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RESUMO

Os acos inoxidaveis superduplex (AISD) apresentam em sua microestrutura as fases ferrita e
austenita, de modo a conciliar 6timas propriedades mecénicas e de resisténcia a corrosdo.
Estes materiais possuem grande aplicacdo na indlstria de extracdo de petréleo. Os agos
inoxidaveis ndo possuem propriedades triboldgicas apreciaveis, verifica-se isto em desgastes
causados pelo atrito entre cabos — que levam ferramentas para o interior de po¢cos — ou
materiais rochosos com dutos. Nas juntas soldadas dos acos superduplex, o uso de energias de
soldagem acima de 2,0 kJ/mm ocasiona o desbalanceamento de fases e precipitacdo de fases
deletérias, prejudicando as propriedades acima citadas. A nitretacdo a plasma enguadra-se
neste enredo a fim de proporcionar uma camada superficial com excelente resisténcia ao
desgaste e sem perda significativa na resisténcia a corrosdo. Neste trabalho, duas técnicas de
nitretacdo a plasma foram utilizadas: a nitretacdo convencional (NC) e a nitretacdo com gaiola
catddica (NGC). A principal diferenca entre as duas técnicas é que na NGC, os atomos sdo
“arrancados” da superficie da gaiola e se combinam com o g&s reativo na atmosfera do
plasma, formando compostos que se depositam na superficie da amostra, e na NC o sputtering
ocorre na propria amostra. Neste contexto, este trabalho teve como objetivo correlacionar a
microestrutura da junta soldada do aco SAF 2507, com e sem nitretacdo a plasma, com
propriedades mecéanicas e a corrosdo. Para alcancar os resultados, foram utilizadas as técnicas
de DRX (difracdo de raio x), MO (microscopia 6tica), MEV (microscopia eletronica de
varredura), Microdureza Vickers e ensaios eletroquimicos (Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica e Polarizacdo Potenciodindmica). Das amostras nitretadas, aquela tratada
convencionalmente a 400 °C apresentou melhores resultados de resisténcia a corrosao, tanto
nos resultados de impedancia eletroquimica — Rp = 3,90 x 10* Q cm? — quanto nos de
polarizacdo potenciodindmica — jpassivacio = 1,54 X 10° A cm™ e Epite = 0,83 V. Esta maior
resisténcia é oriunda principalmente pela formagdo da camada de austenita expandida (yn).
Com o aumento da temperatura do tratamento para 450 °C, os percentuais nos valores médios
de dureza aumentaram em 233 % na NC e 330 % na NGC. Além das amostras tratadas em
NGC exibirem maiores valores de microdureza que a NC, estes também foram mais
uniformes. A maior dureza é devido a maior presenca de nitretos de ferro e a uniformidade é

um indicativo da eliminagéo do efeito de bordas, defeito inerente a nitretagdo convencional.

Palavras-chave: Superduplex. soldagem, nitretacdo a plasma, microdureza e resisténcia a

Corrosao.



ABSTRACT

Superduplex stainless steels (SSSD) present in their microstructure the ferrite and austenite
phases, in order to combine excellent mechanical properties and resistance to corrosion. These
materials have great application in the oil extraction industry. Stainless steels do not have
appreciable tribological properties, this is found in friction wear between cables - which carry
tools into the wells - or rocky materials with ducts. In welded joints of superduplex steels, the
use of welding energies above 2.0 kJ/ mm causes phase imbalance and precipitation of
deleterious phases, impairing the properties mentioned above. Plasma nitriding fits into this
plot in order to provide a surface layer with excellent wear resistance and without significant
loss in corrosion resistance. In this work two plasma nitriding techniques were used:
conventional nitriding (CN) and cathodic cage nitriding (CCN). The main difference between
the two techniques is that in CCN the atoms are "plucked” from the surface of the cage and
combine with the reactive gas in the plasma atmosphere, forming compounds that settle on the
surface of the sample, and in the sputtering CN occurs in the sample itself. In this context, the
objective of this work was to correlate the weld joint microstructure of SAF 2507 steel, with
and without plasma nitriding, with mechanical properties and corrosion. To obtain the results,
the techniques of XRD, OM (optical microscopy), SEM (Scanning Electron Microscopy),
Vickers Microhardness and electrochemical tests (Electrochemical Impedance Spectroscopy
and Potentiodynamic Polarization) were used. From the nitrided samples, the one that was
conventionally treated at 400 °C showed better corrosion resistance results, both in the
electrochemical impedance results - Rp = 3.90 x 104 Q cm? - and in the potentiodynamic
polarization - jpassivation = 1.54 X 10°°> A cm™ and Epite = 0.83 V. This higher resistance comes
mainly from the formation of the expanded austenite layer (yn). With the treatment
temperature increasing to 450 °C, the percentages in the mean hardness values increased by
233% in the CN and 330% in the CCN. Besides the samples treated in CCN exhibited higher
values of microhardness than the CN, these were also more uniform. The higher hardness is
due to the greater presence of iron nitrides and the uniformity is an indication of the
elimination of the edge effect, a defect inherent in conventional nitriding.

Keywords: Superduplex, welding, plasma nitriding, microhardness and corrosion resistance.
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1 INTRODUCAO

Os Acos Inoxidaveis Superduplex (AISD) sdo uma categoria dos inoxidaveis que
apresentam fases microestruturais austenita (y) e ferrita (o) em proporcdes de
aproximadamente 50% de cada devido a sua composicdo quimica e tratamento térmico.
Possuem alto teor de Cr (24% - 27%) e também sdo caracterizados por baixo teor de carbono
(menos de 0,03% em peso). Contém elementos de liga tais como molibdénio (2,5% - 5,0%),
tungsténio (0,5% - 2,5%), cobre (0,2% - 2,5%) e nitrogénio (0,10% - 0,35%).

Os AISD sdo usados em locais com atmosferas agressivas que exigem alta
resisténcia a corrosdo e excelentes propriedades mecanicas. Eles tém ampla aplicacdo na
indUstria de extracdo de petroleo, nas seguintes estruturas: plataformas, sistemas de tubulacéo,
evaporadores, destiladores, tanques de armazenamento, entre outros, onde as propriedades
relatadas acima sdo necessarias. Mesmo com todas essas qualidades mencionadas, esses agos
ndo sdo imunes a ataques localizados de corrosdo oriundos da tribocorrosdo. Um exemplo é
na extracdo de petroleo em aguas profundas. O material rochoso causa atrito nos dutos,
removendo o filme passivo, favorecendo a penetracdo de ions agressivos, como CI- (cloretos),
a principal causa de corrosdo por pite.

Na soldagem do AISD, a principal dificuldade é manter as porcentagens das fases
proximas a 50% e evitar a formagdo de fases deletérias (precipitados que diminuem a
resisténcia a corrosdo) durante o resfriamento. A energia de soldagem deve estar de acordo
com o padréo (0,5 a 2,0 kJ / mm) para manter as fracGes de austenita e ferrita 0 mais proximo
possivel. Quando a energia de soldagem é elevada provoca uma baixa velocidade de
resfriamento, favorecendo a precipitacdo da austenita. De outra forma, uma baixa energia de
soldagem resulta numa taxa de resfriamento mais elevada, retardando a precipitagdo da
austenita. FracOes volumétricas de austenita menores que 25% torna-se inaceitavel para a
maioria das aplica¢fes industriais, porque elas reduzem consideravelmente a resisténcia a
corrosdo. O que ocorre € que além do cromo, os elementos quimicos que dado maior
resisténcia a corrosdo séo: o niquel, 0 manganés e o nitrogénio. Estes sdo principalmente
concentrados na fase y. Portanto, a fase “y” tem maior resisténcia a corrosdo quando
comparada a ferrita (o). No entanto, a fase “a” possui maior resisténcia mecéanica devido a
maior presenca de elementos, tais como: cromo, molibdénio e silicio. Logo, é importante
encontrar os valores percentuais mais proximos possiveis para manter a estabilidade da
resisténcia mecanica e da corroséo.

A composi¢do quimica da solda € uma caracteristica importante a ser considerada
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devido a sua influéncia na microestrutura e consequentemente na resisténcia mecanica e na
corrosdo. Normalmente os metais de adi¢do de solda tém um teor de niquel entre 2-4% maior
do que o conteudo de metal base, porque o niquel € um elemento gamagénico, estabilizador
da fase de austenita.

No caso das propriedades triboldgicas dos AISD, o comportamento ndo é
razodvel, ou seja, menor do que o desejavel — baixa resisténcia ao desgaste. Esse
comportamento, como ja foi citado acima, pode-se observar na industria de petréleo no
desgaste causado pelo atrito de cabos metalicos e materiais rochosos com a parede interna dos
tubos. Uma alternativa interessante para melhorar a dureza superficial destes materiais é a
utilizacdo de nitretacdo convencional a plasma (NC) e com uso da gaiola catddica (NGC). A
“NC” promove a dissociagdo de atomos de nitrogénio que sdo ionizados e transportados em
altas velocidades até a superficie do metal. Uma camada caracteristica é produzida pela
difusdo de nitrogénio na superficie do metal e as propriedades dessa camada superficial
podem ser modificadas pela variacdo dos parametros do processo, como temperatura, tempo
de tratamento e pressao.

Observou-se que a nitretacdo a plasma aumenta a dureza da superficie e a
resisténcia ao desgaste, mas dependendo da temperatura usada (acima de 450 ° C), a
resisténcia a corrosdo pode ser diminuida. Este fato ocorre devido a precipitacdo do nitreto de
cromo — o cromo migra do substrato do aco e se liga ao nitrogénio presente na atmosfera do
reator formando CrN. Assim, é necessario criar uma camada dura na superficie do aco sem
comprometer a resisténcia a corrosdo. Geralmente a NC de aco inoxidavel a uma temperatura
entre 380 a 450 °C ndo tem efeitos adversos na resisténcia a corrosdo face a formagédo de uma
camada de alta dureza, conhecida como “yn” (austenita expandida), resultante da difusdo do
nitrogénio no reticulado cristalino da austenita.

Na literatura, raros trabalhos sobre a nitretacdo em juntas soldadas séo
encontrados, em especial o de Alphonsa et al. (2013), em que o tratamento foi realizado em
um aco austenitico. No entanto, o estudo ndo abordou o comportamento das soldas nitretadas
diante a corrosdo, e apenas a nitretacdo convencional foi usada.

Neste trabalho, além da técnica convencional de nitretacdo a plasma, também foi
utilizada a técnica de nitretacdo com gaiola catdédica (NGC). Este é um artificio usado para
possibilitar uniformidade e maior dureza das camadas depositadas. Existem muitos estudos
com este artificio nos ultimos dez anos (periodo que foi criado), entretanto, na literatura, ndo
se encontrou artigos cientificos que utilizem a gaiola catddica em juntas soldadas. Na NGC,

as amostras sdo isoladas eletricamente porque estdo sobre um disco de ceramica (alumina).
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Uma fonte de tenséo aplica uma diferenca de potencial entre a parede do reator (anodo) e a
gaiola catddica (catodo). Os atomos séo “arrancados” da superficie da gaiola e se combinam
com 0 gas reativo na atmosfera do plasma, formando compostos que se depositam na
superficie da amostra. A principal vantagem da NGC é a formacéo de uma camada uniforme,
independentemente do tamanho e da geometria da amostra utilizada.

Com base nas informagdes acima, principalmente no que tange as propriedades
que a NC e a NGC podem possibilitar, e 0os poucos estudos de juntas soldadas nitretadas,
desenvolveu-se este trabalho no intuito de alcancar parametros que proporcione um melhor

comportamento do material diante do desgaste e da corroséo.

1.1 OBJETIVO GERAL

Investigar e correlacionar a microestrutura da junta soldada do aco SAF 2507,
com e sem nitretacdo a plasma, com propriedades mecénicas e de corrosdo. As amostras
foram nitretadas na forma convencional (NC) e com uso da gaiola catodica (NGC) nas
temperaturas de 400 °C e 450 °C.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Caracterizar a microestrutura das soldas do aco estudado atraves de
microscopia Otica, difracdo de raios-X e microscopia eletrdnica de varredura,
investigando a influéncia da energia de soldagem nas fracdes volumétricas de
ferrita tanto na zona termicamente afetada (ZTA) quanto na zona fundida (ZF).

b) Correlacionar a microestrutura das amostras nitretadas a plasma convencional
(NC) e com uso da gaiola catdédica (NGC) com o mecanismo de sputtering
predominante.

c¢) Discutir a influéncia dos dois processos de nitretacdo (NC e NGC) na espessura
da camada nitretada do ago SAF 2507.

d) Realizar microdurezas no metal base e nas regides da solda (ZTA e ZF) — com
e sem nitretacdo — e correlacionar com as microestruturas.

e) Estabelecer relacdes entre as fases presentes no material soldado nitretado e
sem nitretacdo com 0s ensaios eletroquimicos (espectroscopia de impedancia

eletroquimica e polarizagdo potenciodindmica).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ACOS INOXIDAVEIS

Acos inoxidaveis sao ligas a base de ferro com percentual de cromo acima de 12%
que conferem uma alta resisténcia a corrosao e 6timas propriedades mecénicas, tornando-0s
amplamente utilizados (BRUZAUD et al., 2017; MORCALI; EYUBOGLU; AKTAS, 2016).

A resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis estd condicionada a formacdo de
uma pelicula passiva de éxido de cromo podendo também ter outros elementos quimicos
incorporados tais como niquel, molibdénio e manganés. Este 0xido estavel, que impede a
penetracdo do proprio oxigénio para o substrato do aco e de ions agressivos como o cloro. Ele
é formado a partir da prépria oxidacdo do metal em contato com o oxigénio do meio ambiente
(MORCALI; EYUBOGLU; AKTAS, 2016).

Dentre os tipos de agos inoxidaveis, destacam-se quatro grupos principais com
base em sua microestrutura, que é dependente da composi¢do quimica e processamento, ou
seja, dos elementos de liga que os compBem e das temperaturas envolvidas no processamento
(aquecimento e resfriamento). Sdo eles: martensiticos, ferriticos, austeniticos e duplex
(MARTIN et al., 2015).

Os martensiticos possuem teor de cromo entre 12-18% e um teor de carbono
relativamente alto, que conferem alta temperabilidade e aumento da resisténcia ao
amolecimento no revenimento (tratamento térmico para alivio de tensbes internas que
aumentam a ductilidade do aco). Por esta razdo, somada com uma boa resisténcia a corrosdo,
estes acos tém uma ampla aplicacdo a altas temperaturas, como exemplo, palhetas para
turbinas a vapor, pistdes para motores maritimos e rolamentos especiais, submetidos a acdo de
agentes corrosivos ou a altas temperaturas (CORREA; SCHROETER; MACHADO, 2017).

Os acos inoxidaveis ferriticos contém, em geral, uma quantidade de cromo
superior a dos martensiticos, consequentemente a resisténcia a corrosao é superior a daquele,
mas em parte, sacrifica outras propriedades, como a resisténcia ao impacto. A aplicabilidade
desses acos € vasta em componentes de maquinas que estdo sujeitos a trincas de corrosao sob
tensdo e que exigem tenacidade media a baixa. S&o exemplos de aplicagdes do aco ferritico:
eixos para bombas, sistemas de exaustdo automotivo, porcas e parafusos (MARTIN et al.,
2015).

