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Resumo: A utilizagéo de ligas de aco Superduplex, nos equipamentos e tubulagGes do processo produtivo da indistria
Oil&Gas, atendem a necessidade de alta resisténcia a corrosdo, por apresentarem elevado PREN (Pitting Resistance
Equivalent Index) e excelentes propriedades mecanicas. Porém, estes acos podem sofrer perda de resisténcia a
corrosdo e fragilizacdo quando submetidos a aquecimentos localizados. Isto ocorre devido ao desbalanceamento das
fases ferrita (3) e austenita (y); formagdo de fases deletérias - Sigma (o), Chi (x), austenita secundadria (y2) e
precipitados de Nitreto de Cromo (Cr2N). Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi analisar a influéncia do
processo de soldagem em um corpo de prova, do ago Superduplex UNS S32760, submetido ao calor do arco do
processo GTAW. Este foi submetido a um aporte térmico de 1.116 J/mm. Foram realizados ensaios de microdureza e
corrosdo. A amostra foi analisada por microscopia Optica e Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), antes e
depois dos ensaios. Determinou-se: (a) as porcentagens de cada fase presente na amostra — antes do processamento;
(b) o perfil de microdureza — ap6s a soldagem; (c) a possivel precipitacdo de fases deletérias; (d) as regides e fases
preferencialmente atacadas no ensaio de corrosdo; e (e) as morfologias de pites encontradas apés o ensaio.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos o petréleo tem experimentado um aumento de valor no mercado internacional (Instituto Brasileiro
De Petroleo Gés E Biocombustiveis, 2014), o que justificou a busca por novos pogos de exploragao. Assim, nos ultimos
30 anos houve um aumento da porcentagem da producdo total de offshore (10% a 37%) e uma reducdo da produgdo
onshore (Barbosa, 2009).

A exploracdo offshore representa um desafio para o desenvolvimento e utilizagdo de materiais cada vez mais
resistentes a corrosdo, especialmente quando se trata da exploracdo da camada Pré-Sal. O material precisa resistir a
maiores esfor¢cos mecénicos e a presenga de ambientes extremamente agressivos, com altas concentrages de H,S e
Cloretos (Barbosa, 2009 e Pardal et al, 2010).

Acos inoxidaveis duplex tem sido a solucdo apresentada para este tipo de servico, na medida em que possuem
excelentes propriedades mecéanicas aliadas a uma resisténcia a corrosdo igual ou superior aos agos inoxidaveis
austeniticos, sendo, inclusive, menos custosos. No entanto, o processamento térmico das ligas duplex, especialmente as
altamente ligadas, pode prejudicar as propriedades de alta resisténcia a corrosdo e mecénica.

As ligas de acos inoxidaveis duplex altamente ligadas foram desenvolvidas no intuito de melhorar as j& boas
caracteristicas das ligas duplex convencionais. Com a adi¢do de mais elementos de liga foi possivel a criacdo de agos
com PRE (Pitting Resistance Equivalent Number) com valores acima de 40 e elevada resisténcia mecénica, o que
permite a reducdo de peso dos equipamentos. Entretanto, esse maior nimero de elementos de liga facilita a formacéao de
intermetalicos quando o material é submetido a aquecimentos localizados (Gunn, 1997; Londofio, 2001; Nilsson, 1992 e
Souza et al., 2011).

Para a soldagem deste tipo de ago sdo recomendados aportes térmicos na faixa de 0,5 a 1,5 KJ/mm (Nilsson, 1992).
No entanto, tal recomendagéo ndo leva em conta os fatores de forma e dimensfes da peca, bem como o ambiente em
que essa se encontra — estes impactam principalmente na taxa de resfriamento da peca. A cinética de formagdo de
precipitados intermetalicos que venham a comprometer as caracteristicas mecanicas e de resisténcia a corrosao,
chamadas de fases deletérias, est4, no caso da soldagem, mais fortemente ligada a taxa de resfriamento. Neste sentido,
Gunn (1997) relata que é mais importante para esses acos o controle do tempo de resfriamento entre as temperaturas de
1200°C e 800°C, devendo ser mantidos entre os valores de 4 a 15 segundos.

