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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o comportamento do aco AISI 314 em altas
temperaturas em atmosfera a base de hidrocarbonetos. O aco AISI 314
apresenta um elevado teor de silicio em sua composi¢&o quimica, aumentando
a resisténcia a oxidacdo em elevadas temperaturas. O material objeto do
presente trabalho constitui-se de elo de metal, componente de esteira
transportadora em forno de tratamento térmico. O objetivo deste estudo foi
avaliar o comportamento deste aco em atmosfera rica em hidrocarbonetos de
alta temperatura e indicar os motivos que o levaram a ruptura. Para tal, o
material foi submetido a espectrometria de emissé&o optica para a determinacéo
de seus elementos quimicos, do material original e apos seu uso em servico.
Este material trabalhava a uma temperatura de 1200 °C, em uma atmosfera
rica em hidrocarbonetos. Foi realizado ensaio de microdureza Vickers, onde foi
constatado diminuicdo da dureza no sentido da superficie em direcdo ao
nucleo. Posteriormente foram obtidas imagens em microscopia oOptica e
microscopia eletrénica de varredura, aléem da analise por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), onde se pdde observar pontualmente a presenca de
segregacdes em uma determinada porcdo selecionada, assim como a
precipitacéo de carbonetos de cromo. Também foi avaliada a corrosdo em um
ensaio de corroséo por imerséo, onde o material apresentou corrosao em 72h
em uma solucao de NaCl. A partir dos resultados obtidos concluiu-se que, em
virtude da sensitizacéo, que ocasionou a segregacao do silicio, encontrada no
balanco quimico do aco, houve a formacéo de precipitados em contornos de
graos, reduzindo a resisténcia a corrosdao das amostras estudadas e
fragilizando-as, ocasionando a falha do material em servico.

Palavras-chave: Aco AISI 314. Atmosfera de hidrocarbonetos. Degradacéao
metalica.



ABSTRACT

In this work the behavior of AISI 314 steel at high temperatures in the
atmosphere based on hydrocarbons was studied. AISI 314 steel has a high
content of silicon in its chemical composition, increasing resistance to oxidation
at high temperatures. The material object of the present work consists of metal
link, conveyor belt component in heat treatment furnace. The objective of this
study was to evaluate the behavior of this steel in an atmosphere rich in high
temperature hydrocarbons and to indicate the reasons that caused it to rupture.
For this, the material was subjected to optical emission spectrometry for the
determination of its chemical elements, the original material and after its use in
service. This material worked at a temperature of 1200 ° C in an atmosphere
rich in hydrocarbons. A Vickers microhardness test was performed, where the
hardness of the surface towards the core was reduced. Afterwards, images
were obtained in optical microscopy and scanning electron microscopy, in
addition to the analysis by dispersive energy spectroscopy (EDS), where it was
possible to observe the presence of segregations in a certain selected portion,
as well as the precipitation of chromium carbides. Corrosion was also evaluated
in an immersion corrosion test where the material showed corrosion in 72 hours
in a NaCl solution. From the results obtained, it was concluded that, due to the
sensitization that caused the silicon segregation found in the chemical balance
of the steel, precipitate formed in grain contours, reducing the corrosion
resistance of the studied samples, resulting in the failure of the material in
service.

Key words: AIS| 314 steel. Hydrocarbon atmosphere. Metal degradation.
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1. INTRODUGAO

Os acos inoxidaveis austeniticos apresentam boas propriedades mecéanicas,
como resisténcia a corroséo, alta resisténcia ao calor, baixa fluéncia a temperaturas
elevadas e boa tenacidade em baixas temperaturas. Sendo assim, possuem grande
aplicacdo em diversos campos, desde utensilios domésticos a uso industrial, como
industrias quimicas, nucleares, onde utilizados em vasos de presséo, reatores, entre
outras.

A industria quimica teve, entéo, a sua disposic&o - desde o advento dos acos
inoxidaveis austeniticos - uma gama de aplica¢cdes em altas temperaturas para estes
acos, bem como o seu uso em instalagdes em meios agressivos.

A descoberta dos acos inoxidaveis austeniticos significou um grande avanco
no desenvolvimento de materiais resistentes a corroséo e oxidacdo. Porém, estes
acos sao particularmente suscetiveis a corroséao intergranular [1].

Os acos inoxidaveis AlISI 314 sao caracterizados por apresentar em sua
composicdo um elevado teor de silicio, aumentando sua resisténcia a oxidacdo em
temperaturas elevadas, sendo assim um material apropriado para servicos em
fornos de tratamento térmico.

Os acos inoxidaveis austeniticos, uma vez submetidos a operacdes em
elevada temperatura, podem sofrer o fendmeno da sensitizacdo, com a formacéao de
carbonetos ricos em cromo nos contornos de gréos, ficando empobrecidos de cromo
nas adjacéncias, o que fragiliza os acos, tornando-os susceptiveis a corrosao
intergranular. A sensitizacao € resultante de tratamentos térmicos, resfriamento lento
através da faixa de sensitizacédo, condicbes de trabalho nesta faixa, operacdes de

soldagem, entre outros.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho € o de avaliar o comportamento do aco AlISI 314
submetido a uma atmosfera rica em hidrocarbonetos, operando em altas
temperaturas e determinar os motivos que o levaram a ruptura.

2.2 Objetivos especificos

» Determinar o enriquecimento de carbono e avaliar seu efeito na
microestrutura do material.

Demonstrar a influéncia do carbono para a reducéo da resisténcia a corroséo.
Avaliar a influéncia da difusé&o do carbono a partir da superficie e seus efeitos.
Indicar a presenca de carbonetos precipitados nos contornos de graos.
Caracterizar processos corrosivos.

Determinar elementos degradantes.

Y ¥V ¥V V¥V Y ¥

Indicar a segregacéao do cromo e silicio.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

Neste capitulo & apresentada a revisao da literatura pertinente ao
entendimento necessario para a compreenséo dos efeitos ocorridos ao aco AlSI
314, operando em altas temperaturas sob influéncia de atmosfera a base de

hidrocarbonetos.

3.1 Caracteristicas e propriedades dos agos inoxidaveis austeniticos

Historicamente, os acos inoxidaveis foram descobertos por acaso.
Em 1912 o inglés Harry Brearly, estudava uma liga Fe-Cr (13%) e justamente
gquando tentava fazer algumas observacdes metalograficas verificou que a liga
fabricada resistia a maior parte dos reagentes que se utilizavam na época em
metalografia. E foi Brearly mesmo que deu o nome a liga, chamando-a de "stainless

steel" que traduzindo quer dizer aco que néao mancha".
Um ano mais tarde na Alemanha, Eduard Maurer, que estudava uma liga Fe-Cr que
continha além dos elementos da liga de Brearly cerca de 8% de Ni. Como resultado
observou que a liga resistiu varios meses a vapores agressivos do laboratério no
qual trabalhava. Anos depois, constatou-se que no primeiro caso, era um aco
inoxidavel muito proximo ao que hoje chamamos de 420 (martensitico) e, no
segundo, outro aco inoxidavel bastante parecido com o que hoje conhecemos como

AISI 302 (austenitico) [1], [2].

Ao final de 1912, o laboratoério de fisica da empresa Krupp, na Alemanha, em
estudos conduzidos pelos Drs. Breno Straub e Eduard Maurer, desenvolveu acos
inox austeniticos com 20%Cr, 7%Ni e 0,25%C [3].