Os austeniticos possuem uma excelente resisténcia a corrosdo e elevada
tenacidade. Possuem percentual de cromo de 16 a 30% e niquel entre 8-35%, este, um dos

principais elementos estabilizadores da austenita. Quando a exigéncia maior for a resisténcia a
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corrosdo, esses agos sdo 0s mais aconselhaveis. S&o utilizados em proteses dentérias e
implantes ortopédicos por serem ndo magnéticos, mas tém também muito utilizagdo na
industria petroquimica e de pecas para constru¢cdes mecanicas (OKAYASU; TOMIDA,
2017).
O aco inoxidavel duplex possui microestrutura composta de fase ferrita e austenita
em fracOes de fases aproximadamente iguais. Esta combinagdo proporciona a maioria das
propriedades benéficas do aco inoxidavel austenitico e do aco inoxidavel ferritico, incluindo
excelentes propriedades mecanicas e de corrosdo. Por precisarem de menores adi¢cbes de
niquel em sua composicdo (possuem outros elementos de liga que fazem papel semelhante a
este), ttm o custo menos elevado que os acos austeniticos. Os acos duplex estdo sendo cada
vez mais utilizados nas mais diversas aplicacdes, tais como tubula¢des submarinas, sistema de
elevacdo nas industrias de petréleo e gas natural, tubos de permutadores de calor refrigerados
a agua do mar, recipientes sob pressao e caldeiras, instalacGes de dessalinizacdo e instalacGes
de energia nuclear (ZHANG et al., 2017).
Os acos inoxidaveis duplex se subdividem em (SENATORE; FINZETTO;
PEREA, 2007):
a) Agos inoxidaveis duplex de baixa liga: é a classe mais econdmica dos duplex
por ndo possuir molibdénio e menores teores de liga. Exemplo: SAF 2304,

b) Acgos inoxidaveis duplex de média liga: apresentam resisténcia a corrosdo
superior aos acos inoxidaveis austeniticos comuns. E a classe mais utilizada
dentre os duplex estando entre eles 0 SAF 2205.

c) Acos inoxidaveis duplex de alta liga: também sdo conhecidos como agos
inoxidaveis superduplex, dentre eles o mais comum é o SAF 2507.
Apresentam resisténcia a corrosdo similar aos superausteniticos que possuem

entre 5 e 6% de molibdénio.

2.1.1 Agos inoxidaveis superduplex

Os agos superduplex sdo uma categoria dos inoxidaveis que apresentam fases
microestruturais austenitica e ferritica em propor¢6es aproximadas de 50% de cada, devido a
sua composicdo quimica e tratamento térmico. Possuem um alto teor de Cr e, também, séo
caracterizados por um baixo teor de carbono, menor que 0,03% em peso. Contém elementos
de liga, como molibdénio, tungsténio, cobre e nitrogénio. Estes acos sdo chamados de ligas

especiais e sdo usados em locais com atmosferas agressivas que exigem alta resisténcia a
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corrosdo e Otimas propriedades mecéanicas (NETO et al., 2014; PINEDO; VARELA,
TSCHIPTSCHIN, 2013a).

Os acos inoxidaveis superduplex sdao normalmente produzidos através do sistema
AOD (descarburacdo com oxigénio e argbnio). Por este processo, 0s acos inoxidaveis sdo
produzidos nos convertedores de sopro combinado AOD-L (descarburagdo com oxigénio e
argonio através de ventaneira e lanca) a partir do ferro-cromo liquido adicionado a sucata de
aco inoxidavel e gusa tratado nos fornos elétricos a arco. O forno panela é utilizado para
acertos finais de composicdo quimica. O lingotamento continuo é utilizado para transformar o
aco liquido em placas. As placas, ao sairem do lingotamento continuo, seguem para a
laminagdo de tiras a quente (“LTQ”), onde sdo armazenadas em depositos, esmerilhadas,
enfornadas e reaquecidas no forno Walking Beam (tipo viga movel), onde sdo laminadas,
gerando bobinas e chapas grossas (MAGNABOSCO; ALONSO-FALLEIROS, 2002).

A presenca das duas fases nestes acos promove uma boa combinacgdo de elevada
resisténcia mecanica e excelente resisténcia a corrosdo em meios agressivos. O efeito do
refino de grdo (resfriamento rapido que impede a formacdo de fases intermetalicas e
consequentemente impede crescimento de grdos) obtido na estrutura austenitica-ferritica e o
endurecimento por solugdo sélida (insercdo de elementos de liga nos intersticio da rede
cristalina do material) concede a estes acos uma resisténcia mecanica superior aos acos
inoxidaveis austeniticos e ferriticos, resultando nas melhores caracteristicas destes dois acos.
A alta resisténcia a corrosdo é devido a capacidade em formar a pelicula passiva e permanecer
no estado passivo mesmo na presenca de espécies quimicas agressivas, como as encontradas
em plataformas petroliferas: H.S (sulfeto de hidrogénio), CO- (diéxido de carbono), CN- (ion
cianeto) e CI" (ion cloreto) (NICHOLLS, 1994; SENATORE; FINZETTO; PEREA, 2007).

Os AISD séo baseados no sistema Fe-Cr-Ni. Na Figura 01, o diagrama de fases
pseudo-binario Fe-Cr-Ni, em uma se¢do de 70% Fe, apresenta a regido dos acos superduplex
(POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007). Eles solidificam completamente no campo da ferrita.
Em seguida ocorre a transformacdo no estado solido para austenita, que & naturalmente
reversivel, de modo que um aumento significativo da temperatura, por exemplo, de 1050 °C a
1300 °C, leva um aumento no teor de ferrita (POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007). A
austenita nucleia por volta de 1300 °C e cresce primeiro nos contornos de graos da ferrita e,
posteriormente, no interior dos grdos da ferrita. As composi¢Ges quimicas desses acos sao
ajustadas de tal modo que a microestrutura final consiste em fracfes volumétricas

praticamente iguais de ferrita e austenita. Essa microestrutura superduplex pode ser obtida
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através do balanceamento dos elementos de liga e de tratamento térmico ou termomecanico
(PESSOA, 2015; VIDEIRA, 2016). O balanceamento dos elementos de liga nos agos
inoxidaveis superduplex tem por objetivo controlar os teores de elementos estabilizadores de
austenita (gamagénicos), tais como Niquel, Carbono, Nitrogénio e de elementos
estabilizadores da ferrita (alfagénicos), como: Cromo, Molibdénio e Silicio, que constituem a
composi¢do quimica dos superduplex (BUBANI et al., 2007). Devido a estas grandes
quantidades de elementos de liga presentes nos AISD, tem-se modificacbes no sistema
ternario Fe-Cr-Ni. Diversos pesquisadores desenvolveram formulacdes empiricas que tentam
prever as fracdes de ferrita e austenita presentes (LIMA, 2011; LIPPOLD; KOTECKI, 2005).
Nestas equacdes, cada um destes elementos possuem um coeficiente que indica sua influéncia
no balanco final das respectivas fases. Desta forma foram formuladas equacdes do Cromo e
Niquel equivalente (Creq € Nieg) (LIMA, 2011).

Observa-se abaixo estas equacdes.

CTeq = %Cr + %Mo + 1,5 x %Si + 0,5 x %Nb Equacdo 1

Ni,q = %Ni+ 0,5x %Mn + 30 x (%C + %N) Equacéo 2

Figura 1 - Diagrama de fases pseudo-binario Fe-Cr-Ni em uma se¢édo de 70% Fe.
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Fonte: Adaptado de Pohl, Storz e Glogowski (2007).

O Diagrama de Schaeffler — Figura 2 — contribui para verificacdo da
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microestrutura de acos inoxidaveis a partir dos conceitos de cromo e niquel equivalente. O
diagrama relaciona a composi¢do quimica do aco inoxidavel com a microestrutura obtida.
Desta forma, aplicando os critérios de cromo e niquel equivalentes obtém-se as estruturas
presentes nos acos a temperatura ambiente. Cromo equivalente € o conjunto de elementos que
estabilizam a fase ferrita e o niquel equivalente é o conjunto de elementos que estabilizam a
fase austenitica (LIMA, 2011; LIPPOLD; KOTECKI, 2005).

Figura 2 — Diagrama de Schaeffler.
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Fonte: Adaptado de Lippold e Kotecki (2005).

Ao se produzir os AISD deve-se atentar ao tempo de permanéncia em
determinadas temperaturas. Quando exposto a temperaturas mais altas por um periodo de
tempo maior, precipitados indesejaveis podem surgir na estrutura dos acos inoxidaveis
superduplex, porém, ¢ a fase 6 que mais deteriora a tenacidade e a resisténcia a corrosao nos
superduplex, pois surge mais facilmente devido a sua rapida cinética de formacéo (LOPEZ;
CID; PUIGGALLI, 1999; SOUZA et al., 2011).

A férmula quimica e o intervalo de temperatura das possiveis fases deletérias

observadas nos acos inoxidaveis superduplex estdo descritas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Possiveis precipitados presentes na microestrutura dos acos inoxidaveis
superduplex.

Precipitado Férmula quimica Intervalo de temperatura
()

Fase ¢ Fe-Cr-Mo 600-1000

Nitreto de cromo CrN 700-900

Fase Qui (y) FessCri2Mo1o 700-900

Fase R Fe-Cr-Mo 550-800

Fase Pi FezMo013N4 550-600

Carboneto M7C3 950-1050

Fonte: Lopez, Cid e Puiggali (1999); Santos, Magnabosco e Moura-Neto (2013); Souza et al.
(2011).

O tratamento térmico de solubilizacdo, seguido por resfriamento em A&gua,
promove a dissolu¢do da fase o e de outros intermetalicos. Este ¢ em fungdo de duas
variaveis: tempo e temperatura. E mais comum sua aplicacdo em temperaturas em torno de
1.100 °C, por uma hora, com posterior resfriamento rapido em agua.

O tratamento termomecénico (deformacdes acima da temperatura de
recristalizacdo do material) dos acos inoxidaveis de duas fases realizado em temperaturas
entre 1000 e 1250 °C, promove também um comportamento muito préximo do equilibrio
estavel e metaestavel do superduplex. Isso porque o trabalho realizado a quente promove a
dissolucdo dos precipitados e o equilibrio das fases constituintes. No caso de uma laminacao
feita entre as temperaturas acima citadas, forma-se uma estrutura lamelar com graos
alongados na direcdo de laminagdo e composta por uma matriz ferritica (35-55%) com ilhas

de austenita (45-65%), como pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3 - Microestrutura com grdos laminados de uma chapa de ago inoxidavel superduplex
UNS S32760 (Ataque Behara).

Fonte: Pinto (2009).

2.1.2 Aspectos Gerais da Corrosdo dos Agos Inoxidaveis

A corrosdo metéalica pode ser explicada como a deterioracdo do metal, iniciada
na sua superficie, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, podendo ser
agravada por esforcos mecanicos (VAZ; ACCIARI; CODARO, 2011). A corrosdo por agdo
guimica ocorre em altas temperaturas, na auséncia de agua. O processo de corrosao
eletroquimica é mais frequente na natureza, envolvendo necessariamente a presenca de agua e
a transferéncia de elétrons. Esse processo espontaneo ocorre devido a diferenca de potencial
quimico entre o metal e 0 meio, envolvendo a reagdo desses materiais com substancias ndo-
metalicas (O, HzS, COg, etc.) presentes no meio (AMBROZIN; KURI; MONTEIRO, 2009).

2.1.3 Mecanismos de corrosao eletroquimica
A corrosdo eletroquimica é um processo espontaneo, passivel de ocorrer quando o

metal ou liga estd em contato com um eletrolito, onde acontecem, simultaneamente, as

reacOes anddicas e catddicas. A transferéncia dos elétrons da regido anddica para a catodica é
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feita por meio de um condutor metélico e uma difusdo de anions e cétions na solucéo, fecha o
circuito elétrico. A intensidade do processo de corrosdo é avaliada pelo nimero de cargas de
ions que se descarregam no catodo ou, entdo, pelo nimero de elétrons que migram do anodo
para o catodo. As reacdes anodicas e catddicas envolvidas, bem como um aspecto deste

processo corrosivo, € apresentado na Figura 4 (MAINIER; LETA, 2001).

Figura 4 - Esquema da ocorréncia de reacdes anddicas e catodicas envolvidas em corrosao
eletroquimica.
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Fonte: Mainier e Leta (2001).

A partir das reacGes de corrosdo eletroquimica na interface metal/eletrélito
observa-se na Figura 4, o processo anodico, caracterizado pela dissolu¢cdo do metal com
producdo de elétrons que ficam no proprio metal e de ions metélicos para a solucdo e o
processo catodico, caracterizado pelo consumo de elétrons. Desta forma, é possivel concluir
gue o mecanismo da corrosdo eletroquimica € caracterizado pela existéncia de dois processos
distintos, um anodico e outro catddico (Mainier; Leta, 2001; Talbot; Talbot, 2018).

A Figura 5 mostra um diagrama esquematico de Pourbaix para o ferro. Por meio
deste diagrama, observa-se o comportamento termodindmico deste metal em meio aquoso.
Este diagrama mostra as regides em que o metal € imune a corrosdo, em que sofre corroséo e
que se passiva. Por exemplo, no diagrama de Pourbaix, para o ferro, a regido onde o ion (Fe?*)

¢ a espécie estavel, representa a regido em que ocorre a corrosao do ferro; a regido em que o
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Oxido (Fe203) é estavel, representa a regido em que ocorre passivacdo do ferro; e a regido em
que o metal (Fe) é estavel, representa a regidao onde o ferro € imune a corrosdo (CARNEIRO

etal., 2009; GAO et al., 2018; TALBOT; TALBOT, 2018).

Figura 5 - Diagrama esquematico de Pourbaix para o Ferro.
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Fonte: Carneiro et al. (2009); Fontana E Greene (1978); Gao et al. (2018); Talbot e Talbot
(2018).

2.1.3.1 Passivagéo

Nos acos inoxidaveis, em presenca de oxigénio, forma-se espontaneamente um
filme finissimo da ordem de 2 nm a 3 nm chamado de pelicula passiva. O filme passivo é
formado por uma combinacgéo de Oxidos e pode ser caracterizado atraves de sua condutividade
elétrica e seu comportamento eletroquimico. Existem muitos estudos envolvendo XPS (X-ray
photoelectron spectroscopy) e espectroscopia por elétron Auger que revelam que o principal
responsavel pela formagdo da pelicula sobre os agos inoxidaveis € o cromo presente na liga,
ou seja, este elemento € determinante para aumento da resisténcia a corrosdo (ALVES;
BRETT; MONTEMOR, 2005; BROOKES; BAYLES; GRAHAM, 1990; CLAYTON; LU,
1986; MAN et al., 2018; RAMIRES; GUASTALDI, 2002).

Como consequéncia da presenca do filme passivo sobre a superficie metélica, a
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dissolucéo passiva ocorre a um determinado potencial, caracteristico do metal base, e & mais
lenta do que a dissolugdo ativa. A dissolugéo passiva depende das propriedades do filme
passivo, especificamente da sua solubilidade no eletrolito (ALVES; BRETT; MONTEMOR,
2005; BROOKES; BAYLES; GRAHAM, 1990; RAMIRES; GUASTALDI, 2002). Segundo
Gemelli (2001), durante o processo de passivacdo (transicdo do estado ativo para o estado
passivo), ocorre reducgéo da velocidade de corroséo.

Dessa forma, em alguns casos, a velocidade de corrosdo atinge valores tao
pequenos, que pode ser considerada desprezivel. Ligas de aluminio e de titanio sdo exemplos
de metais que apresentam como produto de corrosao filme de 6xido que possui propriedades
protetoras e aderente & superficie (ALVES; BRETT; MONTEMOR, 2005; RAMIRES;
GUASTALDI, 2002).

Técnicas eletroquimicas de corrosdo sao utilizadas em laboratérios para medir a
taxa de corrosdo dos materiais em determinados meios, a fim de determinar seu tempo de vida
em um projeto (ESMAILY et al., 2017; MUNDHENK et al., 2012). Por meio da curva de
polarizacdo tipica para um acgo inoxidavel representada na Figura 6 (potencial x densidade de
corrente), pode-se, consideravelmente, entender a regido denominada passiva para um aco
inoxidavel (MUNDHENK et al., 2012; SCULLY:, 2000).

