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Resumo

NASCIMENTO, Alex Maia, Mudangas Microestruturais e a Resisténcia a Corrosdo em Acos
Inoxiddveis Duplex apés Tratamentos Superficiais por Refusdo a Laser, Campinas, Faculdade de

Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 2005. x p. Dissertagdo de Mestrado.

Neste trabalho procurou-se observar as mudancas microestruturais e os efeitos na
resisténcia a corrosio dos agos inoxidaveis duplex UNS 832304 ¢ $32205, bastante utilizados
pela industria petrolifera, apos realizagdo de tratamentos superficiais por refusfio a laser. Foram
realizados inicialmente vdrios testes para a determina¢fio experimental dos pardmetros de
processo. Apoés a escolha otimizada dos pardmetros, as mudancas microestruturais foram
analisadas por microscopia Otica, microscopia eletrdnica de varredura - MEV, difraciio de raios-X
e microdureza Vickers. Com isso, obteve-se dados que puderam ser comparados a condigiio
inicial das ligas. Para analisar o comportamento corrosivo das ligas, antes e apos os tratamentos,
foram feitos ensaios de polarizagdo ciclica com utilizagdo da solugfio de 3,5% de NaCl (4dgua do
mar artificial), j4 que os agos moxidéveis duplex estio sendo bastante utilizados em situagdes
offshore na indGstria do petréleo. Os resultados obtidos mostraram que quando tratadas
superficialmente a laser, devido 4 répida resolidificacio, as ligas praticamente ferritizaram, e
como o teor de nitrogénio existente na composi¢iio de ambas ligas é superior ao seu limite de
solubilidade na ferrita, ocorreu uma precipitacéio de CraN (nitretos de cromo) na matriz ferritica o
que promoveu urna perda de resisténcia a corrosfio, porém um aumento significativo de dureza

superficial.

Palavras Chave

- Acos Inoxiddveis Duplex, Tratamento Superficial por Refusdo a Laser, Corrosdo e Mudancas

Microestruturais.



Abstract

NASCIMENTO, Alex Maia, Microstructurals Changes and Corrosion Resistance of the Duplex
Stainless Steel after Laser Surface Remelting, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica,

Universidade Estadual de Campinas, 2003. x p. Dissertacio de Mestrado.

The objective of this work is to observe the microstructural changes and effects on
corrosion resistance of the duplex stainless steels UNS 832304 and $32205, commonly used by
the petroleum industry, following the execution of laser surface remelting treatments. Various
initial tests were carried out to determine the parameters for the experimental process. Following
the optimum choice of parameters, microstructural changes were analyzed by means of optical
microscopy, Scanning Electron Microscopy, X-ray Diffraction and Vickers Microhardness. In
this way, data was obtained, which could then be compared with the starting condition of the
alloys. In order to analyze the corrosive behavior of the alloys before and after the treatments,
cyclic polarization tests were carried out. A solution of 3.5% NaCl (artificial sea water) was
utilized, as duplex stainless steels are regularly used by the petroleum industry in offshore
locations. The results obtained showed that when treated superficially by laser, due to rapid
resolidification, the alloys became almost ferritic, and since the level of nitrogen in the
composition of both alloys is superior to their solubility limit in ferrite, a precipitation of Cr,N
(chromium nitrides) occurred in the ferritic matrix, causing loss of corrosion resistance, thus

signifying an increase in surface hardness.

Key Words

Duplex Stainless Steel, Laser Surface Remelting, Corrosion and Microstructural Changes.
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Capitulo 1
Introdugao

1.1 Consideracdes Iniciais

No mundo inteiro, as industrias petroliferas e quimicas trabalham constantemente para
otimizar a produgdo e qualidade dos produtos. Novos e mais eficientes processos sdo
desenvolvidos, freqlientemente implicando em temperaturas e pressdes mais elevadas, o que gera

especificacOes mais severas para os materiais de construgsio.

Visto que as perdas de produgio, em caso de falha dos equipamentos, sio enormes, as
exigénceias de alta confiabilidade aumentam continuamente. Este fator, em conjunto com as
crescentes exigéncias quanto 4 seguranga no trabalho e protecdio ao meio ambiente, também

contribui para a utilizacio de materiais cada vez mais elaborados.

Consequentemente, quando se chega a etapa de selecfio de materiais, os argumentos a favor
de agos inoxidaveis duplex sfo cada vez mais ouvidos, pois esses acos podem solucionar sérios

problemas de corrosdo com maior economia e ainda reduzir ao minimo os custos de manutencio.

O uso crescente dos agos inoxidaveis duplex em estruturas e na fabricacdo de tubos para a
industria petrolifera tem provocado uma demanda cada vez maior no estudo das propriedades
mecanicas desses agos. Entretanto, poucos trabalhos tém abordado a utilizacdo de tratamentos
superficiais para verificar as mudancas microestruturais e a resisténeia a corrosio dos agos

inoxidaveis duplex.

Atualmente, os laseres sdo aplicados em diversas dreas como medicina, comunicacio e

industria. A grande versatilidade, a facilidade em controlar e automatizar o processo, e as



excelentes propriedades que podem resultar destes tratamentos superficiais a laser tem suscitado
grande interesse industrial [Crafer et al., 1993]. Os processos a laser estdio sendo cada vez mais
usados para modificar as caracteristicas de uma superficie, visando melhorar as propriedades para

atender a varias aplicacdes industriais.

Técnicas de tratamentos superficiais como a refusdo a laser, tm-se mostrado como
processos industriais vidveis para melhorar 0 desempenho de superficies. Mesmo assim, ¢
necessario examinar, cuidadosamente, o que serd executado e se isto sera possivel usando a
tecnologia do laser. Muitas pesquisas estdo sendo feitas no sentido de entender melhor e

viabilizar a utiliza¢do da técnica de refusdo a laser para tratamento de superficies [Pinto, 2004].

O estabelecimento de relagdes entre os pardmetros de processamento por laser, a
microestrutura resultante € as propriedades, em particular a resisténcia a corrosdo, de dois acos
inoxidaveis duplex — UNS 832205 e 832304 - sera o foco desse estudo. Sabe-se que estudar
materiais que sdo utilizados em instalagbes que representam investimentos vultosos é de grande
importdncia, jaé que espera-se dos mesmos uma durabilidade e resisténcia & corrosio que
justifiquem os valores investidos e evitem acidentes com danos materiais incalculdveis ou danos

pessoais irrepardveis.

Poucos trabalhos relacionados a tratamentos de refusdo superficial a laser em acos
inoxidaveis foram realizados até o presente momento, porém pode-se citar Kwok et al. [ Kwok et
al., 2000] que verificaram um aumento pa resisténcia & corrosdo por pites e na resisténcia a
erosdo no ago martensitico AISI 420, também Kwok et al. [Kwok er al, 2003] realizaram
trabalhos utilizando amostras de ago inoxidavel martensitico AISI 440C, e conseguiram um
aumento na resisténcia a corrosfo por pites para determinados pardmetros de tratamento. Conde
et al. [Conde et al., 2000] estudaram o comportamento da resisténcia a corrosio por pites apds 0s
tratamentos em dois agos inoxidaveis austenticos (AISI 304 e AISI 310), um ferritico (AISI 430)
¢ um martensitico (AISI 420) e, no geral, péde-se conseguir aumento na resisténcia & corrosio
por pites nas quatro ligas, porém salientaram a importancia da escolha adequada dos parimetros

de processamento.



No Departamento de Engenharia de Materiais da UNICAMP existe uma linha de pesquisa
trabathando com tratamentos superficiais que utilizam o laser como fonte de calor. Esses
tratamentos podem ser divididos em tratamentos no estado sélido, e tratamentos que envolvem a
refusdo de camadas superficiais, com ou sem a adig8o de pos ou ligas metalicas para modificacfio
da composicdo quimica da superficie. Diversos trabalhos foram realizados e outros estdo
atualmente em desenvolvimento entre os quais pode-se citar: Caracterizacio de Revestimentos
Compositos WC-Co Depositados por Fusdo a Laser, Consideracbes sobre o Tratamento de
LigagOes Metal/Ceramica por Laser, Tratamento superficial a laser do ago 1045 - simulagdo
numérica e caracterizacdo estrutural da zona tratada e Influéncia de Tratamentos a Laser na

Resisténcia a Corrosdo de Instrumentais Cirargicos.

Portanto visualizou-se uma necessidade de estudar os efeitos do tratamento superficial a
laser, em ligas com microestrutura bifisica. Baseando-se na reviséo bibliografica feita pode-se

dizer que este tema foi estudado pela primeira vez neste trabalho.

O trabalho iniciou-se com uma revisdo da literatura que ¢ apresentada nos capitulos 2, 3 e
4. No capitulo 2, aborda-se sobre os agos inoxidaveis dando énfase aos duplex, que é a matéria-
prima do nosso estudo, comenta-se sobre precipitacdes de fases, suas aplicacdes e cita-se dados
sobre suas propriedades fisicas e mecanicas. No capitulo 3 sdo apresentadas as caracteristicas de
tratamentos superficiais a laser, dando énfase ao processo de refusdo e solidificacsio. No capitulo
4, apresenta-se uma descrigéo sobre corrosio, procurando mencionar as mais comuns na familia
dos inoxidaveis. A metodologia usada para obtencfio dos resultados ¢ apresentada no capitulo 5.
Os resultados obtidos nas andlises séo apresentados e discutidos no capitulo 6. No capitulo 7 sdo
apresentadas as conclusdes acerca do trabalho desenvolvido e, finalizando, sdo apresentadas

algumas sugestdes para trabalhos futuros.
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1.2 Objetivos

Neste trabaltho de dissertagdo, uma série de testes com diferentes parimetros operacionais

do tratamento superficial por refusfo a laser foram realizados, com os objetivos de:

1. Analisar o efeito dos pardmetros de processamento por laser sobre a microestrutura
dos agos inoxidéaveis duplex UNS $32304 ¢ $32205 e determinar os parimetros

otimos de processamento;

2. (aracterizar a microestrutura antes € ap6s os tratamentos superficiais a partir dos

pardmetros 6timos de processamento;

3. Correlacionar as caracteristicas microestruturais obtidas com a propriedade de

resisténcia 4 corrosio.



Capitulo 2

Acos Inoxidaveis

2.1 Breve histérico da obtengiie dos acos inoxiddveis

A siderurgia foi o ramo da metalurgia que mais se desenvolveu ao longo da histéria do
homem. No entanto, o problema da corrosio do ferro e do ago ficou insoltvel até o inicio do
século XX. Nas décadas de 1910 e 1920, pesquisadores em varios paises, conseguiram obter

os agos inoxidaveis, diz a histdria, por acaso [Moreau, 1998].

Na Inglaterra, Harry Brearley, em 1912, obteve os primeiros acos martensiticos com
cerca de 12,8% de Cromo e 0,24% de Carbono, justamente quando tentava fazer algurmas
observacBes metalograficas verificou que a liga fabricada resistia & maior parte dos
reagentes que se utilizavam na época em metalografia. E foi Brearley mesmo que deu o
nome a liga, chamando-a de “stainless steel” que traduzindo quer dizer “aco que nfo

mancha” [Leffler, 1998)].

Nos Estados Unidos, Christiam Dantsizen, em 1911, obteve acos ferriticos com
cerca de 14 a 16% de cromo e com carbono entre 0,067 e 0.015%. Na tradicional
siderirgica alemd Krupp. o Dr. Eduard Maurer, chefiado pelo Dr. Breno Strauss
desenvolveu, entre 1908 e 1910, diversos acos austeniticos tendo a Krupp entrado com
um pedido de patente, em Berlim, no final de 1912. Esta patente era de um inox contendo

20% de cromo, 7% niquel ¢ 0.25% de carbono [Moreaw, 1998].

Passados mais de 90 anos, hoje se sabe que os agos descobertos por eles sdo os
nossos conhecidos AISI 420 (MARTENSITICO), AISI 430 (FERRITICO) e AISI 302

(AUSTENITICO). De l4 para ¢d, os acos inoxiddveis evoluirarn muito, principalmente em



funcdo da industria petrolifera, aeronautica, criogénica e até mesmo devido & 2° guerra
mundial [Leffler, 1995].

2.2 Acos Inoxidaveis

Ac¢os com teores de cromo superiores a 11% ¢ baixo carbono (<1,2%) tém grande
resisténcia 4 oxidagdo e sdo comumente designados como agos inoxidaveis. Estes acos
sd0 de grande interesse para engenharia, em funcio de sua resisténcia & corrosio e

propriedades mecénicas a temperaturas elevadas [Costa e Silva et al., 1988].

Entretanto, nenhum material € completamente inoxidavel, no sentido da palavra, e
muita atengdo deve ser dada & correta seleciio do material para aplicagbes em meios
corrosivos; um a¢o ao carbono comum, por exemplo, pode apresentar resultados

superiores & um ago “inoxidavel”, inadequadamente selecionado [Cosita ¢ Silva et al., 1988].

Haé atualmente um nimero grande de acos inoxidaveis. Sua resisténcia a corrosdo,
propriedades meclnicas e custo variam de um para outro, por essa razio € importante

especificar o a¢o inoxiddvel mais apropriado para uma dada aplicagdo [Laufeang, 2003].

A resisténcia & corros@io de ligas & base de Fe+ Cr estd associada ao fendmeno de
passivagdo, isto €, a formagdo de uma camada de Oxidos mistos (de ferro, cromo e de
outros elementos de liga) aderentes & superficie ¢ impermedvel ac oxigénio presente no
meio, impedindo que o processo de oxidacSio prossiga. Na pratica, sdo metais resistentes a
corrosdo, devido & sua facilidade de oxidagfio e ao fato de que o produto de oxidacdio
forma esta pelicula aderente, inferior a dois centésimos de micron. Fsta camada pode ser

aumentada artificiaimente, aumentando a protecio do metal para usos mais agressivos.

