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Resumo

A corrosac do metal de solda de eletrodos inoxidaveis da classe AWS E309MoL- 16 na presenca de petrélec
pesado foi avaliada. O metal de solda foi depositado sobre chapas de ago inoxidavel ferritico AlSI 444, empregando trés
niveis de energia de soldagem. Amostras do metal de solda foram retiradas e submetidas a banhos em petréleo nacional
pesado; aquecido 2 200°C, 300°C e 400°C por umn periodo de 4 horas. A caracterizacio do metal de solda antes e apés
o banho foi realizada por exames metalograficos em microscopia dtica (MQ), microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e andlise de energia dispersiva de raios-X (EDX). Conduiu-se que a temperatura do petréleo temn influéncia
direta sobre o inicio da corrosao e que em temperaturas elevadas a diluicao afeta a suscetibilidade a corrosao.
Palavras-chave: Metal de solda; Corrosao; Petrdleo.

EVALUATION OF THE AWS E 309MOL-16 STAINLESS STEEL WELD METAL
CORROSION IN PETROLEUM ENVIRONMENT

Abstract

The corrosion of the AWS E309Mol-16 stainless steel weld metal was evaluated. Plates of AISI 444 ferritic
stainless steel were welded in single pass with AWS E309Mol-16 covered electrode, employing three energy levels,
Weld metal samples were immersed in petroleum at three different temperatures (200, 300 and 400°C) to evaluate the
corrosion process. The evaluation was made by means of the surface and cross-section weld metal analysis in optical
microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray (EDX). The results indicated that
petroleun temperature as well as weld metal dilution influenced the corrosion process.

Key words: Weld metal; Corrosion; Petroleurn.

| INTRODUCAO téncia a corrosao torna
os acos inoxidaveis austeniticos os mais

A manutencio de uma planta industrial pode ter seu custo  importantes dentre os acgos inoxidaveis.() Na
reduzido pela utilizacao de materiais resistentes A corrosdao. Os  industria petroguimica esses acos trabalham em
acos empregados nas indlstrias que apresentam graves problemas  contato direto com o fluido petrolifero que
relacionados 4 corrosio sao preferencialmente acos inoxidaveis.  possui na sua composicao quimica a presenca de
A excelente combinagio entre propriedades mecanicas e de resis-  diversas impurezas tais como: compostos
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organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados,
organometilicos, agua e sais minerais.
Dependendo do teor destas impurezas o petrdleo
pode apresentar elevado grau de corrosividade.

De um modo geral, estas impurezas agem
quase que exclusivamente em temperaturas
elevadas e a principal forma de minimizar seu
ataque corrosivo € através da selecao adequada
dos materiais dos equipamentos, tubulactes e
acessérios, bem como da escolha correta do
metal de solda e dos pardmetros de soldagem
que serao utilizados nos processos de fabricacao
€ reparos.

Alguns metais de solda inoxidaveis
austeniticos, dependendo dos seus valores de
cromo equivalente (Cr.g) e niquel equivalente
(Ni,q) podem apresentar uma microestrutura
constituida de ferrita & e austenita.® Segundo a
literatura, a presenca de ferrita & no metal de
solda tem efeito neutro ou modestamente
benéfico sobre a resisténcia a corrosao.( Tuthill
e Avery®) estudando ¢ comportamento 2
corrosao de acos inoxidaveis e alta ligas soldados,
emn ambiente oxidante com elevada agressividade,
verificaram que o elevado teor de ferrita 8 nao
teve relacac com a baixa resisténcia a corrosao
do metal de solda, sendo esta reducao atribuida
a segregacées de molibdénio e em menor escala
a uma similar segregacac de cromo.

Contudo, Manning, Duquette e Savage, (4)
estudando a corrosao localizada em acos 304L
com microestrutura duplex (ferrita & e austenita),
verificaram que a iniciacdo dos pits ocorreram na
interface ferrita 8/austenita, e que a explicacao
para tal fato seria a segregacao de enxofre e
fésforo para a interface.

OQOutros fatores como a composicao
quimica do metal base, do metal de sclda e a
diluicao podem ter influéncia sobre a resisténcia
a corrosao de metais de solda inoxidaveis,
princdipalmente quando empregados na soldagem
de materiais dissimilares. Inexistem na literatura
informacoes suficientes sobre a resisténda a
corrosac de metais de solda inoxidaveis em
ambiente de refino de petrdleo.

Neste trabalho, apresenta-se um estudo
exploratério sobre o comportamento da
corrosao do metal de solda de acos inoxidaveis
em meio contendo petréleo aquecido. Sao
avaliados os efeitos da temperatura do petréleo
e da diluicao sobre o ataque na superficie bruta
do metal depositado com o eletrodo AWS
E309MolL-16.
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2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O petrdleo cru utilizado neste trabalho foi fornecido pela
Refinaria Lubrificantes Nordeste LUBNOR/Petrobras sem
qualquer pré-processamento. A Tabela | apresenta as caracteristicas
fisico-quirnicas deste petréleo obtidas através de andlises realizadas
no CENPES/Petrobras.

