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Resumo: Os eletrodos AWS A5.1 E6013 possuem elevado interesse devido a sua ampla empregabilidade. Os
revestimentos destes eletrodos podem alterar os resultados da soldagem, tornando-se um interessante objeto de
estudo. Uma investigacdo da composi¢do quimica dos revestimentos dos eletrodos AWS A5.1 E6013 de quatro
fabricantes brasileiros foi realizada usando espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (FRXED),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).
Foram observados nas amostras compostos tais como o didxido de titdnio (TiO,), éxidos e carbonatos de metais
alcalinos e alcalino-terrosos, além de Al e Si na forma de aluminosilicatos. Estes compostos auxiliam na extrusdo do
revestimento na etapa de fabrica¢do do eletrodo, elevam a basicidade da escéria e estabilizam o arco elétrico formado
durante a soldagem. Os resultados do ICP-MS mostraram que elementos como Co, Cr, Cu e Ni sdo adicionados para
aumentar a passividade e a resisténcia mecanica da junta soldada. Residuos de Pb foram observados com teores até
700 vezes maior que o permitido pela legislagcdo nacional. As presencas destes metais nos revestimentos evidenciam a
necessidade de medidas protetivas ao manipular os eletrodos E6013.

Palavras-chave: Eletrodos revestidos; AWS A5.1 E6013; Composi¢do quimica; Fluorescéncia de raios X; ICP-MS.

Evaluation of the Chemical Composition of Coatings Present on AWS A5.1
E6013 Welding Electrodes

Abstract: The AWS A5.1 E6013 electrodes have great interest due to their wide employability. The coatings of these
electrodes can alter the results of welding, making it an interesting object of study. An investigation of the chemical
composition of the coatings of the electrodes AWS A5.1 E6013 from four Brazilian manufacturers was carried out using
dispersive energy X-ray fluorescence spectrometry (DEXRF), scanning electron microscopy (SEM), and mass
spectrometry with inductively coupled plasma (ICP-MS). Compounds such as titanium dioxide (TiO,), alkali and alkaline
earth metal oxides, and carbonates were observed in the samples, in addition to Al and Si in the form of
aluminosilicates. These compounds assist in the extrusion of the coating at the electrode manufacturing stage,
increase the basicity of the slag and stabilize the electrical arc formed during welding. The results of the ICP-MS
showed that elements such as Co, Cr, Cu, and Ni are added to increase the passivity and the mechanical resistance of
the welded joint. Pb residues were observed with levels up to 700 times greater than allowed by national legislation.
The presence of these metals in the coatings evidences the need for protective measures when handling the E6013
electrodes.

Key-words: Coated electrodes; AWS A5.1 E6013; Chemical composition; X-ray fluorescence; ICP-MS.

1. Introdugdo

Dentre os diversos processos de soldagem por fusdo, o que utiliza o arco voltaico é o mais empregado para unido de
pecas metalicas, pois permite o uso de equipamentos de baixo custo e é facilmente controlado e operado [1]. Dentre os
processos a arco, o denominado SMAW (do inglés: Shielded Metal Arc Welding) que utiliza eletrodos revestidos se destaca
pela simplicidade e elevada aplicabilidade [2].

Os eletrodos revestidos sao classificados em quatro grupos: os celuldsicos que possuem em seus revestimentos um alto
teor de material organico e geram gases protetores a base de CO,, CO, H; e vapores de agua; os bdsicos que apresentam um
maior teor de minerais que geram soldas altamente desoxidadas; os de altissimo rendimento que contém po6 de ferro e
fornece uma alta taxa de deposicdo e por fim os rutilicos que sdo de uso geral e possuem até 50% de TiO, em seus
revestimentos [3].
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A fabricacdo destes eletrodos se da através da extrusdo do revestimento sobre um arame de aco carbono denominado
alma [2]. A composi¢do do primeiro revestimento foi desenvolvido por Oscar Kjellberg em 1907 [4], que empregou na
fabricagdo uma mistura de carbonato de calcio (CaCOs), carbonato de potassio (K,COs), oxido de zirconio (ZrO,), éxido de
magnésio (Mg0), acido aluminosilicico (HAISiO,), éxido de potdssio (K,0), 6xido de sddio (Na,0), didxido de silicio (SiO,),
podendo ainda conter dolomita (CaMg(COs),), bauxita (Al,0s majoritariamente), caulino ((Al,Mg,Fe)4(Siz010)(OH)s) e carbetos.