Os acos inoxidaveis sao ligas a base de ferro que contém ao menos 10,5% de
cromo em sua composicao [4]. A adicdo de outros elementos permite formar um
extenso conjunto de materiais. Nos acos inoxidaveis, dois elementos se destacam: o
cromo, sempre presente, por seu importante papel na resisténcia a corroséo, e o
niquel, por sua contribuicdo na melhoria das propriedades mecéanicas.

A classificac&o dos acos inoxidaveis € amplamente discutida na literatura, e

sera apresentada aqui apenas uma breve descricdo. Basicamente se dividem em
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ferriticos (série 400), austeniticos (série 300), martensiticos (série 400), duplex
(austeniticos-ferriticos), e os endureciveis por precipitagcéo [5].

Os agos inoxidaveis austeniticos formam o maior grupo de agos inoxidaveis
em uso, representando cerca de 65 a 70% do total produzido [6]. Seu nivel basico
de composicéo é de 16 a 26% de cromo, 6 a 22% de niquel, 2 a 5% de manganés e
no maximo 0,25% de carbono [7]. Ao contrario dos ferriticos, principalmente os
martensiticos, cujas propriedades se assemelham aos agos de baixa liga, os agos
austeniticos tem uma série de caracteristicas que os diferenciam de outras classes,
como tenacidade e ductilidade superiores a outros agos, sendo mantidas também
em temperaturas muito baixas; boa resisténcia mecanica e a corrosdo em
temperaturas elevadas; elevada capacidade de endurecimento por deformacgao

plastica; boa soldabilidade, dentre outras [8].

Para a obtencdo de outras caracteristicas, e para a utilizacdo em
determinadas aplicagbes, sao adicionados outros elementos de liga para que o ago

inoxidavel adquira determinada caracteristica.

Os acos inoxidaveis austeniticos possuem uma estrutura cristalina cubica de
face centrada (CFC), obtida por elementos austenitizantes os quais expandem o
campo austenitico, como o niquel, manganés e nitrogénio. Molibdénio, cobre, silicio,
aluminio, titanio e nidbio podem ser adicionados para conferir caracteristicas como
resisténcia a corrosdo por pites ou resisténcia a oxidacdo. Enxofre ou selénio é
adicionado em alguns agos para melhorar as propriedades de usinabilidade [4]. O
silicio apresenta um efeito benéfico na sensitizacdo destes agos, aumentando a

resisténcia a oxidacao em temperaturas elevadas.

A resisténcia a corrosdo destas ligas esta associada ao fendmeno de
passivagao, isto &, a formagdo de uma camada de 6xidos mistos (de ferro, de cromo
e de outros elementos de liga) e a dissolugdo desta camada no meio corrosivo. A
formacao ou ndo desta camada, sua impermeabilidade e sua taxa de dissolucéo no
meio corrosivo, controlardo a resisténcia a corrosdo do material, no meio corrosivo
em questao [5]. A destruicdo da pelicula num determinado ponto pode conduzir a

uma rapida corrosdo da peca.
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Os acos resistentes ao calor dividem-se em dois grandes grupos: 0s a¢cos ao
cromo, e acos cromo-niquel, do tipo austenitico.

Os acos cromo-niquel, do tipo austenitico, por sua vez, existem aqueles em
gue predomina o cromo, e 0s que predominam o niquel. Nestes em que predomina o
cromo, dividem-se em trés grupos: 18-8, 25-12 e 25-20, sendo estes numeros
correspondentes aos teores médios de cromo e niquel respectivamente. Os acos 25-
20, contendo geralmente entre 1% a 2% de silicio, sédo utilizados até 1.100°C em
atmosfera oxidante comum, até 1.000°C em atmosfera levemente sulforosa e até

900°C em presenca de quantidades consideraveis de produtos sulforosos [9].

O aco AISI 314 € um aco cromo-niquel, austenitico, com predominéncia do
cromo em sua composicéao, pertencendo ao grupo 25-20, como podemos constatar
na Tabela 1, onde consta a composi¢&o quimica do aco AlISI 314 [9].

Tabela 1 - Composicdo quimica do ago AISI 314.

C Mn P S Si Cr Ni

Elemento (méax.) (méx.) (méax.) (max.) (min.)) (min.) (min.)

(max.) (max.) (max.)
1,5 23,6 19
3 26 22

% 0,25 2 0,045 0,03

Fonte: m

Este aco recebe outras designacdes conforme norma ou pais, de acordo com
a Tabela 2.

Tabela 2 - Equivaléncia entre diferentes designagdes do aco AISI 314.

AlSI SAE ASTM EN UNS

314 314 314 14841 531400

Fonte: [6].



19

3.2 Sensitizacdo dos acos inoxidaveis austeniticos

A sensitizacdo se refere a perda de resisténcia a corroséo nos acos
inoxidaveis austeniticos pela formacdo de uma zona empobrecida de cromo
dentro ou préximo ao contorno de grédo. Esta ocorre quando a precipitacéao
intergranular de carbonetos de cromo e a diminuicdo concomitante de cromo nas
regides adjacentes aos limites de gréos, quando os acos inoxidaveis austeniticos
sdo amplamente aquecidos ou arrefecidos lentamente através da faixa de
temperatura entre 450 °C e 850 °C, sendo maxima a cerca de 650°C. O
enfraguecimento de cromo na regido do contorno de gréo leva a um aumento
da susceptibilidade a corros&o intergranular [10]. Os principais tipos de carbonetos
gue podem precipitar nos acos inoxidaveis austeniticos sao: M23Cs ,MC, M7C3 e M2C
[11].

Existem muitos modelos que procuram explicar como a sensitizacdo permite o
ataque intergranular. O mais amplamente aceito € o do empobrecimento da matriz
em teor de cromo, proposto por Straus, Bain e colaboradores. Este modelo sugere
que durante tratamentos térmicos no intervalo de temperatura critico ocorre a
precipitacédo de carbonetos de cromo nos contornos de gréo. Para o crescimento
destes precipitados sempre existe carbono disponivel, devido a alta difusividade
deste elemento na austenita. Para que o aco néao fique sujeito a corrosé&o
intergranular e a corroséo sob tenséo, a regido adjacente ao contorno de gr&éo né&o
devera apresentar teor de cromo inferior a 11%. A insuficiéncia de cromo nos
contornos de grédo produz a quebra localizada do filme passivo, rico em cromo, o
qual protege os acos inoxidaveis, conferindo aos mesmos susceptibilidade a
corroséo intergranular e a corrosao sob tenséo [12]. A Figura 1 demonstra de forma
esquematica como as regides adjacentes aos contornos de gréos ficam pobres em

cromo.

A corrosao intergranular ocorre principalmente nos meios &acidos (acidos
sulfurico, nitrico, fosforico, crdmico, cianidrico, acético, oxalico, cloreto de ferro, etc.).
A sensitizacdo é tanto mais intensa quanto maior for a quantidade de carbono no
aco ou quanto mais tempo o material permanecer em temperatura critica.



Figura 1 - Regido adjacente ao contorno de grao empobrecida em cromo.

