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Abstract

The duplex stainless steels (DSS) have been presented as an excellent alternative for applications
where high corrosion resistance and high mechanical strength are required. In parallel, there is a
constant search to reduce the cost of duplex steels. In this context, lean duplex stainless steels
(LDSS) were developed, which have lower levels of alloying elements of high cost, such as nickel
and molybdenum. The study of the corrosion resistance of this material can minimize costs related
to corrosion in different types of industry in which it may be used, for example, in the biodiesel
industry. The objective of this study is to evaluate the corrosion resistance of joints of lean duplex
steel UNS S32304 welded by different processes (SMAW, GMAW and FCAW) in acidic
glycerin, a byproduct of the biodiesel industry, using the technique of electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). Based on the results obtained, is possible to conclude that for the welding
processes evaluated in this work, in general, the values of corrosion potential and polarization
resistance was higher for the top region of the weld with respect to the root region of the samples,
indicating a lower tendency to corrosion of the top region.

Keywords: corrosion, duplex stainless steel, welding process, acidic glycerine.

Resumo

Os acos inoxidaveis duplex (AID) vém se apresentando como uma excelente alternativa para
aplicacdes nas quais elevada resisténcia a corrosao e alta resisténcia mecanica sao requeridas. Em
paralelo, ha uma constante busca pela reducdo do custo dos acos duplex. Nesse contexto, surgem
0s acos inoxidaveis lean duplex (AILD), os quais apresentam menores teores de elementos de liga
de elevado custo, como niquel e molibdénio. O estudo da corroséo deste material pode minimizar
0s custos associados a corrosdo nos diversos tipos de inddstria nas quais pode ser utilizado, como
por exemplo, na industria de biodiesel. O objetivo desse trabalho é avaliar a resisténcia a corroséo
de juntas de aco lean duplex UNS S32304 soldadas por diferentes processos (SMAW, GMAW e
FCAW), em meio corrosivo de glicerina acida, subproduto da industria de Biodiesel, utilizando a
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Com base nos resultados obtidos,
pode-se concluir que para os processos de soldagem avaliados neste trabalho, de forma geral, 0s
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valores do potencial de corrosdo e resisténcia a polarizacdo foram maiores para a regido do topo
da solda em relacéo a raiz das amostras, indicando a menor tendéncia a corroséo da regido de topo.

Palavras-chave: corrosdo, aco inoxidavel duplex, processos de soldagem, glicerina acida.

Introducéo

Os acos inoxidaveis duplex (AID) vém se apresentando como uma excelente alternativa para
aplicacdes nas quais elevada resisténcia a corrosao e alta resisténcia mecanica sao requeridas. Em
paralelo, ha uma constante busca pela reducéo do custo dos acos duplex.

No entanto, devido ao teor de niquel (5% - 7%) e molibdénio (cerca de 3%) requerido em sua
composicdo, 0 aco inoxidavel duplex tem um alto custo de producdo e por apresentar uma
solidificacdo iniciada como ferrita, a soldabilidade dos acos duplex é inferior a dos acos
austeniticos, sendo necessario um controle rigoroso de composi¢do quimica e ciclo térmico de
soldagem.

Assim, em pesquisas mais recentes foi desenvolvido o aco inoxidavel lean duplex (AILD). Este
aco apesar de ainda apresentar dificuldade na soldagem por causa da composicdo quimica,
apresenta o atrativo de ser mais barato que o duplex devido a substituicdo parcial do niquel por
manganés e nitrogénio. Os AILD apresentam como composi¢do quimica tipica 20-24% de cromo,
1-5% de niquel, 0,1-0,3% de molibdénio e 0,10-0,22% de nitrogénio (1). O aco lean duplex mais
comum € a liga UNS S32304 que apresenta composi¢cdo nominal de 23% de cromo, 4% de niquel,
adicdes de molibdénio de até 0,6%, nitrogénio e manganés.

Em comparacdo com os agos austeniticos como o AISI 304L e 316L, os agos lean duplex
apresentam a vantagem de ter limites de escoamento entre 430 e 450 MPa, 0 que € quase o dobro
dos valores dos limites dos austeniticos, e com isso possibilitam grandes economias na espessura
de paredes de tubos.

O estudo da corrosdo deste material propicia o direcionamento de sua aplicacdo e minimiza 0s
custos associados a corrosdo nos diversos equipamentos em que vem sendo aplicado. A literatura
acerca da corrosdo de acos lean duplex ainda é escassa e aborda temas como o efeito do
envelhecimento na resisténcia a corrosdo de acos lean duplex 2101 (2), o papel do molibdénio na
corrosdo por pite de armadura de aco lean duplex em concreto (3) e analise da corrosdo de agos
lean duplex 2101 em meio salino usando a técnica de ruido eletroquimico (4). Estudos da camada
passiva de acos lean duplex séo relatados na literatura (5,6).