Por exemplo, nos aluminios o processo de aumento da espessura da camada
passivada € denominado “anodiza¢io”. A formacio ou nio desta camada, sua

impermeabilidade e a sua taxa de dissolugBio no meio corrosivo, controlarfio a resisténcia



a corrosdo (medidaem perda de peso/area/unidade de tempo) do material, no meio corrosivo

em questdo [Laufgang, 2003].

Os agos inoxiddveis permitiram um enorme avanco na solucio de problemas de

materials que resistissem & corrosfo em diversos meios.

2.2.1 Classificacio dos acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis atualmente estdo divididos em cinco grupos:
e FERRITICOS,

¢ MARTENSITICOS,

AUSTENITICOS,

ENDURECIVEIS POR PRECIPITACAO,

DUPLEX.

2.2.2 Acos inoxidaveis ferriticos

Sdo considerados ferriticos os agos inoxidaveis com mais de 11% Cr e que sfo
empregados com estrutura essencialmente ferritica (ferrita + carbonetos) em todas as

temperaturas inferiores ao ponto de fusdo [Laufeang, 2003].

Na aplicacdo destes agos devem ser levados em consideracdo a resisténcia ao
impacto relativamente baixa e os problemas associados a sua soldagem. A soldagem dos
acos inoxidaveis ferriticos normalmente conduz ao crescimento de grio na zona
termicamente afetada (ZTA) e precipitagio nos contornos de grio. Estes fenémenos,
guando ocorrem, comprometem grandemente sua tenacidade e resisténcia a corrosdo

[Streicher, 1977].

Para aplicagio em ambientes corrosivos, especialmente quando corrosio sob tensdo é

um problema, agos ferriticos de teores interticiais (C,N) extremamente baixos e com



presenca de ~2% de “Mo” na composicio tém sido desenvolvidos (AISI 444) [SASSDA,
2003].

A reduglo de elementos intersticiais minimiza a ocorréneia de precipitados
(carbonetos e nitretos) nos contornos de grio, principais responsaveis pela baixa tenacidade

dos inoxidaveis ferriticos e por sua degradac@io na soldagem [Costa e Silva et al., 1988].

A aplicagdo dos acos inoxiddveis ferriticos a alta temperatura ¢ limitada a
atmosferas oxidantes /[4SM, 1980] ¢ quando € necessdria resisténcia a absor¢io de carbono
e/ou enxofre [Apraiz, 1975]. Sua resisténcia & oxidagBo a alta temperatura é comparavel a
dos acos austeniticos e, por terem menor teor de elementos de liga, tém custos mais
baixos. Estes acos tém temperaturas de transicfio elevadas (algumas vezes acima da
temperatura ambiente) ndo sendo indicados, portanto, para servigos criogénicos [4bo ef al,
1977].

A Tabela (2.1) apresenta a nomenclatura AISI e UNS de acos inoxidaveis ferriticos.

Tabela 2.1 — Agos Inoxidaveis Ferriticos.

ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS
AISI UNS AISI UNS
EQUIVALENTE EQUIVALENTE

405 $40500 434 $43400
409 $40900 436 $43600
429 $42900 442 S44200
430 $43000 444 S44400
430F $43020 446 $44600




2.2.3 Acos inoxidaveis martensiticos

S&o agos com cromo, em teores na faixa de 11 a 18%. S3o magnéticos e podem ser
endurecidos por témpera (a dureza pode chegar até cerca de 57 HRC). Alguns podem conter
niquel, mas o teor € baixo em comparacdo com 0s austeniticos.

Estes acos correspondem a escolha de materiais de componentes gue exijam maiores
resisténcias mecénicas (em relacio aos austeniticos) ou que estas sejam controladas, de
maneira semelhante ao controle que ¢ feito em agos carbono e de baixa liga para
témpera e revenumento. A elevada resisténcia ao amolecimento no revenimento, conferida
pelo cromo e a boa resisténcia & corrosdo/oxidagdo, fazem com que estes acos encontrem
amplas aplicagdes a altas temperaturas. Como as temperaturas de transicdo dos inoxidaveis
martensiticos sdo, na melhor hipotese, compardveis com a temperatura ambiente, ndo sdo
empregados para O servigo criogénico [Costa e Silva et al., 1988]. A soldabilidade dos agos
inoxidaveis martensiticos ¢ limitada pela sua elevadissima temperabilidade [Streicher,
1977]. Estes agos encontram emprego em aplicagles criticas onde resisténcia 4 corrosio e
elevadas propriedades mecéanicas s@io desejadas a até 425°C. Os acos martensiticos sdo

inferiores aos austeniticos no aspecto de resisténcia & corrosfo e sfo ferromagnéticos
[Moreau, 1998].

A Tabela (2.2) apresenta a nomenclatura AISI e UNS de agos moxiddveis martensiticos.

Tabela 2.2 - Acos Inoxidaveis Martensiticos

ACOS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS
AISI UNS AISI UNS
EQUIVALENTE EQUIVALENTE
403 S40300 420F $42020
410 $41000 422 $42200
414 S41400 431 $43100
416 S41600 440A S44002
420 $42000 440C S44004




2.2.4 Acos inoxidaveis ansteniticos

Estes so classificados em austeniticos estdveis e austeniticos metaestaveis. Os
austeniticos estaveis sdo 0s que retém estrutura austenitica mesmo apds consideravel
deformacdo a frio. Os austeniticos metaestaveis transformam a estrutura para martensita,
quando sujeitos a deformacdo a frio. Nos agos metaestaveis (AISI 301 e 304), apés 10% a
15% de deformacgfo, ocorre um encruamento acelerado, associado a formacio de
martensita induzida por deformac8o [Costa e Silva et al., 1988]. Além disso, a baixa energia de
falha de empilbamento e a maclagfio sfo outros fatores que contribuem para o elevado coeficiente

de encruamento dos inoxidiveis austeniticos.

Os agos inoxidaveis austenfticos estdo entre os acos que apresentam melhores
propriedades de resisténcia a temperatura elevada. Por terem estrutura CFC, apresentam
excelentes valores de resisténcia ao impacto e nio sofrem o fendmeno de transicio
dictil-fragil sendo, portanto, os mais indicados para servicos criogénicos ou quando a

garantia de tenacidade em qualquer situagfo é fundamental /S4SSDA, 2003].

No geral sdo os mais conhecidos e utilizados. A base de todos os austeniticos é o
AISI 304, também conhecido como 18-8 (18% de Cr e¢ 8% de Ni). A adicio de “Mo”
aumentou a resisténcia a corrosio em diversos meios agressivos, dando origem ao ago AISI
316. A retirada de carbono para aumentar a resisténcia 4 corrosdio intergramular resultou
nos agos AISI304L e 316L. A adigdo de Nidbio e Téntalo estio presentes nos acos AISI
347 e AISI348 e o Titdnio estd na composi¢io do ago AISI321 [Padilha et al., 1994].

Se o0s requisitos de resisténcia mecénica ou de resisténcia quimica ndo forem mais
intensos, a primeira escolha de um ago inox austenftico deve ser o AISI304. Ele tem
um custo relativamente baixo, devido ao fator de producdo em escala. Uma caracteristica

importante desta classe de agos ¢ que eles ndo sdio ferromagnéticos [Moreau, F., 1998],

exceto quando encruados.
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Os procedimentos de solda em acos inoxidaveis austeniticos ja estio bem
estabelecidos. Normalmente ¢ utilizada solda TIG ou outros processos que garantem o
isolamento da tocha e dapoca de solda do oxigénio do ar [SASSDA, 2003].

A Tabela (2.3) apresenta a nomenclatura AISI e UNS de acos inoxiddveis austeniticos.

Tabela 2.3 - Acos Inoxidaveis Austeniticos.

ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS
TIPO UNS TIPO UNS
EQUIVALENTE EQUIVALENTE
201 S20100 310 $31000
202 $20200 3108 $31008
203 $20500 314 $31400
301 $30100 316 $31600
302 $30200 316L S$31603
303 S30300 317 $31700
304 $30300 317L $31703
304L $30403 321 $32100
305 $30500 347 $34700
308 $30800 348 $34800
309 $30900 384 S38400

2.2.5 Acos inoxidiveis endureciveis por precipitacio

Os agos inoxidivets endureciveis por precipitago apresentam algumas similaridades
com 0s acos martensiticos; enfretanto o processo metaliirgico para endurecimento €
diferente. Estes acos sdo capazes de atingir a resisténcia 4 tracdio até 1700 MPa.

Normalmente, tém estrutura martensitica e, entfio, sio ferromagnéticos. Os acos
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endureciveis por precipitacdo tém boa ductilidade e tenacidade, dependendo do tratamento

térmico. Sua resisténcia & corrosfio é compardavel 4 do aco austenitico AISI304.

Desenvolvidos inicialmente para a inddstria aerondutica, estes acos vém sendo
amplamente utilizados também em outros campos, como nas indistrias de extracio de
petroleo, petroquimica, quimica e¢ de papel e celulose, entre outras /Costa e Silva er al.,
1988].

A Tabela (2.4) apresenta a nomenclatura UNS de acos inoxidéveis endureciveis por

precipitacfo.

Tabela 2.4 - Acos Inoxidaveis Endureciveis por Precipitagio.

ACOS INOXIDAVEIS
ENDURECIVEIS POR
PRECIPITACAO
UNS EQUIVALENTE
$13800
$15500
S17400
$17700

2.2.6 Agos inoxidaveis duplex
a) - Consideracdes Gerais

Atualmente, em sistemas de recirculacfio e refrigeracio de usinas nucleares, bem como na
industria quimica e petroquimica em vasos de pressdo, reatores e em tubulacdes de trocadores de

calor, e na industria de papel, sdo largamente utilizados os agos inoxidaveis duplex. Na maioria
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dos casos, estes acos sfo escolhidos por causa da combinagio de boa resisténcia mecénica e alta

resisténcia a corroséo [Shek et al., 1999].

O elevado custo de investimento de plantas industriais que trabalham com meios
severamente agressivos, como por exemplo plataformas petroliferas, implica necessariamente em
um longo e confidvel servigo, para se obter um retomo satisfatério do investimento inicial. Uma
razdo comum para uma substitui¢iio prematura de trechos de plantas industriais e equipamentos é
a corrosdo.

A corrosdo pode ser um fendmeno complexo, onde uma pequena mudanga nos pardmetros
do processo ou algumas pequenas impurezas podem alterar completamente ¢ desempenho das
ligas. Uma outra razio para substituigdo prematura é a degradac¢io das propriedades mecénicas
oriundas das condigdes de trabalho. Por isto, uma selegic adequada do material deve levar esses

fatos em consideragio.

A classe de agos inoxidéaveis duplex contém uma mistura de grios de ferrita e austenita.
Uma microestrutura completamente ferritica ¢ formada durante a solidificagfio. A transformacio
parcial para austenita ocorre durante o resfriamento, com a precipitacio de austenita na matriz
ferritica. Durante a laminacgfio a quente e recozimento, a microestrutura conserva-se dentro do
campo bifésico do diagrama de fases Fe-Cr-Ni, constituindo-se de lamelas alternadas de ferrita e
austenita. Os agos inoxidédveis duplex so processados por laminagfo a quente ou forjamento e
laminagfio a irio seguido por um recozimento de recristalizagfio conveniente, ¢ témpera para

equalizar a proporcdo das duas fases [Charles, 1995].

A Figura (2.1) apresenta a seqiiéncia usnal de processamento dos agos inoxidaveis duplex e

a Figura (2.2) apresenta uma microestrutura tipica de um ago inoxidavel duplex.
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Figura 2.1 - Desenho esquematico do processo de fabricacio dos agos inoxidaveis duplex

fundidos e obtengdo da estrutura duplex [Reick et al., 1998].

T Austenita

Figura 2.2 - Microestrutura de um aco inoxidavel duplex NS S31803: a ferrita ¢ a fase escura e

a austenita ¢ a fase clara [Nascimento et al., 2003].
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A composic¢io quimica tipica das ligas que foram utilizadas nesse trabalho ests listada na
Tabela (2.5). Também nesta tabela é apresentado o indice de resisténcia a corrosdio por pites
(PRE) para as duas ligas estudadas. Este indice ¢ utilizado como uma primeira aproximacéo da

resisténcia 4 corrosdo do material.

Tabela 2.5 - Composi¢do Tipica [Khoshnaw et al., 2003].

Designacao Tipo %Ni| %Cr | %Mo | %N %C %Fe PRE
UNS
S32304 4 23 0,2 0,1 0,03 Bal. 25
S32205 Duplex 5 22 2.8 0,15 0,03 Bal. 35

*PRE(Pitting Resistance Equivalent) = %Cr+3.3%Mo+16%N

O UNS $32205 (anteriormente UNS S31803) € o ago inoxidavel duplex mais amplamente
utilizado e conhecido no mercado. Este material supera o desempenho do aco inoxidavel

austenitico AISI 316L. na maioria das aplicagdes.

O UNS 832304 € o aco inoxidavel duplex de menor valor no mercado e devido ao seu
desempenho, comparado com o ago inoxidavel austenitico AISI 304L, vem tomando uma
importante parcela do mercado deste material. No entanto, além da importancia tecnologica da
inclusdo deste material o presente trabatho, existe um outro fator de cunho cientifico, o qual faz
com que esta liga tenha sido selecionada. Devido ao baixo teor de Ni e N neste material, a

precipitacio de austenita primdria ¢ dificultada em solidificagdes rapidas.