Fonte: [11].
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A sensitizacdo dos acos austeniticos requer a precipitacdo de carbonetos

ricos em cromo ao longo dos limites dos gréos. Sendo assim, o carbono e cromo s&o

as variaveis composicionais predominantes que controlam a sensitizacéo. Ao reduzir

o teor de carbono, a curva TTS é deslocada para um tempo maior porque a

concentracéo de carbono na austenita torna-se insuficiente para formar o carboneto

de cromo, Figura 2. O limite do teor de carbono para o qual um ac¢o néao € sensivel a

corrrosédo intergranular esta intimamente ligado a presenca de outros elementos de

liga, tais como cromo, molibdénio, niquel, nitrogénio, manganés, boro, silicio, bem
como titdnio e niobio em acos estabilizados [9].

Figura 2 - Influéncia do Carbono na precipita¢cdo de carbonetos de cromo e na corrosdo intergranular.

Fonte: [10].
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O cromo tem um efeito pronunciado sobre as caracteristicas de passivacéao.
Aumentando-se o percentual de cromo, ocorre um aumento do tempo para
alcancar o limite de resisténcia do empobrecimento de cromo nos contornos de
grao. Maiores teores de cromo facilitam a difusdo do cromo na regido do contorno de
grao. A Figura 3 mostra a influéncia do cromo na cinética de sensibilizac&o. Ligas

com maior teor de cromo seréo mais resistente a sensitizacao [10].

Figura 3 - Influéncia do cromo na precipitacdo de carbonetos de cromo e na corrosdo intergranular.
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Fonte: [10].

O niquel tem um efeito estabilizador na fase austenitica e deve ser
aumentado com o aumento da concentracdo de cromo. Aumentar o teor de niquel
em massa diminui a solubilidade e aumenta a difusividade do carbono. Este efeito &
muito mais pronunciado quando o niquel € superior a 20%.

Recomenda-se, em geral, que no aco 25/20 Cr-Ni, o teor de carbono seja
inferior a 0,02%, de modo a garantir a resisténcia a corroséao intergranular [10].

O molibdénio reduz a solubilidade do carbono na austenita. A precipitacéo
dos carbonetos € acelerada em temperaturas mais elevadas, enquanto que em
temperaturas mais baixas € abrandada , Figura 4. [10]. No mesmo sentido, existem
estudos de Wiegand e Doruk. Quando o molibdénio esta presente ele também e

incorporado como My3Cs. Portanto a precipitacdo de cromo € acompanhada da
precipitacdo de molibdénio [13].
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Figura 4 - Influéncia do molibdénio na precipitagdo de carbonetos de cromo e na corrosédo
intergranular.
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Fonte: [10].

O manganés é usado para aumentar a solubilidade do nitrogénio nos agos
austeniticos de alta dureza. Em geral, o manganés ndo tem uma influéncia marcante
na resisténcia a corrosao nos acos inoxidaveis. Assim, a reducdo da taxa de
precipitacdo M23Ce € aceita como um aspecto favoravel nas soldas e ligas. De
acordo com Baumel, a adigdo de manganés no ago inoxidavel reduz a atividade do
carbono e aumenta a solubilidade do mesmo. Desta forma, a taxa de precipitacdo do
carboneto é vagarosamente diminuida. O efeito do manganés tem especial
importancia na soldagem de agos austeniticos puros, ja que este elemento é
geralmente adicionado em teores de 4% a 6% para reduzir a sensibilidade a fratura
a quente [14].

O silicio promove a sensitizagdo em agos inoxidaveis comerciais e nos de alta
pureza. Segundo Armijo e Joshi, agcos contendo molibdénio sdo mais sensiveis a
adicdo de silicio. Este aumento da susceptibilidade a sensitizagdo em solugdes
altamente oxidantes é devido a segregacao de silicio nos contornos de gréo [15],
[16], formando um filme passivador rico em silicio. A adicdo de 4% a 5% de silicio
promove um aumento na resisténcia a corrosdo nos agos austeniticos quando
sujeitos ao ataque de acido nitrico [17]. A Figura 5 demonstra a influéncia do silicio
na cinética da sensitizacao [10].
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Figura 5 - Influéncia do silicio na precipitacdo de carbonetos de cromo e na corrosao intergranular.
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Fonte: [10].

O titanio € um forte formador de ferrita e de carbonetos, juntamente com o
niébio. Eles s&o utilizados, por esta raz&o, para a retencdo do carbono na forma
estavel de carbonetos de titAnio e carbonetos de nidbio, reduzindo assim a
precipitacéo de carbonetos de cromo nos contornos de gréo e desta maneira o limite
de susceptibilidade das ligas para a corrosao intergranular. O titanio € adicionado ao
aco austenitico para incrementar a resisténcia a corros&o intergranular, mas também
melhora as propriedades mecénicas em altas temperaturas. Juntamente com o
carbono formam o carboneto de titanio (TiC), de grande estabilidade. A propor¢éo de

titdnio para a retencéo do carbono € de quatro vezes a percentagem de carbono
[17].

O efeito do nitrogénio nas ligas € bastante complexo e depende da presenca
de outros elementos e também da temperatura. Tedmon et al e Briant afirmam que o
nitrogénio atua retardando a nucleacdo e o crescimento dos carbonetos nos
contornos de grdo, aumentando assim o tempo necessario para ocorrer a
sensitizacdo e que esse efeito benéfico do nitrogénio € fortemente dependente tanto
da quantidade de carbono quanto da temperatura da liga [18], [19]. Quantidades
acima de 0,16 % de nitrogénio incrementam a resisténcia a sensitizacdo pelo
retardamento da precipitacao e crescimento do My3Cg [20].

A presenca do nitrogénio retarda em muito a formac&do de martensita,
produzida por deformacéo, que tem a tendéncia de aumentar a susceptibilidade a
sensitizacdo dos acos inoxidaveis austeniticos. Sabe-se ainda que a presenca de
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manganés e molibdénio aumenta ou promove o efeito benéfico no nitrogénio em

retardar a nucleacéao e crescimento dos carbonetos nos contornos de grao [21-23].

3.3 Acos inoxidaveis austeniticos em alta temperatura

Os acos inoxidaveis austeniticos encontram uma aplicacdo crescente em
sistemas de alta temperatura. A escolha de uma determinada liga € largamente
governada pela sua resisténcia mecanica a altas temperaturas e a boa
compatibilidade nos ambientes de servico desejados. E preciso colocar igual énfase
em relacdo a interacdo entre corrosdao e comportamento mecanico [10]. N&o
somente as condi¢cOes de corrosdo e oxidacdo sdo agravadas, mas também se
verifica apreciavel queda na rigidez do material, traduzida por uma deformacé&o
plastica acentuada sob acdo de um esforco mecanico (fluéncia). Espera-se de um
aco utilizado em altas temperaturas, resisténcia a fluéncia, bem como a oxidacéo e
corroséo. Outras caracteristicas igualmente importantes s&o a expans&o térmica,
estabilidade estrutural e fadiga [24].

A oxidacdo € o modo mais importante de corrosédo em altas temperaturas.
Quase todos os metais e ligas sofrem oxidac&o em alta temperatura. Na maioria dos
ambientes industriais, o oxigénio residual é suficiente para causar oxidacédo do metal
. Em certos casos, a geracéo inicial de 6xidos € considerada desejavel, pois oferece
protecdo contra ataques no ambiente corrosivo. Da natureza desse oOxido, sua
aderéncia ao metal-base, sua permeabilidade, sua composicdo quimica, sua
estrutura, seu ponto de fuséo e seu ponto de volatizacédo, € que depende a maior ou
menor capacidade do metal resistir a oxidacdo e ao ataque do meio circunvizinho.
Entre os elementos formadores de oxidos, estdo o cromo, aluminio, silicio, ferro,
cobalto, manganés, niquel, tungsténio, cobre entre outros, e estes sé&o
deliberadamente introduzidos nas ligas para gerar a protec&o contra a oxidac&o.

