdo em parte ou
totalmente em contato direto com a solugdo. Além disso, a densidade de
corrente dos metais ativos aumenta continuamente com o aumento do
potencial. Ja 0s metais passivos, apresentam densidades de corrente
constante em todo o trecho da regido passiva do metal [17].

A curva de polarizacdo de um metal passivo apresenta trés estagios de

potencial: ativo, passivo e transpassivo [17], conforme a Figura 3.4.

1200 — ¥
_ Regido transpassiva

Regido passiva

Potencial E (mV)

1 Regiao ativa

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
Densidade de corrente i (A/cmz)

Figura 3.4 — Estagios de potencial de uma curva de polarizacao [15].

Em alguns meios corrosivos, certos metais e ligas ativos sao capazes de
passivar durante a varredura anddica, em um potencial especifico chamado de
potencial de passivacdo anddica. A partir de um dado valor de potencial, a

densidade de corrente diminui de forma brusca para alguns uA/cm2 e se
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mantém constante caracterizando assim, a passivacdo do metal base. O
patamar da densidade de corrente € chamado de patamar de passivagao, o
qual se estende até valores de potenciais mais elevados, quando atinge entao,
o chamado de potencial de transpassivacdo, caracterizado pelo aumento
brusco da densidade de corrente [17].

A transpassivacao permite verificar até onde o material pode resistir a
um determinado ambiente sem que se desenvolva qualquer processo de
dissolucéo do metal.

Segundo Song [18], a transpassivacdo € sempre acompanhada por um
aumento da densidade de corrente anddica. Na maioria dos casos, o aumento
da corrente anddica com o aumento do potencial do eletrodo é considerado
como um indicador do inicio da transpassivacdo. Tal fendmeno esta
intimamente associado com as caracteristicas do metal e da solucéo.

A transpassivacao pode ocorrer devido a trés motivos distintos:

1) Devido a um processo corrosivo qualquer (corrosdo por pite,
dissolucéo seletiva, etc.);

2) Dissolugéo do filme passivo, que pode ocorrer se for utilizado uma
solucado acida, como por exemplo, &cido sulfarico;

3) Evolucéo de oxigénio, devido a decomposi¢cdo da agua. Neste caso,
tem-se auséncia de processo corrosivo e dissolucao do filme passivo, e o metal
fica intacto. O material € mais resistente (mais catddico) que a solucéo, e a
degradacéo ocorre na solucdo devido a potenciais superiores ao potencial de

evolucdo do oxigénio, em torno de 1200mV.

3.3.3 Corrosao em Juntas Soldadas

A soldagem por fuséo € a técnica de juncdo mais usada na fabricacao
de equipamentos e estruturas. Entretanto, esta técnica de soldagem é
responsavel durante a fusdo pelos aquecimentos e resfriamentos ciclicos e ndo

homogéneos nas regides proximas a solda. Desta forma, tanto a regido de

solda como a ZTA, podem apresentar diferencas significativas em sua
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microestrutura apos a soldagem do material. Tais diferencas estédo
relacionadas a composicdo quimica, a microsegregacao de elementos de liga,
ao tamanho de grdo, a transformacéo de fases e ao aparecimento de novos
precipitados [19]. A Figura 3.4 ilustra esquematicamente a secao transversal de
uma junta soldada com a evolugéo do seu ciclo térmico, em funcéo da distancia

ao centro do cordao de solda.

Temperatura

;3 !1

Figura 3.5 — Representacao da secao transversal de uma junta soldada:
1) Metal de Solda; 2) Zona Termicamente Afetada; 3) Metal Base [19].

Segundo Fedele [19], a regido da junta soldada pode apresentar além
da diversidade microestrutural, uma distribuicdo heterogénea de tensdes
residuais.

Estas tensdes podem ter origem térmica ou mecanica. O primeiro caso,
tensdes térmicas, esta relacionado ao efeito da variacdo de volume do metal
(dilatacdo—contracdo) durante o processo de soldagem. Além disso, estas
tensdes térmicas, podem também resultar da formacdo de fases que
promovem o aumento ou a diminuicdo de volume localizado na microestrutura
do material. Ja as tensdes de origem mecanica, resultam de uma causa
geomeétrica, sendo provenientes da restricdo externa as distor¢cdes da junta
soldada [19]. Portanto, a diversidade das transformagfes microestruturais que

ocorrem durante a soldagem, diminui significativamente a resisténcia a
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corrosdo das juntas soldadas, tornando-as susceptiveis a varios ataques
corrosivos. Por exemplo, preferencialmente, ataque intergranular, devido a
precipitacdo de carbonetos e/ou nitretos; galvanico, devido as diferencas das
composic¢des quimicas; e ataque seletivo, em torno dos precipitados.

A diferenca microestrutural de graos aumenta a quantidade de regides
de mais baixa energia (contornos de gréaos). Além disso, a diferenca de
composicdo e a formacdo de precipitados favorecem o surgimento de zonas
catodicas e anodicas na microestrutura.

O que caracteriza a sensitizacdo de um metal ou liga, é a formacéo de
precipitados (carbonetos e/ou nitretos) e/ou de fases secundarias diferentes da
solucdo solida inicial na microestrutura. Este fenbmeno ocorre mais
seletivamente nas regibes dos contornos dos grdos, devido as
heterogeneidades causadas pelos desarranjos atdmicos nestas regides.
Entretanto, este fendbmeno pode também ocorrer no interior do proprio gréo.
Geralmente, as regides adjacentes a estes precipitados apresentam potencial
eletroquimico (anddico) diferente do restante da microestrutura (catodico). E
como conseqUéncia, o ataque corrosivo ocorre preferencialmente em torno dos
precipitados mais nobres em relacdo as suas adjacéncias, segundo Batista e
Kuri [20].

O grau de sensitizacdo de um aco, numa isoterma em determinado
tempo, depende bastante do teor de carbono do ac¢o. Valores acima de 0,1%C
aumenta bastante a susceptibilidade a sensitizacdo, mesmo em temperaturas
relativamente baixas, em torno de 600°C. E, é bem conhecido que durante o
processo de soldagem, o metal de solda pode atingir valores de temperaturas
acima de 1650°C.

