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Resumo

Os acos inoxidaveis duplex (AID) sdo conhecidos por possuirem
caracteristicas superiores aos acos inoxidaveis ferriticos e austeniticos, ou seja,
elevada resisténcia mecéanica e resisténcia a corrosao. Essas propriedades sdo em
grande parte devido a presencga na microestrutura de duas fases cristalinas, a ferrita
e a austenita. A melhor relacdo de volume entre essas fases é 1:1. Processos com
temperaturas extremas, como soldagem, podem modificar a proporcao ideal das
fases, dai a necessidade de se estudar técnicas de quantificacdo para avaliar sua
aplicabilidade nos AID.

Neste trabalho foram realizados diversos tratamentos térmicos no AID UNS
S32304 com o intuito de avaliar a variagdo microestrutural, totalizando vinte e uma
amostras com diferentes fracdes de ferrita e austenita. Duas técnicas diferentes
foram utilizadas para quantificar as fases: permeabilidade magnética através do
equipamento ferristoscépio e através de miscroscopia 6tica.

Palavras-chave: AID, quantificacéo, ferritoscépio, SVRNA.



Lista de Figuras

Figura 2.1 - Influéncia do cromo na corroséo do aco de baixo carbono em meio

211001 S] 1= T oo I 1) SRR 11
Figura 2.2 - Diagrama Fe-Ni [8]. ...... ... 12
Figura 2.3 - Microestrutura de um aco inoxidavel duplex UNS S31803 [14] ............. 13
Figura 2.4 - Diagrama FEe-CLB]....... .. 14
Figura 3.1 - Forno tipo Mufla, pertencente ao laboratério de materiais da UFES......20

Figura 3.2 - Lixadeira / Politriz pertencente ao laboratério de materiais da UFES ....21
Figura 3.3 - FerritoscOpio Fischer FMP30 ...........uuiiiiiiiiiiiiiiiieee e 24
Figura 3.4 - Fatores de corregdo (espessura da amostra) [23] ........cccceeeeririiriininnnnns 25
Figura 3.5 - Microscopio Otico OLYMPUS BX60M pertencente ao laboratério de

MALErialS da UFES .......ccoiiiieiiii et e e e e e e e e e et e e e e e e e e e eaennnnnn s 26
Figura 3.6 - Exemplo de quantificacdo de duas fases usando o SVRNA [23]........... 27
Figura 4.1 - Microestrutura do ago UNS S32304 como recebido ...........ccoceeiviiiinnnnns 28

Figura 4.2 - Microestrutura do agco UNS S32304 tratado a 600°C durante 1 minuto.28
Figura 4.3 - Microestrutura do agco UNS S32304 tratado a 600°C durante 8 horas...28
Figura 4.4 - Microestrutura do ago UNS S32304 tratado a 750°C durante 1 minuto.29
Figura 4.5 - Microestrutura do agco UNS S32304 tratado a 750°C durante 8 horas...29
Figura 4.6 - Microestrutura do ago UNS S32304 tratado a 900°C durante 15 minutos

Figura 4.7 - Microestrutura do ago UNS S32304 tratado a 900°C durante 8 horas...29
Figura 4.8 - Quantificacdo de ferrita do aco UNS 32304 tratado a 750°C durante 4

0] = S 30
Figura 4.9 - Quantificacdo de ferrita do aco UNS 32304 tratado a 750°C durante 8
0] = S 30
Figura 4.10 - Quantificagéo de ferrita do ago UNS 32304 tratado a 900°C durante 4
0] = S 31
Figura 4.11 - Quantificagéo de ferrita do ago UNS 32304 tratado a 900°C durante 8
0] = S 31

Figura 4.12 - Primeira quantificagéo de ferrita do aco UNS 32304 como recebido...33
Figura 4.13 - Primeira quantificagido de ferrita do aco UNS 32304 tratado a 600°C
(o (U] =T ) (=200 0 1 01 (o S 33



Figura 4.14 - Primeira quantificagido de ferrita do aco UNS 32304 tratado a 600°C
AUraNte 15 MINULOS......ccoiieeeiiiiiee e e e e et a s e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeennnnnneens 34
Figura 4.15 - Primeira quantificagido de ferrita do agco UNS 32304 tratado a 750°C
(o (U] =T ) (=200 0 1 0T (o S 34
Figura 4.16 - Segunda quantificacédo de ferrita do aco UNS 32304 como receibido .35
Figura 4.17 - Segunda quantificacdo de ferrita do aco UNS 32304 tratado a 600°C
(o (U] =T ) (=200 I 0 11 T (o 35
Figura 4.18 - Segunda quantificacdo de ferrita do aco UNS 32304 tratado a 600°C
(o (U= T ) (=200 L o 011U o S 36
Figura 4.19 - Segunda quantificacdo de ferrita do aco UNS 32304 tratado a 750°C

(o (U] =T ) (=200 0 11 01 (o S 36
Figura 4.20 - Quantificagéo de ferrita do ago UNS 32304 tratado a 600°C durante 8
0] = 1 38

Figura 4.21 - Quantificacao de ferrita do ago UNS 32304 tratado a 900°C durante 15
01 0 (0 1S 39

Figura 4.22 - Quantificacao de ferrita 2o 1ongo do tEMPO.........cccoiiiiiiiiie 39



Lista de Tabelas

Tabela 3.1 — AID UNS S32304: CompOoSIiGa0 QUIMICA......uuvrirereeriiiiiiiiiieeeeaeeeeeeneee 19
Tabela 3.2 - Identificacdo das amostras e seus respectivos tratamentos.................. 20
Tabela 4.1 - Quantificacdo de ferrita realizada a partir do ferritoscépio .................... 32