O cromo é o elemento basico com relacéo a resisténcia a oxidacdo. Sua acéo
se mostra eficaz a partir do teor de 5%. A Figura 6 mostra em funcéo do teor de
cromo, a temperatura de utilizacdo de um aco quando se admite uma perda de
oxidacao de 1 ou de 10 mg!cm2l100h. Com 5% de cromo, o aco apresenta boa

resisténcia a oxidacdo em temperaturas em torno de 550-650 °C. Com 20% de
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cromo, podemos utilizar este aco em temperaturas da ordem de 900-1000 °C,

considerando praticamente a mesma perda por oxidacao [25].

Figura 6 - Temperaturas de utilizagdo de um aco em fungdo do teor de cromo.
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A Figura 7 mostra ainda a influéncia do teor de cromo crescente em aco Cr-
Mo, contendo 0,50-1,0% de Mo, no sentido de reduzir os valores de limite de
resisténcia a tracdo e limite de escoamento de 60%, em relacdo aos mesmos
valores a temperatura ambiente [26].

Kado et al demonstrou que a resisténcia a oxidacao pode ser melhorada em
ligas contendo silicio e aluminio. Eles constataram quando as ligas foram oxidadas
ciclicamente 400 vezes a temperatura de 1300 °C, as ligas DIN 4828 (19Cr-12Ni-
2Si) e F1 (Fe-15Cr-4Al) apresentaram resisténcia superior a oxidacao, Figura 8 [27].

Segundo Chiaverini, o silicio atua de modo bastante peculiar: o teor deste
elemento necessario para melhorar a oxidacdo em acos ao cromo €é de
aproximadamente 2%, a temperaturas da ordem de 800-900 °C. Abaixo desse valor,
o silicio ndo produz efeito, e por outro lado, € inutil adicionar mais do que 2% pois
nao se obtém melhoria significativa [24].
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Figura 7 - Efeito do teor de cromo, em ago Cr-Mo, sobre a resisténcia mecanica, em fungéo da
temperatura.
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O aluminio também atua o mesmo sentido, sendo que um teor de
aproximadamente 2% desse metal num agco com 6% de cromo, 0,5% de molibdénio
e 0,15% de carbono , suprime praticamente qualquer perda de peso em
temperaturas da ordem de 800 °C [24].

Figura 8 - Resisténcia a oxidagao ciclica de varios agos, a 1300 °C.
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O niquel, assim como o cromo, € outro elemento fundamental como elemento
de liga a ser utilizado nos acos inoxidaveis austeniticos para servicos em alta
temperatura. As ligas ternarias Fe-Cr-Ni, e no limite extremo as ligas binarias Cr-Ni
sem ferro, constituem os grupos mais importantes de ligas utilizadas para servicos
em alta temperatura. O niquel tende a tornar os acos cromo em austeniticos,
conferindo-lhes melhorias na rigidez e ductilidade, além de melhorar ainda mais sua
resisténcia a oxidacado. Curiosamente, a melhora na resisténcia a oxidacdo dos acos
cromo € condicionada ao teor de cromo. De fato, Colombier et al verificaram que o
aumento do teor de niquel melhora a resisténcia a oxidacao do aco cromo para
teores de cromo em torno de 20%. Quando este valor for ultrapassado, a quantidade
otima de niquel situa-se entre 10 e 20%; acima destes valores, a resisténcia a
oxidacéo do aco tende a diminuir. Verificou-se também que em acos cromo niquel,
com cerca de 20% de niquel, o que contem cerca de 25% de cromo resiste melhor a

oxidacéo do que o com 30% de cromo [25].

Grodner [6] estudou a resisténcia a oxidacdo de varias ligas na faixa de
temperatura de 550 a 1200 °C. Foi constatado que o niquel melhorou a resisténcia a
oxidacéo ciclica, Figura 9 [28]. Resultados semelhantes também foram relatados por
Eiselstein e Skinner, Figura 10 [29]. A resisténcia & oxidacéo de varias ligas de Fe-
Cr-Ni foram estudadas entre 870 a 1200 °C por Brasunas et al [30]. Seu estudo
revelou que a presenca de niquel em quantidades maiores que 10% em massa
melhora a resisténcia a oxidac&o em ligas de alto teor de cromo, no intervalo de 11 a
36% de cromo em massa. As ligas de alto teor em niquel, no geral, exibiram uma
resisténcia melhorada a oxidac&o do que o grau normal de aco inoxidavel [9].
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Figura 9 - Resisténcia a oxidacdo em diferentes graus de acos inoxidaveis.
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Chiaverini afirma que podemos reunir os acos resistentes a temperatura

elevada em dois grupos principais [24]: os a¢cos cromo, € 0S a¢gos cromo hiquel, do
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tipo austenitico. Nesse trabalho sera dada énfase a este segundo grupo, pois 0 ago
AlSI 314 se enquadra neste tipo.

Neste grupo de agos cromo niquel, do tipo austenitico, pode-se considerar os
tipos em que predomina o cromo, e outros em que predomina o niquel. No grupo em
que predomina o cromo (Tabela 3), os agos caracteristicos sao os tipos 18-8, 25-12
e 25-20, numeros correspondentes aos teores médios de cromo e niquel,

respectivamente [24].

Os agos 18-8 possuem resisténcia ao calor muito satisfatéria até
temperaturas de 900 °C em meio oxidante e até 700 °C em meio redutor de natureza
sulforosa. Sao melhores que os ferriticos com mesmo teor de cromo pois saoc mais
trabalhaveis, soldam mais facilmente e possuem resisténcia mecanica superior em
altas temperaturas. O mesmo se pode dizer com relacdo a fluéncia, e sendo

melhorado ainda mais acrescentando-se molibdenio, titanio e nidbio [24].

Tabela 3 - Agos cromo niquel resistentes ao calor, com predominio de cromo.

) Mn . . Qutros
Tipo C {max.) Si (max.) Cr Ni elementos
302 AISI 0,08-0,20 2,00 1,00 17.00-19,00 | 8,00-10,00 —

3028 AISI 0,08-0,20 2,00 {2,00-3,00 { 17,00-19,60 | 8,00-10,00 -
304 AlSI 0,08(max.} 2.00 1,00 18,00-20,00 | 8,00-11,00 -
308 AlSI 0,20(max.) 2,00 1,00 22,00-24,00 |12,00-15,00 —
310 AlSI 0,25{max.} 2.00 1,50 24,00-26,00 |19,00-22,00 —

. 3186 AlSI 0,10{max.} 2,00 1,00 16,00-18.00 {10,00-14,00| 2,00-3,00 Mo
321 AlSI 0,08[max.) 2,00 1,00 17.00-19.00 | 8,00-11,00| 5xCmin. Ti
347 AlSI 0.08(max.) | 2,00 1,00 17.00-19,00 | 9,00-12,00| 10 x C min. Nb

Fonte: [24].