3.3.3.1 Corrosao Intergranular
A corroséo intergranular é a forma mais comum de corrosdo localizada

gque ocorre em juntas soldadas, preferencialmente, na regido da interface entre

0 cordao de solda e metal base, a chamada ZTA.
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O processo de corrosao intergranular ocorre devido ao empobrecimento
de elementos (Cr, Mo, Si, P, dentre outros) que proporcionam resisténcia a
corrosdo da liga, causado pela precipitacdo de carbonetos e/ou nitretos nos
contornos de graos. Estes precipitados sdo geralmente mais nobres que a
matriz e suas adjacéncias, e atuam como catodo, tornando a regido adjacente
mais anodica e susceptivel a corrosao intergranular.

Segundo Pimenta [14], a corrosdo intergranular ocorre quando existe um
caminho preferencial para a corrosédo na regido dos contornos de graos devido
a presenca de células de acéo local nas vizinhangas dos contornos dos graos.
O ataque inicia nos contornos e cresce para dentro dos gréos. Nesse tipo de
corrosdo localizada, segundo Fedele [19, 21], a dissolucdo do metal ocorre
devido a perda da forca de coesdo entre os grdos, causando diminuicdo nos
valores das propriedades mecanica do material, como alongamento e
resisténcia a tragcdo, mesmo que apenas um pequeno volume desse material
tenha sofrido dissolucao.

As observacbes experimentais dos mecanismos de corrosao
intergranular, deram origem a varias teorias que 0s correlacionam com a
formacao de precipitados nos contornos de graos. Para Fedele [21], em juntas
soldadas a corrosdo intergranular pode ocorrer devido trés mecanismos: 1)

Dissolucéo de precipitados; (2) Microssegregacéo de fésforo; (3) Sensitizacao.

1) Dissolugéo de precipitados.

A dissolucdo de precipitados pode ocorrer devido a precipitacdo de
fases secundéarias, favorecidos pelos ciclos térmicos de soldagem nas regides
dos contornos de graos da ZTA. Tais precipitacdes podem também, em alguns
casos, exercer uma forte influéncia na resisténcia a corrosdo dos componentes
soldados. A Figura 3.5 mostra a evolucdo da corrosao intergranular devido a

dissolucéo de precipitados [21].
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Figura 3.6 — Representacdo esquematica da evolucdo do mecanismo de
corrosdo intergranular de dissolucdo de precipitados: 1. Precipitacdo

Intergranular; 2. Dissolugéo de Precipitados; 3. Corroséo Intergranular [21].

Quando fases secundarias apresentam comportamento anddico em
relacdo a matriz metalica, ou entdo ativo, em relagdo ao meio corrosivo, estas
fases podem favorecer o ataque nos contornos dos graos da ZTA. Tal processo
corrosivo ocorre devido a fendmenos de corrosdo superficial e de micro
corrosdo galvanica dos precipitados, onde este Ultimo é ativado pela formacéo
de um par galvanico anédo—catodo (precipitado - centro do gréo).

Segundo Fedele [21], 0 que caracteriza a dissolucdo dos precipitados é
a absorcao de ions metélicos, que deixam a superficie das fases secundarias,
pelo eletrdlito. Neste caso, a corrosdo intergranular estd associada a
degradacédo das proprias fases secundarias formadas nos contornos de graos.

Como consequéncia da dissolucdo de fases secundarias pode ocorrer a
fragilizagdo das regides intergranulares da ZTA, devido a perda de volume
nestas regides, tornando-as pontos de concentracdes mecanicas que levam ao

colapso a junta soldada.

2) Microssegregacao de foésforo.

Independentemente da formacdo de fases secundéarias algumas ligas
metalicas podem apresentar em sua microestrutura corrosao intergranular. De
uma forma geral, estas ligas possuem reticulados cristalinos do tipo CFC e

composic¢des quimicas ricas em foésforo.
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Em estruturas cristalinas do tipo CFC, a solubilizacdo do fosforo é
bastante reduzida. Dessa forma, os primeiros nucleos solidos formados durante
a solidificacdo de um material metalico, possuem baixos teores de fosforo.
Entretanto, a medida que estes sdlidos crescem, suas camadas externas
tendem a ter altos teores de fésforo. Assim, os contornos dos graos em
algumas situacOes, chegam a apresentar teores de fosforo até cem vezes
maiores do que as regifes centrais dos graos.

A microssegregacao ocorre no final da solidificacdo do material metalico,
onde quantidades significativas de fésforo podem permanecer nas regides
intergranulares do metal para formar um filme continuo. Nesta teoria, o que
provoca a susceptibilidade a corrosao intergranular nas ligas metéalicas € o
gradiente de concentracdo de fosforo formado entre o centro e a periferia dos
graos. Isto é devido o filme continuo de fosforo tender a apresentar um
comportamento anddico em relacdo aos graos, podendo eventualmente ativar

0 mecanismo de micro corrosao galvanica.

3) Sensitizagéo.

A sensitizagcdo é um dos grandes problemas em metais unidos por
solda. Trata-se de um fenbmeno causado pela grande variacdo de temperatura
por longos periodos que pode gerar zonas de diferentes microestruturas e
composi¢do quimica, tornando a regido soldada bastante susceptivel a varios
tipos de corrosao localizada.

Em algumas situacdes, a sensitizacdo ndo € observada, embora ocorra
precipitacdo de novas fases nos contornos de grao da ZTA. Isto ocorre devido
os elevados teores de elementos passivadores (cromo, molibdénio, dentre
outros) presentes na liga. Este mecanismo promove o0 empobrecimento das
regides adjacentes as fases secundarias formadas e ndo a degradacéo delas

Ccomo 0 que ocorre no mecanismo de dissolucéo de precipitados.

3.3.3.2 Corrosao Galvanica
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Os metais podem apresentar uma diferenca de potencial quando
imersos em uma solucdo corrosiva ou condutora. Quando a diferenca de
potencial entre metais (colocados em contato eletricamente) for grande o
suficiente para produzir um fluxo de corrente, 0 metal menos resistente sera
corroido. Assim, o metal mais resistente sera o catddo e 0 menos resistente o
anddo. Este par catdbdo-anddo caracteriza corrosao do tipo galvanica, também
chamada de corroséo bimetalica [22].