Como metal de base foi empregado o aco inoxidavel
ferritico AIS| 444, cuja composicao quimica obtida por
fluorescéncia de raios-x € apresentada na Tabela 2. O metal de
adicao utilizado foi o eletrodo inoxidavel austenitico AWS E
309MolL-16. A composicao quimica do metal de solda sem
diluicao, obtida por fluorescéncia de raios-x & apresentada na
Tabela 3 e atende aos requisitos da norma AWS A 5.4.

As soldagens de simples deposicao na posicao plana foram
realizadas sobre chapas de aco AISI 444 de 50 x 150 mm e
espessura de 3,0 mm, empregando-se os parimetros da Tabela 4.
Foi utilizado um equipamento de deslocamente automatico para
auxiliar o scldader no controle da velocidade de soldagem. Foram
empregados trés niveis de energia adicionada, conforme indica a
Tabela 4.

Apds as soldagens as chapas passaram por um processo de
limpeza para remoc¢ao da escéria. Foram extraldas amostras da
parte central da chapa soldada, compreendendo ¢ metal de solda.
O acabamento da superficie foi mantido na condicao como
soldado, uma vez que os corddes nao apresentaram alteracées
relevantes no grau de acabamento. As amostras foram submetidas
a tratamentos térmicos, em trés niveis de temperatura: 200, 300 e
400°C, imersas no petrdleo durante 4 horas, com o objetivo de
reproduzir as condicées severas de trabalho dos acos em
operacoes nas torres de destilacao.

Tabela |. Analise fisico-quimica do petréleo cru.

Densidade Fonto de Viscosidade Yiscosidade leor de enxoire
CAPI fluidez (°C) 37,8°C (cSt) 50,0 °C (cSt) (% m/m)
14,8 -3 8244 1928 0,79
Tabela 2. Composigido quimica do ago AlS| 444 (% em massa).
C Mn Si P S Cr Ni Mo
0,015 0,12 0,54 0,02 0,001 17,56 0,20 1,86
Al Cu Co v Nb Ti N [
0,01 0,03 0,017 0,045 0,162 0,129 0,123 0,023
Tabela 3. Composigdo quimica de metal de solda (% em massa).
C Cr Ni Mo Mn Si Co N*
0,03 22,7 12, 2,0 1.6 0,9 0,027 788

*valor em ppm.

Tabela 4. Pardmetros de scldagem utilizados.

Corrente Tensao Velocidade de  Didametro Energia
eficaz (A) eficaz (V) soldagem do eletrodo  adicionada
{cm/min) {mm) (lJ/em)
102 25,0 35 3,25 4.4
102 25,0 25 3,25 6,1
103 26,0 20 3,25 8,0

Tecrologia em Metalurgia e Materiais, Séo Paulo, v.2, n.3, p. 37-42, jan.-mar. 2006



Apoés o tratamento as amostras passaram por uma limpeza
empregando tolueno e n-pentanc. Em seguida, foi feita uma andlise
das superficies das amostras através de microscopia eletrénica de
varredura (MEY) para avaliacao das regides corroidas e andlise
dispersiva de raios-X (EDX) para a identificacao da composicao
quimica dos produtos da corrosac. Foram também preparadas
amostras para andlise metalografica da regiac sub-superficial da
secao transversal dos corpos de prova. Utilizou-se microscopia
dtica (MO) e sisterna analisador de imagem para a avaliacao da
microestrutura, e para a determinacao da area adicionada e da area
do metal de base fundida, necessarias para calcular a diluicao e
estimar a composicao quimica do metal de solda.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise da Superficie

Nas superficies dos metais de solda das amostras tratadas
termicamente na temperatura de 200°C, para as trés energias de
soldagem, nao foram observadas alteracées que indicassem a
formacao de regices corroidas. A amostra soldada com 4,4 kJ/fcm
e tratada na temperatura de 300°C, também nac apresentou
indicios de corrosao provocada pelo petrdleo.