Figura 6 - Esquema de curva de polarizacdo tipica para um aco inoxidavel, em solucdo de
acido sulfurico. Ecorr = potencial de corrosdo; Epass= potencial de passivacdo; Etrans=

potencial de transpassivacao; ip = densidade de corrente passiva; ic = densidade de corroséo.
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Fonte: Frankel (2008); Sedriks (1996).
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A curva da densidade de corrente catddica € o trecho abaixo do potencial de
corrosao (Ecorr). O potencial de corroséo € aquele em que as densidades de corrente catddica
e anddica sdo iguais em mddulo, totalizando um valor nulo de corrente, quando da obtencéo
da curva de polarizacdo (MIRANDA-HERRERA et al., 2010; SCULLY, 2000). Logo, por
meio da aplicagdo de potenciais cada vez mais nobres, a partir do potencial de corrosdo, a
densidade de corrente passa a ter um comportamento anodico. Gradativamente, a densidade
de corrente aumenta em funcdo do aumento do potencial aplicado até um ponto em que esta
densidade para de crescer e comeca a diminuir, este ponto é definido como potencial de
passivacao (Epass). A densidade de corrente diminui até um valor muito baixo (denominado
densidade de corrente passiva) e que se mantém até o ponto em que reinicia 0 aumento da
corrente (Etrans), regido transpassiva, onde os Oxidos formados com a passivacdo sao
dissolvidos. Neste contexto, da transpassivacdo dos acos inoxidaveis, uma das causas de
degradacdo metélica que merece atencdo especial € a corrosdo por pites (NOGARA,;
ZARROUK, 2017; SCULLY, 2000).

2.1.3.2 Corroséo por Pites

A corrosao por pites € um tipo de ataque localizado, onde a destrui¢ao ¢ confinada
a pequenas areas, da ordem de micrémetros quadrados, que resultam em pequenos furos que
penetram o metal, enquanto que as outras partes de sua superficie permanecem passivas. O
aparecimento do pite esta relacionado a presenca de certos anions agressivos no meio. O
mesmo metal pode mostrar diferentes potenciais de pite em diferentes anions, mas, em geral,
o ion cloreto é um dos mais agressivos pois ele acarreta um baixo potencial de pite, sendo,
também, o mais abundante na natureza (GALVELE, 1983; PICON et al., 2010). Em solugdes
de alta concentracdo de cloretos, o pite é caracterizado por um potencial minimo, chamado de
potencial de pite. Abaixo desse potencial, 0 metal permanece passivo e, acima dele, o pite é
observado, sendo este um critério usado para sua deteccdo, embora um exame detalhado da
regido passiva mostre que a corrente de passivacdo € mais ruidosa em solucdes de cloreto do
que em solugBes em que este ion esteja ausente. Os pites no ago inoxidavel geralmente sdo
afastados entre si e a maior parte da superficie € passiva. Entretanto a velocidade de
propagacdo do pite € muito rapida (ISAACS, 1990; PICON et al.,, 2010; PISTORIUS;
BURSTEIN, 1992).
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2.1.3.3 Mecanismo de formacdo do pite

A presenca de oxigénio e de ions agressivos pode formar uma pilha de corrosao
entre a superficie externa, catddica, e o interior do pite, anddica. Na relacdo de superficie
anodo/céatodo, a velocidade de corrosdo localizada pode se tornar elevada e as cavidades se
formam rapidamente, mesmo se a quantidade total de metal que se dissolve for pequena
(ASHLEY; BURSTEIN, 1991; FOLEY, 1970; WANG et al., 2015).

O mecanismo de crescimento de pites envolve a dissolucdo do metal e
manutencdo de alto grau de acidez no interior do pite devido a hidrdlise de ions metalicos
dissolvidos. A reacdo de dissolucdo anddica do metal para o interior do pite, M - M*™ + ne,
é equilibrada pela reacdo catédica na superficie adjacente, 0, + 2H,0 + 4e - 40H~. O
aumento da concentragcdo de M* no interior do pite favorece a migracdo dos ions de cloreto
(Cl™) para manter o equilibrio. O cloreto metalico formado, M*Cl~, é hidrolisado pela dgua
formando hidréxido metélico e éacido cloridrico como mostra a reagdo abaixo (ASHLEY;
BURSTEIN, 1991; FOLEY, 1970; HEUSLER; CARTLEDGE, 1961; WANG et al., 2015).

Reacdo de hidrolise:

M*Cl™ + H,0 »> MOH + H*Cl™ Equacdo 3

Assim, a formacéo de acido cloridrico diminui o valor do pH no interior do pite e
a concentracdo dos ions de cloretos pode atingir valores iguais a 6M ou mais. Um valor muito
pequeno de pH pode ser explicado pela atividade de ions H* no interior do pite. A corrosao
por pite € um processo autocatalitico, isto é, o processo de corrosdo dentro de um pite produz
condicBes que sdo tanto estimulantes quanto necessarias para a continua atividade do pite
(ASHLEY; BURSTEIN, 1991; FOLEY, 1970; HEUSLER; CARTLEDGE, 1961; WANG et
al., 2015). A Figura 7 exibe o esquema de corrosdo por pite de um metal “M”, em solugdo

aerada de NaCl.
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Figura 7 - Processo autocatalitico ocorrendo na corrosdo por pite. As setas tracejadas indicam
0 transporte de elétrons.

Fonte: Fontana e Greene (1978).

OperacOes de soldagem podem produzir transformagfes microestruturais
indesejaveis nos agos inoxidaveis duplex e superduplex. A presenca de fases como: sigma (o),
fase chi (y), ou nitretos de cromo (Cr2N) em juntas soldadas séo responsaveis pelo decréscimo
da resisténcia a corrosdo no metal de solda; elas favorecem a nucleacdo de pites, pois
empobrecem a matriz que tem o cromo em solucéo sélida e este passa a difundir para formar
precipitados deletérios (LINTON et al., 2004; TAVARES et al., 2010).

Na secdo 2.2 realizou-se uma abordagem sobre o0s aspectos gerais da soldagem e

um breve comentéario de soldas em agos superduplex.

2.1.3.4 Resisténcia a corrosao por Pites

A resisténcia a corrosdo por pites dos acos inoxidaveis € ditada pela composicéo
quimica da liga. Dentre os elementos de liga que conferem elevada resisténcia a corrosdo por
pites destacam-se o Cr, Mo, W e N. O nivel de corrosdo por pites dos AISD é comumente
classificado através do PREN (Pitting Resistence Equivalent Number). O PREN representa

um numero empirico utilizado para caracterizar a resisténcia a corrosdo por pites em



31

ambientes contendo cloretos e é calculado para os acos superduplex de acordo com a

Equacdes 4 e 5.
PREN = %Cr + 3,3 x %Mo + 30 x %N Equacéo 4
PRENy, = %Cr + 3,3 x (%Mo + 0,5 x %W) + 16 x %N Equagéo 5

A Equacao 5 ¢é utilizada no calculo do PREN em acos superduplex ligados ao W
(tungsténio), uma vez que este elemento tem influéncia marcante na resisténcia a corrosdo por
pites. Os resultados destas formulas devem ter valores iguais ou maiores que 31 para 0S agos

duplex e valores iguais ou maiores que 40 para os superduplex (LIMA, 2011).

2.2 SOLDAGEM

Soldagem é um tipo de processo de fabricagdo mecanica que consiste em unido de
pecas por meio da fusdo dos materiais com uso ou ndo de material de adi¢do. O processo que
envolve a solda é um complexo sistema de fusdo, solidificacdo, reacdo gas-metal, reacdo
escoria metal, fendbmenos de superficie e reacdo do estado solido. Estas reacBes ocorrem
muito rapidas durante a solda em contraste com a maioria das reacdes metallrgicas na
fabricacdo de metal, como fundicdo e tratamento térmico (LOMBARDO, 2015; PIVETA et
al., 2013).

A metalurgia que envolve a regido da solda é relacionada com a composicao do
metal de solda e ao processo de soldagem utilizado. Os metais de solda sdo rapidamente
solidificados e, normalmente, ttm uma microestrutura dendritica de grdo fino. O metal de
solda é uma mistura de metal de base fundido e metal de adicdo depositado, se usado. Para
atingir as propriedades mecénicas e fisicas que mais se aproximam do metal de base, o metal
de adicdo é muitas vezes semelhante & composi¢do quimica do metal de base. Esta ndo é uma
regra universal e algumas vezes, a composi¢do do metal de adicdo é deliberadamente feita
diferente da do metal de base (LOMBARDO, 2015; SOUZA NETO et al., 2015).

Ao submeter metais ao processo de soldagem, formam-se duas regides oriundas
do calor gerado pelo processo. Elas sdo denominadas zona fundida e zona termicamente
afetada pelo calor. A zona fundida (ZF) é a regido onde o material fundiu-se e solidificou-se
durante a operacdo de soldagem. As temperaturas de pico nesta regido sdo superiores a
temperatura de fusdo do material; a zona termicamente afetada (ZTA) é a regido ndo fundida

do metal base que teve sua microestrutura e propriedades alteradas pelo ciclo térmico de
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soldagem (LOMBARDO, 2015; SOUZA NETO et al., 2015).

O ideal seria se a zona fundida e a zona afetada pelo calor tivessem exatamente as
mesmas propriedades e caracteristicas que as do metal de base (regido do metal que nédo
sofreu alteracdo da microestrutura pelo efeito do calor da solda). Todavia, isso ndo é possivel,
porque o metal de solda é fundido, enquanto que a maioria dos metais de base é utilizado no
estado forjado ou no laminado. Materiais que passam pelo processo de conformagao mecénica
sempre apresentam maior resisténcia, ductilidade e tenacidade que os materiais produzidos
por fundicdo. O metal de solda &, no entanto, uma miniatura de um fundido que é rapidamente
resfriado (KLETTENBERG, 2017).

Praticamente todos os processos de soldagem a arco convencionais podem ser
usados na soldagem dos AISD. E observado que os processos GTAW (Gas-Shielded Tungsten
Arc Welding), também conhecido como TIG (Tungsten Inert Gas) e SMAW (Shielded Metal
Arc Welding), conhecido como soldagem manual a arco elétrico, sdo os mais utilizados em
artigos cientificos pelo valor e praticidade em pequenas operacGes, todavia, 0 processo
GMAW (Gas Metal Arc Welding) ou soldagem ao arco elétrico com atmosfera de protecao
gasosa é o mais utilizado em producdo em escala na indastria. Este processo ficou
caracterizado no mercado como MIG/MAG, ou seja, MIG (metal inert gas), quando o gas de
protecdo utilizado para protecdo da poga de fuséo é inerte, ou MAG (metal active gas), quando
0 gés de protecédo da poca de fusdo € ativo (MODENESI, 2012).

2.2.1 Processo de soldagem MIG/ MAG

O processo de soldagem MIG/MAG consiste em formacao de arco elétrico entre a
peca e um eletrodo nu consumivel, alimentado continuamente. A regido da solda € protegida
por um fluxo de gas inerte (MIG — Metal Inerte Gas) e um gas ativo (MAG — Metal Active
Gas). A soldagem pode ser semi-automatica ou automatica. A Figura 8 exibe
esquematicamente o processo (CORDEIRO, 2018).

A soldagem MIG/MAG é um processo semiautomatico, posto que a alimentacéo
do arame nu é feita continuamente pela maquina, cabendo ao operador a regulagem da
velocidade de alimentacdo do arame, logo, é um processo de facil automatizagédo. A elevada
densidade de corrente na ponta do arame resulta em uma alta taxa de deposicdo, que
juntamente com a boa velocidade de soldagem, garante excelente produtividade. Uma vez que
o arame de soldagem € nu, ndo ha formacdo de escoria, 0 que torna o processo mais rapido,

pois ndo exige limpeza pos solda, além de evitar o risco de inclusdes na soldagem em varios
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passes. Por fim, trata-se de um processo de fécil execucdo, o que possibilita o treinamento de
pessoal com facilidade (LOPES, 2016).

Sendo MIG/MAG um processo de soldagem a eletrodo consumivel, o metal
fundido na ponta do arame tem que ser transferido para a pocga de fusdo. O modo com que tal
transferéncia ocorre € de grande importancia, pois afeta varias caracteristicas do processo,
como por exemplo: a estabilidade do arco, quantidade de gas absorvida pelo metal fundido,
aplicabilidade do processo em determinadas posicfes de soldagem e o nivel de respingos
gerados (MODENESI et al., 2011).

Figura 8 - Esquema de processo de soldagem MIG/MAG.
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CORRENTE
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POGA DE FUSAQ

METAL-BASE

Fonte: Cordeiro (2018).

O modo de transferéncia do metal fundido para poca de fuséo é determinado por
complexas interacOes de forgas, as quais sdo influenciadas principalmente pela natureza do
gés de protecdo, polaridade e tipo (continuo ou pulsado) de corrente, densidade de corrente,
tensdo, caracteristicas especificas da fonte de poténcia, pressdo ambiente e extensdo do
eletrodo apos contato elétrico. De modo simplificado, pode-se considerar que existem quatro
formas de transferéncia: curto-circuito, globular, spray e pulsada (CORDEIRO, 2018;
LOPES, 2016). O modo de transferéncia que foi utilizado neste trabalho foi o curto-circuito

STT (Surface Tension Transfer). De uma maneira geral, o funcionamento do processo se
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baseia na garantia de que o contato entre a gota metalica e a poca de fusdo ocorra em baixo
nivel de corrente. Esta € fornecida para a transferéncia da gota e é reduzida antes que a ponte
metalica se rompa e a gota se transfira. O controle da corrente neste processo confere algumas
vantagens consideraveis, tais como: (a) uma soldagem com energia de soldagem controlada,
reduzindo as descontinuidades metalurgicas por transformacdes de fases, assim como menor
distorcdo do material, (b) um controle adequado da corrente diminui a perda de material de
aporte por respingos e ao mesmo tempo o calor transferido na gota metélica € entregue por
completo a poca de fusdo, (c) um corddo estreito, uniforme e de boa penetracdo, (d)
velocidade de soldagem maior em relacdo a transferéncia sé por curto-circuito convencional e
(e) a sua versatilidade permite soldar em todas as posi¢des (PINTO, 2009).

Em se tratando de gas de protecdo da poca de fusdo utilizados na MIG/MAG,
existem atualmente dois grupos principais recomendados para a soldagem de agos duplex e
superduplex. Um deles consiste nos gases a base de argénio, com pequenas adi¢ées de CO2 ou
O2 que contribuem para a estabilizagdo do arco. O outro grupo consiste de misturas incluindo
argdnio como principal constituinte e adicdes de cerca de 30% de hélio para melhoria da
fluidez da poca de fusdo e aumento da velocidade de producdo (BERMEJO et al., 2014).

O argbnio tem como principais propriedades fisicas o baixo potencial de
ionizago, baixo potencial de oxidacio e baixa condutividade térmica. E o gas mais utilizado
na soldagem MIG/MAG, uma vez que é bastante eficiente na protecdo e soldagem na posicéo
plana, utilizando uma vazdo de gas moderada (DILLENBECK; CASTAGNO, 1987). As
propriedades citadas acima do argdnio influenciam fortemente na estabilidade de arco, na
geometria e na qualidade final do corddo, pois seu baixo potencial de ionizacdo facilita a
abertura do arco, proporcionando maior estabilidade ao mesmo, em baixas corrente de
soldagem. Por ser um gés inerte, ele promove retencdo de elementos de liga no corddo,
deixando-o livre de inclusdes, melhorando as propriedades mecéanicas. Apesar de ndo ser
utilizado puro como gas de protecdo, emprega-se geralmente o oxigénio como constituinte de
misturas protetoras que envolvem outros tipos de gases. Sua presenca em pequenas
concentragfes melhora a capacidade de acendimento de arco, mantendo a transferéncia
metalica mais estavel (FERREIRA FILHO; BALSAMO; FERRARESI, 2013).

Nos processos de soldagem a arco elétrico, para obter o equilibrio desejado entre
as fases do material, comumente sdo utilizados metais de adicdo com teores de niquel mais
elevados, assim como misturas de gases de prote¢do contendo nitrogénio (MODENESI,;
NIXON, 1994; MUTHUPANDI et al., 2005). As variaveis do processo MIG/MAG que afetam

a penetracdo, a geometria e a qualidade geral da solda s&o: corrente de soldagem (velocidade
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de alimentacdo do arame), polaridade, voltagem do arco (comprimento do arco), velocidade
de soldagem, comprimento do eletrodo, angulo da pistola e didmetro do eletrodo. O controle e
0 conhecimento sobre estas varidveis sao essenciais na producdo de soldas de qualidade. Tais
varidveis ndo sdo totalmente independentes e a alteragdo de uma delas geralmente exige o
ajuste de outros parametros (CORDEIRO, 2018; LOPES, 2016).