Uma situacdo que pode resultar em corrosdo numa junta soldada é
quando a &rea do catbédo € muito maior que a area do anédo. Uma diferenca
significativamente grande entre as &reas catddica e anddica, pode favorecer
um ataque corrosivo mais intenso, devido a mais alta densidade de corrente na
area anodica [22].

Pode-se entdo concluir que os potenciais eletroquimicos de corrosao de
dois materiais, as areas superficiais de contato com o eletrélito, a condutividade
do eletrdlito, e as reacbes catddicas e anddicas e suas cinéticas nas
superficies dos metais mais positivos e mais negativos, sdo parametros
importantes no mecanismo de dissolugéo galvanica.

No caso especifico de juntas soldadas, o ataque galvanico pode ocorrer
entre duas das trés regifes da junta, isto é, entre o metal base e o metal de
solda, entre o metal base e ZTA e entre o metal de solda e ZTA, e também
dentro de uma das trés regides isoladas devido as diferencas quimicas e/ou
microestruturais causadas pelo ciclo térmico durante a soldagem. Qual dos
casos ocorrera, vai depender do comportamento eletroquimico das trés regides

dentro do eletrélito.

3.3.3.3 Corrosao Seletiva

A corrosao seletiva € um processo que também se desenvolve em
juntas soldadas, uma vez que seleciona regides preferenciais de ataque nas
interfaces entre 0 metal base e 0 metal de solda, e nas interfaces entre os

grdos. E um processo corrosivo que envolve a remocao seletiva, ou entdo, a
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corrosédo de um dos elementos de liga sem promover o surgimento de pites ou
trincas visiveis no material.

Quando um elemento € removido de forma seletiva diz-se que ele é
eletroquimicamente mais ativo em relacdo a matriz. Nesse tipo de corroséo a
regido externa do material aparenta estar intacta, porém, observa-se que o
metal muda de coloracdo e tem suas propriedades mecanicas perdidas. Em
outras palavras, o metal apresenta-se fragil e com um baixo limite de
resisténcia a tracdo [22]. A Figura 3.6 mostra a corrosao seletiva em torno da
fase sigma da microestrutura de um aco inoxidavel diplex ASTM A890 Gr5A
[20]. No caso das juntas soldadas o fendmeno da corrosdo seletiva pode

ocorrer preferencialmente nos contornos de graos da ZTA.

Figura 3.7 - Corroséo seletiva em torno da fase sigma da microestrutura bruta

de fus@o de um aco inoxidavel daplex ASTM A890 Gr5A [20].

3.3.3.4 Corroséao Puntiforme ou por Pites (Pitting)

O pite € uma forma de atague extremamente localizado que resulta em

buracos no metal. Esses buracos internamente podem atingir tamanhos
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grandes ou pequenos em diametro, mas na maioria dos casos eles sao
relativamente pequenos, da ordem de poucos micrometros. Os pites podem se
apresentarem algumas vezes isolados ou tdo unidos que a superficie do
material exibe uma aparéncia rugosa e &spera. O pite é uma das mais
destrutivas e perigosas formas de corrosdo. Detectar esse processo corrosivo e
bastante dificil devido seu pequeno tamanho [22].

Os pites geralmente ocorrem sobre superficies metalicas imersas em
solucdes ou solos. As cavidades dos pites podem ou ndo ser preenchidas com
0s produtos de corrosdo, ou estes produtos podem se formar sobre as
cavidades dos pites na forma de nodulos ou tubérculos [23].

A morfologia dos pites varia muito. Eles normalmente apresentam-se
nas formas de pires, conica ou hemisférica. Diferentemente do mecanismo de
algumas outras formas de corrosdo, na nucleacéo e no crescimento de pites as
regibes atacadas sdo determinadas pelas caracteristicas microscopicas ou
submicroscopicas, sobre a pelicula passiva que cobre a superficie metélica
[23].

De uma forma geral, todos estes mecanismos de corrosdo em juntas
soldadas, sao bastante dificeis de serem observados, pois, na maioria dos
casos vezes sO sao detectados por microscopia ou quando da ruptura do
material. Portanto, é de grande importancia um estudo mais aprofundado e

especifico sobre corrosdo em juntas soldadas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais Utilizados

No presente trabalho utilizou-se para estudo o aco ARBL COS AR COR
500 (ASTM A588 Gr CG), fornecido pela COSIPA, na forma de chapa com
dimensdes de 100mmx190mmx12,7mm (comprimento X largura x espessura).
A composi¢do quimica nominal dos elementos constituintes deste aco, em

porcentagem de peso, € mostrada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Composicdo quimica (em % de peso) do aco ARBL COS AR COR
500.

C Mn P S Si Al Cu Cr Nb+V+Ti

0.18 150 0.03 0.02 050 0.02 0.20/0.50 0.40/0.70 0.15

Ceq. = C + Mn/6 = 0.45

As chapas foram soldadas em multiplos passos por simples deposicéo
plana, utilizando-se a técnica de soldagem ao arco elétrico com eletrodo tubular
e protecdo gasosa. Nesta técnica, foram utilizados arames tubulares com
diametros de 1,6mm, dos tipos E81T1- W2, tendo como gas de protecdo
100%CO; (diéxido de carbono), e o ES80C-G, tendo como gas de protecdo uma
mistura de gases (75%Ar + 25%CO,), ambos a uma vazédo de 21L/min. Os
arames foram fornecidos pela ESAB e os gases de protecdo pela White
Martins. A composicdo quimica dos elementos constituintes do eletrodo de

soldagem é mostrada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Composicao quimica (em % de peso) dos eletrodos de soldagem

Eletrodo de Composicao Quimica

Soldagem C Si Mn Cr Ni Cu
E81TL-W2 0,06 0,5 T 0,6 0,75 0,6
E 80C-G 0,03 0,55 1,1 0,5 0,45 0,556
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4.2 Parametros de Soldagem

Para a definicdo dos parametros de soldagem (velocidade, tenséo,
corrente, etc.) foram realizados varios testes de simples deposicdo em chapas
de aco COS AR COR 500. Este procedimento é necessério para a obtencéo de
juntas soldadas livres de descontinuidades, e de corddes de solda com boas
dimensdes e acabamentos (homogeneidade do corddo, quantidade de
respingos e forma da escaoria), de tal forma que se adaptem ao passo de raiz.