E importante que o resfriamento do aco seja lento o suficiente para permitir a nucleagéo e crescimento da austenita
(y) na matriz ferritica (3). Porém, ndo tao lento para que sejam evitadas as formacOes de fases deletérias Sigma (o), Chi
(%), austenita secundaria (y,) e precipitados de Nitretos de Cromo (Cr,N).
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Neste contexto, este trabalho avaliou as alteragGes microestruturais, a resisténcia a corrosao e microdureza do metal
de solda (MS), da zona termicamente afetada (ZTA) e do metal de base (MB) de uma peca soldada, pelo processo TIG
(GTAW), do ago UNS S32760.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Processo de soldagem

No estudo da influéncia do processo de soldagem foi utilizada uma amostra de aco UNS S32760 (doada pela
Villares Metals), cuja composicdo quimica, obtida por analise de espectrometria de emissdo 6ptica, utilizando o
equipamento Foundry Master Pro da Oxford Instruments, estd apresentada na Tab. (1). O valor da concentracdo do
elemento nitrogénio adotado na Tab. (1) é igual ao encontrado por Barbosa et al (2013) para esse mesmo material, por
conta da limitacdo da técnica em determinar a concentracéo deste elemento com precisdo.

Tabela 1 - Composi¢do quimica do aco UNS S32760.

Concentracéo dos Elementos Quimicos (%opeso) Fases (%0)
Fe Cr Ni Mo Cu N w Si Mn P S c Ferrita Austenita
61,7 261 6,03 382 0583 025 0,779 0,177 0532 <0,0007 <0,0007 00712 5538 44,62

Fonte :'(Barbosa et al, 2013)

Para a soldagem deste material foi preparado um corpo de prova de dimensdes 80 mm x 50 mm e 7,5 mm de
espessura, Fig. (1).

Figura 1. Corpo de prova utilizado no processo de soldagem.

O corpo de prova foi soldado utilizando os parametros apresentados na Tab. (2) através do processo TIG (GTAW)
sem adi¢do de material (autdgena). Foram utilizados no processo uma fonte de soldagem modelo Inversal 450 da IMC,
com tocha acoplada ao robd S430i W da FANUC, para controle de trajetéria e velocidade. A corrente e tenséo de
soldagem foram acompanhadas e registradas no decorrer do processo através da utilizacdo do sistema de aquisi¢éo
SAP4.28s. Além disso, foram realizadas medidas de temperaturas durante o processo com termopares tipo K
posicionados a 8 e 12 mm da linha de centro da zona de fusdo. Para aquisi¢do de dados de temperatura foram utilizados
o driver NI cDAQ — 9172 e software Lab-View.

Tabela 2 - Pardmetros utilizados no processo de soldagem

Parametros

Amostras CP3
Corrente (A) 150
Tensdo 12,4
Velocidade de Soldagem (mm/s) 1
Aporte térmico (KJ/mm) 1,116

Vazdo de gés (L/min) 15
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Para o calculo de aporte térmico foi adotada a Eq. (1), assumindo um valor de 60% para o rendimento do arco,
conforme literatura (Kou, 1987; Londofio, 2001).

M)

Onde:

H = Aporte de calor (KJ/mm)

n = Eficiéncia do processo de soldagem
| = Intensidade da Corrente (A)

V = Tensdo de Soldagem (V)

Vs = Velocidade de Soldagem (mm/s)

2.2. Avaliacdo do processo de soldagem

Ap6s o processo de soldagem do corpo de prova, este foi avaliado seguindo as etapas da andlise da influéncia do
processo de soldagem, descritas resumidamente no fluxograma da Fig. (2). Para as analises microestruturais foram
utilizados microscopio éptico Zeiss Scope Al, equipado com camera Zeiss Axiocam ERc5s, e microscépio eletrdnico
de varredura Jeol JSM-6510 LV. A porcentagem de fases foi determinada com auxilio do software AxioVision
V4.8.2.0.

Corpo de Prova soldado

Etapa IV: Analise
microestrutural corpo de

prova pds ensaio
corrosdo

Etapa II: Analise da

microestrutuca do corpo Etapa IlI: Ensaio de
de prova antes ensaio corrosdo

corrosdo

Embutir, lixar, polir e
atacar

Etapa I: Preparo do corpo
de prova

eMicroscopia optica

Microscopia Eletrénica de
varredura e Microdureza

‘Microscopia Optica e
microscopia eletronica de
varredura

Figura 2. Fluxograma de etapas para analise do material

O aco foi analisado nas condi¢Bes como recebido e ap6s a soldagem, antes e ap6s o ensaio de corrosdo. A amostra
foi inicialmente lixada mecanicamente utilizando lixas com granulometrias: P220, P320, P400, P600, P800 e P1200; e
em seguida, polida mecanicamente com solucdo de particulas de alumina em suspensdo com granulometrias de 1 um e
0,3 um, respectivamente, e submetidas aos ataques apresentados na Tab. (3).

