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Abstract

Nowadays, several studies have been carried out in order to obtain materials to resist
unfriendly pre-salt conditions and environment. A type of stainless steel quite interesting to
oil and gas industry due to its properties is the superduplex stainless steel. This material is
corrosion resistant and presents great mechanicals properties besides of its excelent
price/properties ratio. Welding is a thermal process which permits to doining the
microstructure steels. In addition, this process has influence on the steel properties and is
largely used in industry. Therefore, the aim of this paper is to evaluate the effect of welding
heat input on the corrosion resistance of Superduplex UNS 32750 stainless steel. Four
samples were welded employing the MIG/MAG process applying a welding heat input
ranging from 0,6 to 3,0 KJ/mm. A sample that had not been welded was used as reference.
The evaluation of corrosive process was made using three different techniques: monitoring of
open circuit voltage, potential dynamics polarization, and electrochemical impedance. The
reference electrode was Ag/AgCl and a platinum counter electrode. NaCl 3,5 % was used as
electrolytic solution.
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Resumo

Atualmente, varios estudos estdo sendo realizados para se obter um material que resista as
condicBes de alta agressividade apresentadas na regido do pré-sal. Um aco inoxidavel de
grande interesse na industria de petroleo e gas é o aco inoxidavel superduplex, que possui alta
resisténcia a corrosdo e GOtimas propriedades mecénicas, além de possuir excelente relacdo
custo beneficio. Um processo térmico que pode modificar a microestrutura desse material,
influenciando nas suas propriedades e que se destaca devido a sua ampla utilizagdo industrial
é a soldagem. Logo, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da energia de soldagem
na resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel superduplex UNS 32750. Foram utilizadas quatro
amostras de ago inoxidavel superduplex soldadas através do processo MIG/MAG com
energias de soldagem variando de 0,6 a 3,0 kJ/mm, como eletrodo de trabalho. Uma amostra
que ndo sofreu nenhum processo de soldagem foi utilizada como referéncia. A avaliacdo do
processo corrosivo foi realizada segundo as seguintes técnicas: monitoramento do potencial
de circuito aberto, polarizagdo potenciodinamica e impedancia eletroquimica. O eletrodo de
referéncia utilizado foi o Ag/AgCl e o contra-eletrodo uma placa de platina. Uma solucdo de
NaCl 3,5% foi utilizada como eletrolito de trabalho.
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Introducéo

A corrosdo é um problema que atinge todos os materiais metalicos e pode se
apresentar sobre diferentes maneiras, dependendo da forma de ataque, do mecanismo de
corrosdo e de suas causas, por isso a analise do seu processo € de extrema importancia para se
evitar gastos desnecessarios, acidentes e maiores transtornos. A forma de corrosdo que causa
maiores preocupagdes no meio industrial é a corrosdo por pite, ja que se trata de uma corrosdo
localizada de pequeno didmetro e grande profundidade e o seu acompanhamento é dificil e
com valor de inspecdo elevado [1]. A resisténcia a corrosdo por pites dos agos inoxidaveis
duplex depende fortemente da composi¢cdo quimica da liga, principalmente dos teores de Cr,
Mo e N. A corrosao localizada é caracterizada pela ruptura da camada passiva da superficie
do metal, dando a oportunidade da corrosédo ocorrer de maneira acelerada e imperceptivel.
Diversas relacbes empiricas tem sido desenvolvidas para determinar o grau de resisténcia a
corrosdo por pite devido a composicdo quimica das ligas. Tais relacdes sdo denominadas
como PRE (Pitting Resistance Equivalent) ou simplesmente indice de pite [2]. Os acos
inoxidaveis superduplex possuem como principal caracteristica serem ligas bifasicas
compostas por ferrita e austenita (formas alotropicas do ferro) em proporgdes equivalentes.
Estas ligas sdo baseadas no sistema Fe-Cr-Ni e possuem excelente resisténcia a corroséo e
Otimas propriedades mecénicas. Tais caracteristicas Ihes colocam como um dos principais
materiais de interesse para pesquisadores, fabricantes, produtores de aco e consumidores
finais. Com a descoberta das reservas do pré-sal na costa brasileira, o estudo desses acos vem
crescendo devido ao ambiente de elevada agressividade no qual se encontram essas reservas.
Grandes variagOes de temperatura e pressdo, alta concentracdo de dioxido de carbono,
cloretos e acido sulfidrico séo fatores que influenciam na escolha do material a ser utilizado
nessas regides. A soldagem é o processo mais utilizado para unir equipamentos e tubulacdes.
Infelizmente esse processo modifica a microestrutura dos materiais, podendo modificar
também as suas propriedades. Dado estes fatores, este trabalho foi elaborado com o objetivo
de verificar como a variacdo da energia de soldagem empregada no processo MIG/MAG pode
influenciar nas propriedades a resisténcia a corrosdao do aco inoxidavel superduplex UNS
32750.