Tabela 4.2 — Comparacéo dos resultados obtidOS ............coevvvviiiiiieiieeeeee e, 40



Sumario

Lo INEFOAUGAD . ... 9
2. ReVISA0 BIDlIOGrafiCa ........eueeiiiiiiii e 10
2.1 AGOS INOXIAAVEIS ...cceeeeiiiiieieiee ettt ettt e e e e e e e e aneeeeeeeeaaans 10
2.2  Efeito dos elementos de lIga .........euuueeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieiiieieeeee e 11
221 EfEit0 dO CrOMO ...ttt e e 11
2.2.2  Efeito do NIQUEI ...coooieiiieeeeee e 12
2.2.3  Efeito do MOIDAENIO .........uumiii e 13

P2 T Y | I PP 13
2.4 Metalurgia dOS AlD.........oeeiiiiiiiiiiiiiiieeee ettt aeeeees 15
2.5  PrecipitaG8io NOS AlD........ouiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieee ettt a e eaeeees 15
2.6  RESIStENCIA & COIMOSAD ... .uuueiiiieeeeeiiiiiiiiiiee e e e e e e e e ettt e e e e e e e s e e neeaeeeeaeaaeeaans 16
2.6.1  Corroséo por pites e 0 papel do NItrogénio: ..........cccceeeiiriiiiiiiieins 16
2.6.2  CoOrroS80 INtergranuUIar: ...........cocoooimii e 17
2.6.3  COrrOS80 SOD tENSEO: ... .uuuuuuiiiiiii e 17

2.7  APICAGOES HOS AID .....ooeiiiiiiiiiiieieee ettt e e aeenees 17
3. MEetOdOIOGIA: ... oo 19
3.1 Material UtIHZAO ........oeeeiiiiiiiiiiiiiiieiieeee et 19
3.2 Tratamento TEIMMICO.....cccuuueiiiiieee e ettt e e e e e e ettt e e e e e e e e e s eeeeeeaeeaans 19
3.3 PreparaGao das AMOSIIAS. .......uuuueiiieieiiiiiieeiieeeeteeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeeseeeeseeeeeeeees 20
3.4 ALAQUE QUIMICO ..eeiiiieiiiieiiiie ettt e ettt e e e e e e e e e e eeeeeeeeeaans 21
I o = 1 (0 oo ] o[ L PP PPPPPRRRR 23
3.6 MICIOSCOPIA OLICA ...eeeeeieiiiiiiiiee e e ettt e et e e e e e e e e e eeeeeaeeeans 25
4. ReSUItA00S € AISCUSSEO ......euuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeee ettt eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 28
5. CONCIUSEOD ... 41

6. Sugestdes de trabalnos fULUIOS .......ccoooiiiiiii e 42



1. Introducao

Neste trabalho foram analisadas amostras de AID com diferentes fracbes
volumétricas de austenita e ferrita. Vinte e uma amostras foram estudadas utilizando
tratamento térmico com diferentes temperaturas (600 °C, 750°C e 900°C) e tempos
(2 minuto, 15 minutos, 30 minutos, 1 hora, 2 horas, 4 horas e 8 horas). Duas
técnicas diferentes para mediacao das fracGes volumétricas da austenita e ferrita em
cada amostra foram aplicadas: permeabilidade magnética através do equipamento
ferritoscépio e miscroscopia Otica, através de um software especifico para a

guantificacdo de fases, desenvolvido pela Universidade Federal do Ceara.

No capitulo 2 é apresentado um breve resumo sobre os ac¢os inoxidaveis,
destacando os efeitos dos elementos cromo, niquel e molibdénio. Apresenta-se
também um breve estudo dos AID, destacando-se a importancia da proporcao de
fases igual 1:1. Por fim, comenta-se sobre a importancia da proporcdo de fases na

resisténcia a corrosao.

No capitulo 3, apresenta-se brevemente o material utilizado, o AID UNS

S32304, bem como cada uma das etapas da parte experimental do trabalho.

O capitulo 4 destina-se a expor os resultados obtidos e analisar o significado
dos mesmos. Primeiro, mostra-se uma evolucao qualitativa através das microscopias
Oticas, para em seguida avaliar-se quantitativamente as variacdes da propor¢cado das

fases com as diferentes temperaturas e tempos dos tratamentos térmicos.

No capitulo 5 séo apresentadas as conclusdes.
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Acos Inoxidaveis

Um aco é considerado como inoxidavel quando contém pelo menos 12% de
cromo em peso, O que proporciona resisténcia a corrosdao adequada devido a
formacdo de uma camada muito fina de éxido de cromo que é aderente e protetora.
O mecanismo de protecao do aco inoxidavel por essa camada de 6xido é chamado
de “passivacao”. O teor de carbono nesses acos € limitado para evitar a formacao de
carbonetos de cromo. Quanto maior a concentracdo de cromo melhor é a resisténcia
a corrosao. Existe, porém, um limite de concentracdo de cromo que uma estrutura
de ferro pode suportar. Os elementos molibdénio, niquel e nitrogénio, dissolvidos em
solucéo sdlida, expandem a faixa de passividade e tornam o inox mais resistente a

corrosao.