O objetivo desse trabalho é avaliar a resisténcia a corrosdo de juntas de aco lean duplex UNS
S32304 soldadas por diferentes processos SMAW (Shielded metal arc welding), GMAW (Gas
metal arc welding) e FCAW (Flux cored arc welding), em meio corrosivo de glicerina acida,
subproduto da industria de Biodiesel, utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE).
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Metodologia

Esta pesquisa € uma continuacdo do trabalho realizado por Cardoso Junior (7), que avaliou o
comportamento mecéanico e metaltrgico de chapas espessas do ago inoxidavel lean duplex UNS
S32304, soldadas pelos processos SMAW, GMAW e FCAW. Neste trabalho foi avaliada a
resisténcia a corrosdo dessas juntas soldadas do ago UNS S32304, sendo que para cada processo
foram avaliados dois metais de adicdo com diferentes composi¢des quimicas: (23%Cr7%Ni) e
(22%Cr9%Ni3%Mo) e analisadas duas diferentes regides da solda (Raiz e Topo).

Cada condicdo de andlise foi avaliada em triplicata. Os conjuntos soldados foram cortados
transversalmente a direcdo de soldagem, para tornar possivel a avaliacdo do metal de solda, da
ZTA e do metal de base. A partir destes cortes, foram retirados corpos de prova de
aproximadamente 5mm x 30mm x 10 mm, nas regides de raiz (R) e topo (T) do conjunto soldado,
como mostrado na Figura 1.

Topo SN Topo

/' - -
Replicata 1 \ { Replicata 2
Raiz \ / Raiz

Replicata 1 Replicata 2

Figura 1: Representacéo do corte das amostras para os ensaios de corroséo localizada.

O aco inoxidavel lean duplex UNS S32304 foi cedido pela Aperam South América na forma de
chapas de 22 mm de espessura nominal, 350 mm de comprimento e 180 mm de largura. A
composic¢do quimica do aco utilizado nesse trabalho é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Composicédo quimica do metal de base utilizado (8).

Elemento C Mn Si P S Cr Ni Mo Cu N 0]
Teor (% 0,019 1,35 0,39 0,0282 0,0004 22,45 3,63 0,44 0,5 0,1128 0,0033
m/m)

Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos, os corpos de prova foram embutidos em resina
epoxi. O contato elétrico necessario para os ensaios foi feito soldando-se um fio de cobre na
superficie da amostra. As amostras foram lixadas utilizando-se lixas de carbeto de silicio (SiC)
com granulometria de 100, 240, 400 e 600 mesh e agua como solucdo refrigerante. A regido de
contato entre a amostra e a resina foi selada usando cera preta e as amostras foram armazenadas no
dessecador.

3.2. Espectroscopia de Impedancia eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi realizada utilizando um potenciostato
Gamry Reference 600 e uma célula eletroquimica composta de um eletrodo de trabalho (material a
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ser estudado), um eletrodo saturado de calomelano (ESC) como eletrodo de referéncia e um contra
eletrodo de platina. A amplitude do potencial aplicado foi de 10 mV durante um intervalo de
frequéncia nominal de 100 kHz a 5 mHz. Foram feitas 10 leituras por década de frequéncia. Os
testes foram realizados a temperatura de 65°C e sob agitacdo constante. O potencial de circuito
aberto (OCP) foi determinado apds 1 hora de imerséo.

O comportamento da interface nesse ambiente foi modelado com um circuito elétrico equivalente.
A resisténcia a polarizacdo (Rp) foi usada para caracterizar o desempenho da amostra no
ambiente corrosivo. Todos os testes foram realizados em triplicata e os resultados representam a
media dos valores obtidos.

Resultados e discussao

Os dados de impedancia foram analisados com base em circuitos elétricos equivalentes e
utilizando o programa Zview versdo 3.3d para ajuste dos dados experimentais. Foi utilizado o
circuito equivalente constituido pelo arranjo de ([R1 (CPEL1 | | R2)]), em que os elementos R1 é a
resisténcia da solucdo, CPE1 é o elemento de constante de fase em relac&o a interface, paralela
com R2, que é a resisténcia de polarizacdo na interface como mostrado na Figura 2 abaixo.

Figura 2: Circuito elétrico equivalente

A Figura 3 mostra o diagrama de Bode das amostras soldadas pelo processo SMAW. Pode-se
perceber a presenca de um Unico semicirculo para as amostras soldadas pelo SMAW.
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Figura 3: Diagrama de Bode para amostras soldadas pelo processo SMAW.

No diagrama do angulo de fase versus a frequéncia, as amostras soldadas com o consumivel 2307
e 2209 em todos os processos avaliados neste trabalho apresentaram um Gnico maximo, em angulo
entre 70° e 80°, indicando a presenca de um Ginico arco capacitivo.

A presenca de um arco capacitivo, para as juntas soldadas pelo processo SMAW (Figura 3) com o
consumivel 2307 e 2209, descreve 0 comportamento caracteristico do processo no qual a taxa de
reacdo e controlada pela transferéncia de carga (elétron) na interface metal/solucdo eletrolitica,
representando os fendmenos associados a dupla camada elétrica (8).