1. Materiais e Métodos
1.1 Materiais

As amostras de aco inoxidavel foram fornecidas pelo CENPES (Centro de
Pesquisa e Desenvolvimento da Petrobras) para analises eletroquimicas e microestruturais. O
mesmo foi soldado no Laboratério de Engenharia em Soldagem da Universidade Federal do
Ceard, sendo utilizado o processo de soldagem denominado MIG/MAG, variando-se a energia
de soldagem de 0,6 kJ/mm até 3,0 kJ/mm. A composi¢cdo quimica especificada pelo
fabricante, do metal de base e do metal de adicdo utilizados no processo de soldagem
encontram-se nas tabelas 1 e 2, respectivamente.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica do ago inoxidavel superduplex SAF 2507. (Metal de base) (p/p)
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Si

Mn

Cr

Ni

Mo

Fe

0,03%

0,80%

1,20%

25,00%

7,00%

4,00%

0,50%

Balanco

Tabela 2 - Composicao quimica do aco inoxidavel SAF 2594. (Metal de Adigéo) (p/p)

C

Cr

Ni

Mo

Fe

4,00%

0,30%

0,01% 25,00% 9,00% Balanco

1.2 Quantificacdo das Amostras

A andlise quantitativa do aco inoxidavel superduplex UNS 32750, no qual foi
utilizado o ferritoscépio, apresentou como resultado uma quantidade de 51,30 % de ferrita
presente na amostra, consequentemente 48,70 % de austenita, significando que essa amostra
possui um excelente balanceamento entre as fases ferrita e austenita. A figura 1 apresenta os
quatro metais utilizados para a fabricagdo das amostras, a amostra (a) possui energia de
soldagem de 0,6 kJ/mm; a amostra (b) energia de soldagem de 1 kJ/mm; a amostra (c) energia
de soldagem de 2 kJ/mm e a amostra (d) energia de soldagem de 3 kJ/mm. As amostras
possuem uma quantidade de cordGes de solda diferentes para cada energia de soldagem e
espessuras também. Quanto menor € a energia de soldagem maior é a quantidade de cordGes
de solda necessérios para unir os metais de base.

SD 0,6

(a)

Figura 1 - Secdo transversal das juntas soldadas.

1.3 Ensaios Eletroquimicos

Em todas as analises foram utilizados uma célula eletroquimica de trés eletrodos, sendo o
eletrodo de trabalho correspondente as amostras de aco inoxidavel superduplex SAF 2507
soldadas com diferentes energias de soldagem, 0,6 kJ/mm (EO0,6); 1,0 kiJ/mm (E1); 2,0 kJ/mm
(E2); 3,0 kI/mm(E3) e uma amostra sem qualquer processamento denominada de branco.
Essas amostras possuiam area superficial de aproximadamente 1 cm?. Uma placa de platina
foi utilizada como contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia foi o de Ag/AgCl. Todas as
amostras foram lixadas utilizando-se lixas d’agua variando a sua granulometria de 100 mesh
até 1200 mesh. ApoOs o preparo das amostras de trabalhos, as mesmas foram imersas em
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solucdo de NaCl 3,5 % a temperatura e pressdo ambiente. A Figura 2 mostra uma célula
eletroquimica utilizada nos ensaios.