O uso dos acos inoxidaveis teve inicio ap6s 1910 [1] com o desenvolvimento
dos acos austeniticos (por exemplo, o V2A com 0,27%C - 22,5%Cr - 9%Ni),
martensiticos (V1M com 0,15%C - 14%Cr - 1,8%Ni) e ferriticos (0,007 - 0,015%C e
14 - 16%Cr). Esses acos rapidamente tiveram seu uso popularizado devido a sua

melhor resisténcia a corrosdo e a oxidacao.

Consiste em grave erro pensar que 0s acos inoxidaveis sdo imunes a todos
os tipos de corrosédo. Sob certas condi¢cdes severas de servico (meios agressivos,
temperaturas elevadas, presenca de tensfes trativas, etc.), o flme de cromo pode

ser dissolvido ou se romper localmente e ndo mais se reconstituir. [2]

Os principais tipos de acos inoxidaveis sao:
- Martensiticos
- Ferriticos
- Austeniticos
- Duplex (austeno-ferriticos)
- Acos inoxidaveis de transformacéo controlada
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- Ligas austeniticas fundidas de alto niquel e alto cromo para altas temperaturas
(acos das séries HK e HP)

Efeito dos elementos de liga

Os elementos de liga consistem nos elementos que sao adicionados a um
metal com o objetivo de formar uma liga metalica. Normalmente sdo acrescentados
em propor¢des minimas e estas proporcdes sao capazes de adicionar propriedades
fantasticas, formando ligas [3].

Efeito do Cromo

Como ja descrito anteriormente, cromo € o elemento fundamental dos acos
inoxidaveis. Este elemento, em quantidades relativamente pequenas somente
aumenta a resisténcia mecanica; no entanto, em agos com teores de cromo
superiores a 11% forma-se uma pelicula superficial aderente, ndo porosa e auto-
regenerativa, chamada de pelicula passiva, protegendo-os de agentes corrosivos, e
Ihes proporcionando grande resisténcia a corrosdo. [4; 5]. A Figura 2.1 ilustra a

influéncia do cromo na resisténcia a corrosao.

0,7

0,6
52 Meses
05
04
0,3

0,2

Perdade Massa (g/pol ?)

01

—@-
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Cromo (%)

Figura 2.1 - Influéncia do cromo na corrosdo do aco de baixo carbono em meio atmosférico

[5].
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2.2.2 Efeito do Niquel

O niquel também é um elemento caracteristico dos acos inoxidaveis e que
favorece a formagéo da austenita, aumentando o campo de existéncia desta fase no
diagrama de equilibrio Fe-Ni, se estendendo a temperatura ambiente em acos que
apresentam teores maiores de 24% deste elemento, como mostra a Figura 2.2 [6].

A adicdo de niquel aumenta a ductilidade, a resisténcia mecénica e a
soldabilidade; e, em associacdo ao cromo, melhora a resisténcia a corrosdo do aco
inoxidavel.

Além disso, o niquel exerce uma importante acdo nas ligas com elevados
teores de cromo, sobre a zona de estabilidade da fase sigma, provocando seu

deslocamento até regides com menores quantidades de cromo [7].

Niquel (% Atdmica)
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Figura 2.2 - Diagrama Fe-Ni [8].
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2.2.3 Efeito do Molibdénio

2.3

O molibdénio é um elemento que atua como estabilizador da fase ferrita e
possui grande influéncia na passividade e na resisténcia quimica dos acos
inoxidaveis, sobretudo na presenca de cloretos, a qual a passividade do cromo é
pouco estavel. Sendo assim, o molibdénio, em associacdo ao cromo, executa uma
grande acao na estabilidade do filme de passivacdo na presenca de cloretos. Sua
acdo é especialmente importante no aumento da resisténcia a corrosdo por pites e
em frestas [7; 9; 10; 11].

AlID

Os AID sao acos de baixo teor de carbono, ligados principalmente ao cromo,
niquel e molibdénio, e que tém sua composicao balanceada de modo a se obter uma
microestrutura mista de austenita e ferrita. A presenca das duas fases aumenta a
resisténcia mecanica, se comparada a de acos unifasicos, além de refinar o gréo
austenitico, aumentando ainda mais a resisténcia mecanica [12; 13]. A Figura 2.3
apresenta uma microestrutura de um AID 1803 aquecido a 1300°C e resfriado em
Oleo, atacado com reagente de Murakami (10g KsFe(CN)s + 10g KOH + 100ml de
H,O a 90°C).
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Os AID surgem da necessidade de uso em situacdes onde é exigida, além da
resisténcia a corrosao, uma boa resisténcia mecanica, alta tenacidade e ductilidade,
combinando assim as qualidades dos acos ferriticos e austeniticos [15]. A proporcao
ideal nos AID é de 1:1. Ha alguns elementos que possuem capacidade de aumentar
o0 campo de estabilidade da ferrita (estrutura cristalina cubica de corpo centrado) no
diagrama de fases Fe-C(Fig. 2.4), como o silicio, o molibdénio e o préprio cromo;
outros elementos atuam como estabilizadores da fase austenita (estrutura cubica de
face centrada), como niquel, nitrogénio, manganés, cobre e carbono; da correta
adicdo destes elementos é possivel aumentar a resisténcia a corrosao, levando
ainda a estabilizacdo de uma certa fase, proporcionando diferentes comportamentos
mecanicos.