Tabela 3. Reagentes utilizados na caracterizacdo microscépica do aco UNS S32760

Ataque Composicéo Objetivo
Revelar as fases ferrita (8) e austenita (y) e a
presenca de fases deletérias : o, i, v € CroN.

5 ml HCI + 2gr Acido Picrico + 100 ml Alcool

Vilela' Etilico . Ataque de imerséo, tempo de ataque 20
min.
Hidroxido de Solugdo 30% em peso de KOH. Ataque Revelar as fases ferrita (8) e austenita (y)
potassio (KOH)? eletrolitico: Amostra no anodo, 3V por 12s. com maior contraste.

Fonte: *(Dias, 2011); %(Souza; et al., 2011)

A analise por microscopia Optica foi realizada para avaliacdo de presenca de precipitados e medida da porcentagem
de fases, utilizando software de tratamento de imagem do préprio microscépio - seguidos de analises por microscopia
eletronica de varredura e ensaio de microdureza Vickers. Este Gltimo foi realizado na secdo transversal da peca soldada
— utilizando o equipamento Shimadzu, modelo HMV-2T E — com for¢a de endenta¢do de 2,942 N (HV0,3), a uma
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profundidade de 1,76 mm abaixo da superficie, e a partir da linha do centro da peca com um espacamento de 0,25 mm
entre 0s pontos, representada pela linha tracejada vermelha na Fig. (5).

Para realizacdo dos ensaios de corrosdo por pites foi produzido um corpo de prova com dimensfes de 25 mm x 50
mm. O ensaio foi realizado de acordo com o método A da norma ASTM G48-03, que consiste na imersao da amostra do
aco em uma solugdo com concentracdo de 6% em peso de Cloreto férrico (de FeCls), a uma temperatura de 50 + 2 °C
por um periodo de 72 horas, pelo menos. Apés o ensaio foi avaliada a perda de massa ocasionada pela corroséo e 0s
pites foram avaliados de acordo com a norma ASTM G46-06, e esta foi realizada com auxilio do microscopio éptico. A
amostra foi analisada através da observagdo no microscopio eletrénico de varredura para andlises mais detalhadas,
como a de fase e regido preferencialmente atacada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A analise microscopica, Fig (3), da secdo transversal da amostra antes do processo de soldagem demonstrou a

estrutura condizente com literatura: formas alongadas de austenita (y) na matriz ferritica (3), e livre de precipitados
intermetalicos (Barbosa;et al, 2013).

Figura 3. Microscopia Optica do ago UNS S 32760, mostrando as formas alongadas de austenita(fase clara)
na matriz ferrita (fase escura), ataque Villela

O processo de soldagem foi estavel, como observado pela pouca oscilagdo da corrente e tensdo durante o processo
exibidos no grafico de médias eficazes, apresentado na Fig. (4).

e Corrente (A) Tenséo (V)

160,00 - - 70,00

140,00 W ‘ - 60,00

120,00 - - 50,00
< 100,00 - <
1 - 4000 <
€ 80,00 - 3
£ - 30,00 S
8§ 60,00 - F

40,00 - [ 2000

20,00 I - 10,00

0,00 - . . . . . 0,00

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00

Tempo (s)

Figura 4. Gréafico de médias eficazes do processo de soldagem do CP3.

Andlises com termopares posicionados acima e abaixo do corpo de prova mostraram que 0 corpo de prova
experimentou um aquecimento acima de 1350° C, o que garante uma ferritizagdo completa do metal, segundo calculo
termodindmico do software Thermo-Calc® apresentado no trabalho de Londofio (2001). Este efeito pode ser observado
na macrografia, Fig. (5), com as zonas: fundida (ZF), de crescimento de grao ferritico (ZCF), e de transformac&o parcial
(ZTP), estas ultimas mostradas em detalhes na Fig (6).
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ZF: zona fundida, ZCF: zona de crescimento do grao ferritico, ZTP: zona de transformagéo parcial

Figura 5. Macrografia da secdo transversal do corpo de prova (CP3) soldado

500 ym
P ——

Figura 6. Microscopia 6ptica das zonas (a) de transformacao parcial; (b) zona de crescimento ferritico
(Atague KOH com aumento de 50X)

Dentro dos graos de ferrita é possivel observar alta concentragdo de precipitados, porém a resolucdo alcangada nos
aparelhos de microscopia dptica e eletronica de varredura ndo foi suficiente para identificacdo dos mesmos.