O tipo 25-12 admite uso em atmosfera oxidante até 1100 °C e em atmosfera
redutora sulforosa até 900 °C. Sua resistencia a fluéncia e a tracdo a quente sao
semelhantes aos agos 18-8, assim como seu emprego [24].

Os agos do tipo 25-20, contendo geralmente 1 a 2% de silicio, podem ser
utilizados até 1100 °C em atmosfera oxidante comum, e até 1000 °C em atmosfera
levemente sulforosa e até 900°C em presenca de quantidades consideraveis de
produtos sulforosos. Tanto a resistencia a tracdo a quente como a resisténcia a

fluéncia sao ligeiramente superiores a dos tipos anteriores [24].
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No acos resistente ao calor do tipo cromo niquel, em que predomina o niquel,
sao indicados para resistir a acdo de atmosferas tanto oxidantes quanto redutoras
desde que o teor de enxofre n&o seja muito elevado. Possuem estabilidade em sua
estrutura mesmo apo6s permanecerem longo tempo submetidos a altas temperaturas
e nao tornando-se frageis, ap6s aquecimento prolongado entre 500 e 900 °C, como
ocorre com 0s acos em que predomina o cromo. A Tabela 4 indica alguns tipos
destes acos [24].

Acos com maiores teores de niquel e cromo premitem utilizacdo em
temperaturas mais elevadas, da ordem de 1150 °C, ndo sendo mais tratadas como
acos e sim como ligas especiais de Ni-Cr.

Tabela 4 - Acos niquel cromo resistentes ao calor, com predominio de niquel.

| Liga c [mn ] si [ o [ ni [Mmo!l w [ [ a [Outros
A-286 0,08 | 1,26 | 1,0 | 14,75 255 | 1,25 - | 0,35 |0,25V
{méx.) {méx.) _ (méx.4
Discaloy 24 004 [ 138 | 10 | 135 | 26,2 | 3,9 - 1,61 | oNn -
Haynes Alloy 88 | 0,07 | 15 05 | 125 150 | 20 | 06 | 06 - | 0,158
Incoloy T o0 | 1.0 | 04 | 205 | 320 — — 1,0 - =
Timken 16-25-6 | 010 | 1.35 | 0,7 | 16.0 | 250 | 6,0 - - .| = [0185N,

Fonte: [24].

3.4 Corrosao nos acos inoxidaveis

Os meio corrosivos mais intensos e usualmente encontrados s&o a agua, o
solo, a atmosfera e os produtos quimicos. [31]

Os acos inoxidaveis austeniticos estdo entre as melhores escolhas devido a
sua elevada resisténcia a corrosdo. Porém, em meios acidos, ha de se observar a
seguinte situacao: por um lado, os meios acidos oxidantes ajudam a formar (ou a
conservar) a pelicula passivadora, como € o caso dos acidos nitrico e fosforico. Por
outro lado, os meios acidos redutores nao permitem a formacéo da pelicula, ou
danificam. [32] Estes metais, ditos passivaveis, estdo sujeitos a corrosao quando
expostos a solucdes contendo elevado teor de ions agressivos, como ions de
cloreto, presentes em produtos quimicos e atmosferas marinhas, por exemplo.
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Assim os dois principais fatores causadores de corrosdo no ago inox séo o
pH, que caracteriza o quanto redutor € o meio, e a concentracéo de ions agressivos
como os cloretos [32].

3.5 Atmosfera a base de hidrogénio

O hidrogénio € um gas, sem cheiro e sem cor, com alto valor caldrico,
disponivel em quantidades infinitas pela eletrdlise da agua, e € o elemento mais
abundante do universo. Se o material for fundido, o hidrogénio molecular pode
facilmente se dissolver nele, mas, uma vez dissociado, ele sera retido como um

soluto mono-atémico apos a solidificac&o.

O hidrogénio reduz o 6xido de ferro para ferro. Em algumas condicdes age
como descarbonetante do aco. O efeito descarbonetante do hidrogénio no aco é
dependente da quantidade de carbono, da temperatura do forno, quantidade de
umidade (do forno e do gas), tempo de temperatura em exposicdo. O efeito
descarbonetante do hidrogénio até 705 °C ou abaixo é desprezivel, mas aumenta
significadamente acima desta temperatura. Vapor d'agua aumenta o efeito
descarbonetante, porque este se dissocia e passa a ser uma fonte de hidrogénio e
oxigénio. O hidrogénio reage com o carbono do aco para formar metano. O
hidrogénio pode reagir, ou com o oxigénio ou com dioxido de carbono para formar
vapor d’agua. O vapor d’agua, possuindo um alto potencial descarbonetante ou

oxidante do aco, deve ser bem controlado na atmosfera [33].

Os acos inoxidaveis austeniticos sao materiais adequados ao trabalho em
meios ricos em hidrogénio [34], [35], possuindo uma grande variedade de aplicacdes
gue envolvem a presenca de hidrogénio, na forma gasosa a alta pressdo ou em
ambientes liquidos. Tais como os ferriticos, também s&ao susceptiveis aos efeitos
deletérios do hidrogénio sob condicdes especificas. A baixissima mobilidade do
hidrogénio na austenita, que por sua vez, tem elevada capacidade de dissolver este
elemento em solucéo solida, € a principal diferenca entre as microestruturas dos

acos austeniticos e ferriticos.
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Devido a baixa difusdo do H na austenita associado a sua alta solubilidade, a
temperatura ambiente, as alteragdes induzidas pelo hidrogénio sao superficiais. A
introdugédo do H no reticulado causa mudangas microestruturais sob a forma de um
intenso trincamento superficial que ocorre durante a desgaseificacdo a temperatura

ambiente, mesmo sem qualquer tensionamento mecanico [36].

Ensaios mecanicos demonstram que o H reduz drasticamente a ductilidade
do material, fazendo com que o mesmo se rompa com uma caracteristica fragil,
quando submetido a ensaios de tragao [37], e reduz a vida em fadiga do material,

sendo este efeito mais pronunciado na fadiga de baixo ciclo [38].

O hidrogénio presente nos agos pode provocar diversos fendmenos de

fragilizacédo, em trés formas diferentes:

- dissolvido intersticialmente como atomo de hidrogénio H;

- precipitado na forma de Hy;

- precipitado como diferentes compostos, tais como: CH , Ho, TiH , etc.

A molécula de H; € muito grande para difundir-se intersticialmente na maioria
dos metais e também incapaz de atravessar a interface gas/metal. Para penetrar na
superficie do material ela deve ser separado em dois atomos simples. Os compostos
com hidrogénio encontram-se precipitados e, portanto, ndo difundem no reticulado.

O H pode ser introduzido no ago através de carregamento catddico, via banho
eletrolitico ou através de atmosferas gasosas a alta presséo [37].

O H pode estar presente tanto externamente, em contato com a superficie

externa, ou internamente, no volume interno na estrutura da liga.
Existem trés fontes basicas de Hidrogénio [38]:

H dissolvido no metal liquido. Pode acontecer no processo de fabricacdo do aco na
aciaria, em virtude de carga umida, predominantemente a cal, ou por dissociagéo do
vapor d’agua no arco elétrico. Durante processos de soldagem também pode ocorrer
dissolucdo de H na poga fundida, devido a presenca de umidade nos eletrodos, no
gas protetor, na escéria protetora ou pela a presenga de impurezas, especificamente

graxas, Oleos e oxidos hidratados, na propria superficie a ser soldada.
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H resultante da redugdo de H*. Em meios acidos ou aquosos, o hidrogénio pode
difundir e penetrar no ago, funcionando como catodo. Esta situagdo compreende os
fenbmenos de corrosao, principalmente na presenca de H,S, e em processos de
decapagem realizados sem o cuidado da utilizagao de inibidores, e em processos de
eletrodeposicdo como cadmiagao, zincagem, entre outros .