Composigéo (% at C)

0 5 10 15 20 25
1600 ‘ | | ‘
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— 2500
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800 ¢ 1500
. 727°C
¥
H ™ 0.76
L g
0.022
i «, Ferrita a + Fe3C
Cementita (FesC) — 1000
a0l 1 L | | | | |
0 i 2 3 4 5 6 6.70
(Fe) Composicdo (%peso C)

Figura 2.4 - Diagrama Fe-C[16]

Em processos com altos fluxos de calor, tais como tratamentos térmicos,
soldagens entre outros, a propor¢ao das fases de 1:1 dificilmente se mantém. Com a
maior presenca de ferrita a resisténcia a corrosdo do ag¢o diminui. Processos de
fragilizacdo também ocorrem porque pouca austenita € incapaz de dissolver o
nitrogénio fazendo com que o mesmo se precipite em forma de nitretos de cromo
(Cr2N) [14].
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Metalurgia dos AID

Para os AID, a sequiéncia de transformacéao de fases é:

LIQUIDO - LIQUIDO + FERRITA = FERRITA > FERRITA +AUSTENITA

Como podemos notar na sequéncia acima, quando os acos duplex
solidificam-se, eles tém composicdo 100% ferritica. A formagédo da austenita ocorre
em altas temperaturas (da ordem de 1300°C). A austenita comeca a nuclear nos
contornos dos graos de ferrita. Como trata-se de um processo lento, um resfriamento
muito rapido a partir da fase ferrita resultara em supress@o da fase austenitica,
prejudicando a qualidade da liga pois, normalmente, as propriedades 6timas séo
verificadas quando o aco duplex € composto de quantidades iguais de ferrita e
austenita. A quantidade de cada fase é controlada pelos elementos de liga: carbono,
niquel, nitrogénio e cobre estabilizam a fase austenitica enquanto cromo, molibdénio
e tungsténio estabilizam a fase ferritica. Na realidade, todos esses elementos de liga
se difundem de forma substitucional e, portanto, muito lentamente com excecao do

nitrogénio, o que o torna o principal responsavel pela precipitacdo de austenita [17].

Precipitagcdo nos AID

Quando os acos duplex sdo recozidos entre 1000 e 1150°C, as Unicas fases
presentes séo a e y. Para impedir a formacao de outras fases, deve-se resfriar a liga
rapidamente. Para temperaturas abaixo de 1000°C, a estrutura duplex € instavel e
h& formacédo de carbonetos, fases frageis ricas em cromo (o, X e R) e a fase alfa
primaria (a’). Dois tipos de carbonetos precipitam nos contornos de grdo: o M;Cs
precipita entre 950 e 1050°C e pode ser evitado resfriando-se a liga abaixo desse
intervalo de temperatura em um intervalo de tempo inferior a 10 minutos. M»3Cs
precipita rapidamente abaixo de 950°C. A formacéo da fase o é intensificada pelo
molibdénio, mas pode ser evitada resfriando-se abaixo de 900°C em um intervalo de
2 a 3 minutos. As fases 0, X e R sdo extremamente frageis e prejudicam a
resisténcia do aco, mas podem ser facilmente evitadas, pois seu surgimento ocorre

apenas com resfriamento muito lento. A fase o’ também torna o ago mais fragil, mas
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afeta apenas a fase ferrita. Assim, a liga duplex, de uma forma geral, ndo é

comprometida pela precipitacdo da fase a’ [17].

Resisténcia a Corrosao

De uma forma geral, a resisténcia a corrosdo dos acos duplex varia de acordo
com as quantidades de cromo, molibdénio e nitrogénio. A resisténcia a corrosédo
intergranular dependem principalmente da quantidade e da proporcao entre as fases
a e . Ligas de alto carbono e mais ferrita séo suscetiveis a corroséo intergranular e
necessitam de recozimento apés serem soldadas. A grande maioria das ligas tem
baixa quantidade de carbono (menos de 0,03%) e proporc¢des iguais de fases a e .
Esses agos apresentam boa resisténcia a corroséo intergranular [17].

Corrosao por pites e o papel do nitrogénio:

A resisténcia a corrosao por pites dos AID é conferida principalmente pelos
elementos cromo, molibdénio e nitrogénio. O PRE (“Pitting Corrosion Equivalent”),
ou Indice de corroséo por pites (IP), € o coeficiente que relaciona a resisténcia a
corrosao com a composicao quimica do aco. Ele é dado por: PRE = %Cr + 3,3(%Mo)

+ 16(%N). Os acos com PRE>35 sdo chamados de “superduplex”.

Os AID de primeira geragdo, como o grau AISI 329, ndo continham nitrogénio
como elemento de liga e, por isso, eram bastante susceptiveis a corrosao por pites.
Os duplex modernos contém teores de nitrogénio na faixa de 0,1% a 0,35%, 0 que
confere a austenita uma resisténcia a corrosao por pites comparavel a da ferrita.
Além disso, o nitrogénio endurece por solucdo sélida a austenita, promove uma
melhor distribuicdo do cromo entre as fases e melhora a soldabilidade. De fato, a
adicao de nitrogénio aos acos duplex mais modernos é considerada um dos grandes

avancos no desenvolvimento desta familia.
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Corroséo Intergranular:

A sensitizacdo pode acontecer nos acos inoxidaveis duplex na faixa de 600 a
950° C. Este serd um problema bastante critico nos acos duplex fundidos com alto
teor de carbono. Entretanto, mesmo as ligas trabalhadas com %C < 0,03% podem
sofrer sensitizacdo. Este € um teor considerado baixo para 0os acos austeniticos,
mas, no caso dos acos duplex, deve-se lembrar que o carbono tende a se
concentrar quase que totalmente na austenita. Considerando-se uma relacdo entre
fases de 1:1, o teor de carbono, que na liga seria de 0,03%, na austenita passa a ser
significativamente maior (0,05 - 0,06%). A precipitacdo deve-se dar, entdo, nesta

fase nos contornos y/y ou y/a.