Dentre os acos inoxidaveis duplex os agos UNS 832205 e S32304 sdo fregiientemente
utilizados em aplicagbes “offshore” como: evaporadores de agua e tubos de circuitos hidraulicos
[Erbing et al., 1993]; na industria de 6leo e gds como tubos para transporte de didxido de carbono
seco ¢ imido, nas indistrias quimicas em geral e de geracfio de eletricidade [Eckenrod et al.,
1984]; na industria de papel e celulose, em evaporadores e torres para estocagem de pasta de
papel [Nordstrom et al, 1995]; e tanques para transporte maritimo de produtos quimicos
corrosivos, de até 800 toneladas [Leffler, 1990].
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Hoje, os agos inoxidaveis duplex estdo em competi¢o direta com os agos inoxidaveis das
classes dos ferriticos e austeniticos [Reick et al., 1998]. Porém, por conter aproximadamente

partes iguais de austenita e ferrita, possui uma combinac3o das propriedades dos acos inoxidaveis

austeniticos e ferriticos.

b) - Propriedades Mecénicas

Conforme apresentado anteriormente 0s agos inoxidaveis duplex possuem uma excelente

combinacdo de propriedades mecanicas como pode ser visto na Tabela (2.6). O seu limite de

escoamento € quase o dobro do valor para os agos inoxidéveis austeniticos, além de possuirem

tenacidades comparaveis.

Tabela 2.6 - Valores das Propriedades Mecénicas a Temperatura Ambiente [Kovack, 2000].

Limite de | Limite de | Alongamento | Dureza(Max) Energia
Resisténcia | escoamento Absorvida no
Familia Nome | N° (min.) (min}) Ensato de
UNS Chapy V
MPa MPa % Brinnel J
Austenitico | 316L | S31603 485 170 40 217 >300
Ferritico 444 | 544400 415 275 22 - -
Duplex 2304 | 832304 600 400 25 290 300
Duplex 2205 | S32205 620 450 25 293 250

¢) - Propriedades Fisicas

As propriedades fisicas dos agos inoxidaveis duplex UNS $32304 e $32205 a temperatura

ambiente e temperaturas elevadas estfo listadas nas Tabelas (2.7) e (2.8), respectivamente. As
caracteristicas mais relevantes dos agos inoxidaveis duplex so o baixo coeficiente de expanséo
térmica, similar aos dos agos inoxidaveis ferriticos e a condutividade térmica maior que a dos

acos inoxiddveis austeniticos.
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Tabela 2.7 - Propriedades Fisicas a Temperatura Ambiente [Kovack, 2000].

Tipo Nome N°UNS | Densidade Calor Resistividade Mébdulo de
(g/cm®) especifico elétrica elasticidade(GPa)
(J/kg.K) (n€/m)

Austenitico| 316L S31603 7,95 469 0,74 200
Ferritico |SEA-CURE| 544460 7,70 460 0,66 214
Duplex 2304 S32304 1,75 4382 - 200
Duplex 2205 S32205 7,85 482 0.8 200

Tabela 2.8 - Propriedades Fisicas em Temperaturas elevadas fKovach, 2000].

Nomes | N°UNS 20°C 100°C 200°C 300°C 400°C 500°C
Moédulo de Elasticidade em Trac¢iio em GPa

316L 531603 200 194 185 177 169 160
SEA-CURE | 544660 - - - - - -

2304 S32304 200 190 180 170 160 150

2205 $32205 200 190 180 170 160 150

Coeficiente Médio de Expansgio Térmica cm/cm/°Cx107°

316L S31603 15,7 16,5 16,9 17,3 17,6 18,0
SEA-CURE | §$44660 - 9,7 10,2 10,5 10,8 -

2304 S32304 12,6 13,0 13,5 14,0 14,5 15,0

2205 S32205 12,6 13,0 13,5 14,0 14,5 15,0

Condutividade Térmica — W/m°C

316L S31603 14,0 14,9 16,0 17,3 18,6 19,9
SEA-CURE |  S44660 16,4 18,3 20,5 22.5 24,2 -

2304 $32304 16,0 17,0 18.0 19,0 21,0 22,0

2205 S$32205 14,0 16,0 17,0 19.0 20,0 22,0

¢) — Aspectos Metalurgicos dos Acos Inoxidaveis Duplex

A previsdo da microestrutura dos acos inoxidaveis duplex é bastante dificil devido a

grande quantidade de elementos de liga presentes, ja que estes modificam o diagrama de fase do
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sistema basico Fe-Cr-Ni. A Figura (2.3) mostra esquematicamente, no diagrama pseudo-binario
68%Fe-Cr-Ni, a solidificacdo ferritica de um aco inoxiddvel duplex de composigio quimica
tipica. A medida que avanca o resfriamento, parte dessa ferrita se transforma, no estado sélido,
em austenita. Deste modo, na temperatura ambiente, tern-se a estrutura bifdsica o'y, caso as

condictes de resfriamento impecam a formacio de outras fases, as quais serdio discutidas adiante.

Portanto, diversos pesquisadores desenvolveram trabalhos de formulacio empirica que
tentam predizer as fragBes de austenita e ferrita presentes. Para isto os elementos de liga foram
classificados como austenitizantes (ampliam o campo austenitico no diagrama de equilibrio Fe-C)

e ferritizantes (ampliam o campo ferritico no diagrama de equilibrio Fe-C) [Tavares, 1997].

O que se observa é que o cromo "abre" o campo ferritico e o niquel "abre” o campo
austenitico. Esta alterac@io na microestrutura que os elementos citados introduzem no ago também
ocorre com outros elementos de liga. De uma maneira geral, elementos que provocam um
comportamento semelhante ao cromo s8o denominados "elementos ferritizantes” como Sie Mo e
os que se assemelham ao niquel "elementos austenitizantes" como o Cu, C, Mn e N [Moreau,
1998]. Assim, a introducéo de elementos com o intuito de aumentar a resisténcia & corrosio leva
a estabilizagdo de uma ou outra fase, resultando em diferentes comportamentos mecinicos
[Solomon et al., 1982].

A mtrodugio de novas tecnologias de refino de aco nos anos setenta e o seu continuo
aprimoramento tem permitido a reducfio de elementos residuais e o controle das composicdes,
incluindo o nitrogénio. Isto permitiu também um dominio bastante preciso das fracdes de ferrita e
austenita no material, além do melhoramento da resisténcia a corrosdo e da trabalhabilidade a
quente. Assim, estes agos tomaram verdadeiro impulso nas duas Gltimas décadas [Charles,
1991].

Entretanto, nenhum material ¢ completamente inoxiddvel, no sentido da palavra, e muita
aten¢do deve ser dada & correta selegio do material para aplicagbes em meios corrosivos; um ago
ao carbono comum, por exemplo, pode apresentar resultados superiores a um aco "inoxidavel,

inadequadamente selecionado [Costa e Sitva et al, 1988].
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Figura 2.3 - Secgéo vertical com Fe constante 68% do diagrama ternirio Fe-Cr-Ni [Atamert et
al, 1991].

Como principais caracteristicas, os agos inoxidéaveis duplex apresentam:

e Excelente resisténcia a corrosdo, conferida pelas adigdes de Mo e N ¢ pela elevagiio do
teor de Cr. Esses elementos aumentam a resisténcia a corrosdio por pites. Além disso, por
conter cerca de 50% de ferrita, os agos inoxidaveis duplex possuem melhor resisténcia 2
corroso sob tensfio do que os agos inoxidaveis austeniticos,

e Resisténcia mecénica superior & dos agos inoxidéveis austeniticos e ferriticos, devido a
estrutura bifasica e ao endurecimento por solucfio solida,

® Melhor ductilidade e tenacidade do que os agos inoxidéaveis ferriticos,

e Melhor soldabilidade do que os ferriticos, pelo menos.
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¢) — Fases Precipitadas

Apesar de boas propriedades mecénicas no estado solubilizado, os agos inoxiddveis
duplex podem ser fragilizados quando aquecidos em determinadas faixas de temperatura devido a
precipitacdo de outras fases. No estagio atual de desenvolvimento, pode-se dizer que a
temperatura de servigo dos agos inoxidaveis duplex nfo deve ultrapassar os 300°C [Tavares,
2001].

A grande maioria das fases que precipitam nos agos inoxidaveis duplex sfio ricas em
cromo e/ou molibdénio. Esta precipitagfo pode causar diminuigio dos teores destes elementos na
matriz, € o que ¢ mais sério ainda, a formagfic 4 sua volta de regifes estreitas, altamente
empobrecidas nestes elementos. Assim, estas precipitagdes de fases tém uma grande influéncia

nos processos de corroséio dos agos inoxidaveis duplex [Ramirez et al., 1997].

Os agos inoxidaveis duplex sfo susceptiveis a corrosfio por pites, similar aos acos
inoxidéveis austeniticos e ferriticos. A nucleag8o dos pites ocorre em locais preferenciais como
as interfaces a/y. Nestes locais, podem estar presentes sulfetos ou ocorrer a precipitacio de fases
que produzem regides empobrecidas em cromo. A presenca de sulfetos pode ser controlada pelo
processo de fusfio ¢ refino do aco. J& a precipitacdo de fases dependers da histéria térmica do

material durante o seu processamento ou durante a fabricagio de equipamentos.

Como ja foi mencionado, além da ferrita e austenita, outras fases podem precipitar nos
acos inoxidaveis duplex numa faixa de temperatura de 300 a 1000°C. A exposiciio do aco nestas
temperaturas pode ocorrer como resultado de condigdes de servigo, de ciclos térmicos de

soldagem ou de tratamentos térmicos inadequados.
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A Tabela (2.9) resume as principais caracteristicas de algumas das fases mais comuns que

podem precipitar nos acos inoxidaveis duplex.

Tabela 2.9 - Fases observadas nos Acos Inoxidaveis Duplex [Vitek ef al., 1986].

Fase (Formula Est. Cristalina Parametro de Faixa de
quimica) rede (A) Temperatura
(°C)
Ferrita (o) cce a=2,86-2,88 -
Austenita (v) cfc a=3,58-3,62 -
Austenita cfc a=3,539 600-1000
Secundaria (v2)
Nitreto trigonal a=4,750-4,796 550-1000
(CraN) c=4,429-4 470
Nitreto cfc a=4,140 550-1000
(CrN)
b3 ciibica simples a=6,47 500-600
(Mo1sFesNg)
Carboneto cfc a=10,93-11,28
(M23Ce)
Carboneto ortorrémbico a=4,52
(M;Cs3) b=6,99 950-1100
c=12,11
Fase chi-y cce a=8,86-8,92 400-950
(FessCri2Mo4q)
g cfc 400-650
(rica em Cu)
Fase sigma- ¢ tretagonal a=8,79 650-1000
(FeCn) =4,54
o cee a=2,877 350-750
{c rica em Cr)
R trigonal a=10,903 550-800
(FezsCrizMoy2) romboédrica c=19,347
hexagonal
T ortorrémbica a=4 05 550-650
(Fe-Cr-Mo) b=4,84
c=2,86
Laves cfc a=4,73-4,82 650-815
(FeoMo) c=7,26-7,85




A Figura (2.4) apresenta, esquematicamente, uma curva TTT para fases que podem

precipitar nos agos inoxidaveis duplex, como: fases intermetalicas, austenita secundaria (v2) e o’

A
1600°C — Mo. W, Si
Cr . :
M . Carbetos M-(;, nitretos CriN
0 »  faseo
W »  airetos CoN, carbetos MasCy
Si s fasey, fasey,
. fase R
. fase n
. fase g
Cr. Mo, Ca, W e faseo’
300°C —
Cr, Mo, Cu, W
»
tempo

Figura 2.4 - Diagrama TTT esquematico de precipitagdo de segundas fases nos acos inoxidaveis
duplex [Charles, 1994].

Tanto propriedades mecénicas, principalmente a tenacidade, quanto a resisténcia &
corrosdo podem ser prejudicadas de diversas formas, dependendo da fase precipitada. Dentre as

possiveis fases presentes nos inoxidaveis duplex, estiio:

e Fasec’

A separagdio de & e o’ se da tanto por nucleagdo e crescimento quanto por decomposicio
espinodal, sendo a natureza da transformacfio dependente da composicdo quimica e da
temperatura. Vale lembrar que o fendmeno de formacio de o’ é de particular interesse no
envelhecimento entre 450°C e 500°C, levando ao fenémeno de fragilizacio a 475°C, resultado da
tendéncia a fratura por clivagem observada [Solomon et al, 1982] [Potgieter et al., 1991]. La
Vecchia et al. [La Vecchia et al., 1994] atestam que o mecanismo de nucleagdio e crescimento é o
principal responsavel pela formagio de o acima de 400°C, e abaixo desta temperatura o

mecanismo dominante é o de decomposigio espinodal.
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s Fase sigma (o)
Segundo Barbosa et al. [Barbosa et al, 1976] e Raynor et al. [Raynor et al., 1985], a fase
sigma foi detectada pela primeira vez por Bain e Griffiths em 1927, em seus estudos sobre o
ternario Fe-Cr-Ni. Por apresentar elevada dureza (equivalente em alguns casos a 68 HRC) e
grande fragilidade (ensatos de microdureza induziam trincas no microconstituinte em estudo), os
pesquisadores denominaram o constituinte metalografico formado por sigma de “B” (lembrando
“brittleness™, fragilidade). Sua presenca ¢ mndesejavel nos ag¢os duplex por comprometer tanto a

resisténcia a corrosdo quanto a tenacidade [Brandi et al., 1990].