Como a energia de soldagem foi elevada, a temperatura atingida permitiu uma taxa de resfriamento suficiente para
a austenita se precipitar, no entanto ndo suficiente para atingir uma caracteristica mais homogénea. Assim,
predominaram na amostra: austenita alotriférmica, precipitada nos contornos de grdo da ferrita; austenita com
morfologia do tipo Widmanstétten e; também, austenita intragranular, Fig. (7) e Fig. (8) — estas também encontradas por
Londofio (2001) depois de tratamento térmico de ferritizacéo do aco.

SEl  15kV WD16mm  SS50 x500 50pm  ——  BES 15kV WD16mm SS50 x500 50pm

Figura 7. Microscopia eletronica de varredura com indicacdes da austenita alotrimorfica (AAL) e austenita
intragranular (Al) (a) imagem do detector de elétrons secundarios (b) Imagem do detector de eletrons
retroespalhados (composi¢ao e topografia).
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SEl  20kV WD16mm SS50 x100 100pm ==

Figura 8. Microscopia eletronica de varredura com detalhe da austenita do tipo Widmanstéatten.

O ensaio de microdureza, Fig. (9), mostrou um aumento de dureza na zona termicamente afetada em comparacéo
com metal base, sendo que alguns pontos apresentaram desvio em comparacgdo aos pontos adjacentes. Esse desvio pode
ser indicio da precipitacdo de intermetéalicos nessas regides, no entanto as microscopias Optica e de varredura ndo
apresentaram resolucdo necessaria para identificacdo precisa de tais precipitados. As menores oscilag6es, tanto na zona
afetada pelo calor (ZAC) quanto no metal de base (MB) podem ser justificadas pela ligeira diferenca de dureza entre as
fases.
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Figura 9. Perfil de microdureza da secdo transversal da solda do CP3, o gradiente de cores, representa o
gradiente de temperaturas ao qual a regido foi submetida, indo do laranja (Zona fundida) ao azul (metal base)

No ensaio de corrosdo as rea¢fes quimicas sdo aceleradas pelo aumento da temperatura. De modo que o cloreto
férrico se hidrolisa formando acido cloridrico de acordo com a Eq. (2).
Assim, o 4cido cloridrico se dissocia formando ions cloreto que, segundo Gentil (2011) podem agir de duas formas:
e Osions de cloreto penetram na pelicula de passivacdo do aco e ocasionam ataque anddico localizado com
formacéo de pite;
e O ion é adsorvido na interface camada passivada—-solucdo, o que faz com que a energia interfacial se
reduza, quebrando a camada de passivacdo.
E criada, entfo, uma regifo anddica localizada liberando ions metalicos, conforme Eq. (3), (4) e (5).

2FeCly + 3H,0 — Fe,05 + 6HCI @)
Fe - Fe®* + 2e (3)
Ni - Ni?* + 2e 4)
Cr - Cr3* + 3e (5)

Este processo aumenta a concentracdo de ions com carga positiva e esta carga atrai os ions cloretos, pois estes
possuem maior mobilidade, se juntando principalmente com os ions de Fe?* (metal mais abundante na liga) aumentando
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a concentracao do sal FeCl,, conforme Eq. (6). Este sal sofre hidrolise, produzindo os ions e hidréxido descritos na Eq.

(@).
Fe?* + 2Cl~ - FeCl, (6)
FeCl, + 2H,0 - Fe(OH), + 2H* + 2Cl~ @)
O decréscimo do pH acelera o processo corrosivo, com 0 &cido cloridrico atacando o ago com consequente
formacéo de FeCl,, que voltara a sofrer hidrdlise e assim sucessivamente.

Ainda segundo Gentil (2011) o processo de hidrélise ainda ocorre para os fons Cr** e Ni** da seguinte forma:

Cr3* + 3H,0 —» Cr(OH); + 3H™ (8)
Ni%* + 2H,0 - Ni(OH), + 2H* 9)

Todo este processo pode ser constatado através da formagéo dos pites na amostra estudada.
O resultado do ensaio de corrosdo esta apresentado de maneira resumida na Tab. (4).