Corrosao sob tensao:

A resisténcia a corrosdo sob tensdao nos acos inoxidaveis duplex pode ser
considerada como intermediaria entre os acos ferriticos e austeniticos. A ferrita, por
ser mais resistente a esse tipo de corrosdo do que a austenita, confere ao agco um

melhor desempenho, principalmente nos meios contendo cloretos [2].

Aplicacdes dos AID

Como ja foi exposto, os AID apresentam resisténcia mecéanica superior além
da elevada resisténcia a corrosdo. Essas caracteristicas tornam os AlID usados.

Algumas aplicagbes dos AID nos segmentos industriais séo listadas logo abaixo:

Processamento Quimico — Tubula¢des, bombas, tanques de produtos
quimicos, serpentinas para fusdo de enxofre, centrifugadores, extratores de uréia,
reatores, agitadores, trocadores de calor, evaporacdo salina, sistemas de
refrigeracdo de agua do mar, etc.

Polpa e Papel — Digestores, pré-aquecedores, evaporadores, digestores

contendo sulfato e sulfito, equipamento de branqueamento contendo cloretos, etc.
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Geracéo de Energia (féssil e nuclear) — reaquecedores, aguecedores de agua
de alimentacdo, tubos de injecdo de alta velocidade em pocos geotérmicos,
trocadores de calor.

Petroquimico — reatores tubulares com revestimento de aco carbono,
unidades de dessalinizacdo e destilagdo, carcacas de bombas de dessulfuracéo,
tubulacdes para meios contendo Cl e HCI, etc.

Extracdo de petroleo e gas (on e off-shore) — resfriadores, tubulagdes e linhas
de distensao, estruturas e revestimentos (H,S+CO,), transporte de gas sulfuroso,
bombas de injecao de agua salgada, separadores, vasos de pressédo e blocos de
vélvulas [14].
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Metodologia:

Este projeto foi desenvolvido no Laboratério de Materiais do Departamento de
Engenharia Mecénica (DEM) da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES),
sendo utilizados os seguintes equipamentos: um forno do tipo Mufla, uma maquina
lixadeira / politriz, uma maquina de embutimento, um microscopio 6tico e um
microdurémetro. Também foram utilizados um ferritoscopio e um software de

guantificacédo de fases.

Material utilizado

O aco utilizado nesse projeto foi um inoxidavel duplex de baixa liga e sem
molibdénio: UNS S32304. O material foi recebido em forma de fita com dimensdes
de 72mm por 1,8mm de espessura, sendo que no processo de fabricacdo foi
laminado a quente com posterior tratamento a 1050°C, seguido de resfriamento ao
ar, conforme especificagcbes do fabricante. A Tabela 3.1 apresenta a composicao

guimica da liga estudada.

Tabela 3.1 — AID UNS S32304: Composicdo Quimica

%C | %Si | %Mn | %P | %S | %Cr | %Mo | %Ni | %Ti | %N | %Cu | PRE

0,02 0,27 | 1,36 | 0,03 | 0,001 | 22,15| 0,13 | 3,55 (0,011 0,113 | 0,4 | 24,39

Tratamento Térmico

Com o intuito de mudar a microestrutura das amostras, essas foram
submetidas a vinte e um tratamentos térmicos tendo como diferenca a variacdo de
tempo e temperatura. Foi utilizado um forno tipo Mufla, mostrado na Figura 3.1. Apos

o tratamento as amostras foram resfriadas rapidamente em agua.

Para cada temperatura de tratamento foram estabelecidas sete condigdes,

sendo cada uma delas um tempo especifico de tratamento: 1 minuto, 15 minutos, 30
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minutos, 1 hora, 2 horas, 4 horas e 8 horas. As amostras foram identificadas

conforme a Tabela 3.2.

Figura 3.1 - Forno tipo Mufla, pertencente ao laboratério de materiais da UFES

Tabela 3.2 - Identificacdo das amostras e seus respectivos tratamentos

Tratamento 600° C 750°C 900° C
1 minuto Co A0 BO
15 minutos Cl Al Bl
30 minutos C2 A2 B2
1 hora C3 A3 B3
2 horas C4 Ad B4
4 horas C5 A5 B5
8 horas C6 A6 B6

3.3 Preparacédo das Amostras

As pecas foram cortadas em pequenas amostras, que foram embutidas em
resina termofixa de cura a quente, o baquelite, e em seguida foram devidamente
identificadas.
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As amostras foram, entéo, lixadas em trés etapas, sendo usadas lixas de 220,
500 e 800, utilizando agua como lubrificante e em seguida, foram polidas com pasta
de diamante de 6um, 3um e 1um, sendo utilizado lubrificante a base de alcool.

Figura 3.2 - Lixadeira / Politriz pertencente ao laboratério de materiais da UFES

3.4 Atague quimico

A metalografia € o estudo das caracteristicas estruturais ou da constituicao
dos metais e suas ligas, para relaciona-los com suas propriedades fisicas, quimicas
e mecéanicas. Tem a vantagem de ser bastante simples de ser aplicada, porém
bastante demorada devido ao ataque quimico que € preciso ser feito para revelar as
fases ferritica e austenitica e ao numero elevado de fotos necessérias para que se
obtenha uma boa estatistica. Outra caracteristica desta técnica é que ela é
superficial, ou seja, apenas a superficie da amostra € analisada, logo para acessar
as camadas mais internas seria necessario um tratamento de remoc¢édo de camadas
0 que adicionaria mais tempo na obtencéo dos resultados. Outra alternativa seria
fazer a analise metalogréafica na secao transversal da amostra.