Contato do ago de tubulagdes ou reatores com o gas Hz, que se dissocia na
superficie e penetra no metal na forma de H. Muito comum em industrias de
fertilizantes, quimicas, petroquimicas, em equipamentos de hidrossulfuragao,
hidrogenagao e processos similares.

O hidrogénio induz o surgimento de fraturas retardadas, devido ao
aparecimento de trincas superficiais, que sdo nucleadas ao longo do processo de
desgaseificagdo [39], sendo esta a saida do hidrogénio sob a forma gasosa do
material.

Em metais com estrutura CFC, o hidrogénio possui grande participagao na
formacao de um defeito inicial critico, favorecendo a interacéo entre a ponta de uma
trinca e o hidrogénio absorvido [40]. Estando presente, o hidrogénio difunde para o
interior da estrutura, produzindo tensdes e podendo ocasionar uma fratura
localizada, devido a grande quantidade de trincas [41].

O H carregado na amostra acumula-se numa camada superficial e muito fina,
induzindo severas tensdes nesta regido. As trincas superficiais que surgem sao
nucleadas e se desenvolvem com o tempo a partir da hidrogenagéo. A cinética
oriunda da formacao destas trincas € muito sensivel a microestrutura do material.
Acos sensitizados tendem a acelerar esta cinética induzindo a criacdo de mais
trincas intergranulares, enquanto grao cristalinos maiores e pré-deformagdes
plasticas a frio, ao contrario, tendem a retarda-la [41].

Existem diversas teorias que tratam sobre a fragilizagdo por hidrogénio,
tentando explicar os mecanismos que fazem com que o H fragilize o material. Nao
ha atualmente uma unica teoria, e admite-se que diferentes mecanismos atuam em
funcdo do ambiente ao qual o material esta exposto, bem como cada mecanismo
pode atuar conjuntamente influenciando individualmente o resultado final. O efeito
prejudicial do hidrogénio usualmente € uma ag&o combinada do hidrogénio e da

tensdo de tracdo aplicada e se apresenta de diversas maneiras, como bolhas,



34

trincas, reducdo da ductilidade ou da tenacidade, formac&o de hidretos e reducéo
da resisténcia a fluéncia [53].

Se contrapondo aos efeitos deletérios causados pelo hidrogénio, na
hidrogenacéo catddica dos acos austeniticos a temperatura ambiente uma grande
quantidade de H na forma dissociada €& oferecida a superficie da amostra. A alta
fugacidade do H na superficie, associada a baixa difusibilidade na austenita, sdo
responsaveis pela grande concentracé&o de H numa camada
muito proxima a superficie do material [42]. A presenca do H nesta camada
promove aparecimento de tensfes compressivas, as quais inibem a propagacéo
das trincas, conduzindo a uma deformacéo e dilatacdo em regides localizadas da
rede cristalina.

3.6 Atmosfera a base de nitrogénio

O nitrogénio podera existir nos acos inoxidaveis na forma de precipitados,
como nitretos ou carbonitretos, ou em solucdo sélida, como elemento intersticial.
Pode ser adicionado as ligas de Fe-Cr atraves de diferentes processos
metalurgicos, a saber: fusdo convencional, em que a adicdo € alcancada por meio
da utilizacao de alguns elementos de liga, reduzindo assim a atividade do nitrogénio
na solucdo, como Mo, Mn, V, Ti e Nb; fus&o em alta presséo, onde se utiliza fornos
de custo elevado para manter uma alta presséao parcial de nitrogénio, possibilitando
uma maior solubilidade deste no metal liquido; metalurgia do pdé, em que o
nitrogénio € incorporado as particulas de p6 em um processo térmico (aquecido em
atmosfera rica em nitrogénio) ou mecéanico (moagem de alta energia); e a nitretacéao,
processo para introducao superficial de nitrogénio na peca [43], [44].

A adicao de nitrogénio em acos inoxidaveis austeniticos e martensiticos
estdo associadas a efeitos beneficos, melhorando a resisténcia mecanica,
resisténcia ao desgaste e também resisténcia a corrosao localizada. Com relacéo a
resisténcia a corroséo, o nitrogénio tem um efeito benéfico realmente significativo na
resisténcia a corroséao localizada, porém para a corrosao generalizada o efeito da
adic&o de nitrogénio descrito na literatura traz conclusdes ambiguas [43], [44].

Uhlemann et al observou em sua pesquisa que o aumento do teor de

nitrogénio em solucdo solida em aco inoxidavel austenitico permite ndo s6 o
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aumento do limite de resisténcia, escoamento e alongamento [44], bem como n&o
causa diminuicdo na tenacidade a fratura, geralmente associado a ganhos de
resisténcia [45]. Ha poréem, um teor de nitrogénio acima do qual a tenacidade
decresce, sendo que este teor limite depende da composicdo do aco [43]. Os
ganhos no limite de resisténcia (Rm), na tensdo de escoamento (Rpo2) € no
alongamento (A) podem ser observados na Figura 11 e o efeito do nitrogénio sobre
a tenacidade ¢é apresentado na Figura 12. [44].

Figura 11 - Influéncia do nitrogénio nas propriedades mecanicas no ago inoxidavel austenitico AlSI
304.
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O nitrogénio também causa alteracdes do ponto de vista estrutural. Machado
e Padilha verificaram seu forte efeito austenitizante, sendo este efeito avaliado como
20 vezes maior do que o do niquel. O efeito austenitizante do nitrogénio € mostrado
em estudo de um aco inoxidavel duplex com microestrutura ferritico-austenitico onde
a adicdo de 0,87% em peso de nitrogénio tornou este aco completamente

austenitico [45].
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Figura 12 - Influéncia do nitrogénio na tenacidade do ago inoxidavel austenitico Cr18Mn18.
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As modificacbes nas propriedades dos acos causadas pela adicdo do
nitrogénio estdo associadas a alteragdes que o nitrogénio promove na rede cristalina
do acgo. A transformagdo mais importante causada pelo nitrogénio é o aumento da
concentragdo de elétrons livres no metal, aumentando o carater metalico da ligagéo.
Esta caracteristica além de incrementar uma maior condutividade térmica e elétrica,
também apresenta melhora em algumas propriedades mecanicas que dependem da
capacidade de deformacgao plastica do material, como tenacidade e ductilidade. O
aumento do carater metdlico das ligagbes contribui para que os vizinhos mais
préximos sejam atomos diferentes, resultando em um ordenamento de curto
alcance. Este ordenamento aumenta a resisténcia a corrosao localizada e retarda a
formagao de precipitados. Outra caracteristica fundamental da adigdo de nitrogénio
€ com relacdo a mobilidade e distribuicdo das discordancias. Em acos austeniticos
o nitrogénio causa uma distribuicdo planar das discordancias, ocasionando nestes
acos aumento consideravel na resisténcia a fadiga de baixo ciclo [44], [46].