Tabela 4. Resumo do ensaio de corrosao

Caracteristicas da amostra Antes do ensaio  Apds o ensaio de corrosdo de 91 horas
Peso (g) 75,4202 74,7082

O corpo de prova apresentou uma perda de peso de 0,7120 g. As regides preferencialmente atacadas foram: a zona
de transformacdo parcial, apresentando maior densidade de pites rasos, seguida da zona fundida com uma pequena
densidade de pites, porém estes do tipo subsuperficial horizontal (conforme observado depois de polimento da
superficie). A andlise superficial é exibida na Fig. (10) com indicacdo das areas com formacao de pites. Este resultado
corrobora com as suspeitas levantadas a partir da analise da curva de dureza. A analise superficial do metal de base ndo
havia apresentado pites de didmetros observaveis pelo microscopio éptico nessa regido. Uma se¢do paralela a analisada
na macroscopia da Fig. (10) revelou que os pites nessa regido sdo subsuperficiais.

Figura 10. Macroscopia do corpo de prova com destaque das regiGes de pites primeiramente observadas

A fase preferencialmente atacada nas zonas afetadas pelo calor foi a ferrita como mostra a microscopia eletrdnica
de varredura na Fig. (11). Estes resultados estdo de acordo com os resultados encontrados por Bastos, Tavares, Dalard,
et al.(2007). Enquanto que na regido do metal base ndo foi possivel observar uma fase preferencialmente atacada, Fig.
(12).
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BES 15kV WD21mm  SS50 x400 50pm

Figura 11. Microscopia eletronica de varredura mostrando a corroséo se propagando pela ferrita, com a
regido de transformacéo parcial como ponto de inicio do pite (mais atacada).

Figura 12. Corrosdo no metal de base evidenciando a falta de fase preferencial para corrosdo.
4, CONSIDERA(;C)ES FINAIS

Através do estudo realizado pode ser observado uma considerdvel mudanga microestrutural na zona afetada pelo
calor do arco no processo de soldagem, devido a caracteristica desse aco de resfriamento ferritico. O alto aporte
térmico, apesar de ter proporcionado uma taxa de resfriamento capaz de causar a nucleagdo e crescimento da austenita,
pode ter causado a precipitacdo de finas fases intermetdlicas que provocaram aumento localizado de dureza,
principalmente no centro da zona fundida e no fim da zona de transformacé&o parcial.

A instrumentacdo para analise térmica ndo permitiu a obtencdo de dados conclusivos a respeito do ciclo térmico
experimentado pela chapa durante o processo.

Os resultados do ensaio de corrosdo favorecem a suposi¢do de regides de precipitacdo de intermetalicos. Isto
porque a precipitacdo destes nessas regides causa 0 empobrecimento de cromo nas adjacéncias do precipitado, onde a
corrosdo se iniciaria.

Dessa foram, sugere-se a realizacdo de futuros estudos com intuito de analisar aportes térmicos diferentes para
determinagdo de parametros mais eficazes de soldagem deste tipo de ago, inclusive com adi¢do de material. Sendo
importante um estudo mais aprofundado sobre os precipitados intermetélicos, que causaram o aumento da dureza e
diminuicdo da resisténcia a corrosdo localizada em regides especificas da zona afetada pelo calor — com auxilio de
andlises por microscopia eletronica de transmissdo e EBSD — e investigacdo mais profunda sobre a falta de fase
preferencial para corrosdo no metal de base. Além de nova montagem experimental para medigdo segura do ciclo
térmico a que a pega é submetida durante o processo.
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Abstract: The use of Superduplex Stainless Steel, on Oil&Gas productive process equipment and piping, meet the
requiriments of high corrosion resistance, due to their high PREN (Pitting Resistance Equivalent Index), and excellent
mechanical properties. However, these steels can suffer loss of corrosion resistance and embrittlement when subjected
to localized heating. This occurs due to the unbalance of the ferrite (0) and austenite (y) phases, formation of
deleterious phases - Sigma (a), Chi (y), secondary austenite (y2) and precipitates of Chromium Nitrides (Cr2N). In this
context, the objective of this paper was to analyze the welding process on a UNS S32760 Superduplex steel specimen,
subjected to the arc heat of GTAW process. The specimen was produced with the heat input of 1.116J/mm and analyses
of microhardness Vickers hardness and corrosion tests were performed. The sample was analyzed by optical
microscopy and scanning electron microscopy (SEM), before and after the tests. The study determined: (a) the
percentage of each phase present in the sample - before process; (b) the Vickers hardness profile - after welded; (c) the
possible precipitation of deleterious phases; (d) the zones and phases preferably attacked on corrosion test; and (e)
Pitting morphology

Key-words: Superduplex, Welding, Corrosion, Microestructure, UNS S32760