2.2.2 Soldabilidade dos acos inoxidaveis superduplex

A soldagem dos acos inoxidaveis superduplex tem particularidades e detalhes que
ndo podem passar despercebidos para se obter uma integridade mecénica e de resisténcia a
corrosdo no corddo de solda. Observar e controlar na soldagem o crescimento de grdos e
precipitacdo de fases intermetalicas merece atencdo para que ndo ocorra prejuizos nas
propriedades acima destacadas.

A estrutura obtida na ZF e na ZTA depende, entre outros fatores, da histéria
térmica — € a reparticdo térmica e os infinitos ciclos térmicos de soldagem de uma junta
soldada, funcdo das propriedades fisicas do material, da temperatura inicial da chapa, da
geometria da junta a ser soldada, da energia de soldagem e do formato da fonte de calor —
que é submetida cada uma destas regides. Durante o processo de soldagem de um AISD, no
decorrer do aquecimento e do resfriamento, ocorrem mudangas microestruturais no material.
Estas mudancas devem ser controladas de modo que as propriedades da junta soldada sejam
as melhores possiveis. A composicdo quimica da ZF pode ser mudada através do metal de
adicdo e/ou da composicdo do gas de protecdo. A histdria térmica determinara basicamente a
microestrutura na ZTA e ZF dos acos superduplex (LIMA, 2011).

A Figura 9 apresenta algumas das modificagcGes microestruturais ocorridas na junta
soldada de um AISD. Nota-se quatro regides na junta soldada: zona fundida, zona

parcialmente fundida, zona de crescimento de gréo de ferrita e zona de transformacéo parcial.
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Figura 9 - Diagrama esquematico das mudangas microestruturais ocorridas na junta soldada

de um ago inoxidavel superduplex.
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Fonte: Adaptado de Pinto (2009).

Todos os AISD se solidificam como “a” e sdo totalmente ferriticos ao final da
solidificagdo. Como pode ser observado na Figura 9, a nucleagédo e crescimento da austenita

ocorre somente em temperaturas abaixo da linha solvus da ferrita (PINTO, 2009).

2.3 TRATAMENTOS DE SUPERFICIES DE METAIS

A indistria metal-mecanica tem buscado tratamentos térmicos e de superficie que
aumentem a vida util de ferramentas, elementos de maquina e estruturas metalicas a fim de
reduzir os custos industriais. Em geral, sdo empregados diversos tipos de tratamentos de
superficie no intuito de melhorar resisténcia ao impacto, resisténcia a deformacdo na

temperatura de trabalho, resisténcia a corrosdo e ao desgaste, a usinabilidade, entre outras
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propriedades (ABDALLA; BAGGIO-SCHEID, 2006).

Nos ultimos anos, foram desenvolvidas diversas técnicas de tratamentos de
superficie que visam a alteracdo das propriedades superficiais do metal base, formando uma
camada de protecdo quimicamente estavel e fortemente aderente em seu substrato, de modo a
aumentar a vida util do componente, sem alterar as propriedades do ndcleo do material. Uma
das principais razdes para esse desenvolvimento € que as falhas, principalmente por corrosao
e desgaste, que ocorrem em componentes e pecas sSujeitas a solicitacbes mecanicas,
concentram-se na regido superficial, requerendo dessa maneira, propriedades superficiais
diferentes das do nucleo do material (ABDALLA; BAGGIO-SCHEID, 2006; RANALLI et
al., 2009).

Pode-se exemplificar sucintamente técnicas de aplicacdo de filmes inibidores da
superficie metalica ante a oxidacdo. Dentre elas, cita-se o tratamento superficial de imersdo a
quente, enquadrado dentro dos revestimentos metélicos. Um dos mais utilizados é a zincagem,
que consiste em mergulhar o agco em um tanque com zinco em estado de fusdo. O zinco adere
ao aco formando uma camada espessa que protege a peca da corrosdo (TUTIKIAN;
HILGERT; HOWLAND, 2014). Outro método utilizado é a fosfatizacdo, classificado dentro
dos revestimentos ndo metalicos inorganicos. Corresponde a uma técnica de protecdo de
metais cuja solucdo fosfatizante aplicada por aspersdo, imersdo ou por ambos 0S processos €
normalmente constituida por &gua, acido fosforico livre, uma mistura de sais de fosfato de
zinco, niquel, ferro ou manganés e agentes oxidantes. Trata-se da conversdo do metal em um
fosfato (sal) insolivel do ion metélico. O fosfato insollvel deposita-se sobre o metal,
modificando as suas propriedades superficiais, e, consequentemente, aumentando a resisténcia
a corrosdo. E imprescindivel destacar as tintas, revestimentos ndo metéalicos de natureza
organica, como o método mais utilizado no combate a corrosdo pelo baixo custo e facil
aplicacdo (OLIVEIRA et al., 2013).

Outras propriedades também podem ser melhoradas pela engenharia de superficie,
tais como as mecanicas, oticas, elétricas, térmicas, magnéticas, entre outras. Enfatizando as
propriedades mecanicas, uma das técnicas bastante utilizadas para o aumento da dureza, da
resisténcia ao desgaste e, concomitantemente, podendo melhorar a resisténcia a corrosdo, € a
nitretacdo. O meétodo consiste basicamente em difundir nitrogénio na superficie de um metal
para aumentar a dureza superficial. Esse processo é mais comumente usado em aco, titanio,
aluminio e molibdénio. A nitretacdo pode ser gasosa, liquida ou a plasma (DAI; LI; HU,
2016).

Na nitretacdo a gas, as pecas sdo limpas e, posteriormente, colocadas em um forno
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em atmosfera de amonia. A temperatura do forno deve estar entre 500 e 570 °C para que
ocorra a decomposi¢do da aménia na superficie do metal — de acordo com a Equacdo 6 —
havendo assim, liberacdo do nitrogénio que se difunde no reticulado cristalino, formando
nitretos de ferro na superficie, aumentando, consequentemente, a dureza e a resisténcia ao
desgaste das superficies metalicas (KUNDALKAR; MAVALANKAR; TEWARI, 2016;
ZHENG et al., 2015).

NH;(g) & 3/5Hy(9) + No(g) Equacéo 6

Tal que:

NH3z =Amonia,

H> = Hidrogénio,

N2 = Nitrogénio e

g = gasoso0.

A nitretacdo por via liquida é um processo em que 0 meio nitretante € constituido
de sais de cianetos fundidos. As temperaturas empregadas estdo na mesma faixa da nitretacao
gasosa. O banho é basicamente composto de cianeto de sédio ou potassio, carbonato de sddio
ou de potassio e cloreto de potassio ou de sdédio. Este banho contém entre 30 a 40% de

cianeto. A dissociacdo do cianeto ocorre de acordo com as Equacdes 7 e 8.

2NaCN + 0, < 2NaCNO Equacdo 7
4NaCNO < 2NaCN + Na,CO;+ CO + 2N Equacdo 8
Tal que:

NaCN = Cianeto de sddio,

O, = Oxigénio,

NaCNO = Cianato de sodio,

Na.,CO3 = Carbonato de sddio,

CO = Monoxido de carbono.

Quando se deseja obter uma boa camada de compostos em agos, a nitretagdo em
banho de sais fundidos (ou nitretacdo liquida) é bastante utilizada. A técnica promove alta
resisténcia a fadiga, boa resisténcia ao desgaste e a corrosdo (HUANG et al., 2013).

Nos ultimos anos, as técnicas convencionais (gasosa e liquida) vém perdendo
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espaco para a nitretacdo a plasma, por esta ter inUmeras vantagens sobre aquelas, tais como:
nédo producéo de rejeitos poluentes, economia de energia, reducdo no tempo de processamento
e 0 ndo requerimento de acabamento adicional apos nitretagdo (MIAO et al., 2016; RANALLI
et al., 2009).

2.3.1 Nitretacdo a plasma

A Figura 10 exibe um esquema basico de um equipamento para nitretacdo a
plasma. Neste, o sistema de vacuo atinge pressdes em torno de 1072 torr e possui valvulas para
controlar a vazao dos gases introduzidos para o tratamento. A fonte de tensédo dispde de uma
saida de corrente continua com uma voltagem méaxima de aproximadamente 1500 V e uma
corrente capaz de fornecer energia as amostras para que elas sejam aquecidas a uma
temperatura entre 300 e 600 °C. Para geracdo do plasma, é aplicada uma diferenca de
potencial entre os eletrodos (anodo e céatodo), entre 400 e 1200 V e entdo introduz-se o0 gas
nitretante (tipicamente uma mistura de N2 e Hz) no reator ateé atingir uma presséo de trabalho
entre 1 a 20 torr (ASM HANDBOOK, 1991; BRINKE et al., 2006; JUNIOR, 2011)

Para pressfes baixas a descarga possui um brilho de cor résea de pequena
intensidade. A medida que se aumenta a pressdo, este brilho vai ficando mais intenso — o
brilho roseado é oriundo da emissao de fotons dos elétrons secundarios que foram ejetados da
amostra por serem bombardeados por espécies do plasma — e focalizado em torno do catodo,
até que se atinja uma condicdo de descarga propicia a nitretacdo. Nestas condicdes, 0 plasma
ja esta revestindo completamente o catodo e a peca a ser nitretada. Os ions deste plasma séo
acelerados para a superficie do catodo onde diversos efeitos ocorrem, dentre eles, o
aquecimento da peca devido o bombardeamento. A temperatura da pega é entdo controlada
pela corrente até o valor desejado. Alcancada a temperatura do tratamento é contado o tempo
de duracdo do processo. Apos este tempo, a fonte € desligada e a peca é deixada resfriar
naturalmente (ASM HANDBOOK, 1991; JUNIOR, 2011)
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Figura 10 - Esquema bésico de um equipamento para nitretacdo a plasma.
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Fonte: Adaptado de Asm Handbook (1991).

Em geral, a nitretacdo por plasma produz sobre a superficie do material tratado
uma camada conhecida como camada nitretada composta por duas regides. A mais externa é a
camada de compostos. Logo abaixo se encontra a camada de difuséo, a qual é caracterizada
pelo perfil de composic¢do do elemento nitrogénio ao longo da profundidade da mesma. Os
parametros de processamento definem a constituicdo da camada de compostos dos agos
inoxidaveis, podendo apresentar nitretos de ferro do tipo FesN (v'), Fex-sN (g) (REIS;
BORGES; PANDOLFO, 2013). Vérios modelos ja foram propostos para descrever o
mecanismo da nitretacdo. Um dos mais aceitos foi proposto por Kdlbel (ASM HANDBOOK,
1991; BRINKE et al., 2006; JUNIOR, 2011). Ele propds um mecanismo mais genérico tanto
do ponto de vista da interacdo fisica, como da interacdo quimica do plasma com a superficie
da amostra. Este modelo é aceito pela maioria dos pesquisadores da area e apresenta todas as

possibilidades de ocorréncias de efeitos. A Figura 11 apresenta este mecanismo. Ele se
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resume em aceleracdo de ions para a superficie da amostra, bombardeando-a. Este
bombardeio produz, além do aquecimento, defeitos na rede e arrancamento de atomos da
superficie (sputtering). Estes atomos arrancados reagem com espécies do plasma formando
compostos instaveis do tipo FeN. Esta formacdo ocorre através da seguinte sequéncia:
ionizacdo da mistura gasosa, sputtering do ferro pelas espécies ionizadas, formacdo de
nitretos de ferro entre 4tomos arrancados da superficie e as espécies ativas do plasma e
deposicdo de nitretos de ferro na superficie da peca. Esses nitretos depositados, instaveis para
toda condicdo de tratamento, sdo recombinados para formarem nitretos mais estaveis. Dessas
recombinacfes ha um excesso de nitrogénio que difundird para dentro da amostra ou voltara
para o plasma. E como ja foi mencionado, a zona mais interna formada pela difusdo do
nitrogénio atbmico na amostra € chamada de zona de difusdo e a zona mais superficial é a
zona de compostos (AGHAJANI; BEHRANGI, 2017).

Figura 11 - Mecanismo proposto para nitretacdo a plasma.
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Uma das vantagens mais importantes da nitretacdo a plasma em relacdo as
convencionais é o controle sobre a metalurgia da camada nitretada. Um sistema automatizado
permite a injecdo individual e precisa dos gases do processo em fracGes volumétricas
diversas, de modo a compor uma atmosfera gasosa especifica para cada tipo de aco e
aplicacdo. Os pardmetros temperatura, tempo e composicdo do substrato também séo
importantes na formacdo da superficie nitretada (ABDALLA; BAGGIO-SCHEID, 2006;
REIS; BORGES; PANDOLFO, 2013).

Os processos de nitretacdo convencionais (liquido e gasoso) de acos inoxidaveis
possuem grande limitacdo para a aplicacdo devido a presenca do filme superficial passivo de
Cr203. Quando a nitretacdo de acos inoxidaveis é realizada pelos processos convencionais, ha
a necessidade de efetuar uma pré-operacao de depassivacgdo, utilizando métodos quimicos ou
mecanicos, 0 que pode comprometer o acabamento superficial da peca e ndo garante uma
nitretacdo homogénea da superficie, ja que a cinética de formacéo do filme passivo é elevada.
Nos acos inoxidaveis, 0 uso do processo de nitretacdo sob plasma é de particular interesse, em
virtude da possibilidade de eliminacdo do filme passivo, presente na superficie, por meio de
um bombardeamento prévio sob um plasma de alta intensidade de hidrogénio puro. Como o
processo ocorre a Vacuo, a auséncia de oxigénio impede a repassivacdo e 0 bombardeamento
ibnico ativa a superficie para a etapa posterior de nitretacdo que se da de forma homogénea
por toda a superficie (ABDALLA E BAGGIO-SCHEID, 2006; RANALLI et al., 2009).

A combinacdo das propriedades triboldgicas e a manutencdo de resisténcia a
corrosdo nos acos inoxidaveis sempre tém que ser consideradas. A possibilidade de nitretacdo
a plasma em torno de 400 °C permite eliminar o efeito de precipitacdo intensa de nitretos de
cromo do tipo CrN e Cr2N, que ocorre proximo de 500 °C, em virtude da forte interacéo entre
Cr e N. Essa precipitagdo promove um elevado endurecimento, mas diminui a resisténcia a
corrosdo dos acos inoxidaveis austeniticos, pela retirada do cromo em solucdo sélida. A
nitretacdo a plasma permite introduzir nitrogénio no ago a baixa temperatura, fato suficiente
para formar uma fase metaestavel de elevada dureza, sem diminuir a resisténcia a corrosdo. A
literatura descreve essa fase como sendo uma solugéo sélida supersaturada de nitrogénio na
austenita metaestavel. De acordo com Tschiptschin e Pinedo (2010), essa fase encontra-se
livre de nitretos, com reticulado cristalino CFC altamente expandido, conduzindo a um
elevado estado de tensdes residuais de compressdo na camada nitretada, sendo denominada de
"Fase-S" ou Austenita Expandida (yn) (ALPHONSA et al., 2013; TSCHIPTSCHIN;
PINEDO, 2010).

A nitretacdo a plasma convencional apresenta algumas limitacfes e desvantagens,
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como efeito do catodo oco. O efeito do catodo ocorre geralmente em pecas com geometrias
complexas. Ele se baseia no aumento da densidade de corrente do plasma em algumas regides
das pecas que possuem furos ou concavidades que leva a um aumento da concentracdo de
elétrons secundarios na regido. Esta concentracdo de elétrons pode trazer inconvenientes
como fusdo nesta regido de concentragdo do plasma e distor¢cbes nas pecgas. Devido aos
problemas acima mencionados, alguns novos métodos foram apresentados para evitar
formacéo direta de plasma na superficie e consequentes problemas. Um dos métodos é tela

ativa ou nitretacdo a plasma com gaiola catodica (SOUSA, 2007).