Para fazer analise quantitativa por metalografia foi necesséario primeiramente

realizar um ataque quimico que proporcione um contraste entre as diferentes fases
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presentes na amostra. Nesse caso o reagente Groesbeck Modificado [18] (30g
KMnO,4 + 30g KOH + 100ml H,O) foi utilizado. Esse reagente foi selecionado por
permitir a visualizacdo tanto das fases quanto dos possiveis precipitados [19].

Tradicionalmente o Groesbeck € composto de 4g KMnO,4 + 4g NaOH + 100ml
de 4gua destilada, porém os testes com essa composi¢cao mostraram-se ineficazes,
praticamente ndo atacando a amostra. Segundo Voort [19], o ataque é recomendado
em temperaturas entre 60°C e 90°C e com duracdo de 1 a 10 minutos, porém
verificou-se que no intervalo de temperatura 60 - 70°C, submergindo a amostra
durante 3 a 4 minutos obteve-se resultados muito bons para o ago inoxidavel AlSI
316 [20].

Durante a preparacéo do reagente observou-se que se trata de um processo
bastante exotérmico e com desprendimento de gas supostamente toxico, sendo a

solucéo de coloracéo roxa.

Devido a alta temperatura da solucao, respeitou-se um tempo de resfriamento
banhando a solugdo em agua até que fosse atingida uma faixa de temperatura um

pouco acima da ambiente, conforme sugere a literatura.

Assim, utilizando luvas descartaveis de procedimentos, foi atacada a primeira
amostra por 60 segundos obtendo-se uma micrografia caracteristica. A medida que
as amostras foram sendo submetidas aos ataques do reagente, observou-se que 0
mesmo sofreu um resfriamento, atingindo a temperatura ambiente. Com isso as
micrografias passaram a apresentar menor intensidade no contraste das fases para
o tempo de ataque utilizado nas primeiras amostras (60 segundos), o que fez com
gue fossem adotados maiores tempos (90, 120 segundos,...), para compensar a

reducéo de temperatura, objetivando uma uniformizacao das micrografias.

Para visualizacdo no microscopio, interrompeu-se 0 ataque com agua
corrente e a superficie de observacdo foi secada através da evaporacao de alcool
etilico absoluto, auxiliada por jato de ar quente.
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3.5 Ferritoscopio

O ferritoscopio € um equipamento de quantificacdo da fase ferrita de forma
rapida, pratica e precisa. Consiste em um dispositivo com visor digital no qual é
conectada uma sonda que deve tocar a superficie da amostra. Devem ser realizadas
pelo menos cinco medigbes no material a fim de obter uma média representativa.
Seu funcionamento consiste em medir o teor de ferrita, ou seja, o teor de fase
ferromagnética. A medida do ferritoscépio € baseada no método da inducdo
magnética. Um campo magnético gerado por uma bobina interage com a(s) fase(s)
magnética(s) da amostra. As mudancas no campo magnético induzem uma
voltagem proporcional ao contetdo de fase ferromagnética numa segunda bobina.
Essa voltagem é entdo avaliada. Caso ocorra a precipitacdo de uma outra fase,
gerada a partir da ferrita, que seja paramagnética (como a fase o, por exemplo), sua
precipitacdo deve provocar uma queda no sinal de leitura de fase ferromagnética no
ferritoscopio [21].

Foi usado o equipamento Fischer FMP30, devidamente calibrado, para
realizar medidas tanto de porcentagem de ferrita quando do Numero de Ferrita (FN),
que € um valor padronizado para o teor de ferrita, sendo que em cada amostra

foram feitas sete medi¢cdes com o ferritoscépio.
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Figura 3.3 - Ferritoscopio Fischer FMP30

O ferritoscOpio possui a desvantagem de apresentar imprecisdo, caso a
espessura da amostra seja inferior a 2mm. O valor corrigido (real) para FN passa a
ser o valor retornado pelo equipamento multiplicado pelo fator de correcdo, conforme
a Figura 3.4. Uma vez que os valores para FN medidos nas amostras do presente
projeto foram todos maiores que 45 (Tabela 4.1) e as amostras, apés lixamento e
polimento, apresentaram espessura média de 1,7mm, a imprecisdo devida a

espessura tornou-se desprezivel, sendo desnecessario o uso do fator de correcao.
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Figura 3.4 - Fatores de correcéo (espessura da amostra) [23]

3.6 Microscopia oOtica

ApOs o ataque as pecas foram visualizadas com auxilio de Microscopio Otico.
Foram utilizados aumentos de 200, 500 e 1000 vezes. Para obtencdo de imagens
mais precisas, foram tiradas fotos, que apOs reveladas foram digitalizadas,
possibilitando melhor visualizacdo e quantificacdo das fases através do programa
SVRNA [23].