Pode-se observar que os valores da resisténcia a polarizacdo (Rp) do topo da solda sdo superiores
as resisténcias referentes a raiz da solda pra os dois consumiveis utilizados 2307 e 2209 (Tabela
2). Isso implica em dizer que as amostras de topo sdo mais resistentes a corrosdo em meio de
glicerina acida, ou seja, o filme passivo se torna mais protetor para as amostras de topo de solda.
De acordo com Cardoso Junior (7) os consumiveis do tipo 2307 apresentaram PREN inferiores
aos 2209, principalmente devido a contribuicdo do molibdénio presente nos ultimos. Entretanto,
todos os consumiveis de soldagem apresentaram PREN superiores ao do metal de base, indicando
maior resisténcia a corrosdo localizada do metal de solda com relacdo ao MB. Como no topo da
solda tem-se uma menor diluicdo do consumivel, ou seja, predomina a composi¢cdo dos
consumiveis, espera-se realmente uma maior resisténcia a corrosdo nesta regido, como foi
observado.

A Figura 4 mostra o diagrama de Bode das amostras soldadas pelo processo GMAW. Pode-se
perceber também a presenca de um Unico semicirculo para as amostras soldadas pelo GMAW,
assim como para as amostras soldadas pelo processo FCAW (Figura 5).
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Figura 4: Diagrama de Bode para amostras soldadas pelo processo GMAW.
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Figura 5: Diagrama de Bode para amostras soldadas pelo processo FCAW.

Na Figura 6, considerando a regido de topo e raiz da solda e o consumivel 2307, pode-se observar
que a resisténcia a polarizacdo foi maior para o aco soldado pelo processo GMAW seguido dos
processos SMAW e FCAW. A mesma tendéncia foi observada para o consumivel 2209 (Figura 7).
Este fato pode estar relacionado com os maiores valores médios de inclusdes na zona fundida das
amostras soldadas pelos processos SMAW e FCAW, quando comparado ao processo GMAW (7).
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Figura 6: Diagrama de Bode para amostras soldadas com consumivel 2307.
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Figura 7: Diagrama de Bode para amostras soldadas com consumivel 2209.

Tabela 2: Parametros da simulacéo dos dados de EIE para as juntas soldadas pelos processos SMAW, GMAW

e FCAW.
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Desvio padréao

Amostra OCP (mV) Rp (ohm.cm?) (ohm.cm?)
SMAW 2307 R -237 1,25E+05 2,22E+04
SMAW 2307 T -231 1,71E+05 2,89E+04
SMAW 2209 R -218 1,42E+05 4,07E+04
SMAW 2209 T -205 1,97E+05 3,47E+04
GMAW 2307 R -194 2,27E+05 2,38E+04
GMAW 2307 T -186 2,74E+05 3,95E+04
GMAW 2209 R -187 1,48E+05 2,74E+04
GMAW 2209 T -195 2,03E+05 2,15E+04
FCAW 2307 R -196 1,22E+05 1,39E+04
FCAW 2307 T -197 1,45E+05 1,75E+04
FCAW 2209 R -195 1,49E+05 2,04E+04
FCAW 2209 T -197 1,20E+05 3,17E+04

A raiz da solda, de uma forma geral considerando o desvio padrdo experimental, apresentou
menores valores de resisténcia de polarizacdo (Rp) que a regido de topo. Este fato pode ser
atribuido a fatores observados por Cardoso Junior (7) como: maior diluicdo do consumivel na raiz
do que no topo da solda, maior proporcdo de austenita secundaria no interior dos graos ferriticos
na ZTA na regido de raiz da solda e a utilizagdo de backing ceramico na raiz das juntas soldadas,
permitindo a reagdo do material fundido com o oxigénio, durante o resfriamento, propiciando
possiveis reacdes com Cr e Ni, fragilizando a estrutura da raiz.

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que:

- Com relacdo ao potencial de circuito aberto (OCP), as juntas soldadas pelo processo GMAW,
tanto na regido de raiz como na regido do topo da solda, apresentaram os valores mais elevados,
indicando a menor tendéncia a corrosdo destas amostras.

- Para os processos de forma geral, os valores do potencial de corrosdo foram maiores ou muito
proximos para a regido do topo da solda em relacéo a raiz, indicando a menor tendéncia a corroséo
da regido do topo. Este resultado foi confirmado pela técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, onde as amostras de topo apresentaram maior resisténcia a polarizacdo quando
comparadas com as amostras de raiz da solda devido a menor diluicdo das amostras de topo.
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- As amostras soldadas com o consumivel 2209 apresentaram maior resisténcia a polarizacao
indicando que a maior proporcdo de niquel e molibidénio do consumivel conferem maior
resisténcia a corrosao as juntas soldadas do aco lean duplex UNS S32304.

- As amostras soldadas pelo processo GMAW quando comparadas aos outros processos para o
mesmo consumivel apresentaram maior resisténcia a corrosao, provavelmente devido ao menor
numero de inclusGes de escoria do processo GMAW.

- Todas as amostras soldadas apresentaram um arco capacitivo e um maximo na curva do angulo
de fase em funcéo da frequéncia.
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