Esses compostos fornecem uma série de caracteristicas aos eletrodos, tais como: gerar uma adequada protecdo
atmosférica, minimizar a ocorréncia de defeitos nas zonas fundidas (ZF) e nas termicamente afetadas (ZTA), ser ndo
higroscopico, gerar o minimo de fumos e odores, ser flexivel e aderir fortemente a alma do eletrodo, possuir composicao
quimica homogénea ao longo do arame e conferir propriedades adequadas a escéria [5].

Dentre os eletrodos rutilicos, o denominado AWS A5.1 E6013, ou simplesmente eletrodo E6013, destaca-se por ser o
mais facilmente encontrado no mercado e possuir custo bem menor que os outros eletrodos com caracteristicas semelhantes [6-8].
Em seus revestimentos estdo presentes também a celulose, o rutilo (TiO,), titanato de potassio (K,Ti;Og), feldspato
((K,Na,Ca)(Si,Al)s0s), alumina (Al,03), talco (Mg3Sia010(OH).) e silicato de potassio (K,SiOs) [2,3].

Para aumentar a resisténcia a corrosao, a condutividade térmica das ZF e balancear as perdas de metais que ocorrem em
decorréncia de reacGes paralelas de oxidagdo com o oxigénio atmosférico, podem ser adicionados aos revestimentos
elementos como o cromo (Cr), niquel (Ni), cobre (Cu), molibdénio (Mo) e vanadio (V) que agregam valor comercial e
aplicacional aos eletrodos revestidos [2,3].

A presenca destes metais nos revestimentos torna-se um problema de exposicdo dos soldadores a agentes quimicos,
visto que cerca de 90% do material particulado que fica suspenso no ambiente ocupacional pode advir dos eletrodos
consumiveis, que é o caso do eletrodo E6013. Essas particulas denominadas de fumos de solda podem conter éxidos de metais
pesados que se inalados ocasionam diversas enfermidades, tais como degeneracdo do sistema nervoso, dores pelo corpo e
edemas pulmonares [9].

Este trabalho teve como objetivo realizar uma investigacdo da composi¢cdo quimica dos revestimentos dos eletrodos
AWS A5.1 E6013 de quatro diferentes fabricantes nacionais. A investigacdo torna-se relevante uma vez que os compostos e
metais presentes nos revestimentos influenciam diretamente no processo de soldagem e na exposi¢cdo dos soldadores a
agentes quimicos de risco [9,10].

A espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRXED) acoplada a um microscdpio eletronico de
varredura (MEV) e a espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente (do inglés: inductively coupled plasma
mass spectrometry, ICP-MS) foram utilizados respectivamente nas investigacGes composicionais e nas determinagdes de
cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu), niquel (Ni) e chumbo (Pb) nas amostras de interesse.

2. Experimental

2.1. Amostras

Eletrodos AWS A5.1 E6013 de quatro diferentes fabricantes nacionais, denominados R1, R2, R3 e R4 foram adquiridos de
uma loja especializada em ferragens localizada na cidade de Juiz de Fora, MG, Brasil. As amostras foram devidamente
armazenadas para evitar contaminagdes.

2.2. Reagentes e produtos quimicos

HNOs (65% m/m, suprapur) e HCI (37% m/m, ultra puro) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Rio de Janeiro, Brasil). As
solucBes padrdes dos metais analisados foram preparados por diluicio dos estoques de 1000 mg L da SpecSol (S3o José dos
Campos, Brasil). Todas as vidrarias utilizadas no trabalho foram descontaminadas em solu¢do HNO3; 10% v/v por pelo menos
24 horas e lavadas com agua deionizada antes do uso. Todas as solugdes utilizadas foram preparadas usando agua deionizada
Milli-Q-Quantum EX, com resistividade igual a 18,0 MQ cm.