A corrente, a tensdo e a velocidade de soldagem foram monitoradas
utilizando-se um equipamento para a aquisicdo de dados da marca STRUNK
MERSSAMATIK e modelo H5/2, conectado ao equipamento de soldagem.
Todo o sistema foi monitorado através de sensores instalados na fonte de
soldagem, no alimentador de arame e no carrinho de avanc¢o de soldagem.

Os parametros de soldagem selecionados para os eletrodos de
soldagem dos tipos E81T1-W2 e E80C-G, sdo mostrados respectivamente nas
Tabelas 4.3 e 4.4.

Tabela 4.3 — Parametros de soldagem utilizando o eletrodo tubular E81T1-W2

Corpo de . Velocidade de Tensdo Corrente Energia de
prova Passo Tpa (°C) Tip(°C) soldagem soldagem
(mm/min) V) (A) (KJ/mm)
Soldagem sem pré-aquecimento

1 580 27 204 0,57
2 450 27 208 0,75

cP1 3 - 140 350 27 212 098 9%
4 250 27 216 1,4
1 580 27 204 0,57

CP 2 2 B 140 420 27 208 0.8__ 1908
3 320 27 212 1,07
4 220 27 216 1,59

Soldagem com pré-aguecimento

1 580 27 224 0,63
2 480 27 228 0,77

cp3 3 & 140 380 27 232 0,99 0,94
4 280 27 236 1,37
1 580 27 224 0,63
2 480 27 228 0,77

CP4 3 125 140 380 >7 >3 0.99 0,94
4 280 27 236 1,37

Tpa: Temperatura de pré-aquecimento e Tip: Temperatura de inter-passo.
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Tabela 4.4 - Parametros de soldagem utilizando o eletrodo tubular EB0C-G

Corpo de Velocidade de . .~ Corrent  Energiade
Prova 2SSO Tpa (°C) Tip (°C) soldaggm e Soldagem
(mm/min) (V) (A) (KJ/mm)
Soldag_jem com pré-aquecimento
1 580 27 262 0,73
2 480 27 268 0,9
cPs 3 30 80 380 27 272 1,16 1,098
4 280 27 276 1,6
1 580 26 262 0,73
2 480 27 268 0,9
R T 80 380 % 272 146 098
4 280 27 276 1,6

Tpa: Temperatura de pré-aquecimento e Tip: Temperatura de inter-passo.

4.3 Preparagao das Amostras para os Testes de Corrosao

As amostras foram preparadas de acordo com as normas ASTM G 5
[24] e ASTM G 61 [25]. ApOs a soldagem, as chapas foram cortadas no sentido
transversal do corddo de solda, através de serra mecanica. Prosseguindo, os
corpos de prova foram novamente cortados por meio de maquina poli-corte
para a retirada de amostras com dimensdes de 5mm.

Posteriormente, as amostras foram embutidas em resina poliéster, com
a superficie que fica em contato com a solucéo eletrolitica medindo 1cm? Em
seguida, foram lixadas até a grama 1200 e polidas com suspensédo de alumina

1um de acordo com a norma ASTM E 3 [26].

4.4 Analise Microeestrutural

Apbs os testes de corrosdo, as amostras foram atacadas por imersao
com os reagentes nital a 5% como pré-ataque e metabissulfito de potassio
[K2S205 (10g) + agua destilada H,O (100mL)] como ataque final, de acordo
com a norma ASTM E 407 [27] e Behara e Shpigler [28], para revelar as
microestruturas das regides da junta soldada (MB, ZTA e MS).

A técnica de microscopia Optica (MO) foi utilizada para analisar

microestruturalmente as amostras antes e depois dos testes de corrosao.
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Através desta técnica € possivel verificar fases, precipitados, morfologia e
homogeneidade dos graos na microestrutura, e também o aspecto do processo
corrosivo. Nesta técnica foi utilizado um microscépio 6tico OLYMPUS, modelo
BX51 TRF com luz polarizada e aumentos de até 1000X. As fotomicrografias
foram obtidas através de um sistema de aquisicdo de imagem For Windows
Olympus PM C35DX, vinculado ao software “Image-Pro Plus” versao 4.5. Este
sistema esta disponivel no Laboratério de Caracterizacdo Microestrutural do

Departamento de Fisica da UFMA.

4.5 Testes de Corrosao

A técnica Eletroquimica de Reativacdo Potenciocinética de Ciclo Duplo,
do inglés Double Loop — Electrochemical Potentiokinetic Reactivation (DL-
EPR), foi utilizada para avaliar quantitativamente o grau de sensitizacdo das
amostras, o qual esta relacionado com a susceptibilidade a corrosdo
intergranular, segundo a norma ASTM G 108 [29]. Embora esta norma seja
designada para acos austeniticos, ela pode também, ser utilizada para outros
acos com bons resultados.

A vantagem em utilizar o teste DL-PR é devido esta técnica néo
depender do polimento da superficie e, portanto, os resultados ndo dependem
do acabamento superficial do material. Pois, os parametros das medidas
eletroquimicas por meio de bases comparativas entre os picos de ativacdo e
reativacdo, permitem a obtencdo de resultados ndo muito sensiveis as
condicbes de testes e a morfologia do material, incluindo a influéncia da
porosidade, segundo Garcia [30].

Os testes de corrosao foram realizados no MS, na ZTA e no MB, em
solu¢do 0,5M H,SO, (27,8%) + 0,01M KSCN (0,972g), como eletrélito, a
temperatura ambiente de 25°C e pressdo de latm, de acordo com a norma
ASTM G 108 [29].

Atualmente, a Técnica Eletroquimica de Reativacdo Potenciocinética

(EPR) pode ser realizada em trés versdes: Ciclo Simples ou Single Loop (SL-
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EPR), padronizado pela norma ASTM G 108 [29]; Simplificado (S-EPR); e Ciclo
Duplo ou Double Loop (DL-EPR).