O nitrogénio e seu efeito austenitizante também pode ser observado no
diagrama proposto por Espy, onde avalia-se o efeito dos elementos que constituem
0s acos inoxidaveis na estrutura obtida apdés a solidificacdo. Os elementos
estabilizadores da austenita, dentre eles o nitrogénio, sdo agrupados em um

parametro denominado como “niquel equivalente”, e os elementos estabilizadores
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da ferrita s&o agrupados em outro parametro denominado como “cromo

equivalente”. A Figura 13 apresenta este diagrama [44], [47].

Figura 13 - Diagrama de Espy.
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Falando-se em atmosferas a base de nitrogénio, podemos separa-las em
atmosferas em base de nitrogénio preparado e atmosferas em base de nitrogénio
comercial.

Atmosferas em base de nitrogénio preparado s&o atmosferas exotérmicas,
produzidas pela combustéo de ar e gas hidrocarboneto. Praticamente todo o dioxido
de carbono e o vapor d’agua sao removidos. A combinacdo de um baixo ponto de
orvalho (em torno de —40 °C) com a auséncia de didoxido de carbono provoca a
diferenca entre as propriedades e aplicacdes da atmosfera preparada de base de
nitrogénio e a atmosfera de base exotérmica. Esta ainda pode ser classificada em
duas grandes classes, pobre e rica. A grande vantagem das atmosferas a base
de nitrogénio preparado € a sua aplicacdo a uma variedade de operacbes de
tratamento térmico para acos alto, médio e baixo carbono. Tendo baixo ponto de
orvalho e auséncia de dioxido de carbono, estas atmosferas na auséncia de
oxigénio contaminante introduzido como resultado de opera¢cdes no forno, n&o séo
oxidantes nem descarbonetantes, contrastando com a atmosfera de base
exotérmica. Complementarmente , o custo nominal por unidade de volume de
atmosfera produzida € menor que o custo da maioria das outras atmosferas

protetivas [33].
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Algumas desvantagens que podem ser citadas deste tipo de atmosfera é
relativo ao alto custo inicial dos equipamentos, exige-se também um controle maior
dos geradores, necessidade de manutengao e espacgo requerido [33].

Estas atmosferas, por ndo serem descarbonetantes, podem ser usadas em
praticamente todas as aplicacbes de fornos que nao necessitem de altas condi¢des
redutoras, como normalizacdo, recozimento/esferoidizacdo e témpera de acos de
médio e alto carbono. No entanto, sua aplicacdo no tratamento térmico do aco é
diretamente condicionada a manter o ponto de orvalho baixo, que pode ser obtido
prevenindo-se que a concepcao fisica do forno e sua operagao busquem evitar uma
contaminagédo da atmosfera do forno com o ar ou qualquer outra fonte de oxigénio
[33].

Ao fim dos anos 70, devido a suba dos valores dos combustiveis a base de
hidrocarbonetos, ouve a troca de muitas operacdes de tratamento térmico para
atmosferas a base de nitrogénio comercial, sendo estas tecnicamente aceitas para a
maioria dos processamentos metalicos [33].

A classificagdo dos sistemas de atmosferas em base de nitrogénio comercial
é feita de acordo com as trés maiores categorias de fungcdo da atmosfera —
protetivas, reativas e atmosferas com controle de carbono.

Os sistemas de atmosferas protetivas devem prevenir a descarbonetacao ou
a oxidacdo da superficie metalica durante o tratamento térmico. Essas reacdes
poderdo ocorrer na presenga de vapor d’agua dentro do forno devido a uma
infiltragdo de ar ou purga inadequada, bem como oxigénio residual. Os nitrogénios
comerciais mais puros possuem oxigénio livre de até 10ppm, valor este suficiente
para oxidar o ferro. Sendo assim, a atmosfera empregada pode ser de nitrogénio
com pequenas quantidades de um gas reativo, como hidrogénio, ou de nitrogénio
puro. O hidrogénio podera reagir com o oxigénio livre, formando vapor d’agua em
praticamente todas as temperaturas utilizadas nos processos de tratamento térmico.
Como exemplo, em um forno caracteristico de recozimento/esferoidizacdo, uma
atmosfera de nitrogénio comercial contendo em torno de 3% de hidrogénio evitaria a
oxidagdo do ago, mas por ndo haver uma fonte de carbono e pelo hidrogénio ser
redutor, ocorreria uma descarbonetag&do. Entretanto, se a relagdo hidrogénio-vapor
d’agua for alta e a adigcdo de hidrogénio pequena, havera uma diminuicdo na

descarbonetacao [33].
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Nas atmosferas reativas, faz-se necessario uma concentracdo de gases
reativos maior que 5%, tanto para transferir pequenas quantidades de carbono para
materiais ferrosos, quanto para para que os oxidos metalicos sejam reduzidos. Os
componentes reativos usualmente sé&o o mondxido de carbono e o hidrogénio. Suas
concentracbes variam de acordo com o vapor d'agua e dioxido de carbono
existentes na atmosfera do forno e da quantidade de Oxido a ser removido.
UtilizacOes caracteristicas s&o em reducao de pos metalicos e sinterizacao, sendo
gue a atmosfera reage com a superficie do metal para remover os 0xidos metalicos.
A reducao dos oxidos na superficie do pé promove uma difuséo e ligacao efetiva do
po6 compactado, no caso da sinterizacdo de pos metalicos. Atmosferas reativas
também séo utilizadas para transferéncia de carbono. No caso da sinterizacao de
pos metalicos do aco, lubrificantes sdo removidos de uma secao do forno para o
carbono se tornar disponivel para o aco em outra secéo [33].

A principal funcdo da atmosfera por controle de carbono, como o proprio
nome sugere, € de reagir com o aco de uma maneira controlada, para que
guantidades significativas de carbono possam ser removidas ou adicionadas na
superficie do aco. A taxa e a quantidade de carbono transferida para o aco deve ser
controlada pela composicdo da atmosfera. Estas atmosferas possuem altas
concentracdes de gases reativos no nitrogénio, como por exemplo valores entre 10 a
50% Hy, 5 a 20% de CO e valores acima de 3% de CO, e vapor d’agua. As
aplicacbes mais encontradas de atmosferas de carbono controlado incluem témpera
neutra, cementacé&o, sinterizacdo de pos metalicos e recuperacdo de carbono em

materiais forjados e trabalhados a quente [33].

3.7 Atmosfera a base de hidrocarbonetos

Atmosferas de tratamento térmico a base de hidrocarbonetos s&o de
interesse industrial e, assim, objeto de pesquisa desde muitos anos. Uma das
principais funcdes da atmosfera do forno € a de fornecer o carbono necessario para
o tratamento térmico em quest&o, bem como o nitrogénio na carbonitretacéo. O teor
de carbono e nitrogénio deve ser também fornecido e controlado adequadamente na
superficie do metal. A atmosfera do forno deve atender a estas necessidades e que
possa minimizar possiveis perturbacdes, eventualmente causadas quando o ar
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entra no forno através de uma porta aberta ou um vazamento. Para controlar o
conteudo de carbono da superficie, deve ser possivel controlar a composicao do
gas. Para controlar o potencial de carbono da atmosfera, um “gas enriquecedor”
também é necessario. O gas enriquecedor € um hidrocarboneto, como propano ou
metano, utilizado para aumentar o potencial de carbono. As vezes o ar é adicionado
para diminuir o potencial de carbono. Para a carbonitretacdo, a aménia é necessaria
[48]. Entre os principais gases hidrocarbonetos que sdo usualmente encontrados ou
adicionados em atmosferas de fornos, estdo o metano (CH4), o etano (CzHg), 0
propano (CsHg) e o butano (C4H10), conferindo caracteristicas cementantes para a
atmosfera do forno.