2.3. Instrumentagdo

As medidas empregando a FRXED foram realizadas usando o equipamento Bruker Nano GmbH (Berlin, Alemanha). O
tempo de acimulo para coleta dos espectros foi de 100 s e uma tensdo de 15,0 keV foi utilizada. A andlise microestrutural das
amostras de revestimento foi realizada em um MEV Hitachi TM3000, que permite uma ampliacdo de até 30.000 vezes.

Um equipamento de Espectrometria de massas com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) modelo 7700x
(Agilent Technologies) com amostrador automatico e capacidade para 91 medidas por corrida foi usado na quantificacdo de
tracos de Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb nas amostras de revestimento dos eletrodos de solda E6013. Os isGtopos mais abundantes
114¢d, >°Co, *2Cr, %3Cu, ®Ni e 2°8Pb foram selecionados para as anélises.

Os parametros instrumentais do ICP-MS foram selecionados usando o software MassHunter Workstation, sendo que o
fluxo de gas auxiliar (Ar) foi de 1,00 L min, o fluxo de gas nebulizador (Ar) foi de 1,05 L min’%, o fluxo do gés de plasma (Ar) foi
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de 15,0 L min?, o fluxo de gas na célula de colis3o foi de 5 mL min, energia de radiofrequéncia foi de 1550 W, bico injetor de
quartzo e nebulizador Meinhard com interface Skimmer e cones de niquel foram usados. Curvas de calibragdo externa para
quantificacdo dos metais foram construidas por diluicio dos padrdes metalicos 1000 mg L'* em meio HNO3 (2% v/v) com as
concentracdes dos padrdes variando de 0,1 a 100,0 pg L.

2.4. Preparo das amostras para andlise por MEV e FRXED

Aproximadamente 30 mg dos revestimentos foram separados da alma do eletrodo com o auxilio de uma espatula de aco
inoxidavel e foram colocadas em fitas adesivas de carbono presas ao disco de metal amostrador do equipamento. Nenhuma
outra manipulagdo das amostras foi necessaria.

2.5. Preparo das amostras para analise por ICP-MS

Cerca de 100 mg das amostras dos revestimentos foram digeridas em triplicata, usando digestdo acida em chapa de
aquecimento com frasco aberto a partir da adi¢do de 3,0 mL de HNO3 e 1,0 mL de HCl concentrados a 80 2C. Esta mistura é
conhecida pelo forte poder oxidante e complexante que possibilita a solubilizagdo total dos ions metalicos presentes nas
amostras [11,12].

Uma digestdo parcial das amostras foi observada e a parte solubilizada foi transferida para um baldo volumétrico de 25,0 mL e
diluida com agua deionizada. Para garantir que os resultados se adequem as curvas de calibragcdo externa, as amostras foram
diluidas mais 20 vezes com 4gua deionizada antes das medidas. Os residuos nao digeridos foram lavados com dgua deionizada
e secos em estufa a 120 ° C por 2 h. Apds a secagem, os mesmos foram novamente pesados para determinar a porcentagem
da amostra dissolvida.

Para avaliar se os metais de interesse foram integralmente dissolvidos na digestdo, o test-t de Student foi utilizado para
comparar os teores dos compostos insoltveis da digestdo com os teores dos compostos insoltveis obtidos por FRXED.

3. Resultados e Discussoes

3.1. Andlise por MEV e FRXED

Na Figura 1 apresenta-se a micrografia obtida por MEV para o revestimento R1 (a) e o mapeamento de energia
dispersiva para o Si (b) e Al (c). Esses dois elementos encontram-se distribuidos por toda a superficie das amostras e em
quantidade consideravel, Si (15,7 — 18,3% m/m) e Al (4,8 — 8,7% m/m), fornecendo um indicativo da presenca de
aluminosilicatos normalmente encontrados em argilas. As principais fun¢des destes compostos sdo aumentar a extrusdo do
revestimento na alma metalica durante o processo de fabricacdo do eletrodo e favorecer a formacdo da escéria durante o
processo de soldagem [2,13].

Figura 1. Micrografia gerada por MEV (a) e mapeamento gerado por FRXED que mostra a distribui¢do de Si (b) e Al (c) na superficie da
amostra R1.