O ensaio SL-EPR consiste no levantamento de uma curva de
polarizagdo, numa solucdo acida, por meio da técnica potenciocinética a partir
da regido passiva até o potencial de corrosdo. Ja o ensaio S-EPR, trata-se de
um ensaio de ciclo simples, entretanto, € um método que exige um polimento
eletrolitico prévio no potencial de pico da polarizacdo anddica por
aproximadamente 2 minutos. A medida do grau de sensitizagéo é geralmente
feita através do valor de |,.

A técnica DL-EPR foi desenvolvida para simplificar o teste SL-EPR,
sendo que a composicdo da solugdo, os componentes da célula, e a
temperatura sdo os mesmos do teste SL-EPR. Entretanto, a sequéncia da
polarizacéo, o polimento superficial, e os parametros usados para medir o grau
de sensitizacao sao todos diferentes [31].

Segundo Wolynec [32], neste tipo de ensaio a amostra é polarizada
potenciocineticamente a partir do potencial de corrosdo até um potencial em
gue a mesma fica passivada. As curvas obtidas a partir deste ensaio sdo: curva

de polarizacdo anddica (a partir do potencial de corrosdo até o potencial de

passivacdo, sendo |, pico de corrente anodica); e a curva de polarizacao

catodica (reativagdo, sendo I, pico de corrente reversa).

Na técnica DL-EPR, o material é polarizado anodicamente através da
regido ativa, em seguida, a varredura de reativacdo na direcdo reversa €
alcancada. Quando polarizada anodicamente a uma dada taxa de potencial de
corrosdo a um potencial especifico na area passiva, esta polarizacdo leva a
formacao de uma camada passiva sobre toda a superficie [33].

Finalmente, quando a direcao é revertida e o potencial é diminuido com
a mesma taxa de varredura até o potencial de corrosao, isto leva a quebra do
filme passivo (produto de corrosdo que adere a superficie) em areas com mais
baixos teores de cromo (areas mais ativas). Isto pode ser observado na Figura
4.1, onde dois ciclos sdo gerados, um ciclo anddico e um ciclo de reativacao
[33].
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Figura 4.1 — Diagrama da técnica DL-EPR mostrando os ciclos anddico

e de reativacgdo (reverso) [33].

Sobre a polarizacdo anddica, pode-se dizer que, além desta ndo exigir
um polimento mais aprimorado da amostra, ela dissolve inclusbes n&o-
metalicas que podem induzir a corrosdo por pite [32].

A medida do grau de sensitizacdo, no método do ciclo duplo, é feita
através da razdo entre as duas densidades de correntes de pico, I/l,. Razéo
das densidades de correntes com valores menores que 0,001 correspondem a
estrutura do tipo “step” isentas de precipitacdo, isto €, o material ndo sensitiza.
Razbes entre 0,001 e 0,05 indicam uma estrutura “dual”, na qual podem ser
observados alguns precipitados, mas ndo circundam por completo o grdo
(material ndo sensitiza totalmente) [34]. Finalmente, para taxas maiores que
0,05 correspondem a estrutura “ditches”, onde os grédos sado completamente
circundados por carbonetos de cromo (material sensitiza) [35].

Segundo Rovere [36], quanto maior for o quociente entre as densidades
de corrente, maior sera a quantidade de regido anddica no material que €
reativada devido a presenca de regides com deficiéncia de elementos que

conferem resisténcia a corrosdo ao material, como o cromo, por exemplo. As
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Figuras 4.2.a e 4.2.b ilustram tipicas curvas DL-EPR com regides sensitizadas

e ndo sensitizadas [37].
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Figura 4.2 — Curvas DL-EPR (a) regido ndo sensitizada (b) regiéo

sensitizada [37].

4.5.1 Ensaios Potenciodinamicos Ciclicos e de Perda de Massa

Foram também realizados ensaios complementares de polarizacdo

potenciodindmica ciclica em solucdo 1%NaCl, como recomendado pela norma
ASTM G 61 [25], e de perda de massa em solugcéo 3,5%NacCl (34g de NaCl +
920mL de &gua destilada), correspondente a salinidade natural da agua do mar
segundo a norma ASTM D 1141 [38].

No ensaio de perda de massa as amostras foram lixadas e polidas, e

imersas na solucdo. ApoOs cada

periodo de 24 horas as amostras foram

lavadas, secadas e em seguida, pesadas em balanca de precisao, para medir a
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variacdo da massa em cada periodo. A Figura 4.3 mostra esquematicamente

um ensaio de perda de massa por imersdo de uma amostra.

7

— T
— I

Solucao

Amostra

~

Figura 4.3 — Desenho esquematico de um ensaio de perda de massa

por imerséo.

4.6 Equipamentos

4.6.1 Equipamentos Utilizados na Soldagem

Para a soldagem dos corpos de prova foi utilizada uma maquina de
solda convencional semi-automatica do tipo LAI 400, especifica para a
soldagem MIG/MAG e arames tubulares com protecdo gasosa ou auto-
protegidos. Os corpos de prova foram soldados utilizando-se um suporte para a
tocha de alimentacdo do arame tubular, fixado em um mecanismo de
deslocamento horizontal do tipo MR 36 (fabricado pela White Martins). As
chapas (metais de base) ficaram dispostas em um gabarito fixo sobre a mesa
de soldagem, conforme mostra a foto da Figura 4.4. Este sistema encontra-se

disponivel no Laboratério de Fundigdo do IFMA.
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Figura 4.4 - Sistema utilizado para soldagem dos corpos de prova.