2.3.2 Nitretacdo a plasma com gaiola catddica

A gaiola catodica é um dispositivo que consiste em uma tela de formato cilindrico
com didmetro e altura definidos a partir das dimensdes da amostra que sera tratada. A mesma
é feita a partir de uma chapa metalica. O didametro dos furos da tela € de 8 mm e a distancia
entre centros de furos adjacentes de 9,2 mm (SOUSA et al., 2009).

A deposicdo por plasma em gaiola catodica consiste em uma técnica de
pulverizagdo catodica reativa via plasma convencional, onde as amostras sdo isoladas
eletricamente por estarem sobre um disco ceramico (alumina) e uma fonte de tensdo continua
aplica uma diferenca de potencial que age somente na gaiola, isentando as amostras dos
inconvenientes do plasma de corrente continua convencional. A Figura 12 apresenta uma vista
em corte de um reator de nitretacdo a plasma, com adaptacdo de gaiola catédica (SOUSA et
al., 2009).

Figura 12 - Vista em corte de um reator de nitretacdo a plasma em gaiola catodica.
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Fonte: Sousa et al. (2009).



44

A principal vantagem desta técnica de deposicdo é a formacdo de uma camada
uniforme, independente do formato e do tamanho da amostra utilizada. O plasma é formado
na superficie da gaiola e a medida que a pressdo de trabalho atinge um patamar de 2,5 mbar,
observa-se a intensificacdo luminosa do plasma em cada furo da gaiola. Isto indica que a
pulverizacdo dos atomos se da na superficie da gaiola. As amostras ndo sofrem
bombardeamento iénico diretamente porque estdo sobre um disco isolante, evitando que as
mesmas sofram qualquer dano causado pelo plasma. Sendo assim, os atomos que séo
arrancados da superficie da gaiola podem se combinar com o gas reativo da atmosfera do
plasma formando compostos que se depositam na superficie da amostra. Para isso a gaiola
deve ser confeccionada a partir do material que se quer depositar (NISHIMOTO et al., 2013).

O estudo da descarga em gaiola catddica € uma técnica que permite tanto a
nitretacdo como a deposicdo de filmes finos. Sendo possivel, por exemplo, nitretar uma
amostra de ago para uso na inddstria metal mecénica como, também, a deposicdo de um filme
fino de TiN (nitreto de titdnio) que podera ser aplicado em implantes metalicos (NISHIMOTO
etal., 2013; ZHANG et al., 2016).
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3 MATERIAIS E METODOS
O material usado neste trabalho foi 0 aco inoxidavel superduplex SAF 2507 com
metal de adicdo o arame de ago inoxidavel AWS SFA-5.9 ER 2594. As composicoes

quimicas nominais sdo apresentadas na Tabela 2 conforme os fabricantes.

Tabela 2 - Composicao quimica nominal do aco superduplex SAF 2507 e do metal de adicdo
AWS SFA-5.9 ER 2594 (% massa).

Material Cr Mo Ni C N Mn Si P S Fe
SAF 2507 2492 3,77 7,05 0,014 0261 0,76 0,39 0,022 0,001 Bal.
ER2594 2492 39 919 0,011 0,28 06 046 0,019 0,005 Bal.

Fonte: Outokumpu (2017); Esab (2011).

3.1 PROCEDIMENTO DE SOLDAGEM

A soldagem foi realizada através do processo MIG-MAG (Metal inert gas/ Metal
active gas) por transferéncia curto-circuito derivativo STT (Surface Tension Transfer),
utilizando como metal de adicdo o arame ER 2594 e gas de protecdo a mistura Ar + 2% Oz e
Ar (argbnio) puro como gés de purga na raiz. O corddo de solda foi feito com auxilio de uma
fonte PW- 455m/STT ligada a um brago robotizado HP-20, Figura 13, para deslocamento
automatico da tocha de soldagem. O robd possui regulagem de velocidade de avanco, muito
importante para o controle das energias de soldagem. A solda foi executada em dois passes,
utilizando os seguintes valores de energia: E; = 0,654 kJ/mm (raiz STT) e E; = 1,47 kd/mm
(enchimento STT), com variacdo de corrente entre 80 e 125 A e voltagem entre 14,6 e 21,0 V,
a fim de evitar o desequilibrio de fases, como também evitar o surgimento de precipitados,
onde ambos o0s casos poderiam fragilizar a junta soldada. Os parametros de soldagem estdo
demonstrados na Tabela 3.

Para realizacdo do trabalho, aléem das juntas de teste, uma chapa foi soldada ao
par, medindo 300 mm x 150 mm x 6 mm com chanfro em V (0=60°), abertura de raiz (d) de 2
mm e espessura da chapa (t) de 6 mm conforme Figura 14. As juntas foram dispostas sobre
um dispositivo para purga de raiz que possibilitou sua integridade, como pode ser observado

na Figura 15.
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Ap6s o procedimento de soldagem foram retiradas amostras na direcdo
transversal, nas dimensdes de 20 x 15 x 6 mm (Figura 16); as mesmas foram fresadas para
retirada do reforco e planificacdo da chapa. Posteriormente, as amostras passaram pelo
processo de metalografia onde foram lixadas com lixas d’agua de granulometria: 200, 320,
400, 600 e 1200 MESH. Logo ap6s, polidas em disco de feltro com pasta diamante (3 pum) e
fluido lubrificante para limpeza e acabamento até a superficie do metal ficar com aparéncia
espelhada. Apos o polimento, antes de cada tratamento de nitretacdo, as amostras foram

limpas em acetona P.A. durante 10 minutos em um equipamento de ultrassom.

Figura 13 - Fonte PW- 455m/STT ligada a um braco robotizado HP-20.

Fonte: Autoria propria (2019).



Figura 14 — Esquema da junta a ser soldada.
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Fonte: Autoria propria (2019).

Figura 15 — Junta a ser soldada sobre dispositivo de purga da raiz.

Fonte: Autoria propria (2019).
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Figura 16 — Esquema de modelo de amostra para nitretacéo.
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Fonte: Autoria propria (2019).
Tabela 3 - Parametros de soldagem.
Velocidade de Energia de
_ Corrente Voltagem
Tipo de passe o o soldagem soldagem (kJ/
média (A) média (V)
(mm/s) mm)
Passe de raiz 109 18 3 0,65
Passe de
) 122 15,3 1,33 1,4
enchimento

Fonte: Autoria propria (2019).
3.2 PROCESSO DE NITRETACAO POR PLASMA

Na nitretacdo a plasma convencional e em gaiola catodica utilizou-se 0 mesmo

equipamento. A fonte de tenséo € continua e possui voltagem e corrente maximas de 1500 V e



49

2 A, respectivamente. A cdmara de vacuo é cilindrica com 30 cm de didmetro e 40 cm de
altura, confeccionada de ago inoxidavel. O dispositivo chamado gaiola catddica foi
confeccionado de folha de acgo inoxidavel austenitico AISI 304, com 0,8 mm de espessura. A
gaiola possui 112 mm de didmetro, 25 mm de altura e furos de 8 mm de didmetro
uniformemente distribuidos com distancia de 9,2 mm entre centros de furos adjacentes. Na
nitretacdo com gaiola catddica, a amostra é colocada sobre um disco isolante de alumina. O
plasma é formado na gaiola catddica (catodo) e nao diretamente na superficie das amostras
(nitretacdo convencional), que permanecem em potencial flutuante, posicionadas em uma
superficie isolante.

Nos dois tipos de nitretacdo utilizados, inicialmente ocorre a etapa de pré-
tratamento (pré-sputtering), consistindo na exposicao das amostras e da gaiola catédica a uma
atmosfera de composicdo equilibrada com 50% H» + 50% Ar, na pressdo de 1 mbar. O pré-
tratamento terd a funcdo de fazer a limpeza do conjunto, ativando a superficie para a interacao
com o plasma e fazendo a remocdo de impurezas que ainda estdo remanescentes. No
tratamento propriamente dito, as proporcdes de gases utilizadas na nitretacdo convencional
foram de 80% H; + 20% N2 e com a gaiola catddica foram utilizadas 80% N2 + 20% Ho.
Manteve-se 0s percentuais de gases obtidos por Sousa et al. (2012) que conseguiram obter
camadas mais espessas com essa propor¢do. As temperaturas utilizadas nos tratamentos foram
de 400 e 450 °C. Todas as amostras foram tratadas durante 5 horas na pressao de 2,5 mbar. A

Tabela 4 demonstra os parametros de nitretacdo a plasma.



50

Figura 17 — Etapas da nitretacdo a plasma com uso da gaiola catddica: (a) gaiola e amostra
apos limpeza, (b) amostra colocada sobre alumina, (c) gaiola catddica disposta sobre o

conjunto amostra-alumina e (d) reator em funcionamento com uso de gaiola catddica.

Fonte: Autoria propria (2019).



51

Tabela 4 - Parametros de nitretagéo.

Tipo de Tempo de Percentual Pressdo de
) ) . Temperaturas ]
Material Nitretacdoa tratamento ¢C) de mistura trabalho
plasma (h) de gases (%) (mbar)
Nitretacéo
] N2:H2
convencional
~ 20:80
3 (NC)
5('- Nitretacdo 5 400 e 450 2,5
*2 com gaiola N2:H2
” catodica 80:20
(NGC)

JS™- Junta soldada

Fonte: Autoria propria (2019).

3.3 CARACTERIZACOES

A infraestrutura utilizada para caracterizar os materiais deste trabalho é do
LIMAV (Laboratério Interdisciplinar de Materiais Avancados) da Universidade Federal do

Piaui.

3.3.1 Difracgéo de raio - x

Para certificacdo da composicdo das fases presentes na junta soldada do aco
superduplex SAF 2507, esta foi submetida a analise por difracdo de raios X no difratbmetro
modelo SHIMADZU XRD-6000 (Figura 18), com geometria Theta/Theta e com um detector
Pixel 1 D, radiagdo monocromatica Ka (A= 1,540598 A) de tubo de cobre. Os registros foram
coletados nas seguintes condigOes: voltagem de 40 kV, corrente 30 mA, no intervalo angular
35-85° (20) com um passo de 0,02626° (20) e um tempo de contagem de 80,15 s. Para a
identificacdo das fases cristalinas utilizou-se o software HighScore Plus verséo 3.0 e a base de
dados ICSD. As cartas cristalograficas usadas foram as 108132, 64795 e 020389.
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Figura 18 - Difratdmetro modelo SHIMADZU XRD-6000.

Fonte: Autoria Propria (2018).
3.3.2 Microscopia 6tica

A microscopia Otica foi utilizada para caracterizar a microestrutura do metal base,
as zonas oriundas da soldagem, as medidas de espessura de camada e para calcular as fragoes
volumétricas de ferrrita. As imagens foram capturadas na parte superior e no perfil da solda
pelo equipamento da marca Bel Photonics modelo MTM-1A. Todas as amostras utilizadas em
microscopia ética foram atacadas por reagente Behara (20 ml de acido cloridrico, 80 ml de
agua destilada e 1 g de metabissulfito de potéssio) para revelar a microestrutura. A ferrita por
ser mais reativa que a austenita ao ataque Behara exibiu-se em mais baixo relevo, facilitando
a diferenciacdo destas fases. As medidas de espessura de camada e céalculos de fracGes
volumétricas de ferrita foram realizadas com o auxilio do software ImageJ. Nas medidas de
espessura de camada foram feitas dez medicGes ao longo da camada nitretada de onde adveio
a média aritmética. No célculo da fracdo volumétrica de ferrita adotou-se 0 aumento de 200X,
a imagem foi binarizada e utilizou-se dez (10) campos por amostra para obtencdo dos

percentuais. O microscopio utilizado é exibido na Figura 19.
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Figura 19 — Microscépio 6tico Bel Photonics modelo MTM-1A.
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Fonte: Autoria Propria (2018).

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura) foi utilizada para
avaliar qualitativamente a microestrutura da junta soldada na parte superior, a fim de avaliar a
granulagdo da mesma. Utilizou-se o microscépio eletronico de varredura, modelo Quanta 250
FEG da marca FEI (Figura 20).
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Figura 20 — MEV modelo Quanta 250 FEG da marca FEI.
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Fonte: Autoria Propria (2018).

3.3.4 Microdureza Vickers

Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados com um microdurdmetro
modelo ISH — TDV 1000 A-B da marca INSIZE — Figura 21. Para a microdureza das fases,
utilizou-se uma carga de 10gf por 15 segundos. Para as indentacGes nas regides da solda com
e sem nitretacdo, utilizou-se uma carga de 50gf por 15 segundos. O espacamento entre as

medidas foi de 0,2 mm - recomendado pela Norsok standard (2014) item 4.3.4.
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Figura 21 - Microdurdmetro modelo ISH — TDV 1000 A-B da marca INSIZE.

Fonte: Autoria Propria (2018).

3.3.5 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos realizados para se obter a resisténcia a corrosdo do aco
foram a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e a polarizacdo
potenciodindmica. Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando-se uma célula
de trés eletrodos, com um eletrodo de grafite como contra-eletrodo, um eletrodo de prata/
cloreto de prata em solucéo de cloreto de potéssio saturada (Ag/AgCI/KClsat) como eletrodo
de referéncia e o eletrodo de trabalho sendo a propria chapa delimitada por um oring de 1 cm?
de area. O oring englobou uma area em que estava contida parte da zona fundida (ZF), a ZTA
e parte do metal base (MB). As amostras ficaram em circuito aberto por 01 hora para
estabilizacdo do sistema. O eletrolito foi uma solucdo NaCl 3,5%. Ambos ensaios foram
realizados em um potenciostato de marca Autolab PGSTAT302N do Laboratério de
Bioeletroquimica da Universidade Federal do Piaui. Na Figura 22 é demonstrado o

potenciostato, célula eletroquimica e gaiola de Faraday utilizados nos ensaios.
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Figura 22 — (a) Potenciostato Autolab PGSTAT302N e (b) célula eletroquimica de trés

eletrodos.

Fonte: Autoria Propria (2018).

3.3.5.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

No ensaio de impedéancia eletroquimica foi utilizada uma faixa de frequéncia de

10° a 10"'Hz e um sinal de perturbagdo com amplitude de 0,01V.
3.3.5.2 Polarizacédo potenciodinamica
O ensaio de polarizagéo foi realizado com potencial inicial de varredura de 0,15V

abaixo do potencial de circuito aberto (ocp — open circuit potential) de cada amostra e com

potencial final 1,2V; a velocidade de varredura foi de 1mV/s.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 DIFRACAO DE RAIO X
O padrédo de difracdo de raios X da junta soldada do aco superduplex (JS SAF
2507), das amostras nitretadas convencionalmente (NC 400 °C e NC 450 °C) e das nitretadas
em gaiola catodica (NGC 400 °C e NGC 450 °C) sdo expostos na Figura 23. Pode-se verificar

na junta soldada sem nitretacdo — JS SAF 2507 — apenas picos de ferrita (Fe -a) e austenita

(Fe -y), indicando que a microestrutura é composta somente por essas duas fases.

Figura 23 — Padrao de difracdo de raio-x da junta soldada e das amostras nitretadas.
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Fonte: Autoria Propria (2018).

No difratograma do tratamento a plasma convencional de 400 °C — NC 400 °C —
é razoavel inferir que a camada nitretada formada na superficie era suficientemente fina e com
irregularidades o que permitiu a deteccdo do substrato além das fases de austenita expandida
(Fe -yn) e ferrita expandida (Fe -an). Dois novos picos mais amplos e desviados para angulos

de difragdo um pouco menores apareceram em 20 = 42,66° e 20 = 49,52, identificados como
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austenita expandida. Isto indica um aumento nos parametros de rede devido a supersaturacdo
de nitrogénio na célula cristalina CFC da austenita (CHRISTIANSEN; SOMERS, 2004,
NETO et al., 2016; PINEDO; VARELA; TSCHIPTSCHIN, 2013b). Além disso, dois picos
ferriticos (Fe-a) localizados em angulos 26 de 44,48° e 64,68° tornaram-se um pouco mais
alargados e assimétricos, indicando uma contribuicdo da fase de ferrita expandida Fe-on
(PINEDO; VARELA; TSCHIPTSCHIN, 2013b). A constatacao das fases austenita expandida
e ferrita expandida em angulos um poucos menores, a esquerda de onde normalmente
difratam as fases y e o, tem explicagdo no fato do nitrogénio se inserir nos intersticios da rede
cristalina e expandir a célula unitaria, aumentando consequentemente os parametros de rede.