¢ Carbonetos

Em temperaturas elevadas (entre 1050°C e 950°C) carbonetos do tipo M;C; precipitam
preferencialmente nas interfaces o/y; tal precipitacio pode ser evitada se o resfriamento for
conduzido nesta regido em menos de 10 minutos, via de regra. Abaixo de 950°C, o carboneto que
precipita é o M;Cs, necessitando de menos de 1 minuto para precipitar-se a 800°C. Sua
ocorréncia também € mais comum nas interfaces o/y, mas também pode ser encontrado nas
interfaces o/a € y/y, e ainda com menor incidéncia no interior dos grios [Solomon et al., 1982].
No entanto, com as novas técnicas de descarburizagfio empregadas, os teores de carbono
encontrados nos agos inoxidaveis duplex sfo diminutos, diminuindo a importincia deste tipo de

precipitado no estudo destes materiais [Nilsson, 1992].

s Fase Chi (y)

Possui estrutura cibica ordenada, com composico FeigCriaMogg [Solomon et al., 1982],
ou Fe — 25% Cr ~ 2% Ni - 15-20% Mo — 1% Mn [Jackson et al., 1993]. A fase chi (y), como a
sigma, ¢ também fragil e indesejavel num aco inoxidavel duplex por comprometer tanto a
tenacidade como a resisténcia a corrosdo. Sua presenga € sempre associada a presenca de fase
sigma, particularmente no envelhecimento entre 600°C e 700°C por periodos de 6 a 10 horas,
sendo identificada por microscopia eletrdnica de varredura ou difragio de raios-x usando a
técnica de extracfo de precipitados. Thorvaldsson et al. [Thorvaldsson et al., 1984] afirmaram no
entanto que apesar da fase chi formar-se tanto nas interfaces a/y como na ferrita, esta se

transforma rapidamente em sigma.
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¢ FasesRen

Indesejaveis pelos mesmos motivos que sio ¢ e y. A fase R é rica em molibdénio,
precipitando na maioria dos agos inoxidéveis daplex entre 550°C e 700°C. No material de solda
de composi¢io quimica 22% Cr — 8% Ni — 3% Mo, a fase R foi encontrada com composicio
quimica 30% Fe — 25% Cr — 6% Ni — 35% Mo — 4% Si: na mesma faixa de temperatura pode se
encontrar a fase 7, composta por 28% Fe ~ 35% Cr — 3% Ni ~ 34% Mo [Nilsson, 1992]. O
didmetro méximo dos precipitados de fase R encontrados € da ordem de 0,1 um fJackson et al.,
1993].

¢ Nitretos de cromo (Cr;N)

Com o aumento do teor de nitrogénio como elemento de liga nos acos inoxidaveis duplex
a precipitagdo de Cr;N torna-se mais importante, ocorrendo principalmente na faixa dos 700°C a
900°C ou durante o resfriamento a partir da temperatura de solubilizacdo. Neste tltimo caso a
precipitagdo de CN € possivel, pois ocorrer supersaturacdo de nitrogénio na ferrita durante o
resfriamento, levando a precipitagio intragranular na ferrita. No caso de tratamento i1sotérmico, as
particulas de nitreto se formam preferencialmente nas interfaces a/o ou particularmente nas
interfaces o/y, usufruindo da maior mobilidade do cromo na ferrita, ¢ do fornecimento de
nitrogénio propiciado pela austenita [Nilsson, 1992]. O empobrecimento em cromo da ferrita
pode levar a desestabilizacdo desta, e sua transformacfo em austenita, como sera discutido no

proximo item.

¢ Austenita secunddria (y3)

Pode se formar basicamente de duas maneiras distintas {Solomon et al., 1982] [Nilson,
1992]. Uma delas ¢ através da reducdo da fragio volumétrica de ferrita quando do
envelhecimento entre 600°C e 800°C, buscando o equilibrio entre « e Y na temperatura do
tratamento, uma vez que na temperatura de solubilizacdio ou trabalho a quente, onde se obtém a
estrutura bifasica, produz-se maior fragfio de ferrita. A outra maneira é a formacdo de fases ricas
e Cromo, como na precipitacdo de carbonetos, nitretos e fases 3, m ¢ R ou na decomposigéo
eutetoide da ferrita, gerando sigma e austenita secundaria. A remogio de cromo (e molibdénio)

da ferrita para a formag@o dos precipitados a desestabiliza, levando a formago de austenita.
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Atualmente, alguns programas computacionais sfo utilizados para a determinagiio de
diagramas de fase multicomponentes, é o caso do Thermo-Calc® (version L PC / Windows NT)
da Foundation for Computational Thermodynamics, Stockholm, Sweden. Ramirez [Ramirez,
2001], utilizou-se dessa ferramenta para realizar os calculos termodindmicos para determinar os
diagramas de fase pseudo-binarios de cinco ligas de agos inoxiddveis, entre as quais estavam
presentes as UNS 832304 e 532205. Nos calculos foram levados em conta os elementos de liga:
Fe, Cr, Ni, Mo, W, Cu, N, C, Si e Mn; e as fases: liquido, ferrita, austenita, CroN, sigma e M3Cs.
Nos diagramas apresentados nas Figuras (2.5) e (2.6), o teor de nitrogénio é variado entre 0 e 1%,

¢ a linha tracejada representa o teor da liga em estudo.
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Figura 2.5 - Ao Inoxidavel Duplex UNS $32304 — diagrama pseudo-bindrio, onde a linha

tracejada indica a composicdio da liga [Ramirez, 2001].
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Figura 2.6 - Aco Inoxidavel Duplex UNS S32205 — diagrama pseudo-binario, onde a linha

tracejada indica a composigiio da liga /[Ramirez, 2001 ].

Deve-se chamar a atengfio para a seqiiéncia de solidificagio dos acos sugerida pelos
diagramas mostrados anteriormente. No caso da liga UNS $32304, a solidificagdio é ferritica.
Mas, na cutra liga UNS S$32205, a solidificacio ¢ do tipo ferritico-austenitica, de modo que
segundo estes caleulos nfo existe uma faixa de temperatura na qual o material seja totalmente
ferritico [Ramirez, 2001].

Na Tabela (2.10) sdo apresentadas as temperaturas liquidus e solidus e de comeco de

precipitagio da austenita, Cr,N, My;Cs € fase sigma. No caso da ferrita, a sua temperatura de

comego de transformagfio ¢ a temperatura liquidus /Ramirez, 2001].
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Tabela 2.10 - Temperaturas solidus, liquidus e de inicio de precipitagéo das fases, calculadas

com o Thermo-Calc® [Ramirez, 2001].

Designacio Temperatura Temperatura de Inicio de Precipitacio [°C]
UNS Liquidus Solidus Anustenita CraN MGy Sigma
832304 1446 1416 1328 862 814 778
832205 1447 1369 1374 935 953 774
{@iBLIOTECA CENT TRAL !
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Capitulo 3

Tratamentos Superficiais a Laser

3.1 - Tratamentos superficiais a laser e suas caracteristicas

Atualmente, os laseres (light amplification by stimulated emission of radiation) sfo
aplicados em diversas dreas como medicina, comunicac¢iio ¢ indistria. Existem dois principais
tipos de laseres industriais, 0 Nd:YAG (granada de aluminio e itrio dopada com neodimio) e o
CO, (diéxido de carbono), aplicados em processos que envolvem corte, soldagem, tratamento de

superficie, perfuracdo e gravagdes [Crafer et al., 1993].

Os tratamentos superficiais permitem adequar as propriedades do material as solicitacGes
que se exercem sobre a superficie (desgaste, corrosdo, oxidacgo e, até certo ponto, fadiga), sem
prejuizo de propriedades necessdrias para resistir a solicitacbes exercidas sobre o volume. Como
tal, um vasto conjunto de tratamentos superficiais entre 0s quais: pintura, anodizacio,
galvanizagdo, cementagfo, nitretagio, témpera por inducdo, aspersio por plasma,
eletrodeposicéo, etc, foram desenvolvidos e encontram ampla utilizacio na inddstria. Sendo os
tratamentos superficiais por laser relativamente recentes, a sua implantacio industrial ainda é
incipiente quando comparada com os tratamentos anteriormente mencionados [Colaco et al.,

2001].

Normalmente, s@o necessarios altos niveis de poténcia do laser para superar dificuldades
associadas com a absorcio da energia e fusio da superficie devido a refletAncia do feixe de laser
€ a condutividade térmica do material. Porém, hd um valor limite de poténcia de saida acima do
qual a  probabilidade de ondulagio da  superficie, desenvolvimento  de

microporosidade/microvazios e trincas aumentam significativamente. Além disso, o tempo de
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interacio pode afetar muito o tempo de difusio dos elementos de ligas e, portanto, influenciar na

microestrutura € na composi¢io quimica resultante do tratamento [Komvopoulos et al., 1990].

Nos casos em que os materiais possuem alta refletividade superficial, tais como as ligas
de aluminio e os moxidaveis, pode-se encontrar dificuldades para realizar a refusfo superficial,
devido & absor¢do da quantidade de energia ser insuficiente para fundir o material. Nestes casos,
as alternativas mais utilizadas sfo: jateamento da superficie com abrasivo, utilizagio de um
espelho funcionando como refletor e a deposicdo de uma camada de material absorvente (grafite
¢ fosfato) [Weerasinghe et al., 1987].

A absor¢do da radiagfo incidente depende da absortividade da superficie que € inverso da
refletividade para materiais opacos. A refletividade de uma certa superficie depende do material e
do acabamento superficial. A refletividade de uma superficie polida, de um certo material,
também ¢ funcfo da temperatura e do comprimento de onda da radiacdo incidente, e varia com a
inclinagdo relativa do plano de polarizacdo em relacdo ao angulo de incidéncia, como mostrado
na Figura (3.1) [Steen, 1986]. Infelizmente, o caso da refletividade é mais complicado devido ao
efeito marcante de filmes superficiais, particularmente, de filme de 6xidos (Cr,O — agos
inoxidaveis), e & possivel presenca de plasmas superficiais de absor¢éo. Entretanto, nos processos
com fusdo, estes filmes, normalmente sfo dissolvidos ou evaporados durante o processamento.
Assim, € dificil ter certeza dos valores de refletividade em um dado momento durante o processo,
e ¢ ainda mais dificil desenvolver modelos, senfio aqueles aproximados, dos processos de
absorcdo. E interessante notar que os mecanismos reais de reflexdo ndo estio totalmente

entendidos.

Uma vez que a energia € absorvida, ela entdo € transportada por condugio térmica através
de rede cristalina, sendo também transportada por conveccgdo e por radiagfio a partir da superficie.
Quando ocorre a fusdo ha um fluxo convectivo de calor dentro da poga fundida. Neste caso
também ha uma absor¢fo de calor, na forma de calor latente, que retorna ao material adjacente a
poca fundida, quando ocorre a solidificagio. Finalmente, dentro da zona termicamente afetada, ba
grandes variagOes de gradiente térmico que mostram que nem sempre € correto admitir que as

propriedades térmicas sdo efetivamente constantes.

30



10 0
08 10,2
ag 08 10,4
"
- 4
B % =10
o 0,4 = 1-Hm {06
| w=ase Experimental i
— Tedrico !
0,2+ 10,8
0 i I 1 ] 1 I 1 1 i 10
0 30 60 2 1]

Angulo de Incidéncia

Figura 3.1 — Variagdo da refletividade com o ngulo e o plano de polarizagdo [Steen, 1986].

Outro fato que demonstra como a interdependéncia dos pardmetros de processo pode ser
critica no processo de deposicfo por fusfo a laser é o efeito da velocidade de processamento
sobre a refletividade. Para altas velocidades de processamento, uma pequena 4rea ¢ aquecida a
altas temperaturas se comparada 4 drea total na qual o feixe de laser estd incidindo. Visto que a
refletividade diminui para altas temperaturas, a deposicdio por fusdio a laser com altas velocidades
de processamento, isto ¢, quando temperaturas mais baixas e zonas de fusfo menores sdo

produzidas, serd limitada pela quantidade de energia refletida /[Komvopoulos et al., 1990].

As taxas de resfriamento na refusfio a laser sio muito elevadas (na faixa de 5x10° a 10°
K/s dependendo dos parmetros de processo) e as transformagdes de difusio no estado sélido
normalmente s3o suspensas. Consegiientemente, a microestrutura e as propriedades do material
sdo dependentes das condigdes de solidificacio impostas. As condigdes de processo afetam a
microestrutura de solidificagio de tal forma que ela pode ser predita usando a teoria da
solidificagdio rdpida e, visto que a microestrutura determina as propriedades do material, é
essencial entender e controlar sua formacfo. Para uma liga especifica, a microestrutura de

solidificagdo depende das condig¢bes locais de solidificagio (taxa local de solidificacdo, e
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gradiente de temperatura na interface solido/Hquido) que depende, por sua vez, da transferéncia

de calor e massa no sistema [Vilar, 1999].

A fase que solidifica é determinada pela cinética e termodindmica. Os diagramas de
equilibrio de fases, disponiveis para véarios sistemas de ligas, ddo uma boa indicacdo do provavel
resultado do processo de solidificacio [Perepezko et al, 1983]. Enptretanto, normalmente as
pocas fundidas por laser sfo assentadas sobre o substrato frio e, assim, pode-se atingir taxas de
resfriamento, da ordem de 100 a 100" °C/s. Sob estas condigdes, o super-resfriamento podera
ocorrer € portanto, as fases metaestdveis podem tornar-se termodinamicamente possiveis e

cmeticamente atrativas.

Para altas taxas de resfriamento a estabilidade absoluta é possivel quando todo o fundido
solidifica sem que qualquer calor latente esteja envolvido. O fundido entio solidifica como fase
vitrea, quase-cristalina ou com estrutura cristalina muito refinada. A fase solidificada pode ter a
forma planar, celular ou dendritica. Visto que a solidificagdo tem lugar sobre um regime de
crescimento constrangido (fluxo de calor oposto a direcdo de crescimento), a morfologia
celular/dendritica da fase priméria e a interface sélido/liquido instavel adjacente resultam do
super-resfriamento constitucional. A segregacdo na frente de solidificagfio resulta no transiente
final, que € a regifio com maior concentragio de elementos de baixo ponto de fusdo. Esta é a

regifio mais vulneravel para o desenvolvimento de trincas.

Quando os acos sdo submetidos a processos de solidificagfio rapida, como em processos
de tratamento por laser ou em processos de atomizacfo, toda a seqiiéncia de transformacdes que
ocorre at€ 4 temperatura ambiente € condicionada, em primeiro lugar, pela solidificacio [Léser et
al., 1992; Vitek et al.,1992]. Neste contexto, assume particular importincia a determinacgfio da
fase sélida que precipita em primeiro lugar (fase primdria de solidificagdo) que, no caso de ligas
ferrosas, pode ser a austenita ou a ferrita. Os modelos de solidificacdo existentes permitem prever
com razoavel rigor a influéncia das condigbes locais de solidificacio (velocidade e taxa de

resfrimento) sobre a microestrutura [Mullins et al., 1964].