4.6.2 Equipamentos Utilizados para os Testes de Corroséo

Para os testes de corrosao foi utilizada uma célula eletroquimica de trés
eletrodos (foto da Figura 4.5), como recomendado pela norma ASTM G 61 [26]:
um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (Hg/Hg.Cl,), empregando
capilar de Luggin; um contra-eletrodo de platina (Pt); e o eletrodo de trabalho
(amostra medindo 1cm? de superficie de contato com a solucéo eletrolitica). A
célula eletroquimica foi conectada a um potenciostato PRINCETON APPLIED
RESEARCH, modelo 263A, disponivel no Laboratério de Eletroquimica do
Departamento de Quimica da UFMA. Este equipamento possui um programa
de aquisicdo de dados, que permite a realizacdo controlada de ensaios
eletroquimicos. A foto da Figura 4.6 mostra o sistema experimental utilizado

para a realizacéo dos testes de corroséo.
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Figura 4.6 — Potenciostato modelo Princeton Applied Research
Potenciostat/Galvanostat model 263A.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Ensaios Eletroquimicos de Reativacdo Potenciocinética (DL- EPR)

Nas Figuras 5.1-5.6 observa-se as curvas DL-EPR das juntas soldadas
(MB, ZTA e MS), obtidas em solucéo eletrolitica 0,5M H,SO4 + 0,01M KSCN.
Segundo Majidi e Streicher [31], a solu¢cdo de &cido sulfarico com adicdo de
tioceanato de potéssio facilita a reativacdo do processo.

Observa-se, que na varredura do potencial no sentido anddico, as juntas
soldadas apresentam valores maximos das densidades de correntes anddicas
l,, as quais estdo relacionadas com a ativacdo das juntas soldadas, e em
seguida sofrem passivacdo. Estes resultados mostram a sensibilidade da junta
soldada do aco ARBL COS AR COR 500 (ASTM A588 Gr CG), a corrosao

intergranular.
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Figura 5.1 — Curva DL-EPR do CP 1. Energia de soldagem 0,925

KJ/mm.
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Figura 5.2 — Curva DL-EPR do CP 2. Energia de soldagem 1,008 KJ/mm.
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Figura 5.3 — Curva DL-EPR do CP 3. Energia de soldagem 0,940 KJ/mm.
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Figura 5.5 — Curva DL-EPR do CP 5. Energia de soldagem 1,098 KJ/mm.
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Figura 5.6 — Curva DL-EPR do CP 6. Energia de soldagem 1,098

KJ/mm.

Nas curvas DL-EPR, o surgimento dos picos de densidades de
correntes anddicas, é atribuido a presenca de regides com diferentes
comportamentos eletroquimicos nas microestruturas, isto é, regides anddicas
(menos nobre) em relagdo ao restante das microestruturas das amostras. A
Tabela 5.1 mostra os valores das densidades de corrente de ativagdo e de
reativacdo, e os valores dos potenciais de ativacdo e de reativacdo obtidos
através dos ensaios DL-EPR.

Durante a varredura anddica dos potenciais (ativacdo), em
aproximadamente —400mV até 100mV, ocorre a corrosdo do ferro, podendo
formar produtos soltveis (Fe**, Fe®* e fons hipoferrosos FeO,H") ou produtos
insolaveis como o hidréxido ferroso branco Fe(OH), instavel, de acordo com o
diagrama de Pourbaix para o ferro [16]. ApOs atingir o valor do potencial de
ativacao (E,), como mostram as Figuras 5.1-5.6, o ferro passiva com os 6xidos
insollveis Fe,03 e Fe304, que sdo aderentes e impermedaveis. Ao atingir o valor
de potencial de 250mV, foi realizada a reversdo do potencial catodicamente,

até o potencial de corroséao.
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Tabela 5.1 — Valores dos parametros das curvas DL-EPR, obtidas em solugao
eletrolitica 0,5M H,SO4 + 0,01M KSCN.

Densidade _ Potencial Potencial
Densidade
Corpo de de de
de corrente = L Ii/1a
de prova corrente I,  (MA) ativacdo E, reativagao
m
(MA) r (V) E (V)
CP1 42,47 18,88 -0,0138 -0,279 0,444
CP2 33,11 14,76 -0,073 -0,255 0,445
CP3 37,95 19,12 -0,079 -0,245 0,503
CP 4 37,23 15,16 -0,070 -0,289 0,406
CP5 33,15 13,95 -0,066 -0,268 0,420
CP 6 43,45 19,59 0,00838 -0,259 0,450

Durante a reativacdo, no sentido catodico, as regides anodicas (mais
ativas) sao atacadas novamente, e geram 0 pico maximo de densidade de
corrente de reativacao I;, Este pico representa a quantidade de regido anddica
presente na microestrutura, segundo a norma ASTM G 108 [29].

A comparacao entre os valores dos potenciais de ativacdo (E,;) e de
reativacao (E,), listados na Tabela 5.1 indicam que os fendmenos da ativagao e
da reativacao ocorrem a potenciais bem diferentes. Isto sugere que as regides
anodicas das juntas sdo mais ativas na reativacdo do que na ativacao,
caracterizado pelos valores de potenciais de reativagdo menores que 0S
valores de potenciais de ativagdo (Er<E,), como indicado também nas Figuras
5.1-5.6 das curvas DL-EPR.

Os valores dos graus de sensitizacdo das amostras, determinados pela
razéo I/l (Tabela 5.1), segundo a norma ASTM G 108 [29], atingiram um valor
meédio em torno 0,423. Este resultado indica um grau de sensitizacao
significamente alto (I/I; > 0,05), caracterizando uma estrutura do tipo “ditches”
(material sensitizado), segundo Majidi e Streicher [31]. Entretanto, a

sensitizacao nao ocorre seletivamente nos contornos de graos, observa-se que
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a mesma esta distribuida de forma dispersa na matriz ferritica. Isto confirma,
que a junta soldada do aco ARBL COS AR COR 500 (ASTM A588 Gr CG)
sensitiza, quando soldada pelo processo de eletrodo tubular com protecéo
gasosa, utilizando a mistura argbnio (Ar) e diéxido de carbono (CO,), e apenas
CO,, como mostra os parametros de soldagem descritos nas Tabelas 4.3 e 4.4
(soldagem em multiplos passos, com variacéo da energia de soldagem).
Observou-se também desses resultados, que o processo de corrosao
seletiva na junta soldada deste aco € galvanico nas regides de comportamento

eletroquimico mais anddico. O processo de corroséo seletiva da junta soldada

€ mostrado na micrografia da Figura 5.7.