Além do Si e Al, diversos outros elementos foram detectados por FRXED, tais como os metais alcalinos Na (0,6 — 1,7%
m/m) e K (5,4 — 11,7% m/m) e metais alcalinos terrosos Ca (3,3 — 8,0% m/m) e Mg (0,1 — 1,8% m/m) (Figura 2) presentes nas
formas de seus respectivos 6xidos Na,O e K;O, CaO e MgO e carbonatos Na,COs, K,CO3, CaCO; e MgCOs. Estes compostos
possuem a fungdo de gerar gases que formam uma atmosfera protetora através das suas decomposicoes térmicas. Além disso,
esses compostos aumentam a basicidade da escdria gerada na soldagem, o que garante um menor teor de oxigénio e enxofre
na solda, melhorando a resisténcia mecanica da junta impedindo a formacdo de fissuras [2,7].
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Figura 2. Mapeamento gerado por FRXED para a distribuicdo de Na (a), K (b), Ca (c) e Mg (d) na superficie da amostra R1.

Outro metal observado nas amostras foi o Ti (Figura 3) que apresentou concentragdes que variaram de 1,7% a 10,7% m/m
entre os revestimentos. Este elemento, presente nas amostras principalmente na forma de rutila (TiO,), possui a finalidade de
aumentar a formacgao e inclusdo de ferrita acicular intragranular na solda, o que aumenta consideravelmente a resisténcia
mecanica e tenacidade da ZF [14,15]. A presenca de rutila nos revestimentos favorece também no aumento da estabilidade do
arco elétrico gerado durante o processo de soldagem [2].

Figura 3. Mapeamento gerado por FRXED para a distribuicdo de Ti na superficie da amostra R1.

3.2. Anadlise de metais por ICP-MS

Uma vez que a digestdo das amostras de revestimento foi parcial, devido a presenca de dxidos de Al, Si, e Ti que sdo
praticamente insolUveis mesmo na presenca de acidos concentrados [16-19], uma avaliacdo para verificar se todos os metais
de interesse foram solubilizados no processo foi realizado através da comparagao entre a porcentagem em massa de Al, Sie Ti
encontrada nos residuos da digestdo com a porcentagem em massa de Al, Si e Ti obtida por FRXED.

A comparacdo foi realizada pela aplicacdo do teste t de Student para os dois conjuntos de resultados contidos na
Tabela 1, com 95% de confianga. Obteve-se t calculado igual a 0,61 que é menor que o t critico bilateral (3,18). Estes valores
evidenciam que ndo ha diferencga significativa entre as medidas, podendo entdo considerar que os residuos ndo digeridos
advém dos compostos insoluveis de Al, Si e Ti.
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Tabela 1. Teores de Al, Si e Ti nos residuos insollveis da digestdao dos revestimentos e teores de Al, Si e Ti obtidos por FRXED.

Residuos de Al, Si e Ti insoldveis (% m/m) G E)@ M EE T R R (A2 4

(% m/m)
R1 28,6 29,2
R2 27,0 31,6
R3 30,2 27,3
R4 26,9 28,4

A partir das curvas de calibracdo externa foi possivel estimar os valores de limites de detec¢do que foram iguais a
4,4x103 mg m3 para Cd, 5,6x10 mg m™ para Co, 2,8x102 mg m™ para Cr, 3,5x102 mg m™ para Cu, 6,0x103 mg m= para Ni e
8,0x103 mg m= para Pb. Estes valores foram fornecidos pelo software do equipamento que seguiu a definicdo da IUPAC [20].

Dentre os metais analisados o Cr foi o que apresentou o maior teor nas amostras de revestimento, chegando a 881,6 mg m?3
(Tabela 2). Este metal, juntamente com o Ni, Co e o Cu podem estar presentes nos revestimentos para garantir um aumento
da resisténcia mecanica, da resisténcia a oxidagdo e da condutividade térmica da junta soldada [21-24].

Tabela 2. Resultados obtidos por ICP-MS para Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb presentes nas amostras de revestimentos dos eletrodos E6013.