A amostra tratada de forma convencional em 450 °C — NC 450 °C — apresentou
planos difratados de austenita expandida e o surgimento de camada de compostos, formada
pela fase FesN (nitreto de ferro). Nesta temperatura de nitretacdo, pela saturagdo do nitrogénio
formando a camada de austenita expandida e ferrita expandida, ha surgimento da camada de
compostos, formada por nitreto de ferro. E interessante notar também a presenca de nitreto de
cromo (Cr2N). Oliveira (2005), em pesquisa realizada com aco superduplex, detectou que com
0 aumento da temperatura ocorreram condicGes adequadas a formacao dos nitretos de cromo;
isto ocorre devido ao favorecimento da difusdo do cromo que migra da matriz e se liga ao
nitrogénio do tratamento.

As amostras tratadas com gaiola— NGC 400 °C e NGC 450 °C — apresentaram,
em maior parte, nitreto de ferro (FesN) proveniente da camada de compostos depositada no
substrato do ago. Pode-se constatar uma maior intensidade dessa fase em angulos 26 igual a
40,88° e 44,34° em NGC 400 °C e 40,88°, 42,78° e 44,34° em NGC 450 °C. Quando o
tratamento é realizado com o uso de gaiola catddica o sputtering é maior devido a atuacdo do
plasma em mais catodos ocos (orificios da gaiola). Tem-se como consequéncia uma maior
quantidade de &tomos de ferro “arrancados” dos orificios e uma maior interacdo destes com 0s
atomos de nitrogénio (SOUSA et al., 2012). H& um plano que difrata na temperatura de 400
°C no tratamento com gaiola, no angulo de aproximadamente 260 = 82,00° sendo caracterizado
por Fe-a (ferrita), podendo-se inferir que se tem uma pequena descontinuidade na camada de
compostos depositada.

No tratamento com gaiola em 450 °C observa-se uma maior homogeneidade da
camada nitretada sem deteccdo de nenhuma fase do substrato; porém, o aumento de
temperatura fez surgir o mesmo precipitado que surgiu no tratamento convencional de 450 °C,

0 nitreto de cromo. Os angulos (260) em que ha incidéncia de nitreto de cromo sdo 38° e 83°.
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4.2 CARACTERIZAGCAO MICROESTRUTURAL

4.2.1 Metal base

A anélise microestrutural do material como recebido foi realizada com base na
imagem mostrada na Figura 24, a qual revela uma microestrutura composta por lamelas de
ferrita (fase escura) e lamelas de austenita (fase mais clara). Ambas as fases estdo dispostas
em grdos alongados na direcdo de laminagdo, apresentando caracteristicas semelhantes aos
resultados encontrados por Pessoa (2015) que também desenvolveu pesquisas envolvendo o
aco SAF 2507.

Figura 24 - Microscopia Otica da microestrutura da amostra como recebida em seu estado

laminado; aumento de 200x.

Fonte: Autoria Prépria (2018).

Com o intuito de se obter melhor contraste para que fosse realizada a
quantificacdo das fracGes volumétricas de cada uma das fases presentes no material, realizou-
se ataque quimico nas amostras através de imersdo das mesmas em reagente Behara. Este
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escureceu consideravelmente a fase ferritica, ndo causando grandes alteraces na austenita,
resultando, portanto, em um melhor contraste que permitiu a quantificacdo das fragdes
volumétricas com maior precisdo. A quantificacdo das fracdes volumétricas de ferrita e
austenita foi realizada através do software ImageJ. Foram analisadas dez (10) regiGes distintas
sob 0 mesmo aumento de 200 vezes. Obteve-se, entdo, uma fracdo ferritica no metal base com
um valor médio de 47,66%. Os valores encontrados estdo dentro da faixa esperada, visto que
nos acos inoxidaveis superduplex (AISD), a proporcdo entre as fases deve ser de
aproximadamente 50% - 50% para que 0S mesmos apresentem as propriedades esperadas
(GUNN, 1997; PESSOA, 2015).

4.2.2 Junta soldada

Uma série de testes foram realizados antes da soldagem das chapas do estudo para
encontrar os parametros que (i) propiciassem o preenchimento do chanfro, (ii) boa penetracédo
na raiz, (iii) reforco adequado do corddo de solda e (iv) energias de soldagem dentro de
limites estabelecidos. Utilizou-se a norma de soldagem de agos superduplex da Norsok
Standard (2014) para se determinar os parametros de soldagem. Verificou-se que além do
chanfro totalmente preenchido — Figura 25 (a) — e 6tima penetracéo na raiz — Figura 25 (b)

— 0 aspecto visual em ambos os casos foi considerado satisfatério.

Figura 25 — (a) Aspecto visual do topo e (b) aspecto visual da raiz da solda.

Fonte: Autoria Prépria (2018).
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Apo6s o procedimento de soldagem, uma amostra foi retirada da junta para
procedimento metalografico. Com o ataque quimico, a zona termicamente afetada (ZTA)
pode ser facilmente identificada. Foi observada nos lados da zona de fusdo (ZF), adjacente as
linhas de fusdo, como regido de alto teor de ferrita e granulacdo grosseira (Figura 26). As
fases constituintes da ZTA apresentadas estdo de acordo com o Diagrama de Schaeffler. O
diagrama relaciona a composi¢do quimica e a microestrutura do ago inoxidavel obtido. Assim,
as estruturas presentes foram obtidas pela aplicacdo dos critérios de cromo equivalente e
niquel equivalente a temperatura ambiente. O cromo equivalente € o conjunto de elementos
que estabilizam a fase de ferrita e 0 niquel equivalente é o conjunto de elementos que
estabilizam a fase austenitica (LIMA, 2011). A partir da composicdo do material como
recebido, foram calculados os correspondentes cromo e niquel equivalentes pelas suas
equacoes (Creq =% Cr +% Mo + 1,5 X% Si + Nb e Nieq =% Ni + 30 X (% N) + 0,5 % Mn) e 0s
valores obtidos foram Creq = 29,27% e Nieq = 15,68%. Com estes resultados verificou-se uma
estrutura duplex no diagrama de Schaeffler, Figura 27, corroborando com as fases

encontradas no difratograma de raio x da Figura 23.

Figura 26 - Microestrutura da junta soldada do ago SAF 2507; aumento de 250x. ,
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Fonte: Autoria Propria (2018).
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Figura 27 — Diagrama de Schaeffler com valores de Creq € Nieg calculados.
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Fonte: Adaptado de Lippold e Kotecki (2005).

Na soldagem do AISD, a temperatura da zona de fusdo pode atingir 1500 ° C.
Acima de 1300 ° C a austenita ndo € estavel, resultando na formacdo de gréos ferriticos
(Modenesi, et al. 2011). O crescimento dos grdos ferriticos observados na ZTA (Figura 26)
ocorre devido a alta temperatura e a alta taxa de resfriamento da regido especificada. Altas
temperaturas promoveram o crescimento de grdos ferriticos e o resfriamento rapido reduziu
transformacbes de ferrita para austenita. Resultados semelhantes foram observados por
Videira (2016) ao usar energias de soldagem na faixa 0,65 kJ/mm em um aco duplex UNS
S32205.

E importante ressaltar que tanto 0 metal base quanto o metal de adicio possuem
elementos quimicos gamagénicos (estabilizadores de austenita) e alfagénicos (estabilizadores
de ferrita). A consequéncia é que no resfriamento do metal ndo ha austenizacdo completa,
coexistindo as duas fases (PINTO, 2009). A transformacdo de fase na soldagem de acos
superduplex pode ser vista na Figura 9, se¢do 2.2.2.

Trés diferentes morfologias de austenita foram observadas para a ZTA e para ZF
com os parametros de soldagem aplicados. As Figuras 28 e 29 exibem as estruturas
intragranulares (dentro do grao), alotriomdrficas (nos contornos de gréos) e Widmanstatten

(saindo do contorno de grdo para o seu interior). Tais morfologias também foram observadas
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por Fonseca, Pinheiro e Silva (2016).

Ameyama, Weatherly e Aust (1992) mencionaram em seu estudo que a austenita
Widmanstatten nuclea separadamente nas superficies de contorno de grdos da austenita
alotriomorfica e cresce dentro do grdo de ferrita delta. Esse comportamento pode ser
explicado pela presenca de grdos ferriticos maiores e baixas taxas de resfriamento,
propiciando o surgimento das trés morfologias de austenita. Quando a regido limitrofe dos
grdos ja estd saturada com austenita alotriomdrfica e a temperatura de resfriamento ainda
favorece a transformacao austenitica, a austenita de Widmanstétten se expande para o interior
do grdo. O observado por Ameyama, Weatherly e Aust (1992) também ocorreu neste
trabalho, como pode ser comprovado nas Figuras 28 e 29. O beneficio na presenca desta
microestrutura é a promoc¢ao de maior resisténcia a corroséo.

A austenita de Widmanstétten, resultante de uma reacdo martensitica, pode ser
benéfica devido a presenca de microestrutura de alta tenacidade e com baixo teor de carbono,
além de poder promover um alivio de tensdo, dependendo da temperatura de transformagdo. A
fracdo volumétrica de ferrita na ZTA foi calculada com base em toda a sua extensao. No caso
da zona de fusdo, foram utilizadas imagens de topo. A fracdo volumétrica da ferrita foi
calculada com a mesma metodologia utilizada para o metal base. Obteve-se 53,79% para a
ZTA e 35,88% para a ZF. Estes resultados corroboram com a literatura, Norsok Standard
(2014), pois nos processos MIG/MAG as frages volumétricas de ferrita tendem a ser maiores
na ZTA, enguanto na zona fundida esses valores tendem a ser menores pelo uso do arame de
solda ter um maior percentual de niquel. E evidente, portanto, que a energia de soldagem tem
efeitos diferentes sobre as mudancgas microestruturais sofridas na ZTA quando comparadas
aquelas ocorridas na zona de fusdo. Esse comportamento pode ser atribuido a alta temperatura
e consequentemente as menores taxas de resfriamento que ocorrem na ZF, o que resulta em

um tempo maior para processos de difusdo e mudangas microestruturais.
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Figura 28 - (a) Microscopia Otica da microestrutura da ZTA exibindo trés morfologias de
austenita (Alotriomorfica, Widmanstatten e Intragranular); aumento de 200x.

Fonte: Autoria Propria (2018).

Figura 29 - (a) MEV da Zona Fundida exibindo trés morfologias de austenita (Alotriomorfica,

Widmanstatten e Intragranular); aumento de 1000x.
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Fonte: Autoria Prépria (2018).
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Em paralelo a este trabalho, visando um estudo da relagdo de energias de
soldagem com percentuais de fases em agos superduplex, foi extraido este breve resultado —
Figura 30 — de quantificacdo de fases da junta soldada utilizando o Método de Rietveld. A
linha vermelha do difratograma representa o resultado experimental, a linha preta o calculado
e a linha azul representa a diferenca entre o experimental e o calculado.

O difratograma identificou que a amostra soldada possuia uma microestrutura
formada pelas fases austenita e ferrita e a quantificacdo de fases, pelo Método de Rietveld,
calculou a presenca de 50,15% em peso para a fase austenita e 49,85% em peso para a fase
ferrita. As percentagens tiveram valores bem proximos devido o feixe de raios x ndo incidir
somente na zona fundida, mas, também, em parte do metal base. As fichas ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database) utilizadas para o refinamento das fases austenita e ferrita foram,
respectivamente, ICSD108132 e ICSD64795 e tiveram ajustes considerados satisfatorios em
relacdo ao difratograma experimental. O ajuste realizado foi considerado de boa qualidade
com um valor de GOF (Goodness of Fitting) de 3,48; semelhante aos resultados encontrados
em trabalhos de juntas soldadas de agos hiperduplex por Rocha et al. (2012). O GOF é um
indice frequentemente utilizado, estando relacionado a qualidade do ajuste entre o
difratograma calculado e o experimental. Espera-se que seu valor seja equivalente a 1,0 em
um refinamento perfeito, sendo que na pratica valores em torno de 5,0 caracterizam
refinamentos otimizados. A linha de base ou background fornece informagdes a respeito da
presenca de fases amorfas na amostra e pode ser incluida em uma rotina de quantificacdo de
fases envolvidas (OLIVEIRA, 2017).
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Figura 30 - Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da junta soldada do aco SAF
2507.
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Fonte: Autoria Propria (2018).

4.2.3 Amostras nitretadas

A camada nitretada apds 5 horas de tratamento convencional em atmosfera gasosa
contendo 20% N2 e 80% H> — NC 400 °C — é apresentada na Figura 31 (a). Nota-se a
presenca de uma camada fina, continua e de tonalidade clara. Observa-se no difratograma de
raio X desta amostra (Figura 23) que os planos difratados confirmam os resultados de
microscopia Optica, inferindo-se que a camada nitretada produzida na temperatura de 400 °C
na forma convencional possui em sua constituicdo, elevadas contribuigdes de austenita
expandida e ferrita expandida, ndo se verificando a formagéo de nitretos de cromo (CrN e/ou
Cr2N). A austenita expandida é proveniente da expansdo volumétrica no reticulado CFC
(cbico de face centrada) da austenita devido a sua supersaturagcdo em nitrogénio (N). O N
intersticial introduz grandes tensdes residuais de compressdo associadas a defeitos de falhas
de empilhamento, o0 que promove o endurecimento, podendo aumentar a dureza de 4 GPa para
valores proximos de 14 GPa, sem que ocorra uma perda consideravel de resisténcia a

corrosdo. O mesmo processo difusivo ocorre com a ferrita no seu reticulado CCC (cubico de
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corpo centrado), formando, assim, a ferrita expandida (NETO et al., 2014; PINEDO;
VARELA; TSCHIPTSCHIN, 2013b).

Figura 31 - Microscopia Otica das camadas nitretadas: (a) NC 400 °C, (b) NC 450 °C, (c)
NGC 400 °C e (d) NGC 450 °C. aumento de 800x.
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Fonte: Autoria Propria (2018).

Na Figura 31 (b), que se refere ao tratamento convencional a 450 °C observa-se
além do substrato, duas camadas superiores: uma mais escura e outra mais clara.
Correlacionando com a difracdo de raio x da amostra — NC 450 °C — na Figura 23, sugeri-
se que a camada mais clara h4 presenca majoritaria de austenita expandida e ferrita expandida,
e que a camada mais escura, chamada de zona de compostos, tem maior presenca de nitreto de
ferro (FesN) e pequenas quantidades de Cr2N (nitreto de cromo). Quanto a presenca de nitreto
de cromo, Reis et al. (2008) citaram que geralmente a camada de compostos dos acos
inoxidaveis € formada por: nitretos de ferro do tipo FesN (y’), FeosN (g) e uma fase

metaestavel conhecida como austenita supersaturada ou expandida (yn), podendo apresentar
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somente uma ou mais destas fases em funcdo dos pardmetros de processamento. Porém,
utilizando-se temperaturas a partir de 450 °C, ocorre a precipitacdo de CrN. Tal precipitacdo
promove um empobrecimento de cromo da matriz, tendo como consequéncia uma diminuicao
da resisténcia a corrosdo, prejudicando também a formacédo da camada passiva caracteristica
desses materiais.

As camadas obtidas ap6s 5 horas de tratamento de nitretagdo com uso de gaiola
catodica, em atmosfera gasosa contendo 80% N2 e 20% H., nas temperaturas de 400 °C e 450
°C, sdo apresentadas nas Figuras 31 (c) e 31 (d), respectivamente. Nota-se a presenca da zona
de compostos (camada superior mais escura), cuja espessura aumenta com a temperatura de
nitretacdo. Observa-se também uma maior homogeneidade da camada em relacdo ao
tratamento convencional. Este fato esta relacionado pela maior taxa de sputtering no
tratamento com gaiola catodica, devido a presenca de varios catodos ocos na gaiola, como ja
foi relatado nos difratogramas destas amostras. A Tabela 5 apresenta os resultados de medidas
das espessuras médias das camadas nitretadas.