O SVRNA (Segmentacdo Via Rede Neural Artificial) € um software de
segmentacdo de imagens para quantificacdo de microestruturas em metais
utilizando redes neurais artificiais, desenvolvido por pesquisadores da Universidade
Federal do Ceard, que recebe uma imagem e, a partir de parametros definidos pelo
usuario, retorna os valores desejados. Apresenta a desvantagem de condicionar a
precisdo do resultado a quantidade de pontos a serem marcados na imagem, o que
gera mais trabalho, além da incerteza quanto ao numero suficiente de marcacdes

para se obter um resultado satisfatorio, o que varia de amostra para amostra.
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Figura 3.5 - Microscopio Otico OLYMPUS BX60M pertencente ao laboratério de materiais da
UFES

No presente trabalho, essa desvantagem néo foi um agravante, uma vez que
0 equipamento utilizado para a quantificacdo das amostras foi o ferritoscépio, sendo
0 SVRNA utilizado apenas em algumas amostras com o intuito de verificar a

precisdo da medida dada pelo ferritoscépio.

A Figura 3.7 apresenta uma imagem a partir da micrografia distinguindo as

fases em funcéo da definicdo das cores de cada uma delas pelo usuario.
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Figura 3.6 - Exemplo de quantificacdo de duas fases usando o SVRNA [23]
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4. Resultados e discussao

As micrografias revelaram uma reducdo da quantidade de ferrita gradativa em
funcdo do tempo nas pecas que foram submetidas aos tratamentos térmicos de
600°C e 750°C. J4 nas pecas que foram tratadas a 900°C observou-se um
decréscimo da quantidade de ferrita até os 30 minutos de aguecimento, porém com

o decorrer do tempo houve um aumento significativo dessa quantidade de ferrita.

Figura 4.1 - Microestrutura do aco UNS S32304 como recebido

Figura 4.2 - Microestrutura do aco UNS Figura 4.3 - Microestrutura do aco UNS
S32304 tratado a 600°C durante 1 minuto S32304 tratado a 600°C durante 8 horas
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Figura 4.4 - Microestrutura do aco UNS Figura 4.5 - Microestrutura do aco UNS
S32304 tratado a 750°C durante 1 minuto S32304 tratado a 750°C durante 8 horas

Figura 4.6 - Microestrutura do aco UNS Figura 4.7 - Microestrutura do aco UNS
S32304 tratado a 900°C durante 15 minutos S32304 tratado a 900°C durante 8 horas

As Figuras 4.8, 4.9, 410 e 4.11 apresentam o resultado obtido da
guantificacdo de algumas amostras a partir do software SVRNA, onde € possivel
observar que a porcentagem de ferrita encontrada é muito préxima do valor medido

através do ferritoscépio, conforme a Tabela 4.1.

Para essa primeira quantificacdo foi adotado que os pontos pretos (BLACK)
correspondem a ferrita e os pontos brancos (WHITE) a austenita.
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Tabela 4.1 - Quantificacéo de ferrita realizada a partir do ferritoscopio

Amostra % Ferrita | S (%) FN S (FN)

Como Recebido 52,6 1,3 71,7 1,4
Co 52,1 0,9 69,4 1,8

C1l 47,0 0,4 60,2 1,2

C2 46,6 0,5 58,9 1,3

600°C C3 47,7 0,4 60,5 1,0
C4 45,6 0,5 57,4 0,8

C5 42,2 0,3 51,6 0,8

C6 42,6 0,5 52,4 1,1

A0 50,1 2,2 64,4 5,9

Al 41,7 0,6 50,4 0,8

A2 41,6 0,5 50,4 1,1

750°C A3 41,2 0,8 49,7 1,4
A4 40,0 0,9 48,2 1,6

A5 40,6 0,8 48,9 1,5

A6 38,8 0,5 45,5 0,8

BO 44 4 0,7 55,1 1,0

B1 43,8 0,9 54,0 1,4

B2 43,0 0,6 52,7 0,7

900°C B3 44,0 0,4 54,3 0,8
B4 454 0,4 57,3 1,1

B5 48,8 0,9 63,0 1,6

B6 53,6 1,8 72,8 3,4

Um fato que chamou a atencdo no desenvolvimento do projeto foi a diferenca
observada entre as micrografias. Enquanto algumas, como por exemplo, as quatro
anteriores (Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11) apresentaram um padrao de duas fases
bem definidas, outras - conforme se mostrara a frente — mostraram na fase escura
(ferrita) uma variacdo de cor, proporcionando a idéia de que teria se formado uma
terceira fase. Isso fez com que na quantificacdo dessas amostras fosse observada
diferenca consideravel entre a quantificacdo a partir do software SVRNA e do

ferritoscopio. As Figuras 4.12, 4.13, 4.14, 4.15 apresentam o resultado.

Por isso, uma segunda quantificacdo foi feita com o SVRNA, dessa vez
segmentando trés fases: austenita, ferrita e a possivel terceira fase presente. As

Figuras 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 mostram os resultados.
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Figura 4.18 - Segunda quantificacdo de ferrita do aco UNS 32304 tratado a 600°C durante
15 minutos
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Figura 4.19 - Segunda quantificacéo de ferrita do aco UNS 32304 tratado a 750°C durante 1

minuto
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Para essa segunda quantificacdo foi adotado que os pontos cinzas (GRAY)

correspondem a ferrita, os pontos brancos (WHITE) a austenita e os pontos pretos

(BLACK) aos precipitados.