Figura 5.7 — Microestrutura das juntas soldadas.
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A Figura 5.7 mostra a microestrutura da junta soldada do aco ARBL
COS AR COR 500 (ASTM A588 Gr CG), obtida via microscopia o6tica (MO).
Nesta figura, € possivel distinguir as regides: ZTA e MS. As microestruturas
destas regibes sao compostas de ferrita de contorno proeutetdide (Fe-a,
regibes brancas) e de perlita (FesC+Ferrita eutetdide, regides escuras), para
acos hipoeutetoides (%C inferior a 0,77%). E possivel também, observar, que o
processo de corrosao seletiva, ocorre intensamente na regiao do metal base.

Os resultados sugerem que a regido do metal de base é a regido de
comportamento eletroquimico mais anodico, em relagdo ao restante da
microestrutura da junta. A Figura 5.8 mostra a microestrutura da regido do
metal de base. Nota-se que 0 aspecto do processo de corrosao é semelhante
ao do pite, e esta distribuido em pontos discretos da microestrutura. Isto pode
ser atribuido, a formacdo de sitios preferenciais de corrosdo, devido o

tratamento térmico durante o processo de soldagem.

Figura 5.8 — Microestrutura do metal de base.
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A corrosdo no metal de base é atribuida a diferenca entre as
composi¢cbes quimicas dos metais de base e de solda, formando um par
galvanico, segundo Solomon e Devine [39], caracterizando o fenGmeno
conhecido como “efeito pilha”.

A comparacao entre os componentes das Tabelas 4.1 e 4.2, mostra que
a composicdo quimica dos metais base e de solda apresenta resisténcia a
corrosdo bastante semelhante. A adicdo dos elementos Nb, V e Ti no metal
base tem como objetivo evitar a precipitacdo de carbonetos, devido estes
elementos terem maior afinidade pelo carbono (em maior teor no metal base do
gue no metal de solda) comparado aos elementos Cr, Mo e Si.

A microestrutura do metal de solda é notada ser isenta de qualquer
processo corrosivo. Isto € devido esta regido ter comportamento eletroquimico
catddico dentro da junta soldada. A Figura 5.9 mostra a microestrutura do metal

de solda.

Figura 5.9 — Microestrutura do metal de solda.
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Os ensaios de reativagdo potenciocinética também foram realizados em
solucéo eletrolitica contendo apenas H,SO, a 0,5M. As Figuras 5.10-5.13
mostram os resultados das curvas DL-EPR das amostras, obtidas em solucao
0,5M H,SO,. Nota-se neste caso, que ndo ha pico de reativacdo quando o
potencial é varrido no sentido catddico. Este resultado ocorre porque 0 H,SO4
isoladamente a baixos potenciais, ndo € capaz de reativar as regides
sensitizadas da microestrutura. Este composto, s6 é capaz de dissolver
eletroquimicamente o filme passivo a potenciais relativamente elevados,
deixando a microestrutura do metal de base novamente exposta ao meio
corrosivo. A Tabela 5.2 mostra os valores dos parametros das curvas DL-EPR
obtidas em solu¢éo 0,5M H,SO,.
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Figura 5.10 — Curva DL-EPR do CP 1, obtida em solug&o 0,5M H,SOs,.
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Figura 5.13 — Curva DL-EPR do CP 4, obtida em solug&o 0,5M H,SOs;.

Tabela 5.2 — Valores dos parametros das curvas DL-EPR. Solucéo eletrolitica

0,5M H»S0q4.

Corpo Densidade de Densidade de Potencial de Potencial de

de corrente |, (mA) corrente | ativacdo E, (V)  reativacdo E, (V) s
prova (mA)
CP1 41,34 9,2 0,04871 0,04871 0,22
CP2 25,5 9,73 -0,1077 -0,1077 0,38
CP3 28,59 9,51 -0,0981 -0,0981 0,33
CP4 29,65 8,38 -0,103 -0,103 0,28

5.2 Polarizagao Potenciodinamicas Ciclicas
A técnica potenciodinamica ciclica € um método que além de determinar
0 potencial de pite, pode também fornecer o potencial de repassivacédo (ou de

protecdo), onde este corresponde ao potencial em que a curva descendente
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cruza o eixo dos potenciais de eletrodo, isto €, quando a densidade de corrente
assume valor nulo [40].

As Figuras 5.14-5.16 mostram as curvas de polarizacdo
potenciodindmica das juntas soldadas, obtidas em solucéo eletrolitica 1%NacCl.
Todas as curvas sédo semelhantes e apresentam um padrao tipico de curvas de
polarizacdo de acos carbono: uma regido ativa inicial, entre os potenciais de
corroséo (Ecor) € de passivacéo (Epp), onde ocorre a formacao e crescimento
do filme passivo; uma regido passiva entre 0s potenciais de passivacao (Epp) €
de transpassivacao (Et), onde o filme permanece estavel e protetor; e uma
regido transpassiva entre 0os potenciais de transpassivacao (Et) e de reversao
(Er), onde ocorre a danificacdo do filme passivo e o desenvolvimento do

processo corrosivo.
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Figura 5.14 — Curva potenciodinamica da amostra CP 6.
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Figura 5.15 — Curva potenciodinamica da amostra CP 13.1.
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Figura 5.16 — Curva potenciodinamica da amostra CP 13.2.

47



48

Todas as curvas apresentaram também o ponto de transicdo ativo-

passivo, a uma densidade de corrente critica i bastante conhecida como

densidade de corrente de passivacéo ip. Nota-se também que o filme nao é
completamente protetor, caracterizado pelas inclinacdes das regides passivas
das curvas com pequenas varia¢cdes das densidades de correntes. Isto &, o
filme passivo permite a corrosdo de forma bastante lenta até o potencial de
transpassivacdo. Isto ocorre, segundo Szklarska-Smialowska [41], porque o
filme tem pouca resisténcia elétrica e permite a difuséo idnica, segundo Frenkel
[42], mesmo que de forma muito lenta.