Figura 1. Amostra soldada com energia de 6,1 kJ/cm e tratada a 300°C. (a) Nudleagio
de &xidos na superfide do metal de solda. (b) Andlise de EDX dos &xidos.
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Figura 2. (a) Amostra scldada com energia de 6,| IJicm e tratada a 400°C.
(b) Detalhe indicando a presenca de sais precipitados com aspecto dendritico.
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Figura 3. Anlise por EDX da amostra soldada com energia de 6,1 kJ/cm e tratada
a 400°C. (a) Camada de &xido. (b) Precipitades de sais.
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Para a amostra soldada com 6,1 kJ/cm e
tratada a 300°C, foram observadas regices em
processo inicial de corrosao. Uma analise mais
detalhada destas regides revelou a presenca de
particulas sobre a superficie da solda com
aspecto globular, conforme apresentado na
Figura la. A presenca destas particulas de acordo
com Saeki, Konno e Furuichi®®) caracteriza um
processo de nucleacao de Sxido. A andlise de
energia dispersiva de raios-X (EDX), realizada
sobre as particulas nucleadas, apresentou picos
elevados de oxigénio e ferro, caracterizando um
processo inicial de oxidacio com a formacao de
pequenos graos de oéxido de ferro (Figura Ib).
Para a amostra soldada com 8,0 k]/cm e tratada a
300°C também foram observadas regides com
nucleacao de éxidos sobre a superficie do metal
de solda.

As amostras tratadas a 400°C
apresentaram grande quantidade de coque
impregnado scbre a superficie do metal de solda
(Figura 2a). Isto se deve a elevada temperatura
de tratamento que favorece o processo de
coqueifacao do petréleo cru. A amostra soldada
com 4,4 kj/cm, e tratada nesta temperatura,
apresentou apenas pequenas areas corroidas. A
amostra soldada com 6,1 kJ/cm e tratada a 400°C
apresentou vdrias regides em processo de
corrosao, caracterizadas pela formagao de uma
camada de oxido de ferro, como pode ser
visualizado na Figura 2a. Entretanto, esta camada
nao recobriu por completo a superficie do
cordao de solda, sendo ainda observadas areas
com a exposicao do metal de solda.

Foram também observadas regices que
apresentararn uma forma de precipitados bastante
peculiar, com aspecto dendritico, conforme
indicade na Figura 2b. A andlise de EDX da
regiao indicou a presenca de cloro, sédio,
potassio, além de oxigénio e carbono (Figura 3a).
Na Figura 3b é apresentado o resultado do EDX
realizado sobre as particulas precipitadas na
Figura 2b. Observam-se elevados tecres de cloro
e potassio, o que caracteriza tais particulas
como sais precipitados a partir do petrdleo,
principalmente cloreto de potassio (KCI). O
oxigénio apresentado nesta regiac pode ser um
indicativo de um processo de corrosao.

A amostra soldada com 8,0 kjfan, e
tratada a 400°C, apresentou um processo de
corrosao mais acentuado, caracterizado pela
formacao de uma camada bastante consolidada,
recobrindo ¢ material quase que por completo
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(Figura4a). O EDX desta camada apresentou uma
composicao quimica bastante complexa, onde se
verificou a presenca de grande quantidade de
elernentos como oxigénio, enxofre, e carbono,
além de sédio potassio e cloro (Figura 4b).

Dentre as principais substandias corrosivas
do petréleo pode-se destacar o oxigénio
dissolvido (O;), o Acido carbdnico (H,COy),
proveniente da reacao entre CO; e H;O, o
sulfeto de hidrogénio (H,S) e os acidos
nafténicos.®-9 Cada uma destas substincias
causa um determinado tipo de corrosao, podendo
uma prevalecer sobre as dernais ou ocorrerem
diversos tipos conjuntamente, dependendo do
tipo de petréleo.8-10) No presente caso, é
possivel que a camada formada tenha origem na
reacao de diversas substincias corrosivas,
resultando num produtoe de corrosao bastante
complexo. A presenca de éxidos de ferro como
produto da corrosao, em geral, esta assodada a
reacio entre o oxigénio efou acide carbénico,
com o metal. A presenca de sulfeto de ferro é
um indicativo da presenca de substincias
corrosivas contendo enxofre, principalmente o
H.S671D. A presenca do carbono pode ser
justificada pela impregnacao de coque, enquanto
0s sais estdo normalmente presentes na
composicao do petréleo.

3.2 Analise da Diluicao

A Figura 5 apresenta a macrografia da
seccao transversal dos corpos de prova soldados
com energias de 6,1 e 8,0 kJfan, na qual se
observa a regiao da zona fundida. Os valores
médios de diluicio calculados para cada energia
de soldagem sao apresentados na Tabela 6, assim
como os teores estimados de alguns elementos
de liga, obtidos a partir das equacées de Delong.@)

O teor de cromo presente no metal de
base, sendo menor que o apresentado pelo
metal de solda purc (Tabelas 2 e 3), reduziu em
até 12% (energia de 8,0 kJ/cm) o teor de cromo
do metal de solda diluido. O teor de niquel dos
metais diluidos foi reduzido em até 44%, isso
por que o teor de niquel no metal de base é da
ordem de 0,29 em massa, bem inferior aos 13%
presentes no metal de solda puro. A reducac no
teor de niquel do metal de solda altera o valor do
Nig, podendo resultar no aumento dos teores
de ferrita & e na mudanca da sua morfologia, pois
reduz a estabilidade da austenita (21213} Além
disso, a reducac do teor de niquel aumenta a
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Figura 4. (a) Aspecto da camada de &xido sobre a superfide da amostra soldada
com 8,0 k)/em e tratada a 400°C. (b) Analise por EDX da camada.