Os processos de tratamento superficial por laser, que envolvem fusfio localizada, podem ser

divididos em trés categorias:

e Refusfo a laser {laser remelting): onde a superficie do material ¢ fundida e solidificada
rapidamente, devido 2 alta difusividade térmica do substrato. A geometria da poga lquida,
bem como a homogeneidade do banho, podem ser controladas pelos pardmetros do

processo [Steen, 1996]. A Figura (3.2) ilustra o processo de refusdo superficial a laser.

feixe laser

liguida
;’093 q .

subsxaio

Figura 3.2 — Processo de refusio superficial a laser.

e Formacfo de ligas superficiais (Jaser alloying): é idéntico ao processo anterior, com a
diferenga de alterar a composigdo quimica da superficie pela adigfio de um material na
poca liquida [Steen, 1996]. A Figura (3.3) ilustra o processo de formagfio de ligas de

superficiais.

feixe laser

goqa liguida

camada com elementos
de liga pré-depositada

substrato

Figura 3.3 — Processo de adigio de elementos de ligas a laser.

33



¢ Deposiciio a laser (laser cladding): ¢ a deposi¢iio de um material com composigio e
propriedades diferentes do substrato. Cria-se uma camada de revestimento do material
depositado sobre o substrato e nfio uma liga superficial. Este processo envolve a injecio
de um po sobre uma pequena poga liquida gerada pelo laser sobre o substrato [Steen,

1996]. A Figura 3.4 ilustra o processo de deposigio a laser.

feixe laser

poga liquida

substrato

Figura 3.4 — Processo de deposigdo a laser.

O presente trabalho vai abordar o tratamento de refusdio superficial a laser (laser melting).
Neste tratamento o feixe de laser, ao incidir sobre a superficie, aquece o material originando uma
poca liquida na regifio em que a temperatura atingida é superior & temperatura de fussio. O
movimento do feixe sobre a superficie, os elevados gradientes térmicos gerados ¢ o consegiiente
escoamento ripido de calor permitem obter uma zona tratada (pista) onde o material é submetido
a elevadas taxas de resfriamento e/ou elevadas velocidades de solidificacio. Assim, as pistas
podem apresentar microestruturas refinadas ¢ homogéneas, fases supersaturadas em elementos de
liga [Kar et al., 1988] e fases metaestiveis com propriedades interessantes, como ¢ o caso de
fases amorfas [Carvalho et al., 1997] ou quase cristalinas [Audebert et al, 1999]. Deste modo,
propriedades como dureza, tenacidade, resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosiio podem ser

significativamente modificadas,
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3.2 -Solidificacao

Apesar de haver alguns trabalhos anteriores. o inicio de estudos sistematicos de analise do
fendmeno de solidificacio deu-se na primeira metade do século XX, e sua freqiiéncia tem
aumentado desde entfo. Esses trabalhos tém visado, através de uma analise tedrico/experimental
dos processos de solidificagfio, obter, com maior precisio, dados sobre os pardmetros que atuam
efetivamente na transformacdo liquido/sélido, com o objetivo de se exercer um maior controle
sobre a estrutura interna e, conseqiientemente, sobre os defeitos e propriedades das pecas obtidas

através desses processos [Santos, 2000].

O estudo dos processos de solidificagio € importante pela sua aplicagio em diversos
campos de engenharia, entre os quais: solidificacio de metais e ligas metdlicas em processos
metaltrgicos. No campo da metalurgia, é evidente a sua importincia }a que, com excegdo das
pecas sinterizadas, todos os metais passam, em alguma etapa do seu processamento, por um

processo de fusfio e solidificacéo.

O processo de solidificagfio envolve uma transformacio de fase com mudanga de estado
na qual o material, inicialmente no estado sélido, deve atingir as condi¢bes termodindmicas que
possibilitem a transformagio e ter a parcela de calor latente removida para que a mesma se efetue

levando-o ao estado solido.

Uma vez fixada a composicdo quimica da liga metdlica, a dindmica do processo de
solidificacdo € que se encarregara de determinar a microestrutura resultante. A termodinimica do
processo ird impor uma rejeicdo de soluto ou de solvente que dependera da posigdo relativa da
liga no respectivo diagrama de fases e que terd, como conseqiiéncia, um movimento de espécies
associado 2 transferéncia de calor. Essa conjungdo de transferéncia de massa e calor ird impor
condi¢cbes que determinardo a morfologia de crescimento e conseqientemente o arranjo
microestrutural. Essa microestrutura resultante associada a distribuicio de defeitos ¢
heterogeneidades quimicas, conforme mostra a Figura (3.5), é que definira o perfil de

caracteristicas mecdnicas e quimicas do produto solidificado [Garcia, 2001].
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Figura 3.5 - Representacéio esquematica de uma microestrutura de solidificagio [Garcia, 2001],

Uma grande parte dos materiais nfio apresenta nenhum tipo de methora significativa em
suas propriedades mecénicas quando submetida a tratamentos térmicos no estado s6lido, como é
0 caso dos agos inoxidaveis duplex. Para esses materiais, a refusfo superficial consiste em um
meio eficiente de modificacdo localizada de caracteristicas mecinicas ou quimicas, sem a
necessidade de envolver o reprocessamento de todo o volume da pega. A parte da peca nio
afetada pelo calor atua como absorvedor de calor proveniente da regifio que sofreu fusio e, nessas
condi¢des, a solidificagio que se segue € extremamente rapida e com taxas de resfriamento até
maiores que 10° K/s. Essas regides afetadas pelo tratamento apresentarfo caracteristicas como
resisténcia mecanica, plasticidade, resisténcia a fadiga, a4 corrosdo, dentre outras, bastante
modificadas em relagdo s partes da pega ndo afetadas. Evidentemente, tais modificacdes t2m sua
principal razdo em fenémenos decorrentes, tais como: refino da microestrutura, formacio de
fases fora do equilibrio, crescimento de fases cooperativas, como os eutéticos fora de sua
composicdo nominal, extensdo da faixa de solubilidade no sélido, redistribuigio de produtos
segregados, recolocacdo de precipitados em solugfo, volatilizacdo de inclusdes e ete. A refusdo
por laser ¢ uma alternativa tecnologica para a reprogramacic localizada de caracteristicas
mecanicas ou quimicas superficiais, que vem ganhando, cada vez mais, espaco na industria

mecénica e metalirgica [Garcia, 2001].



No processo de solidificacio por refusfio superficial com laser a velocidade de avango da
interfase sélido/liquido é muito alta. Nesse caso a difusfo de soluto no sélido €, normalmente,
desprezivel e a redistribuicio de soluto no liquido €, em geral limitada. Pode ocorrer, entdo,
acamulo de soluto no liquido, gerando gradientes de composicdo em frente a interface

solido/liguido no caso de ndo haver completa mistura desse soluto.

A ocorréncia do super-resfriamento constitucional tende a provocar a degeneragio dessa
interface na medida em que o liguido, dentro de uma certa extensfio, estd em condigdes de
solidificacfio (temperatura liquidus maior que a temperatura real) e “protuberancias s6lidas”™ que

avancem a partir da interface tendem a tornar-se estaveis.

A ocorréncia de instabilidades depende do gradiente de temperatura (G) em frente a
interface solido/liquido e da velocidade de avanco dessa interface (r). A instabilidade tende
aumentar com o decréscimo da relag@o entre esses pardmetros (G/r). A interface pode passar de

plana pra celular ou dendritica.



Capitulo 4

Corrosao

Corrosio € um processo natural e resulta da inerente tendéncia dos metais reverterem para
sua forma mais estdvel, normalmente Oxidos. A maioria dos metais € encontrada na natureza na
forma de compostos estaveis (minérios) como 6xidos, sulfetos e silicatos. Durante o processo de
extracdo e refino € adicionada uma quantidade de energia ao minério para extrair o metal ou
metais nele contido. E esta mesma energia que possibilita o aparecimento de forgas capazes de

reverter o metal a sua forma primitiva de composto mais estavel.

Embora os agos inoxidaveis tenham permitido um enorme avango na solugio de
problemas de materiais que resistissem a corrosio em diversos meios, ainda trabalha-se muito
procurando obter resultados melhores. O desenvolvimento de agos inoxidaveis se faz presente até
os dias atuais. Normas de diversos paises padronizam dezenas de composi¢des quimicas para as

mais diversas aplicagtes (construciio civil, quimica, celul6sica, petrolifera e etc).

A importéncia da corrosfo fica mais clara quando se estima que, aproximadamente 5% da
renda anual de todos os paises modernos sdo aplicados direta ou indiretamente para manter,

reparar, ou repor materiais deteriorados.

A corrosdo €, em geral um processo espontdneo e, ndo fora o emprego de mecanismos
protetores, ter-se-ia a destrui¢do completa de materiais metalicos, ja que os processos de corrosio
sfo reagfes quimicas e eletroquimicas que se passam na superficie do metal e obedecem a

principios bem estabelecidos [Gentil, 2003 ].



O fato de a corrosiio ser, geralmente, uma reacio de superficie faz supor que para manter
0s materiais protegidos contra a corrosdo tem-se necessidade de aplicar técnicas que alterem seu
comportamento corrosivo de forma satisfatéria para determinado meio, dependendo logicamente
das condigbes de emprego do metal, e uma das técnicas € através de tratamentos superficiais a

laser.

As varidveis referentes ao ambiente de corrosdo, dentre as quais incluem-se velocidade,
temperatura e composicio do fluido, podem ter influéncia decisiva sobre as propriedades de

corrosdo de materiais que estio em contato com esse ambiente [Gentil, 2003].

Nas indistrias petroliferas as ligas utilizadas estfio expostas a meios altamente corrosivos,
destaques maiores para os cloretos ¢ dcidos. Abaixo tem-se um breve comentario sobre os tipos

mais comuns de corrosio em agos inoxidaveis.

4.1 - Corrosdo por pites

A corros3o por pites € uma forma muito localizada de ataque por corroséo, onde pequenos
pites se formam no material. Normalmente, eles penetram no interior do material a partir do topo
de uma superficie horizontal, segundo uma direcfo praticamente vertical. Esse é um tipo de
corrosdo extremamente traicoeiro, dificil de ser detectado e que apresenta perda de material
muito pequena até a ocorréncia da falha [Sedriks, 1996/. Um pite pode ser iniciado por um
defeito de superficie localizado, como um arranhfo ou uma pequena variacfio na composicio. Um
tipo de aplicagfio importante, no qual temos que considerar a corrosio por pite, é a de trocadores
de calor que utilizam 4dgua do mar como meio de refrigeracdio. A Figura (4.1) mostra a corrosio
por pites no ago inoxidavel AISI 304 [Gentil, 2003].

Os pites apresentam uma reacdo anddica tipica caracterizada por um processo auto-
catalitico, isto é, o processo de corrosio no interior do pite produz condigdes necessarias que sio

tanto estimulantes como essenciais para a atividade continua do pite [Freire, 1987].
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Figura 4.1 - Corrosfio por pites [Gentil, 2003].

A presenga de certos &nions no meio corrosivo, que sfio considerados agressivos, &
necesséria para o aparecimento dos pites. O mais freqiiente é o C1™ (cloreto). Para que haja pites,
no entanto, € necessdric que a concentragio do Anion agressivo seja superior a uma dada
concentragdo limite. A formac#io de pites estd associada também a condigdes de liguidos
estagnados como, por exemplo, tanques. Aumentando-se a velocidade de fluxo, fregiientemente

decresce o ataque por pites.

O trabalho a frio ¢ o acabamento superficial tém um forte efeito sobre a resisténcia 3
corrosdo por pite. O trabalho a frio aumenta o ataque da mesma forma que superficies muito

Tugosas.

Para meios contendo cloretos, cada ago inoxidavel pode ser caracterizado pela temperatura
acima da qual pode-se iniciar e se propagar a corrosio por pites em aproximadamente 24 horas.
Esta temperatura € conhecida como a temperatura de pites critica (CPT), existe também a
temperatura de frestas critica (CCT). Elas sfio caracteristicas particulares dos tipos de agos
inoxidaveis ¢ do meio ambiente especifico. Atualmente, j& existem ensaios normalizados para se
medir as resisténcias a corrosio por pites e frestas da maioria dos acos inoxidaveis. A norma
ASTM G48, possui um teste padrio com a solugfio aquosa de FeCl;. Na Figura (4.2), estio
ilustrados os resultados desse ensaio para os agos inoxidaveis duplex UNS S32304 e S32205.
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Figura 4.2 - Temperatura minima que pode ocorrer corroso por pites (CPT) e Temperatura
minima que pode ocorrer corrosdo por frestas (CCT) nos duplex 2304 ¢ 2205. (Solugdo: 10%
FeCly pela ASTM G48) [Kovack, 2000].

4.2 - Corrosio sob tensfo

Resulta da ago combinada de uma tensfio de tragiic que ¢ aplicada e de um ambiente
corrosivo; ambas as influéneias sfo necessérias. O comportamento da falha é caracteristico
daquele apresentado por um material fragil, embora a liga metélica seja intrinsecamente ductil.
Além disso, as trincas podem se formar em niveis de tensdo relativamente baixos,
significativamente abaixo do limite de resisténcia a tragio, Os agos inoxidaveis estfo sujeitos a
essa forma de corrosdo em ambientes com presenga de cloretos. Em meios tipicos de refinarias,
tais como dessalinizagfio de 6leo cru e tratamento de dguas residuais, ou em pogos de petroleo e
gas 4cidos, a presenga combinada de H;S e cloretos aumenta a corrosividade [Sedriks, 1996]. A

Figura (4.3) ilustra um ago inoxidavel austenitico AISI 304 apés sofrer corrosfio sob tensfo
fraturante.
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Figura 4.3 - Corroséio sob tensfio [Gentil, 2003].