Outro resultado também importante notada nas curvas € a alta
susceptibilidade a corrosdo caracterizada pela grande area do laco de
histerese sob as curvas, o qual esta relacionado com a susceptibilidade a
corrosdo segundo a norma ASTM G 61 [25]. De acordo com a literatura [43],
isto ocorre devido o baixo teor de elementos passivantes (Cr, P, Al) na
microestrutura, insuficiente para conferir completa protecao ao metal de base.

Considerando que os acos carbono séo ligas a base principalmente de
ferro, a reacdo anddica que ocorre na superficie metélica é:

Fe 9 Fe2+ + 26- (51)

e a acao do N,Cl sobre o metal ocorre de acordo com as reacdes:

Fe>Fe2 +2e" (5.1)
2N,Cl>2Na*+2Cl'-2¢” (5.2)
Fe+2NaCI9FeCI2+2Na (5.3)

Desta forma o cloreto metalico F.Cl, é continuamente formado e
hidrolizado dando continuidade ao processo corrosivo.

As fotomicrografias das Figuras 5.17 e 5.18, obtidas via MO mostram as
microestruturas das juntas soldadas ap0s os testes de corrosdo em solucao

eletrolitica 1%NaCl (polarizacdo potenciodinamica ciclica). Os varios planos no
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fundo dos pites profundos dificultam bastante o foco pelo microscopio otico,
gerando uma imagem turvas das microestruturas, caso da Figura 5.18 do metal
de base.

Neste caso também, a corrosdo seletiva ocorreu mais ativamente na
regido do metal de base. De acordo com a literatura [44, 45, 46], isto ocorre
devido o filme passivo formado nessas regides ser de baixa resisténcia em
relacdo ao restante do filme, e pode mais facilmente ser danificado pela acéo
de ions cloretos adsorvidos na superficie metalica. O mecanismo neste caso €
0 aumento da densidade de carga promovida pelos ions cloretos nestes locais,
que favorece a iniciagdo do processo corrosivo quando as condi¢cdes para a

nucleacédo (Et) sdo atingidas, segundo Okamoto [47].

Figura 5.17 — Microestrutura das juntas soldadas apos polarizacao

potenciodindmica em solucéo eletrolitica 1%NacCl.
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Figura 5.18 — Microestrutura do metal de base das juntas soldadas apos

polarizacdo potenciodinamica em solucéo eletrolitica 1%NacCl.
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5.3 Curvas de Perda de Massa

A Figura 5.19 mostra os diagramas de perda de massa das amostras,
obtidos em solucdo 3,5%NaCl. Os valores das medi¢cdes das perdas das
massas das amostras estdo listadas na Tabela 5.3. Nota-se, atraveés dos
resultados, que todos os diagramas sédo semelhantes e apresentam um

comportamento linear da variacdo das perdas das massas com o tempo.
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Figura 5.19 — Diagramas de perda de massa, obtidos em solucao 3,5%NacCl.
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Tabela 5.3 — Valores das medi¢cGes das perdas das massas das amostras.

Tempo Variacdo de massa Am* (g)
de

IMersao  cp 5 CP51 CP52 CP121 CP122 CP15
(H)
24 0,01 0,01 0,01 0,06 0,01 0,01
48 0,01 0,01 0,02 0,04 0,05 0,01
72 0,0 0,02 0,0 0,07 0,05 0,05
96 0,01 0,01 0,01 0,04 0,03 0,0
120 0,0 0,01 0,01 0,04 0,03 0,01
144 0,0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,0
168 0,01 0,02 0,0 0,02 0,02 0,0
192 0,0 0,03 0,0 0,01 0,03 0,04

*Am = ms — m;, onde ms € a massa final e m; € a massa inicial

Os resultados mostram também, que os valores das variagbes das
perdas das massas, ocorrem principalmente nas primeiras 24 horas apés o
inicio do ensaio, e depois se repete em quase todas as outras medicoes,
conforme indicado na Tabela 5.3. Este resultado sugere que o filme passivo se
forma e cresce logo nas primeiras 24 horas e nédo permite mais a passagem de
espécies agressivas da solucdo para contato com o metal base e consequente
formacao de 6xidos do filme passivo.

As fotomicrografias das Figuras 5.20 e 5.21 mostram as microestruturas
das amostras apoés os testes de imersdo em solucéo 3,5%NaCl por 192 horas.
Os resultados mostram que o ataque ocorre na regiao da ZTA, do metal de
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solda e do metal de base. Este resultado, ocorre devido a distribuicdo néo

uniforme e preferencial dos precipitados na microestrutura.

T - -

Figura 5.20 — Microestrutura geral das amostras apGs os testes de

imersdo em solugéo 3,5%NacCl por 192 horas.
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Figura 5.21 — Microestrutura do metal de base das amostras apos os testes de

imersédo em solucéo 3,5%NacCl por 192 horas.
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6 CONCLUSOES

1) Os fendbmenos da ativagcdo e da reativacdo ocorrem a potenciais
especificos bem diferentes.

2) A sensitizacdo da junta ocorre seletivamente nos contornos de graos

e também na matriz ferritica.

3) A junta soldada do aco ARBL COS AR COR 500 (ASTM A588 Gr CG)
sensitiza, quando soldada pelo processo de eletrodo tubular com protecéo
gasosa, utilizando a mistura argénio (Ar) e dioxido de carbono (CO,), e apenas
CO..

4) O processo de corrosdo da junta € galvanico e ocorre mais
intensamente nas regides de comportamento eletroquimico mais anodico do

metal de base e na ZTA.

5) O ensaio de polarizacdo potenciodinamica ciclica mostrou através
das curvas alta susceptibilidade a corrosdo caracterizada pela grande area do

laco de histerese, o0 qual esté relacionado com a susceptibilidade a corroséo.

6) O aspecto do processo de corrosdo € semelhante ao do pite, e esta

distribuido em pontos discretos da microestrutura do metal de base e da ZTA.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1) Estudar a resisténcia a corrosdo das juntas soldadas do aco COS AR

COR 500 utilizando outros processos de soldagem.

2) Avaliar a resisténcia a corrosao das juntas soldadas do aco COS AR
COR 500 em ambientes com diferentes teores de CO, e da mistura Argonio e

diéxido de carbono.

3) Avaliar a composicao quimica do filme passivo, através da técnica de
XPS.
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