Tabela 5 - Espessuras médias de camadas nitretadas das amostras (NC - Nitretacdo

convencional; NGC - Nitretacdo com gaiola catodica).

Tratamento/ Espessura média da camada nitretada (um) /Desvio
Temperatura padrao

NC 400 °C 7,64 £ 0,80

NC 450 °C 8,31+£0,48

NGC 400 °C 7,31+£0,44

NGC 450 °C 11,19 £ 0,62

Fonte: Autoria Prépria (2018).

4.3 ENSAIO DE MICRODUREZA

Para os ensaios de microdureza realizados no metal base, devido ao refinamento
da microestrutura (estrutura de grédos finos), fora aplicada uma carga de 10 gf durante 15 s.
Uma carga superior ndo permitiria que as indentagGes fossem feitas inteiramente dentro dos
pequenos graos. A média de microdureza para 0 metal base, apds dez indentagfes nos gréos

austeniticos foi de 337 HV e nos gréos ferriticos na mesma metodologia, 374 HV.
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Calculando-se a média das duas fases da liga, tem-se como resultado 355,5 HV.
Tal valor aproxima-se consideravelmente do valor médio para dez medidas feitas em linha no

metal base que foi igual a 310,38 HV.

Figura 32 - Microdureza média das zonas oriundas da solda do ago SAF 2507.
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Fonte: Autoria Propria (2018).

Os resultados dos ensaios para o topo da solda sdo exibidos na Figura 32. Nesta,
visualiza-se as trés regides da solda e a média das medidas em cada uma. Paulraj e Garg
(2015) obtiveram resultados onde a dureza da zona fundida se mostrou superior a do metal
base. O comportamento foi atribuido a maior quantidade de elementos de liga empregados no
metal de adicdo utilizados na soldagem dos AISD. A fim de favorecer a formacdo de
austenita, o metal de adi¢do aplicado a soldagem dos agos superduplex deve possuir teor de
elementos gamagénicos (estabilizadores de austenita) superior aquele encontrado no metal
base; tal fato pode ser comprovado comparando-se as concentracfes de niquel da liga em
estudo e do arame de solda utilizados mostrados na Tabela 2.

O grande percentual de elementos de liga gamagénicos (Ni, C, N e Mn) na

composicdo do arame de solda, além de favorecer a formacdo de grdos austeniticos,
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proporciona também a melhora das propriedades mecénicas. No caso do resultado da Figura
32, os resultados foram semelhantes. A média do metal base foi igual a 307,10 HV, enquanto
na ZF foi 306,47 HV. Geralmente, quando se recebe o0 aco em estudo, em estado solubilizado,
ele tende ter valores de microdureza no metal base inferiores aos da zona fundida. Todavia,
este material é recebido no estado laminado a quente com um passe de acabamento a frio —
Isto proporciona o0 encruamento —que gerou essa proximidade dos valores do MB e da ZF.
Em se tratando da maior média de microdurezas na ZTA em relacdo as outras zonas, as
indentacbes, em sua maior parte, foram realizadas na regido da ferrita, pois é onde se
encontram os maiores graos da fase o e esta possui dureza mais elevada que a fase y
(DABALA; CALLIARI; VARIOLA, 2004).

Na Figura 33, em se tratando das amostras nitretadas a 400 °C, observa-se que o
tratamento NGC 400 °C proporcionou maiores valores na regido da zona fundida e do metal
de base e que somente na regido da zona termicamente afetada o tratamento convencional —
NC 400 °C — proporcionou maior média. Isto pode ser explicado pelos locais onde foram
realizadas as indentacGes nesta zona. Como ela é uma regido de maior presenca da fase “o” e
pelo fato dos difratogramas deste tratamento convencional a 400 °C apresentarem incidéncia
de planos difratados de ferrita expandida, sugere-se que a maior parte das indentagfes foram

feitas nesta fase.
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Figura 33 — Microdureza média das zonas oriundas da solda submetidas a tratamento a plasma
convencional nas temperaturas de 400 °C e 450 °C do ago SAF 2507.
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Fonte: Autoria Propria (2018).

Observa-se que o tratamento com gaiola apresentou maiores médias nas zonas da
solda, a ndo ser pelo fato discutido acima sobre o ocorrido na ZTA. Esta maior média da
técnica da gaiola é explicada pelo fato da maior taxa de sputtering e consequente maior
deposicdo de FesN. H& de salientar que com o aumento da temperatura tem-se maior
sputtering tanto no tratamento convencional como no com gaiola. Também foi constatado na
técnica (NGC) a uniformidade dos valores, ou seja, 0 desvio padréo apresentado foi menor. E
notavel os maiores valores de desvio padrdo das amostras tratadas em plasma convencional.
No plasma convencional, ha formacdo de anéis ao longo da amostra, tendo como
consequéncia valores de microdureza bem distintos, como explanado por Sousa et al. (2008).
Este observou que ha um decréscimo da dureza em uma pequena area entre a borda e o
centro. Isso ocorre porque 0s atomos ejetados por sputtering da regido da borda formam uma
nuvem sobre a &rea adjacente, dificultando a interacdo do plasma nessa regido. Para a amostra
blindada com a gaiola catddica ndo foram observadas grandes varia¢des de durezas, indicando

a eficiéncia da técnica na eliminacdo dos efeitos de borda. Este é detectado visualmente por
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coloracdo ndo uniforme na superficie nitretada e sdo caracterizados por falhas na camada,
sendo confirmado através das quedas nos valores de microdureza (ALVES; SILVA,;
MARTINELLI, 2001).

Nos tratamentos realizados em 450 °C — Figura 33 — obteve-se um acréscimo
consideravel nos valores de microdureza, sejam eles na forma convencional ou com uso da
gaiola catodica. Isto é explicado pela maior difusdo do nitrogénio no intersticio do reticulado
cristalino do acgo, seguida de saturacdo da zona de difusdo e surgimento da camada de
compostos (FesN) mais espessas e, também, precipitacdo de nitreto de cromo (CrN/ Cr2N),
conforme pode ser constatado nos difratogramas. Sendo assim, as indentagfes tiveram maior

probabilidade de serem realizadas nestas fases de valores de dureza elevado.

4.4 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

4.4.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Os dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica das amostras nitretadas e
sem nitretacdo sdo apresentados na Figura 34 na forma de graficos de Nyquist. O grafico
apresenta como abscissa a componente real da impedancia (Z’) e como ordenada a
componente imaginaria (-Z2”).

O uso da técnica de impedancia € justificado pelo diferencial que ela apresenta em
relacdo a outras tecnicas eletroquimicas. O ensaio € essencialmente de estado-estacionario,
capaz de captar fendmenos de relaxacdo (mudanca provocada pela retirada de uma
perturbacao) cujos tempos variam muitas ordens de grandeza. A EIE usa sinais periddicos de
pequena amplitude para perturbar o eletrodo de trabalho e obter a resposta eletroquimica, que
pode ser analisada para fornecer informacdes sobre 0os mecanismos e cinética de reacfes de
corrosdo (AOKI; MELO, 2009).

Para analise de corrosdo das amostras, uma forma rapida de avaliacdo é comparar
os didmetros dos semicirculos nos graficos de Nyquist. Quanto maior o didmetro do
semicirculo, mais resistente a corrosdo € o filme. A caracteristica capacitiva é referenciada no
eixo - Z” e a parte resistiva no eixo Z’, de modo que amostras com valores mais elevados no
eixo da ordenada possuem maior desenvoltura capacitiva, ou seja, tendéncia a ndo permitir a
transferéncia de elétrons e assim, maior resisténcia a corrosdo (BRYTAN; NIAGAJ;
REIMAN, 2016).
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Figura 34 — (a) Diagrama de Nyquist da junta soldada do aco SAF 2507; (b) diagrama de
Nyquist da amostra nitretada a plasma convencional em 400 °C; (c) diagrama de Nyquist da
amostra nitretada a plasma convencional em 450 °C; (d) diagrama de Nyquist da amostra

nitretada em gaiola catddica a 400 °C, (e) diagrama de Nyquist da amostra nitretada em gaiola

catédica a 450 °C.
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Fonte: Autoria Propria (2018).

Por meio da utilizagdo do software Nova 2.1, montou-se dois circuitos
equivalentes que melhor descrevessem as caracteristicas fisicas das amostras estudadas. Um
circuito que melhor se ajuste aos dados experimentais possibilita a obtencdo de valores
guantitativos de resisténcia e capacitancia. Dois circuitos equivalentes foram utilizados: o da
Figura 35 (a) foi utilizado para a amostra tratada em plasma convencional a 450 °C e a Figura
35 (b) para as outras amostras, pois apresentaram comportamentos semelhantes. O circuito
utilizado determina os valores de resisténcia da solucdo (Rs), resisténcia a transferéncia de
carga ou resisténcia a polarizacdo (Rp) e a capacitancia da dupla camada elétrica através do
elemento CPE (constant phase element). Sistemas eletroquimicos tais como metais em

processo de corrosdo ou metais revestidos frequentemente se comportam e podem ser
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comparados a circuitos elétricos simples. A solu¢do NaCl 3,5% tem uma reacdo instantanea a
qualquer potencial aplicado e se tem como resposta uma onda senoidal de corrente que seré a
resisténcia da solucdo. Semelhantemente ocorre essa perturbacdo na camada nitretada ou no
metal sem tratamento, onde se tem como resposta as reagdes de corrosdo. Estas, por terem
uma velocidade de reagdo lenta, sdo observadas em baixas frequéncias. Seus valores sdo
melhores observados na resisténcia a transferéncia de carga e na capacitancia da dupla
camada elétrica. A capacitancia da dupla camada elétrica é formada quando um metal é
imerso em um eletrélito (o metal é uma das placas do capacitor) e o eletrolito é a outra placa;
o dielétrico € a fina camada de agua de espessura em torno de duas moléculas que separa as
placas (AOKI; MELO, 2009).
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Figura 35 — (a) Circuito equivalente para modelar a interface da amostra nitretada por plasma
convencional na temperatura de 450 °C e (b) circuito equivalente para modelar a interface da

junta soldada do aco SAF 2507 e das outras amostras nitretadas.
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Fonte: Autoria Prépria (2018).

A presenca de semicirculos deslocados nos graficos experimentais sdo oriundos
de rugosidades microscépicas causadas por riscos ou porosidades na superficie, composicao
ou espessura variavel do filme superficial e transferéncia de massa oriunda da corroséo. Estas
caracteristicas da camada impossibilitam um comportamento ideal do capacitor, conduzindo a
introdugdo do elemento de fase constante (CPE) nos circuitos equivalentes. Sagues, Kranc e
Moreno (1995) introduziram esse elemento em sistemas que exibem processos de polarizacéo
simples. Eles concluiram que alguma melhoria é obtida se o0 CPE é usado em vez de um
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capacitor ideal. Normalmente, usa-se o valor do CPE, e seus valores variam entre 0 e 1. O
valor do CPE, igual a 1 (um) indica um dielétrico perfeito. Na Figura 34 (a), verifica-se que a
amostra JS SAF 2507, que ndo foi submetida ao processo de nitretacdo, conciliou boa
caracteristica capacitiva (CPEn = 0,8861) e 6tima resisténcia a transferéncia de carga (6,50 X
10° Q.Cm™) e por seguinte, menor tendéncia ao processo corrosivo. Ha de ressaltar que os
gréaficos de Nyquist foram plotados separadamente, pois apresentou-se grandes diferencas nas
componentes ortogonais destes. E importante notar, também, os valores do eixo da
impedancia capacitiva (-Z”) e da impedancia resistiva (Z’), para ndo se fazer comparativos
equivocados.

Das amostras tratadas, a que obteve melhor comportamento frente a corroséo foi a
nitretada na forma convencional em 400 °C — NC 400 °C — Figura 34 (b). Esta apresentou
resisténcia a transferéncia de carga (Rp) igual a 3,90 x 10* Q.Cm™. Esta resposta se deve ao
fato da amostra possuir na sua superficie nitretada as fases austenita, ferrita, austenita
expandida e ferrita expandida; estas fases possuem maior resisténcia ao ataque de ions
cloretos que as camadas de nitreto de ferro (NETO et al., 2016). A verificacdo destas fases
pode ser constatada no difratograma da amostra tratada a 400 °C em plasma convencional
(Figura 23). E interessante salientar que as amostras tratadas nas maiores temperaturas,
Figuras 34 (c) e 34 (e), apresentaram camadas nitretadas mais espessas, todavia, menores
valores de resisténcia a transferéncia de carga. Isto pode ser explicado pelo fato de
apresentarem, em sua maior parte, nitretos de ferro na composicdo da camada e, também,
precipitacdo do CrN/ Cr2N (nitreto de cromo). Nitreto de cromo é uma fase que empobrece a
matriz do aco em relacéo a corrosdo; o cromo, a partir de 450 °C migra do substrato e se liga
com o nitrogénio da atmosfera nitretante. Esta fase pode ser observada pela técnica de
difracdo de raio x nos tratamentos realizados na temperatura de 450 °C (NETO et al., 2016;
OLIVEIRA, 2005).

Outro fator relevante a ser considerado que influencia a resisténcia a corrosao de
amostras nitretadas é a morfologia da camada. A estrutura do nitreto de ferro (FesN)
depositado no substrato do ago por nitretacdo a plasma é formada por gréos que se dispdem
uns sobre os outros, formando porosidades. Observa-se na microestrutura da junta soldada
nitretada com uso de gaiola catodica em 450 °C, Figura 36, este tipo de morfologia. Estas
estruturas foram verificadas na literatura em trabalhos de Zhao et al. (2006) e Li, Bell e Dong
(2002).
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Figura 36 — MEV da amostra nitretada com uso de gaiola catddica em 450 °C; aumento
50.000x.
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Fonte: Autoria Propria (2018).

Normalmente, ja& ocorrem as reacdes de corrosdo eletroquimica na interface
metal/eletrolito das amostras nitretadas pela grande presenca do Ferro (Fe): o processo
anodico é caracterizado pela dissolucdo do metal com producdo de elétrons que ficam no
proprio metal e de fons metalicos para a solugdo (Fe — 2e — Fe?*) e o processo catodico,
caracterizado pelo consumo de elétrons (2H2O + 2e — Hz + 20H"). Além desse processo
natural h4 o agravamento da degradacdo pela penetracdo de ions agressivos Cl° nas
porosidades da camada. A amostra tratada em plasma convencional a 450 °C — NC 450 °C)
— Figura 34 (c), apresentou um comportamento diferente dos outros tratamentos; ela formou
dois semicirculos: um de menor diametro e outro de maior. Pode-se depreender com isto que
0 comportamento é oriundo da irregularidade do filme, propiciando que os ions agressivos de
ClI" (ion cloreto), provenientes do eletrolito usado — NaCl 3,5% — penetrassem na zona de
compostos, que tem presenca das fases de nitretos de ferro e de cromo, com mais facilidade,
e, posteriormente, atacassem uma regido mais uniforme, com menos defeitos. A regido da
zona de compostos com maiores quantidades de defeitos e precipitados, por oferecer menor
resisténcia a corrosdo, apresentou semicirculo menor (Rp = 9,00 x 10° Q.Cm™) e a regifo com

menores irregularidades, maior resisténcia a corroséo nas frequéncias utilizadas, formando o
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semi-circulo maior (Rp = 1,83 x 10 Q.Cm).

Os dados obtidos do ajuste do circuito equivalente as curvas de Nyquist estdo
descritos na Tabela 6. Um exemplo deste tipo de ajuste é demonstrado na Figura 37, onde se
pode verificar os dados experimentais e o calculado para obtencdo dos dados. Verifica-se

também o inicio do ensaio em altas frequéncias (10° Hz) e o final, em baixas (10 Hz).

Figura 37 — Ajuste do circuito equivalente a curva de Nyquist da amostra da junta soldada do

aco SAF 2507 sem tratamento.

5,00x10°"

e Experimental
. — Calculado

2,50x10° 1 ./

-Z"(Q.cm?)