Figura 2 — Célula Eletroquimica

Foram realizados trés tipos de ensaios eletroquimicos: monitoramento do
potencial de circuito aberto, polarizacdo potenciodindmica e impedancia eletroquimica, em
todos eles foi utilizado o potenciostato PGSTAT 32 (Autolab), conectato a um computador
pelo programa GPES para 0s ensaios de monitoramento e polarizacdo e FRA para 0s ensaios
de impedancia eletroquimica.

1.3 Anaélise Microestrutural

Apos as analises de polarizagdo potenciodindmica, as amostras sofreram ataque
quimico por imersdo para que a sua microestrutura fosse revelada através da visualizacdo em
microscopio Optico. O ataque foi realizado com a solucdo Behara, composta por 100 mL de
agua deionizada, 40 mL de é&cido cloridrico e 1,25 g de metabissulfeto de potassio. O
microscopio optico utilizado foi 0 Olympus BX-51M.

2. Resultados e Discussao
2.1 Monitoramento do Potencial de Circuito Aberto

Na figura 3 é apresentado o monitoramento do potencial de circuito aberto com o
tempo de imersdo. O periodo do ensaio foi de 30 min para cada amostra, apds um periodo
aproximado de 500 s de ensaio, ocorreu uma estabilizagdo do potencial de circuito aberto dos
materiais. Com relacdo ao tempo de estabilizacdo, as amostras apresentaram um
comportamento semelhante. Este resultado ja era esperado devido este material apresentar
excelentes propriedades de resisténcia a corrosdo. Os valores do potencial de estabilizacdo das
amostras E1 e E2 apresentaram os valores de potencial mais positivos indicando uma
superficie menos ativa ao processo de corrosdo. Com a realizacdo destes ensaios foi
estabelecido um tempo para a estabilizacdo do material de 15 min, antes da realizacdo dos
demais ensaios eletroquimicos.
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Figura 3 — Monitoramento das amostras investigadas em solucé@o de NaCl 3,5 %.
2.2 Polarizacéo Potenciodinamica

Na figura 4 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo potenciodindmica das
amostras investigadas. Pode-se visualizar que todas as amostras apresentam um
comportamento semelhante. Observa-se uma longa faixa de estabilidade indicando a
formacdo de um filme passivo e uma quebra deste filme em um potencial de
aproximadamente 1,0 V, onde ocorre um aumento brusco da densidade de corrente de
corrosdo, indicando a quebra do filme de passivagdo. E importante ressaltar que todas as
amostras apresentaram praticamente 0 mesmo valor para o potencial de corrosdo (Ecorr),
potencial de passivacdo (Epass) e potencial de quebra da passivacdo (Equebra).
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Figura 4 - Curvas de polarizacdo das amostras investigadas em solugdo de NaCl 3,5 %.

A partir da figura 4, foram obtidos os parametros da tabela 3. Pela tabela pode ser
confirmado que ndo houve variagdo significativa nos potenciais. J& para os valores de
densidade de corrente foram observadas variacfes razoaveis, principalmente para a amostra
E3, que apresentou uma grande diferenca na densidade de corrente de corrosdao (icorr), de
passivacao (ipass) e de quebra (iquebra) em comparacdo com as outras amostras, indicando
gue esta amostra tende a possuir menor resisténcia a corrosdao. As amostras E1 e E2
apresentaram resultados bastante semelhantes e satisfatorios, sendo as amostras com melhores
resultados contra corrosao.

Tabela 3 - Parametros obtidos a partir das curvas de polarizagdo potenciodinamica.