Na corroso sob tensfio tem-se solicitagfio estatica. As tensdes residuais que causam esse
tipo de ataque sio geralmente — provenientes de operagdes de soldagem e deformagdes a frio
como a estampagem e dobramento. Uma caracteristica importante da corrosdo sob tensdo é que
praticamente n#o se observa perda de massa do material. A fratura que ocorre pode ser

intergranular ou transgranular.
4.3 - Corrosiio nafténica

Os 4cidos nafténicos sfo 4cidos orgnicos, derivados de hidrocarbonetos alquil-
cicloparafinicos, da familia dos écidos carboxilicos (-COOH). No entanto, o termo “acidos
nafténicos” refere-se a todos os 4cidos carboxilicos derivados do petréleo, em geral acidos
graxos, durante o processo de refino [Fremann et al,, 2001]. Vale salientar que um dos aspectos
mais importantes da corrosdio por 4cidos nafténicos € que ela é causada por mistura de acidos
quimicamente indefinida, e que as espécies e seus respectivos teores podem variar num
determinado petrdleo, sem haver métodos adequados de andlise quimica para uma correta

caracterizagio. Por isso, o estudo deste tipo de ataque corrosivo torna-se bastante complexo ¢
dificil [Brient et al., 1995].
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4.4 -Corrosio intergranular

Nos materiais policristalinos, os contornos de grios sdo regides de alta energia e, portanto
mais ativas quimicamente. Assim, os contornos de gros sfo atacados, normalmente, de forma
um poucc mais rapida comparativamente ao ataque das faces dos griios, quando expostos a um
meio corrosivo, acarretando a corrosfo intergranular [Freire, 1987]. A Figura (4.4) ilustra uma

microestrutura de um material que sofreu corroso intergranular.

Figura 4.4 - Corroséio Intergranular [Gentil, ]1996].

Nos agos inoxidaveis, esse ataque se processa nas adjacéncias dos grios da rede cristalina
do material, devido, muitas vezes, a precipitacio de carbonetos de cromo nos contornos de grio,
fazendo com que sua zona adjacente torne-se empobrecida de cromo e susceptivel a corrosio, o
que ocasiona perda nas propriedades mecanicas, podendo levar o material a fratura numa menor

solicitagdo mecinica, tendo-se também a corrosdo sob tensfo fraturante /Sedriks, 1996].
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Capitulo 5

Materiais ¢ Métodos

Os materiais usados neste trabatho sfic os agos inoxidaveis duplex UNS S$32304 ¢ UNS
S32205 e, foram feitos tratamentos superficiais por refusfio a laser nos mesmos. As amostras

foram retiradas de tubos com 3mm de espessura.

As técnicas: ensaios eletroquimicos, ensaios de microdureza Vickers, caracterizacdio
microestrutural em MO, MEV e difragio de raios X, foram utilizadas com o objetive de

caracterizar 0 comportamento dessas ligas antes e ap6s os tratamentos superficiais por laser.
5.1 Tratamentos superficiais por refusio a laser

Os tratamentos superficiais a laser foram feitos no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) e para realizacio dos tratamentos superficiais a laser foi utilizado ¢ seguinte
equipamento (Figura 5.1):

*  Equipamento laser CO, modelo Mazak Laser Path Turbo X-6 com poténcia nominal

de 1000W, trabalhando no modo continuo, com distribuicdo de intensidade
fundamentada no modo TEMyq.
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O tratamento realizado sobre as amostras foi o de refusSo, conhecido como: laser

remelting. Na Figura (5.2) estd ilustrado o esquema desse tratamento.

Felxe de

Figura 5.2 — Representagio esquemética do processo de refusfio a laser.

Os corpos de prova antes de serem levados para o tratamento de refusSo passaram pelo
processo de jateamento com alumina (Figura 5.3), reduzindo com isso a alta refletividade dos
agos inoxidaveis. Os corpos de prova foram retirados de tubos, e possuiam as seguintes
dimensdes: 65x15x3 mm’. Para compensar o raic de curvatura na etapa de processamento,

variou-se o eixo z da maquina para se manter a mesma distancia focal.

Figura 5.3 — Maquina utilizada para jateamento das amostras.

47



Inicialmente, realizou-se o tratamento superficial a laser com diferentes parfimetros de
processamento e apds os mesmos, fez-se uma analise microestrutural que propiciou escolher os
pardmetros Otimos. A Tabela (5.1) apresenta os parmetros utilizados no primeiro instante da
pesquisa e pode-se verificar facilmente que o Unico parimetro de processo que se procurou
modificar nesses ensaios foi a velocidade de varredura do feixe sobre a amostra.. A poténcia de
400W foi utilizada devido Larosa, et al. (Larosa, et al., 2004) terem conseguido modificagdes
microestruturais no ago inoxidavel austenitico AISI 304. E esse dado serviu como pardmetro de

referéncia inicial.

Logo apés a andlise por microscopia Otica € MEV, passou-se para a etapa firal de
tratamento superficial, que consistiu do tratamento superficial com sobreposi¢fo. Criou-se, desta
forma tr€s condigdes a serem analisadas, para cada liga: amostras na condi¢8o como recebido
(condi¢io CR), amostras tratadas com velocidade de varredura do feixe do laser de 1000mm/min
(condi¢#o V1) e amostras tratadas com velocidade de 2000mm/min {condigéo V2).

Tabela 5.1 - Par8metros iniciais de processamento do tratamento superficial por laser.

Material | Poténcia (W) | Velocidade (mm/min) | feixe (mm) | Anilise por MO
2304 400 1000 2 Boa Refusio
2304 400 20060 2 Boa Refusio
2304 400 3000 2 Pouca Refusfo
2304 400 4000 2 Pouca Refusdo
2304 400 5000 2 Néo refundiu

Material | Poténcia (W) | Velocidade (mm/min) | feixe (mm) | Anilise per MO
2205 400 1069 p Boa Refusiio
2205 400 2900 2 Boa Refusdo
2304 400 3000 2 Pouca Refusfio
2304 400 4000 2 Néo refundiu
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As pogas oriundas dos tratamentos superficiais iniciais forneceram dados importantissimos

para a etapa final. Esses dados estfio apresentados na Tabela (5.2).

Tabela 5.2 - Dimensdes obtidas apds execucfio da trilha,

Indentificacio Largura (um) ZF (um) ZTA (um}
2304 V1 1345 180 115
2304 V2 1050 120 105
2205 V1 1530 176 125
2205_V2 1060 110 105

A determinacfo da largura da poga fundida é de fundamental importancia para que se possa
fazer uma sobreposigio de aproximadamente 50%. Utilizou-se gas de argbnio como gas de
prote¢dio para eliminar eventuais problemas oriundos de éxidagdo. As Figuras (5.4.2) e (5.4.b),

mostram as amostras no estade como recebido e tratado superficialmente, respectivamente.

2205 CR

(a) (b)

Figura 3.4 - (a) Amostras no estado CR, (b) Amostras tratadas superficialmente por refuséo a laser.
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5.2 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados no Laboratorio de Degradacio de Materiais e
Desenvolvimento de Revestimentos do Departamento de Engenharia de Materiais da Faculdade
de Engenharia Mecénica da Universidade Estadual de Campinas, ¢ para sua realizagio foi

utilizado o seguinte equipamento:

e Potenciostato tipo Potentiostat/Galvanostato Modelo 273A, acoplado ao analisador de
resposta de freqiiéncia Sorlartron 1250, fazendo-se uso do software de corrosiio PAR-
M352.

Procurou-se verificar a resisténeia 4 corrosfio por pites das ligas, antes ¢ apds os
tratamentos de refusdo superficial a laser, e para tanto, fez-se uso do ensaio de polarizacfio ciclica
baseado na norma ASTM G61 [ASTM, 1991]. Foi empregada a solugfio de 3,5% de NaCl (dgua
do mar artificial}, na temperatura de 25°C.

Para a realizaciio deste ensaio utilizou-se o eletrodo de calomelano saturado (ECS-
Hg/HgxCly) como eletrodo de referéncia, empregando-se um capilar de Luggin contendo solugiio
saturada de KCI como ponte salina. Foi utilizada platina como contra-eletrodo. O eletrodo de
trabalho consistia no corpo de prova, com uma haste de cobre a este “soldada™ para fins de
contato elétrico, e vale ressaltar que somente a drea de interesse ficou exposta a solugfio, ja que

tratou-se de isolar todas as demais dreas com esmalte.

O conjunto contendo eletrodo de trabatho, contra-eletrodo, eletrodo de referéneia, capilar
de Luggin, Becker, constitui a célula eletroquimica usada neste trabalho. Segue um esquema da

montagem do experimento como mostra a Figura (5.5).

Foram preparados 18 eletrodos de trabalho, contendo amostras das ligas no estado como
recebido (CR) e nas diferentes condicdes de tratamento. Estas amostras foram denominadas
segundo a Tabela (5.3), representando as condigdes as quais as ligas foram submetidas. Cada
condico foi realizada em triplicidade para fins de se analisar a reprodutibilidade do experimento

e obtencfo das médias dos resultados.
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Legenda

1. Computador

2. Potenciostato

3. Eletrodo de Platina

4, Capiliar de Luggin

[Eletrodo de Calomelano Saturado
5. Eetrodo de Trabalho

&, Becker com solugdo

Figura 5.5 - Esquema de montagem do experimento de polarizacio ciclica.

Os corpos de prova ficaram expostos entre 5 e 15 minutos antes de ser iniciada a

polarizag@o, tempo esse necessario para a estabilizagio do potencial de corrosio. A varredura do

potencial foi feita a uma taxa de 1 mV/s, a partir do potencial de corrosiio. O potencial era

revertido ao se atingir uma densidade de corrente de 0,001 A/cm?.

Tabela 5.3 — Amostras para ensaio eletroquimico.

Amostra Tratamento Quantidade
2304 CR Como recebido 3
2205 CR Como recebido 3
2304 V1 Velocidade de 1000mm/min 3
2205 V1 Velocidade de 1000mm/min 3
2304 V2 Velocidade de 2000mm/min 3
2205 V2 Velocidade de 2000mm/min 3

5.3 Caracterizacio microestrutural

Foi feita a caracterizagio microestrutural das ligas no estado como recebido e tratadas

superficialmente a laser. Foram utilizados a microscopia 6tica, com o microscopio Neophot 32,
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Carl Zeiss, com analisador de imagens Q500MC, Leica e a microscopia eletronica de varredura,
com o microscopio JEOL, modelo JXA-840A, ambos do Departamento de Engenharia Materiais
da Faculdade de Engenharia Mecénica da Universidade Estadual de Campinas. Os corpos de
prova para analise metalografica foram embutidos a quente em baquelite e lixados com lixas de
carbeto de silicio de granulometria de n® 100, 220, 320, 400, 600, 800 ¢ 1000um. Em seguida
foram realizados o polimento com pasta de diamante na seqiiéncia de 6um e lpm de tamanho
médio da particula. Posteriormente, os corpos de prova foram atacados eletroliticamenis por dois
tipos de eletrolitos, uma solugdo de 40% de HNOs em agua destilada aplicando-se uma tensio de
2V por aproximadamente 30 segundos, guando objetivo maior foi a diferenciacio das fases, e 60
segundos quando desejou-se uma maior visualizacio do comportamento corrosivo, e a outra
solucdo foi de 10% de acido oxalico aplicando-se uma densidade de corrente de 1A/cm? durante

aproximadamente 15-25 segundos, quando objetivo foi revelar os contornos de grio.

5.4 Microdureza Vickers

As medidas de microdureza Vickers foram realizadas com carga de 100gf, em regides
distintas das amostras e procurou-se realizar impressGes na zona fundida, na zta e no substrato.
Tragou-se trés perfis de dureza, de tal forma que cada valor de microdureza foi encontrado pela

média dos valores.

Utilizou-se um microdurémetro Vickers acoplado ao microscopio 6tico Neophot 32 do
Departamento de FEngenharia de Materiais da Faculdade de Engenharia Mecénica da
Universidade Estadual de Campinas.

5.5 Difracio de raios-X

Os ensaios de difracdo de raios-X foram realizados no Laboratério de Tecnologia de

Quartzo do Departamento de Engenharia de Materiais da Faculdade de Engenharia Mecénica da

Universidade Estadual de Campinas, e para sua realizacfo foi utilizado o seguinte equipamento:

» Difratdmetro de Raio-X - DMAX-2200, Rigako.
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A difracio de raios-X € um dos métodos mais utilizados para estudar a estrutura interna de
materiais cristalinos por ser uma radiacio com comprimento de onda da ordem do tamanho do
espacamento entre os 4dtomos numa estrutura cristalina. A lei fundamental que descreve o
fendmeno da difraco de raios-x, ou seja, que relaciona o comprimento de onda incidente, a

distincia entre os 4tomos e 0 angulo de desvio do feixe incidente, € a lei de Bragg.

Uma grande vantagem que essa técnica nos traz quando se tratando de analise de
tratamentos superficiais € a baixa penetracdo do feixe de raios-x em um metal (cerca de 10um), o

que permite uma melhor analise das fases presentes na superficie.

A Tabela (5.4) apresenta os pardmetros usados no ensaio de difragéo de raios-x.

Tabela 5.4 - Parametros do ensaio de difracio de raios-x

Tipo de Radiacdio Mo (A=0,7093A)
Tens#o - Corrente 40V - 20mA
Angulo (26) 10° - 60°
Passo (20) 0,02°
Tempo por passo 3s

Os picos que aparecem nos difratogramas foram comparados com os cartdes JCPDS
correspondentes as fases ferrita (34-0396, 06-0696), austenita (31-0619), sigma (05-0708, 09-
0224, 09-0550, 07-0096), chi (31-0401, 08-0200), Fe:Mo (06-0622), M-C; (05-0720), Cr,3C6(35-
0783), Cr;Cs (11-0550), Cr,N (79-2159, 35-0803), CrN (76-2494) para identificar quais destas

fases estavam presentes.
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Capituio 6

Resiultados e Discussio

6.1 Caracterizacio Inicial

As Figuras (6.1) e (6.2) apresentam as micrografias das ligas UNS 832304 e UNS $32205
no estado como recebido, respectivamente. Pode-se observar uma microestrutura bifasica com
grios lamelares de austenita numa matriz ferritica. As figuras foram obtidas por microscopia

Gtica.