Inicialmente, levantou-se a hipétese de que essa possivel terceira fase fosse

composta por precipitados. Essa idéia, porém, ndo resistiu a uma andlise mais

aprofundada, pelos seguintes motivos:

1)

2)

3)

A amostra como recebida apresenta o padrdo de trés fases, conforme
mostra a Figura 4.1. Ora, a amostra como recebida € tratada por

solubilizacdo, o que elimina possiveis precipitados presentes;

Algumas amostras como, por exemplo, a de 750°C e 1 minuto,
apresentam este mesmo padrdo. Nao € razoavel supor que com 1 minuto

tenha tido qualquer precipitacao;

Na sequéncia de amostras tratadas a 750°C, observou-se que as de
menores tempos de tratamento apresentaram o padrdo de trés fases,
enquanto que as de tempos superiores apresentaram o outro padréo, ou
seja, o de apenas duas fases bem distintas. Uma vez que o tempo de
tratamento é maior era de se esperar que tivesse maior precipitacao,

guando aconteceu exatamente o contrario.

Dessa forma, foi levantada a idéia de que o ataque quimico possa ter

influenciado em tais resultados, uma vez que:

1)

2)

N&o se utilizou o reagente padrdo para o ataque, visto que esse nao
proporcionou resultados visuais, e sim um bem mais concentrado e com

pouco embasamento na literatura;

Houve dificuldade nos ataques, devido a questdo da temperatura,
conforme anteriormente explicado (Metodologia), o que fez com que as
amostras fossem atacadas em temperaturas e tempos diferentes, com o

intuito de padronizar as micrografias, o que acabou nao ocorrendo.
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Dessa forma, é possivel que algumas micrografias tenham sofrido ataque
excessivo, o que fez com que surgisse a “terceira fase”, que provavelmente trata-se
de um ataque nos contornos de gréo que devido a maior duracdo ou até mesmo
concentragdo do ataque, acabou maquiando parte da austenita, o que explica a
maior porcentagem de ferrita obtida via SVRNA em relacdo ao ferritocéspio
utilizando o primeiro método de visualizagdo via SVRNA.

Além dessas amostras quantificadas via SVRNA, duas outras amostras foram
submetidas a quantificacdo sem sucesso. Primeiramente a amostra tratada a 600°C
durante 8 horas, apresentado grande diferenca de resultados devido a falta de
efetividade do ataque acarretando em um contraste ruim entre as fases, conforme a
Figura 4.20. A outra amostra foi a tratada a 900°C durante 15 minutos, Figura 4.21,
gue apresentou um resultado com cerca de 7 por cento diferenca para o quantificado
via ferritoscopio. Nesse Ultimo podemos observar que a coloracdo mais escura da
fase ferrita, sendo esse um indicio de que o tempo de ataque tenha sido muito
prolongado, fazendo assim com que a fase ferrita tenha sido identificada juntamente
com parte da austenita que foi maquiada por esse ataque.
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Figura 4.20 - Quantificacdo de ferrita do aco UNS 32304 tratado a 600°C durante 8 horas
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Figura 4.21 - Quantificac@o de ferrita do aco UNS 32304 tratado a 900°C durante 15 minutos

A Figura 4.22 apresenta o grafico da quantificacdo de ferrita via ferritoscépio

em funcao do tempo para as trés temperaturas de tratamento térmico.
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Figura 4.22 - Quantificacéo de ferrita ao longo do tempo
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A Tabela 4.2 apresenta os resultados conparativos entre as amostras que

foram quantificadas tanto no ferritoscopio quanto no SVRNA, em qualquer um dos

métodos.

Tabela 4.2 — Comparacao dos resultados obtidos

Amostra - - % Ferrita
Ferritoscépio SVRNA (2 fases) SVRNA (3 fases)
Como Recebido 52,6 63,7 52,9

Co 52,1 58,61 49,48
600°C C1 47 59,47 51,38

C6 42,6 .

AO 50,1 59,6 50,84
750°C A5 40,6 41,06

A6 38,8 38,9

B1 43,8 48,67 -
900°C B5 48,8 47,58

B6 53,6 53,98
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5. Conclusao

Os tratamentos térmicos, associados aos métodos de quantificacédo,
permitiram inferir algumas conclusbes a respeito da manutencédo da relagdo 1:1,

desejada para os AID.

Para os quatro casos analisados em que se observou 2 fases distintas
(Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11), foi possivel detectar que para a temperatura de
750°C a relacdo 1:1 ndo se manteve para os tempos de 4 e 8 horas. J& para o
tratamento a 900°C e mesmos tempos observou-se uma relacdo muito proxima do

valor desejado.

Ja nos casos onde se observou o padrédo de trés fases, o método SVRNA sé
obteve resultados coerentes com os do ferritoscépio a partir do momento em que foi

utilizada a separacao da terceira fase.

Dessa forma, para os quatro casos em que quantificou-se com o SVRNA pelo
segundo método foi possivel perceber que a relacdo 1:1 manteve-se para todos 0s
casos, como ja era esperado pelas medi¢cdes via ferritoscépio, diferentemente do
gue havia sido medido através da primeira quantificacdo, inclusive a amostra de

material como recebido, onde era esperado essa proporcao.

Quanto ao ataque através do reagente Groesbeck, acredita-se que a principal
fato pela diferenca apresentada pelas micrografias seja mesmo devido as variagoes
de tempo e temperatura de ataque, causando assim 0 ataque excessivo em alguns

casos, e a falta de ataque em outras.
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. Sugestoes de trabalhos futuros

- Estudos sobre a corrosé@o no ago inoxidavel duplex UNS S32304;
- Efeitos da soldagem na microestrutura do aco inoxidavel duplex UNS S32304;

- Estudos sobre a efetividade do reagente Groesbeck no aco inoxidavel duplex UNS

S32304, e parametros para ataque;

- Métodos para calibracdo do ferritoscépio, e desenvolvimento de padrées para

calibracdo de diferentes agos.
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