Figura 5. Macrografia dos corpos de prova soldados. (a) Energia de 6,1 klfcm, (b)
Energia de 8,0 Id/em. Aumente 10X Ataque: Vilela.

Tabela 6. Teores estimados de elementos de liga e relacio Creg/Nieq calculados
segundo Delong.(2

Energia (kJ/cm) Cr Ni Mo Creqg/Nieq Diluicio (d)
4.4 21,8+1,03 10,0031 1,97+£0,09 2,1x0,03 18% =18
6,1 21,2+1,25 8,8+0,72 1,95+0,12 23+0,12 30% 2.2
8,0 20,1 1,77 6,6+x0,54 1,93+0,17 28+0,16 49% +3,1

* valores medics resultantes de medidas em trés secdes

relacio Cr.o/Ni.q dos metais diluidos, podendo alterar o modo de
solidificacao.(13.14) Os teores de molibdénio no metal de sclda tam-
bém possuem papel fundamental sobre a microestrutura e resis-
téncia a corrosao, principalmente em ambientes onde & provavel a
presenca de sulfeto de hidrogénio (H,5)319. Babaian-Kibala e
colaboradores( citam que teores de molibdénio na ordem de 2%
ou mais aumentam a resisténcdia 4 corrosao por addos nafténicos.

Deve-se ressaltar que as alteragoes na composicac quimica
do metal de solda obtidas pelo aumento da diluicao nac foram
suficientes para causar corrosao. Os resultados obtidos sugerem
que o efeito da diluicac sobre o processo de corrosao do metal de
solda depende da temperatura do petréleo. Qutro fater a
considerar em futuros trabalhos deve ser a avaliacao do tempo de
imersao das amostras no petréleo aquecido.

3.3 Analise da Microestrutura

A microestrutura observada no metal de solda, numa regiao
sub-superficial, em todas as amostras foi constituida de austenita
mais ferrita 8 (Figura 6). Nao foram observadas, para as condicées
empregadas neste trabalho, variacoes relevantes nas quantidades e
morfologias das fases presentes nas diferentes amostras.

A austenita apresenta uma morfologia do tipo
Widmanstitten, que segundo Elmer, Allen e Eagar(15) & tipica de
acos inoxidaveis com relacao Cr . /Ni., acima de 2. Contudo, é
possivel a formagcao desta microestrutura em metais de solda com
relacio Cr/Ni,g préximas de 2, devido a variacbes localizadas na
composicac quimica. Outro fato importante a ser considerado &
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Figura 6. Microestrutura do metal de solda: ferritad e austenita. Aumento 50X
Ataque: Vilela

que agos com relacio Cr,¢/Ni entre 1,5 e 1,8 apresentam o
modo de solidificacao do tipo ferrita-austenita (FA), e acima de 2
solidificam segundo o modo Ferrita (F). Esta informacao & muite
importante, pois em ambos os casos o processo de solidificacac
reduz consideravelmente a segregacao de elementos nocivos para
os contornos de graos da ferrita,(14 o que pode representar uma
minimizacdo dos efeitos causados pela microestrutura sobre a
resisténcia & corrosao, visto que alguns autores atribuem a queda
da resisténcia A corrosao ao fenémeno da segregacao de elementos
nocivos como enxofre e fésforo na interface ferrita d/austenita. 3.4
Embora a energia de soldagern também cause alteracdes na
microestrutura, seu efeito pode ter sido sobreposto pela diluicao
do metal de solda, jA que nao foram observadas variacoes
relevantes na microestrutura para as trés energias de soldagem. E
possivel que o efeito da relacao Cr,/Niq tenha sido dominante na
consolidacao da microestrutura.
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4 CONCLUSOES
Para as condicoes experimentais
empregadas neste trabalho conclui-se que:

* as alteracOes nas caracteristicas metaldrgicas
do metal de sclda sao suficientes para torna-lo
susceptivel a4 corrosao em contato com o
petrdeo em temperaturas da ordem de 400°C;

* parauma dada energia de soldagern, o aurnento
da temperatura do petréleo intensifica o
processo de corrosao do metal de solda;

* os elevados teores de enxofre e oxigénio do
petrdeo nacional pesado associados 4 presenca
de sais, principalmente do fon doreto, sao
decisivos para ¢ processo de corrosao do
metal de solda.

* o efeito da diluicac sobre a resisténcia a
corrosac do metal de solda em meio contendo
petrélec depende da temperatura.
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