Figura 6.1 — Micrografia de amostra de aco UNS $32304 no estado CR. Eletrélito: 40% de
HNO; em agua destilada.
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Figura 6.2 — Micrografia de amostra de aco UNS S32205 no estado CR. Eletrdlito: 40% de
HNO; em agua destilada.

Ja as Figuras (6.3) e (6.4) foram obtidas por microscopia eletrdnica de varredura, com o
objetivo de se confirmar os resultados obtidos por microscopia 6tica. Pode-se observar que as

ligas encontram-se livres de precipitagdes provenientes do processo de fabricagfo.

Figura 6.3 — Micrografia de amostra de ago UNS 832304 no estado CR, livre de precipitacses.
MEV, Eletrolito: 40% de HNO; em agua destilada.
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Figura 6.4 — Micrografia de amostra de ago UNS S32205 no estado CR, livre de precipitagdes.
MEYV, Eletrélito: 40% de HNG; em agua destilada.

As Figuras (6.5) ¢ (6.6) apresentam as analises de energia dispersiva de raios-X (EDX)
das amostras UNS 832304 e S32205, respectivamente, onde pode-se observar os picos dos

principais componentes das ligas: ferro, cromo e niquel.

FeKa

CriKa

2.00 4.00 6.80 8.00  10.80 1200

Figura 6.5 — Espectro de analise de energia dispersiva de raios-X em amostra de ago UNS

532304 no estado CR.
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Na Figura (6.6) observa-se a presenga do pico do elemento molibdénio, o que realmente

distingui uma liga da ouira,

FekKa
UNS $32285
Aul 2
NiKh AuLg
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Figura 6.6 — Espectro de andlise de energia dispersiva de raios-X em amostra de ago UNS
532205 no estado CR.

As amostras das ligas antes de serem levadas ao microscopio eletronico de varredura
passaram por um processo de deposiciio de ouro com o cbjetivo de se evitar carregamento e,
devido a isso pode-se verificar a presenga do pico de ouro nas Figuras (6.5) e (6.6), elemento este

que ndo faz parte das composigdes dos materiais em estudo.

Na Tabela (6.1) estfio apresentadas as andlises quimicas dos materiais. As andlises foram
fornecidas pelo fabricante SANDVIK.

Tabela 6.1 - Composigfio quimica dos materiais utilizados

Designacio | %C %81 %Mn %P %S %Cr %Ni | %Mo %N %Cu
UNS

832304 0.613 ; 0.45 087 | 0022 | 0.001 | 2237 | 4.65 0.41 6.115 § 0.22

$32205 00615 | 045 1.50 | 0.023 | 0.001 | 2180 | 5.80 3.06 | G.179 -
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Ao comparar os valores da Tabela (6.1) com os da Tabela (2.5) verifica-se que as ligas

enconfram-se dentro da especificagfo.

Na Tabela (6.2) sfio apresentados os valores de cromo equivalente (Creg) € niquel
equivalente (Nieg) calculados segundo o diagrama WRC-1992 e relacio Crey/Nigq. Este diagrama
de forma geral nfio consegue representar muito bem os agos inoxidaveis duplex. No entanto, os
valores de Creq ¢ Nigq ddo uma boa idéia da tendéncia da liga para formar austenita e ferrita.
Também nesta tabela € apresentado o indice de resisténcia a corrosdo por pites (PRE) para as
ligas estudadas. Este indice ¢ utilizado como uma primeira aproximacio da resisténcia a corrosio
localizada do material.

Tabela 6.2 - Valores de Creq e Nigq e PRE para as ligas estudadas.

Designagfio Creq Niq' Creg/Nigg PRE’
UNS

832304 22,78 7.46 3,05 25,56

$32205 24,96 9,905 2,52 34,86

® 1~ Creq=%Cr+%Mo+0,7%Nb
Nigq =%Ni+35%C+20%N+0,25%Cu
e 2 —PRE =%Cr+3,3%Mo+16%N

O ensaio de microdureza Vickers com as amostras no estado como recebido apresentaram
os resultados mostrados na Tabela (6.3), valores médios de cinco impressdes efetuadas segundo

norma ASTM E384 [ASTM E384, 1999]:

Tabela 6.3 - Valores de microdureza Vickers das ligas na condicfio CR.

UNS 832304 UNS 832205
272,1HV 0.1 2945 HV 0.1
271,6 HV 0.1 292,1 HV 0.1
266,8 HV 0.1 293, 7HV 0.1
268,9 HV 0.1 2942 HV 0.1
276,4 HV 0.1 291,5HV 0.1

59



Encontra-se com isso uma microdureza Vickers média de 271,16 HV 0.1 e de 293,2 HV 0.1
para as ligas UNS 832304 e 532205, respectivamente. As Figuras (6.7a) e (6.7b) apresentam

impressdes das medi¢des da microdureza Vickers das ligas.

(@) (b)
Figura 6.7 - Impressdes onundas do ensaio de microdureza Vickers: {a) UNS 832304 ¢
(b) UNS §32205.

Os difratogramas das amostras UNS $32304 ¢ 832205 na condig¢io CR sfio mostrados nas
Figuras (6.8) e (6.9), respectivamente. Nas Tabelas (6.4) e (6.5) sfo apresentados as indexag¢des

das fases correspondentes a estes difratrogramas.
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Figura 6.8 — Difratograma da amostra UNS $32304 na condigio CR.
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Figura 6.9 — Difratograma da amostra UNS S§32205 na condigcio CR.

61



Tabela 6.4 - Picos identificados no ago UNS 532304 na condicio CR.

Pico Angulo (20) | Fase Plano (b k)
1 19,74 y (111)
2 20,18 o (110)
3 22,84 y (200)
4 28,64 o (200)
5 32,46 ¥ (220
6 35,24 o (21
7 38,22 ¥ (31D
8 40,02 y (222)
9 40,92 o (220)
10 46,08 a (310)

Tabela 6.5 - Picos identificados no aco UNS S322035 na condicgio CR.

Pico Angulo (20) | Fase Plano (h k 1)
1 19,58 » amn
p 30.06 o {110y
3 22,68 Y (200)
1 78.50 a (200)
5 32,28 ¥ (220)
6 35.10 " G1)
7 38,06 » G11)

Analisando-se esses difratogramas percebe-se que os materiais sdo compostos somente de
ferrita e austenita. A principal caracteristica desses difratogramas é a relacio entre as intensidades
das fases autenitica e ferritica, porém nfo ¢ satisfatério quantificar as fases austeniticas e
ferriticas por analise de difragdo de raios-X [Miranda, 2004]. Isto pode ser explicado pelo fato de

que nos agos incxidaveis duplex, tanto a fase austenitica como a ferritica possuem uma
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consideravel quantidade de dtomos intersticiais. O método utilizado de difracfio de raios-x nfio

leva em conta esses dtomos, que podem modificar significantemente as intensidades dos picos.

Nos testes de polarizagio ciclica foram determinados o potencial de pite (Epite) e o
potencial de proteciio (Epp). Na Tabela (6.6) sfo apresentados os resultados para os materiais no

estado como recebido.

Tabela 6.6 — Potenciais de pite ¢ de protegfio para as ligas no estado como-recebido.
Referéncia ao ECS, Temperatura: 25°C, Solugfio: 3,5% de NaCl

Material Epite (mV, ECS) Epp (mV, ECS)
UNS 832304 350 £ 36 -121 £57
TUNS 832205 998 + 106 90+ 23

Nota: Intervale de confianca da média de 95%

Observa-se que os valores obtidos experimentalmente estio coerentes com a teoria do PRE,
sendo ¢ ago UNS 832304 o menos resistente 4 corrosdo por pite. Este comportamento era um
comportamento esperado por ser um material isento de molibdénio. O molibdénio é um dos

elementos que melhoram a resisténcia a corrosdo por pite dos acos inoxidéveis duplex.

As Figuras (6.10) e (6.11), apresentam as curvas obtidas nos ensaios eletroquimicos de
polarizagdo ciclica das ligas UNS 832304 ¢ UNS S32205, respectivamente, numa solugiio aquosa
naturalmente aerada de 3,5% de NaCl, na temperatura de 25°C. Posteriormente aos ensaios de
corrosio os corpos de prova foram levados para observaglio em MEV, e desta forma, pdde-se

verificar a quantidade de micropites formadas.

O formato da curva ¢ tipico de materiais passivos. Na subida de potencial, observam-se
flutuagdes na corrente, as quais podem ser explicadas pela formaciio de pites instaveis, ou seja,

ocorre a quebra da pelicula passiva que d4 lugar a formacfo de pites que rapidamente repassivam.
No que se refere aos potenciais de protegio encomirou-se que o ago UNS $32304 tem

meror valor do que o UNS 832205, mestrando que fol mais dificil de repassivar, o que sugere

pites maiores.
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Figura 6.10 — Curva de polarizagio do UNS $32304 na condigfio CR, levantadas

mediante ensaio potenciodindmico realizado numa solucSio aquosa naturalmente aerada de 3,5%

de NaCl, na temperatura de 25°C.
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Figura 6.11 — Curva de polarizagdo do UNS $32205 na condicéio CR, levantadas mediante

ensaio potenciodindmico realizado numa solugfio aquosa naturalmente aerada de 3,5% de NaCl,

na temperatura de 25°C.
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Os resultados obtidos pelo ensaio de polarizagio cilcica com as amostras no estado como
recebido mostraram que os materiais nfio se encontravam susceptiveis a uma corrosiio severa,
isso devido a nfo existéncia de regides anddicas (propicias a oxidagiio). A pelicula de passivacgio
se formou por quase toda a superficie de forma aderente, e para confirmarmos os resultados
obtidos, levamos as amostras de ambas ligas para uma caracterizagio microestrutural e o que
pode-se observar € que ocorreu um aparecimento em pequena quantidade dos chamados

micropites, conforme Figuras (6.12) € (6.13).

Figura 6.12 - Micrografia de amostra da liga UNS $32304 no estado CR,

apés realizagio do ensaio de polarizagio ciclica.

2
o

Gh

Figura 6.13 - Micrografia de amostra da liga UNS $32205 no estado CR,

apds realizacio do ensaio de polarizagiio ciclica.
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6.2 Tratadas por refusio a laser

As Figuras (6.14) e (6.15) apresentam as microestruturas das ligas UNS S32304 e $32205
tratadas superficialmente por refusfio a laser com a velocidade de varmredura do feixe de
1000mm/min. As micrografias foram obtidas por microscopia 6tica e pdde-se com o auxilio de
um software acoplado a0 MO, fazer as medi¢Bes das zonas fundidas e zonas afetadas pelo calor
de ambas ligas. Pelas figuras mencionadas acima pode-se verificar uma mudanga microestrutural

bastante acentuada quando compara-se a regido refundida com o substrato.

Figura 6.14 — Micrografia de amostra de ago UNS $32304 tratado superficalmente a laser com
v=1000mm/min. Ataque: 40% de HNO; em agua destilada.
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Figura 6.15 - Micrografia de amostra de ago UNS $32205 tratado superficalmente a laser com
v=1000mm/min. Ataque: 40% de HNO; em agua destilada.
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As Figuras (6.16) e (6.17) apresentam detalhadamente a zona fundida das liga UNS $32304
per MO e MEV quando tratada com velocidade de varredura do feixe de 1000mmy/min. Pode-se

verificar que o teor de austenita ¢ bastante baixo quando comparado ao de ferrita.

Figuara 6.16 - Micrografia por MO detalhando a zona fundida da amostra de aco UNS $32304
tratado com velocidade de 1000mm/min. Ataque: 40% de HNO3 em 4gua destilada.

Figura 6.17 — Micrografia por MEV detathando a zona fundida da amostra de agco UNS $32304
tratado com velocidade de 1000mm/min. Ataque: 10% de acido oxalico.
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Comportamento analogo ao da liga UNS S32304 foi verificado na liga UNS $32205. As
Figuras (6.18) ¢ {6.19) mostram micrografias da zona fundida da liga UNS 832205 apds o
tratamento de refus#io por laser com velocidade de 1000mm/min. Nas micrografias consegue-se
visualizar as microsegregagdes, o que ¢ possivel por se tratar de um processo de resfriamento

extrernamente rapido.

B K PRI R v L7 F &

Figura 6.18 — Micrografia por MO detalhando a zona fundida da amostra de ago UNS §32205
tratado com velocidade de 1000mm/min. Atague: 40% de HNO; em agua destilada.

Figura 6.19 — Micrografia por MEV detalbando a zona fundida da amostra de ago UNS 832205
tratado com velocidade de 1000mm/min. Ataque: 40% de HNO; em agua destilada.
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As dimensdes das pogas fundidas e das zonas afetadas pelo calor quando as amostras foram
tratadas com velocidades de 2000mm/min séio menores, devido ao fato de o tempo de interagio

entre o feixe e a amostra ser menor,

As Figuras (6.20} e (6.21) ilustram as dimensdes das zonas fundidas e zonas afetadas pelo
calor das ligas UNS S$32304 e S32205, respectivamente. Péde-se verificar que as diferengas
existentes nas composi¢des das ligas nfio produziram praticamente nenhum efeito nos valores das

dimensdes.

120pm
ZF

105um
ZTA

s

Figura 6.20 - Micrografia de amostra de ago UNS $32304 tratado superficalmente a laser com
v==2000mm/min. Atague: 40% de HNO; em dgua destilada.
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Figura 6.21 — Micrografia de amostra de ago UNS S32205 tratado superficalmente a laser com
v=2000mm/min. Ataque: 40% de HNO; em 4agua destilada.
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O tratamento com velocidade de 2000mm/min se da de forma mais rapida propiciando
consequentemente uma taxa de resfriamento maior. O resfriamento mais rapido faz com que um
menor percentual de austenita seja formado comparadc ao tratamentc com velocidade de
1000mm/min. As Figuras (6.22) e (6.23) ilustram de forma bastanie clara que as ligas

praticamente ferritizaram. A Figura (6.22) ilustra a liga UNS 532304 ¢ a Figura (6.23) ilustra a
UNS §32205.