Energia de icorr ipass iquebra Ecorr Epass Equebra
Soldagem
(kJ/mm) (nA/cm?) (nA/cm?) (kA/cm?) (V) (V) (V)
Branco 0,759 1,310 0,180 -0,100 -0,050 1,090
0,6
0,136 1,080 0,011 -0,130 -0,050 1,050
1 0,030 1,370 0,014 -0,100 - 0,050 1,040
2 0,020 1,180 0,015 0120 | -0050 | 1,000
3
3'320 31,20 0,277 _0,130 '0,050 1,080

2.3 Impedancia Eletroquimica
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Na figura 5 é apresentado o diagrama de impedéancia eletroquimica das amostras
investigadas. Conforme pode ser verificado na figura 5, todos os diagramas obtidos
apresentam somente um arco capacitivo. Os resultados obtidos nos ensaios de impedancia
eletroquimica colaboraram para a confirmagdo dos ensaios anteriores. De acordo com a figura
5 as amostras E0,6 e E3 apresentaram um menor arco capacitivo caracterizando assim a
menor resisténcia a polarizacdo, Rp (Vide tabela 4).
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Figura 5 — Diagrama de Impedancia Eletroquimica das Amostras Investigadas.

Tabela 4 — Resisténcia a Polarizagdo das Amostras

Amostras Rp (MQ)
E0,6 0,107
E1l 0,406
E2 0,499
E3 0,206
Branco 1,070

2.4 Analise Microestrutural

Apds o ataque quimico das amostras foi utilizada microscépia Optica para
visualizar a microestrutura do metal soldado, o aumento utilizado foi de 150 vezes. A figura 6
apresenta a micrografia do metal superduplex com energia de soldagem de 0,6 kJ/mm antes
do ensaio de polarizagdo (a) e apds o ensaio de polarizacdo (b). Ambas as amostras sofreram
ataque quimico de imersdo para revelarem as suas microestruturas. Note que na regido afetada
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pelo calor houve uma maior concentragdo de corrosdo por pite, isso esté ligado ao fato de que
quanto menor a energia de soldagem maior é o tempo que o metal soldado leva para resfriar, e
esse tempo pode causar a precipitacdo de fases indesejadas no metal soldado. As setas
indicam pontos de formacdo de pite, verificando sua concentragao na fase ferrita.

Figura 6 - Micrografia da amostra de energia de soldagem 0,6 kJ/mm. Aumento 100x.

As figuras 7 e 8 apresentam as micrografias das amostras com energia de
soldagem 1 kJ/mm e 2 kJ/mm respectivamente. Nas figuras do tipo (a) sdo apresentadas as
micrografias apds ataque quimico com Beraha antes dos ensaios de polarizacdo e as figuras
(b) séo as micrografias apos andlises de polariza¢do seguidas por ataque quimico. Verifica-se
que nao houve formacao de pite, comprovando os resultados anteriores, ja que essas amostras
foram as que apresentaram melhores resisténcias & corrosdo de acordo com as analises
eletroquimicas realizadas anteriormente ao ataque quimico.
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Figura 7 - Micrografia da amostra de energia de soldagem 1 kJ/mm. Aumento 100x.

Figura 8 - Micrografia da amostra de energia de soldagem 2 kJ/mm. Aumento 100x.
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A figura 9 apresenta a micrografia da amostra com energia de soldagem 3 kJ/mm,
nela pode-se verificar a formagdo de pite, indicado pela seta, a incidéncia desse tipo de
corroséo foi menor nesta amostra em comparacdo a amostra de energia 0,6 kJ/mm. Este fato
pode ter acontecido porque a soldagem com energias muito altas tendem a precipitar fases
menos agressivas com relagdo aquelas que utilizam energias de soldagem mais baixas.

Figura 9 - Micrografia da amostra de energia de soldagem 3 kJ/mm. Aumento 100x.

Conclusodes

A energia de soldagem afetou 0 comportamento anticorrosivo das amostras de aco
superduplex investigadas. Verificou-se que ndo houve uma variacdo significativa entre os
potenciais das amostras analisadas, e que a variacdo se deu na densidade de corrente das
amostras. As amostras com energia de soldagem de 0,6 kJ/mm e 3 kJ/mm apresentaram as
piores resisténcias a corrosdo. A analise microestrutural mostrou corrosao por pite nestas
amostras com uma concentracdo na fase ferrita, o que pode indicar precipitacdo de fases
intermetalicas nesta regido.
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