Metais R1 R2 R3 R4
Cd (mg m3) <LD <L.D <L.D <L.D
Co (mg m3) 135,0+0.1 197,6 £0.1 192,0+0.2 163,2+0.2
Cr (mg m3) 340,0+0.3 881,6 £ 0.8 612,0+£0.6 190,4+0.3
Cu (mg m3) 285,6+0.1 152,0+0.1 204,0+£0.2 136,01 0.2
Ni (mg m) 244,8+0.1 152,0£0.1 384,0+0.3 190,4 0.3
Pb (mg m3) 2,7+0,5 71,6+0,1 36,0+£0,2 19,0+0,1

Nota: Os valores sdo média + SD.

Os teores de Cr, Ni, Co e Cu observados estdo consideravelmente maiores que o permitido pelo limite de exposicdo
ocupacional fornecido pela Conferéncia Americana de Higienistas Industriais Governamentais, do inglés: American Conference
of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH) que fixam os teores em 0,5 mg m=, 1,00 mg m3, 0,02 mg m3e 0,2 mg m> para
Cr, Ni, Co e Cu respectivamente [9]. Estes metais estdo sujeitos a oxidacdo durante o processo de soldagem, podendo ficar
suspensos na forma de fumos de solda que se inalado pelo soldador podem causar lesGes no sistema respiratorio,
pneumoconiose e edemas pulmonares [25].

O cadmio e o chumbo podem estar presentes nos revestimentos como residuos inicialmente presentes nos minerais de
producdo, o que faz com que seus teores variem significativamente entre as amostras [26]. O Cd apresentou-se abaixo do
limite de detec¢do (< L.D) em todas as amostras analisadas e a concentra¢do de Pb variou de 2,72 a 71,60 mg m?. Este
contaminante é conhecido por ser um metal pesado bioacumulador e nocivos a saude, por conta disto, a inalagdo de fumos
contendo este metal podem ocasionar problemas crénicos como anemia e degeneracdo do sistema nervoso central [9].

Levando em consideragdo as normas regulamentadoras, as concentracées de Pb nas amostras chegam a ser até 700
vezes maior que o valor de limite de tolerancia no ambiente ocupacional (0,1 mg m) estabelecida nacionalmente pela NR-15
anexo n°11, Portaria n° 12/83 [27]. Considerando a ACGIH que impde um limite de 0,05 mg m?3, a concentracdo de Pb nas
amostras chega a ser 1.400 vezes maior que o permitido [9].

Essas altas concentragdes de metais presentes nos revestimentos e que podem estar disponiveis nos fumos de solda sdo
indicativos da necessidade de medidas de prote¢do para quem atua na area de soldagem e empregam os eletrodos revestidos
E6013. Uma das alternativas protetivas disponiveis para minimizar a exposicdo a esses agentes de risco é o uso de mascaras
denominadas como pegas faciais filtrantes (PFF’s) que no ambito nacional seguem as normas estabelecidas ABNT NBR
13698:2011 [28].

4, Conclusoes

a. As composi¢Oes quimicas dos revestimentos dos eletrodos AWS A5.1 E6013 de quatro fabricantes distintos foram
investigadas empregando a FRXED E MEV. Foram observados elevados teores de Al e Si, o que evidenciam a presenga de
aluminosilicatos que facilitam a extrusdo do revestimento na fabricagdo dos eletrodos;
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b. Uma elevada quantidade de carbonatos e 6xidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos também foi observado por
FRXED. Estes compostos geram uma atmosfera protetora e influenciam na basicidade da escéria, o que resulta no
aumento da resisténcia mecanica da junta soldada;

c. Ti foi observado nos revestimentos com teores que variaram de 1,7 a 10% m/m e possui a funcdo de aumentar a
tenacidade e a estabilidade do arco elétrico durante o processo de soldagem;

d.  Os resultados da determinagdo de metais empregando o ICP-MS evidenciam que metais tais como Cr, Co, Cu e Ni sdo
adicionados aos revestimentos para compensar perdas por volatilizacdo e agregar diversas propriedades a solda;

e. As elevadas concentracbes destes metais nos revestimentos, como exemplo o Pb que chegou a 71,60 mg m?3, sdo
indicativos da necessidade de cuidados ao utilizar os eletrodos AWS A5.1 E6013, uma vez que estes metais podem estar
presentes nos fumos de solda e estdo associados a diversos problemas de saude. Uma alternativa de prevencdo é a
utilizacdo das PFF’s.
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