Figura 6.22 - Micrografia por MEV detalhando a zona fundida da amostra de ago UNS $32304
tratado com velocidade de 2000mm/min. Ataque: 10% de 4cido oxalico.

Pelas micrografias mostradas das zonas fundidas das ligas apds os tratamentos, verifica-se
que o percentual de austenita € bastante baixo, ndic chegando nem a 10%. Portanto o nitrogénio

existente nas composigdes das ligas precipitard em forma de nitretos de cromo j4 que o baixo

percentual de austenita nfio € capaz de dissolvé-lo em solucio.
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b)

Figura 6.24 — Micrografias da amostra de ago UNS 832304, apresentando precipitados.
a) velocidade de 1000mm/min e b) velocidade de 2000mm/min. Ataque: 40% de HINO; em
agua destilada, 60s.
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Figura 6.25 — Micrografias da amostra de ago UNS 832203, apresentando precipitados.

a} velocidade de 1000mm/min e b) velocidade de 2000mm/min. Atague: 40% de HNO; em

destilada, 60s.
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As Figuras (6.26), (6.27), (6.28) e (6.29) apresentam os difratogramas das amostras das
ligas apOs serem tratadas superficialmente por refusdo a laser. Comparando-se os difratogramas
das amostras tratadas com as amostras no estado como recebido, pode-se observar a presenca de
novos picos. Us novos picos referem-se aos precipitados de nitretos de cromo (CryN). Esperava-
se uma pequena quantidade de fases intermetalicas precipitadas, uma vez que o tempo de
permanéncia o intervalo de precipitag@o é muito curto, por se tratar de processos com altas taxas

de resfriamento.
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Figura 6.26 — Difratograma do ago UNS S32304 apés tratado por laser com v=1000mm/min.
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Tabela 6.7 - Picos identificados no aco UNS 832304 apds tratado com v=1000mm/min.

Pico Angulo (20) | Fase Plano (h k1)
1 13,62 CrN (110)
2 15,98 CroN (002)
3 16,72 Cr:N (111)
4 19,56 y (111)
5 20,02 o (110)
6 22,64 y (200)
7 25,18 CroN (112)
8 28,48 a (200)
9 32,26 y (220)
10 35,10 o (211)
11 38,14 y (311)
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Figura 6.27 — Difratograma do aco UNS S32205 apés tratado por laser com v=1000mm/min.
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Tabela 6.8 - Picos identificados no ago UNS S32205 apés tratado com v=1000mm/min.

Pico Angulo (20) | Fase Planc (h k1)
1 13,62 CryN (110)
2 15,96 CN (002)
3 16,72 CroN (11D
4 19,56 ¥ (i
5 20,00 o (110)
6 22,62 v (200)
7 25.14 CrN (112)
8 28,46 o (200)
9 32.26 v (220}
10 35,16 a (211)
11 38,06 ¥ 311
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0.8
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Figura 6.28 - Difratograma do agco UNS S32304 ap0s tratado por laser com v=2000mm/min.
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Tabela 6.9 - Picos identificados no ago UNS §32304 apés tratado com v=2000mm/min.

Pico Angulo (20) | Fase Plano (h k 1)
1 13,66 CrN (110)
2 16,02 CroN (002)
3 16,70 CroN (111)
4 19,56 ¥ (i1
5 20,00 a (110)
6 22,62 y (200)
7 25,24 CrN (112)
8 28.46 o (200)
9 32,24 y (220)
10 35,08 o (211)
11 38,08 ¥ (311)

2205_2000 t

1.0 ~ 8
0,8-
S 06 4 16
=
[13]
ko]
11} L.
o
@ 04-
® .
= !
0.2-
6
1 13 %, o
LA A . -
0,0 fom oo TR ] el A et oM
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)

Figura 6.29 — Difratograma do aco UNS S$322035 apos tratado por laser com v=2000mm/min.
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Tabela 6.10 - Picos identificados no agco UNS 832205 apés tratado com v=2000mm/min.

Pico Angulo (26) | Fase Plano (h k I)
1 14.14 CoN (110)
2 1588 CroN (002)
3 16.70 CoN aimn
4 19,54 v ain
5 19,98 o 110y
6 22.62 ” (200)
7 25,32 CnN (112)
8 28.46 o (300)
9 32.08 » (220)

10 35,06 a 1)

A Tabela (6.11) apresenta os resultados do ensaio de microdureza Vickers das zonas
fundidas das amostras tratadas superficialmente a laser, nas condi¢gbes mencionadas
anteriormente. As Figuras (6.30), (6.31), (6.32) e (6.33), mostram © comportamento da
microdureza desde a zona fundida, passando pela zona afetada pelo calor, até a chegada ao

substrato.

O aumento da dureza chega a ser de 25,9% do valor inicial nas amostras UNS §32304
tratadas com v=2000mm/min, mostrando que ocorre mudancas microestruturais do material
(precipitacdo de CrN), que modifica drasticamente essa propriedade. Kikuchi et al. [Kikuchi et
al., 1989] reportaram que a dureza do CrN estd proxima dos 1300 Vickers, o que pode explicar

os awmentos significativos de microdureza nas ligas.
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Tabela 6.11 — Valores obtidos nos ensaios de microdureza Vickers para as amostras nas

condi¢des analisadas.

Material / Velocidade Dureza (HV) Dureza (HV) Aumento da
deTratamento Zona Fundida Substrato Dureza (%)
S$32304 / 1000 310,43 271,16 14,5
S32205 /1000 341,51 293,20 16,5
S32304 / 2000 341,36 271,16 25,9
S$32205 /2000 341,55 293,20 16,5
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Figura 6.30 — Perfil de microdureza Vickers da amostra UNS S32304 tratada com
v=1000mm/min.
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Figura 6.31 - Perfil de microdureza Vickers da amostra UNS $32205 tratada com

v=1000mm/min.
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Figara 6.32 — Perfil de microdureza Vickers da amostra UNS S32304 tratada com
v=2000mm/min.
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Figura 6.33 — Perfil de microdureza Vickers da amostra UNS S32205 tratada com
v=2000mm/min.

A precipitagiio de nitretos de cromo pode levar 4 diminuig¢io da resisténcia a corrosio dos
agos inoxidaveis duplex, sende que ao redor destes precipitados pode-se iniciar um tipo de
corrosdo localizada [Kajimura et al., 1991]. O teor de cromo da matriz ferritica nas proximidades
aos nitretos ¢ aproximadamente 3% menor que no restante da matriz [Ume et al., 1987]. Como a
difuséo do cromo na ferrita ¢ facilitada, esta diferen¢a tende a diminuir para velocidades de
resfriamento menores. Este pequeno empobrecimento em Cr ndo parece justificar totalmente a
corroso localizada gerada nessas regides. Portanto, outros fendmenos como a corrosio galvinica
entre a zona empobrecida e a matriz, o desarranjo interfacial nitreto-matriz ou os esforgos

internos podem contribuir para que a corrosio localizada acontega [Afamert ef al., 1992].
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Nas Figuras (6.34), (6.35), (6.36) e (6.37) sfio mostradas a titulo de exemplo algumas das

curvas de polarizagio ciclica dos ensaios supracitados.
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Figura 6.34 — Curva de polarizagiio do UNS 832304 na condigfic tratado com v=1000mm/min,
levantadas mediante ensaio potenciodinidmico realizado numa sclugfio aquosa naturalmente

aerada de 3,5% de NaCl, na temperatura de 25°C.
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Figura 6.35 — Curva de polarizagiio do UNS $32205 na condigfio tratado com
v=1000mm/min, levantadas mediante ensaio potenciodindmico realizado numa solugfio aquosa

naturalmente aerada de 3,5% de NaCl, na temperatura de 25°C.
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Figura 6.36 — Curva de polarizagdo do UNS S32304 na condigfo tratado com

v=2000mm/min, levantadas mediante ensaio potenciodinimico realizado numa solugéo aquosa

naturalmente aerada de 3,5% de NaCl, na temperatura de 25°C.
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Figura 6.37 — Curva de polarizagiio do UNS 832205 na condigfio tratado com

v=2000mm/min, levantadas mediante ensaio potenciodindmico realizado numa solugfo aquosa

naturalmente aerada de 3,5% de NaCl, na temperatura de 25°C.
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Na Tabela (6.12) sfo apresentados os valores de potenciais de pites e de protegfio dos
materiais apos tratamentos por refuso superficial a laser. Esta tabela permite uma melhor

visualizagfio da variacfo da resisténcia a corros#o localizada dos materiais.

Tabela 6.12 — Comparacéo dos potenciais de pite (Epite) e de protegio (Epp) nas condigdes
analisadas, Referéncia ao ECS, Temperatura: 25°C, Solugfio: 3,5% de NaCl.

Material / Velocidade de Tratamento Epite (mV, ECS) Epp (mV, ECS)
UNS 832304/ CR 350+ 36 -121 57
UNS 832205/ CR 998 + 106 -9¢ £ 23
UNS S32304 /1000 198 £ 32 -166 + 66
UNS 832205/ 1000 712+ 53 -161 £ 43
UNS 832304 /2000 95+£23 -133+52
UNS 832205 /2000 698 + 48 -113+26

Notas: Intervalo de confianga da média de 95%.

Analisando-se os resultados apresentados pelos corpos de prova submetidos aos
tratamentos superficiais em termos préticos, as duas ligas nas duas condicdes de tratamento
apresentaram uma considerdvel reduc@o na sua resistdncia 4 corrosdo por pites, ou seja,
apresentaram uma queda importante nos seus potenciais de pite, isto com relagfio ac estado como

recebido. Ja os potenciais de protegfio dos materiais nfo apresentaram mudancas significativas.

Outro fato a ser mencionado ¢ que apesar da perda de resisténcia & corrosio, a liga UNS

532205 ainda apresentou um valor de potencial de pite duas vezes superior ao da liga UNS
S32304 na condigéo CR.
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A seqiiéncia de micrografias apresentadas pelas Figuras (6.38), (6.39), (6.40) e (6.41),
mostram qualitativamente um aumento dos micropites em compara¢io as amostras no estado
como recebido (Figuras (6.12 e 6.13)), confirmando os resultados obtidos nos ensaios
eletroquimicos. Pode-se afirmar que regides anddicas foram originadas dos tratamentos
superficiais aos quais os materiais foram submetidos, tornando-os menos resistentes 4 corrosdo

por pites.

Figura 6.38 - Micrografia de amostra da liga UNS S32304 tratada a laser com

v=1000mm/min, apos realizagfo do ensaio de polarizagdo ciclica.

Figura 6.39 - Micrografia de amostra da liga UNS $32205 tratada a laser com

v=1000mm/min, apés realizagio do ensaio de polarizacdo ciclica.

87



Figura 6.40 - Micrografia de amostra da liga UNS S32304 tratada a laser com

v=2000mm/min, apés realizagio do ensaio de polarizagéio ciclica.

Figura 6.41 - Micrografia de amostra da liga UNS $32205 tratada a laser com

v=2000mm/min, ap6s realizagfio do ensaio de polarizacio ciclica.
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Capitulo 7

Conclusoes

7.1 Conclusdes

L

Com base nos resultados obtidos neste trabatho chegam-se as seguintes conclusdes:

As ligas apls os tratamentos superficiais por refusio a laser apresentaram mudancas
microestruturals, que acarretaram em acentuadas modificacdes na microdureza e na

resisténcia a corroséo, isso se deve a precipitagio de CroN e ferritizacio.

Pode-se afirmar que ocorreu uma perda significativa na resisténcia & corrosio das ligas

acompanhada diretamente pelo aumento de microdureza.

As ligas apds os tratamentos superficiais por refusio a laser praticamente ferritizaram
devido as elevadas taxas de resfriamento oriundas do processo. O percentual de austenita
ap0s os tratamentos € tio baixo que o nitrogénio existente nas composicdes das ligas,
precipita-se na matriz ferritica em forma de nitretos e outra parte localiza-se entre os

bragos celulares-dendriticos em forma de microsegregacdes.
A redugio de resisténcia a corrosdo se deve principalmente a precipitagio de CroN, ja que

determinadas regides ficaram empobrecidas de cromo, o que dd origem a regides anddicas

propicias a corrosio.
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Apesar da perda de resisténcia & corrosfio, a liga UNS 832205 amda apresentou um valor

de potencial de pite duas vezes superior ao da liga UNS 532304 na condigfio CR.

Pelas micrografias obtidas por MO e MEV, observou-se mudangas microestruturais nas

ligas que puderam ser confirmadas por difracéio de raios-X.

Os ensaios de polarizagfo ciclica e as micrografias obtidas apds os tratamentos mostraram

de forma clara que os materiais tornaram-se menos resistentes & corrosio.

7.2 Sugestoes para trabalhos futuros

L2

Realizar estudos analogos em agos inoxiddveis supermartensiticos, j4 que os mesmos
foram desenvolvidos hd poucos anos e poucos trabalhos abordam essas ligas até o

presente momento.

Verificar que mudangas microestruturais sio originadas nos agos inoxidaveis duplex com
velocidades de varredura da ordem de 10 até 1000mm/min. Verificar o efeito sobre o

percentual de austenita.

Realizar tratamentos superficiais por refusfo a laser nas ligas estudadas nesse trabalho, a
fim de se verificar a possibilidade de recuperacdo das propriedades anteriores ao
tratamento, ou seja, buscar recuperar o percentual de austenita e a eliminagfio dos nitretos

através de tratamentos de refusio.

Estudar a influéncia de um tempo passivo de resfriamento no tratamento de refusio dessas
ligas, fazendo com que o efeito do calor gerado na sobreposi¢o ndo influencie tdo

acentuadamente.
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