/
/
®
/
°
/
g
L d
®
°
I 5
10 Hz
0,00 == : , :
0,00 2,50x10* 5,00x10*

Z' (Q.cm?)

Fonte: Autoria Propria (2018).

Tabela 6 - Dados obtidos do ajuste dos circuitos equivalentes as curvas de Nyquist da
amostra soldada sem nitretacdo e das nitretadas (Rs — Resisténcia da solugdo, Rp —

Resisténcia a transferéncia de carga e CPE, — Elemento de fase constante).

Amostras Rs (Q) Rpl1 (Qcm2) Rp2(@Qcm?) CPEnl CPEn 2
JS SAF 2507 18 6,50 x 10° - 0,8861 -
NC 400 °C 18 3,90 x 10* - 0,9240 -
NC 450 °C 18 9,00 x 10° 1,83 x 101 0,6192 0,9508
NGC 400 °C 18 3,23 x 10* - 0,7693 -
NGC 450 °C 18 1,35 x 10* - 0,7496 -

Fonte: Autoria Propria (2018).
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4.4.2 Polarizagédo potenciodinamica

A Figura 38 exibe as curvas de polarizacdo potenciodindmica obtidas em solucéo
de NaCl 3,5% para uma junta soldada de aco inoxidavel superduplex SAF 2507 sem
nitretacdo (JS SAF 2507), para amostras nitretadas a plasma convencional (NC 400 °C e NC
450 °C) e para amostras nitretadas com uso de gaiola catdédica (NGC 400 °C e NGC 450 °C).

Figura 38 - Curvas de Polarizacdo Potenciodindmica da junta soldada do aco inoxidavel
superduplex SAF 2507 e das amostras nitretadas a plasma convencional (NC) e com uso da

técnica da gaiola catddica (NGC).
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Fonte: Autoria Prépria (2018).

O resultado da aplicacdo do Método de Extrapolacdo de Tafel nas curvas
experimentais esta apresentado na Tabela 7 e possibilita uma melhor compreensdo destas

curvas.
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Tabela 7 - Valores de Potencial de Corroséo (Ecorrosio), Densidade de Corrente de corrosao

(jeorrosio), Densidade de Corrente de Passivacdo (jpassivacio), Potencial de Pite (Epite) € Taxa de

corrosdo extraidos das curvas de polarizacdo potenciodinamica.

Taxa de corroséo

Amostra Ecorrosao (V) Jeorrosio (A Cm_z) Jpassivagzo (A Cm_z) Epite (V)

(mm/ano)
JS SAF 2507 -0,16 4,61 x10° 2,76 x 10 1,03 0,002
NC 400 °C -0,06 2,60 x 108 1,54 x 105 0,83 0,019
NC 450 °C 0,15 3,63 x 108 - - 0,383
NGC 400 °C -0,22 2,17 x10° 8,70 x 10°° - 0,019
NGC 450 °C -0,55 1,18 x 106 - - 0,135

Fonte: Autoria Propria (2018).

A Tabela 7 revela a evolucdo dos parametros eletroquimicos das amostras

nitretadas e da sem nitretacdo. Nota-se um potencial de corrosdo mais nobre para a amostra

NC 450 °C (Ecorrosio = 0,15V). Todavia, levando em consideracdo 0s outros parametros

(densidade de corrente de corrosdo e inclinacdo da curva na regidao anddica), a amostra tratada

convencionalmente a 450 °C foi a que apresentou a maior taxa de corrosdo (0,383mm/ano).

Apesar da cinética de corrosdo ter sido mais tardia a ocorrer, quando o ensaio chegou na parte

anodica, a degradacdo se apresentou de forma mais destrutiva. A amostra JS SAF 2507

apresentou a menor taxa de corrosdao (0,002mm/ano) entre todas as amostras. Isto foi

determinado principalmente pela apresentacdo de valores de densidade de corrente de

corrosdo entre 0s menores (jeorrosio = 4,61 X 10°Alcm?).

A taxa de corrosdo (mm/ ano) pode ser determinada pela Equacéo 9.

TC = 0,00327—“"”";5"’5“’

Equacao 9

Onde EW = peso equivalente do aco (g), p = densidade do aco (g/cm?3), icorrosso =

corrente de corrosao (A) e 0,00327 é o fator de conversdo do tempo.

Em se tratando da regido de passivacdo, a inclinacdo da curva da amostra sem

nitretacdo (JS SAF 2507) em relacdo ao eixo da densidade de corrente (j) € menor que das

amostras nitretadas. Ela tende se estabilizar em valores proximos de j = 2,76 x 108 A/ cm?. O
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potencial de pite (Epite) exibido pela JS SAF 2507 foi o maior — 1,03 V vs. Ag/ AgCIl/ KClsat
— entre todas as amostras. No caso do uso da solugdo NaCl 3,5 %, o responsavel por penetrar
na camada de protecdo dos acos inoxidaveis e causar o processo corrosivo localizado é o ion
cloreto (ClI 7). Nas curvas de polarizacdo potenciodinamica, o potencial de pite
(transpassivacgdo) é observado na regido anddica. Ele se apresenta na transicao entre o fim da
passivacdo e o inicio do aumento abrupto da densidade de corrente, indicando que houve
ruptura do filme passivo. A presenca de cloretos (CI°) agrava significativamente as condi¢fes
para a formacéo e crescimento dos pites através de um processo autocatalitico. O mecanismo
de crescimento de pites envolve a dissolugdo do metal e manutencéo de alto grau de acidez no
interior do pite devido a hidrdlise de ions metalicos dissolvidos. A reacdo de dissolucdo
anodica do Ferro para o interior do pite, Fe — Fe2* + 2e, é equilibrada pela reacdo catddica
na superficie adjacente, O, + 2H20 + 4e — 40H", o aumento da concentracio de Fe?* no
interior do pite favorece a migracdo dos ions de cloreto (Cl™) para manter o equilibrio. O
cloreto metalico formado, Fe**CI, é hidrolisado pela 4gua formando hidréxido metalico e
acido cloridrico como mostra a reacdo seguinte: Fe?*Cl- + H,0 — FeOH + H*CI". Assim, a
formacédo de acido cloridrico diminui o valor do pH no interior do pite e a concentracdo dos
ions de cloretos pode atingir valores iguais a 6M (molar) ou mais (ASHLEY; BURSTEIN,
1991; FOLEY, 1970; HEUSLER; CARTLEDGE, 1961; WANG et al., 2015).

O melhor comportamento da junta soldada sem nitretacdo estd relacionado a
presenca do filme de Oxido de cromo que cresce naturalmente nos agos inoxidaveis em
contato com a atmosfera. Levando em consideracdo, também, que a regido de solda
apresentou fracdo volumétrica de austenita alto (64,12%), isto também contribuiu para um
bom comportamento frente a corrosdo. Considera-se, entdo, que a energia de solda — 1,4 kJ/
mm — utilizada dentro dos padrdes requeridos em norma, possibilitou elevados percentuais
da fase austenita e consequente maior resisténcia a degradacéo.

Entre as amostras nitretadas, o melhor comportamento diante a corrosdo foi o
obtido pela NC 400 °C. Ela apresentou taxa de corrosdo no valor de 0,019mm/ano e sua
densidade de corrente de corrosdo na regido de passivacdo tende a se estabilizar em valores
proximos de j = 1,54 x 10°A/ cm?. A presenca das fases de austenita expandida (yn) e ferrita
expandida (an) detectadas na difracdo de raios x da Figura 23 desempenharam papel crucial,
pois estas fases conferem excelentes propriedades tribologicas sem perdas consideraveis na
resisténcia a corrosdo (REIS; MALISKA; BORGES, 2008).

Enquanto as fases yn e oan foram as fases que prevaleceram no tratamento
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convencional a 400 °C, no tratamento com gaiola a 400 °C e 450 °C e no convencional a 450
°C foi a fase FesN, por motivos ja expostos na difragdo de raio x e na espectroscopia de
impedancia eletroguimica. Ha de salientar que nos tratamentos em 450 °C houve precipitacdo
do nitreto de cromo — CrN e Cr2N. Pode-se verificar que os resultados da polarizagdo
potenciodindmica corroboraram inteiramente com o0s resultados de espectroscopia de
impedancia eletroquimica no que diz respeito a resisténcia a corrosdo de cada amostra. Um
exemplo é a amostra NC 400 °C. Esta apresentou na técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica a resisténcia a transferéncia de carga (Rp) maior em relacdo as outras amostras
nitretadas — 3,90 x 10* Q Cm? — e na polarizagdo potenciodinamica, potencial de pite (Epit)
mais elevado — 0,83 V vs. Ag/ AgCl/ KClss. Outro exemplo dessa correlagdo entre as duas
técnicas é a curva de polarizacdo da amostra NC 450 °C. Seu processo corrosivo ocorre em
dois estagios: uma pequena regido de passivacio em torno de j = 8,96 x 10°A/ cm? com
posterior ruptura do filme passivante e repassivacéo a partir de j = 9,95 x 10*A/ cm?
Considerando todas as premissas expostas, observa-se que 0 comportamento da
junta soldada sem nitretacdo € o mais resistente contra o ataque de ions cloreto, ou seja,

possui maior resisténcia ao ataque de corrosao localizada por pites.
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5 CONCLUSOES

Os parametros utilizados na soldagem da junta possibilitaram uma energia de
soldagem (H) na faixa de 1,4kJ/ mm. Este valor esta dentro do intervalo sugerido — 0,5 -
2,0kj/ mm — pela norma de soldagem e inspecdes de tubulagbes NORSOK STANDARD
(2014). Como consequéncia da energia de soldagem utilizada, obteve-se fracdes volumétricas
de ferrita na ordem de 53,79% na ZTA e 35,88% na ZF. Estes valores estdo em consonancia
com a norma citada acima, pois o valor minimo, estabelecido pela norma é de 30 % de
austenita, para que ndo diminua consideravelmente a resisténcia a corrosdo desta liga
metélica.

A maior média das microdurezas da junta soldada sem nitretacdo foram obtidas na
ZTA — 327,26 HV. As médias da ZF e do MB foram, respectivamente, 306,47 HV e 307,10
HV. Isto ocorreu devido as indentacfes da ZTA terem ocorrido, em maior parte, nos gréos
ferriticos. Em se tratando dos resultados da ZF e da ZTA, as medidas daquela foram
realizadas em regifes com maiores percentuais de elementos de liga (metal de adicao fundido
e solidificado) e desta, em regides encruadas, em consequéncia do passe de acabamento a frio.

A respeito da resisténcia a corrosdo da junta soldada sem nitretacdo, esta
apresentou 0s melhores resultados entre todas as amostras. Normalmente, o aco em estudo ja
possui um bom comportamento diante a corrosdo. Com fracdes volumétricas de austenita em
torno de 64,12 % na regido da zona fundida, esta resisténcia aumentou. Os resultados de
impedancia eletroquimica — Rp = 6,50 x 10° Q cm? — e de polarizagio potenciodindmica —
jpassivacdo = 2,76 x 10°® A cm™ e Epie = 1,03 V — corroboraram com esta conclusdo. O
filme passivo de 6xido de cromo oriundo do AISD se mostrou mais resistente ao ataque de
ions cloreto (CI").

A nitretacdo a plasma convencional a 400 °C promoveu a formagcdo de uma
camada de difusdo de elevada dureza formada pelas fases austenita expandida e ferrita
expandida. O mecanismo de difusé@o para originar estas fases foi o predominante devido a taxa
de sputtering ser baixa. Nas outras amostras nitretadas (NC 450 °C, NGC 400 °C e NGC 450
°C), 0 mecanismo ocorreu da seguinte forma: na NGC 450 °C houve formagéo de camada de
difusdo e camada de compostos. Primeiro formou-se a camada de difusdo, mas como a taxa de
sputtering foi elevada pela temperatura do tratamento — 450 °C — houve a saturacdo do
FesN, formando a camada de compostos; na NGC 400 °C e NGC 450 °C, o mecanismo de
sputtering atua nos orificios da gaiola, denominados catodos ocos. E conhecido que o artificio

da gaiola catddica proporciona maior ejecdo de atomos, pois o plasma se concentra nos furos.
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Isto tem como consequéncia camadas nitretadas mais uniformes e espessas. Nos resultados
das espessuras médias da camadas nitretadas foi demonstrado isso, onde a amostra NGC 450
°C obteve o0 maior valor — 11,19 um + 0,62.

A dureza superficial da junta soldada com nitretacdo na temperatura de 400 °C —
NC 400 °C e NGC 400 °C — aumentou na ordem de cento e trinta e cinco por cento (135%)
em relagcdo a amostra sem tratamento, devido a maior presenca das fases yn € an oriundas do
tratamento convencional e da FesN do tratamento com gaiola catdédica. Com o aumento da
temperatura do tratamento para 450 °C, os percentuais nos valores médios de dureza
aumentaram em 233 % na NC e 330 % na NGC.

Das amostras nitretadas, aquela tratada convencionalmente a 400 °C apresentou
melhores resultados de resisténcia a corrosdo tanto nos resultados de espectroscopia de
impedancia eletroquimica — Rp = 3,90 x 10* Q cm? — quanto nos de polarizagio
potenciodindmica — jpassivacio = 1,54 x 10° A cm? e Epie = 0,83 V. Este melhor
comportamento frente a corrosdo é em consequéncia da presenca das fases austenita
expandida e ferrita expandida, detectadas na difracdo de raios-x. A austenita expandida é
resultante da inser¢do do nitrogénio nos intersticios da rede cristalina CFC da austenita e a
ferrita expandida surge a partir do mesmo mecanismo, mas sua estrutura € CCC. Essas fases
possuem durezas elevadas e ndo tém perdas significativas na resisténcia a corrosdo, pois o
filme passivo caracteristico dos agos inoxidaveis continua presente. Finalmente, as amostras
nitretadas em gaiola catodica exibiram resisténcia a corrosdo menor do que tratadas
convencionalmente em decorréncia da presenca majoritaria da fase FesN que possui baixa

resisténcia a corrosao.
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6 PARTICIPACAO EM CONGRESSOS E PUBLICACOES

Parte dos resultados desta tese foi apresentada no 1% International Conference on
Materials Science of Piaui com o tema “Investigation of corrosion resistance of SAF 2507
superduplex stainless steel welded joint” realizado entre 16 e 17 de Agosto de 2018, em
Teresina-P1, tendo como autores o Prof. Me. Ferdinando Marco Rodrigues Borges, o Prof. Dr.
Valdemar Silva Leal e o Prof. Dr. Romulo Ribeiro Magalhaes, e foi usada na elaboracéo de
trés artigos cientificos: um aceito para publicacdo na Revista Matéria (ISSN 1517-7076;
Qualis Capes em Materiais = B1) em nove de outubro de 2018, denominado Nitretacdo a
plasma da junta soldada do aco superduplex SAF 2507 dos autores Ferdinando Marco
Rodrigues Borges, Valdemar Silva Leal, Franklyn Erikson da Silva Guimaraes, Valtair
Antbnio Ferraresi e Romulo Ribeiro Magalhdes de Sousa; outro nomeado “Microstructural
and corrosion resistance evaluation of UNS S32750 plasma-nitrided superduplex steel welded
joint”, submetido a revista Journal of Materials Processing Technology (ISSN 0924-0136;
Qualis Capes em Materiais = Al) no dia 18 de novembro de 2018, dos autores Ferdinando
Marco Rodrigues Borges, Rafaela Luiz Pereira Santos, Valdemar Silva Leal, José Ribeiro dos
Santos Junior, Anderson Oliveira Lobo e Romulo Ribeiro Magalhédes de Sousa; e, finalmente,
o artigo “Investigation of microstructure, surface hardness and corrosion resistance of
welded joint on the plasma nitreted superduplex steel UNS S32750” submetido a revista
Surface and Coatings Technology (ISSN 0257- 8972; Qualis Capes em Materiais = A2) em
dez de dezembro de 2018, dos autores: Ferdinando Marco Rodrigues Borges, Valdemar Silva
Leal, José Ribeiro dos Santos Junior, Valtair Antdnio Ferraresi, José Alzamir Pereira da Costa
e Romulo Ribeiro Magalh&es de Sousa.
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