De acordo com Kaspersma [49] e em outros estudos [50-51], que analisaram
hidrocarbonetos e nitrogénio (N2-HC) na pressédo de 1 atm demonstraram que,
devido a uma estabilidade termoquimica relativamente elevada, aceitaveis
velocidades de reacdo podem ser obtidas utilizando apenas atmosferas de Naz-Hy-
HC mais complexas, onde os hidrocarbonetos sdo mais pesados que 0 metano e
apenas em temperaturas significativamente maiores do que para os tipicos

tratamento de carbonitretagao, por exemplo.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo foram descritos os materiais e métodos utilizados no estudo
desenvolvido com relacdo ao aco AISI 314. A Figura 14 apresenta em forma de

fluxograma a sequéncia de ensaios que foram realizados com a amostra do material.

Figura 14 - Fluxograma dos ensaios.
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4.1 Material em estudo

O material estudado € um elo de metal, pertencente a uma esteira
transportadora de um forno de tratamento térmico por atmosfera controlada. Este foi
considerado como “antes servico”, por ser o material antes de submetido as
condicdes de funcionamento do forno, e o material “apos servico” se trata deste
material apos passar pelas condicGes de operacdao do mesmo. Sua composi¢cao
guimica, por norma, pode ser constatada na Tabela 1.

Para a preparacdo da amostra, foram retirados alguns elos da esteira
transportadora, conforme Figura 15, a qual foi submetida aos ensaios de acordo com
o fluxograma.

Figura 15 - Amostra da esteira.

Fonte: proprio autor.

A comprovacéao dos elementos constituintes do aco AISI 314, este antes e
depois de submetido a atmosfera rica em hidrocarbonetos, foram realizados em
espectrémetro de emisséo optica.

A Tabela 5 mostra a composi¢cao percentual em peso do aco AlSI 314, antes
de seu uso em servico.
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Tabela 5 - Composicao quimica do aco AlISI 314 antes de seu uso em servigo.

Elemento C Si Mn P S Cr Mo
% 0,145 3,34 1,37 0,022 0,073 22,9 0,224
Ni Al Co Cu Nb Ti Vv
18,8 0,0164 10,0911 0,589 0,0234 0,0089 0,0821
w Pb Sn B Ca Se N

0,0233 10,0025 0,025 0,0005 0,008 0,0035 0,722
Fonte: proprio autor

A composicao quimica encontrada atende as especifica¢cdes do aco AISI 314.
N&o foram encontradas variacdes significativas, sendo a referida composicao tipica
dos acos inoxidaveis austeniticos, e indicado por alguns autores. [9], [10].

A composicao quimica do material apos uso em servico pode ser constatada
na Tabela 6.

Tabela 6 - Composicado quimica do aco AlSI 314 apds operagdo em atmosfera rica em
hidrocarbonetos.

Elemento C Si Mn P S Cr Mo
% 0,699 0,973 2,64 00343 0,097 25 0,436
Ni Al Co Cu Nb Ti Vv
23,2 0,23 0,227 1,76 0,127 0,0525 0,0938
w Pb Sn B Ca Se N
3 0,2 0,0062 0,025 0,008 0,0173 1

Fonte: préprio autor.

4.2 Preparacao da amostra

A amostra foi entdo preparada para embutimento, sendo primeiramente
cortada em serra circular com resfriamento, sendo que a qualidade do corte n&o
influenciaria nos resultados, pois a superficie ainda passaria por operacdes de
lixamento e acabamento. A amostra, entdo, devidamente no tamanho apropriado, foi
embutida em baquelite, utilizando-se de uma temperatura de 120 °C, permanecendo
nesta temperatura por 40 minutos, e entao resfriada para a retirada da maquina.

A amostra é entdo preparada para obter uma superficie plana e brilhante,

utilizando-se de lixas na seguinte ordem de granulometria, 120, 220, 400, 500, 600,
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800, 1000. A amostra € rotacionada em 90° a cada mudanca de lixa, para eliminar

0s riscos do processo anterior, sendo assim até a ultima operacéo de lixamento. [52]

Buscou-se também manter o paralelismo entre as superficies inferior e
superior da amostra, no intuito de eliminar desvios decorrentes da né&o
homogeneidade da pressdo exercida sobre a amostra, ja& que o lixamento foi
manual, buscando-se um paralelismo o mais proximo do ideal.

Apés o lixamento, a amostra foi polida com gréos abrasivos, seguindo
sequencia padrao de metalografia. Foi utilizado lubrificante alumina. No polimento
foi utilizado uma politriz da marca Buehler, modelo MiniMet™ 1000 Grinder-Polisher.

Abaixo temos um exemplo da amostra apés preparacéo, Figura 16.

Figura 16 - Amostra embutida.

Fonte: préprio autor.

A preparacdo da superficie da amostra para os respectivos ensaios foi
realizada no Laboratorio de Metalografia da Escola de Engenharia da FURG.

4.3 Ensaio de microdureza Vickers

A amostra foi preparada para o ensaio de microdureza de acordo com o item

anterior, com algumas ressalvas.

Como o equipamento é sensivel ao movimento da amostra durante o ensaio,
com risco de quebra do indentador, a mesma deve ficar imével, buscando-se evitar

promover algum tipo de movimento na bancada onde fica o equipamento.

A carga utilizada foi de 0,3 kg, mantida por 10 segundos.
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Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados em microdurémetro

digital.
4.4 Analise Microestrutural

A analise microestrutural do material estudado foi realizada com a utilizacéo
de microscopio optico de luz refletida com aquisicdo de imagens.

Posteriormente, foi utilizado microscopio eletronico de varredura (MEV) e
analise semi-quantitativa por espectrometria de energia dispersiva (EDS),

verificando-se a presenca de precipitados ou anisotropias.

O equipamento utilizado, tanto para o MEV quanto para o EDS, foi o

Microscopio Eletrénica de Varredura.

4.5 Ensaio de corrosao por imersao

O ensaio por imersao € um teste simples e popular entre os testes acelerados
de corroséo, sendo possivel avaliar rapidamente o comportamento de um material
em uma determinada condicdo de servico. Estes sdo bem flexiveis, sendo
adaptados para atender uma condicao especifica.

No ensaio por imersdao, uma das praticas para acelerar o comportamento do
material com relacdo a corroséo, € a de aumentar a concentracdo do agente
corrosivo. Os agentes corrosivos mais utilizados s&o os &acidos, cloretos, umidade,
oxigénio, entre outros.

E um ensaio frequentemente utilizado quando se precisa de respostas
rapidas, pois em geral consegue-se 0 maior grau de corrosdo em menor tempo.

O tempo de imersao do material varia de acordo com o tipo de material a ser
testado e da solucéo utilizada para imerséo da amostra. [53]
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Ensaio de microdureza Vickers

Foram realizadas cinco indentacdes por amostra, em um total de seis
amostras, com uma carga de 0,3 kg, a qual foi obtida uma menor deformac&o na
marca de indentac&o. As medi¢cdes foram feitas partindo da superficie das amostras

e avancando no sentido do centro, espacadas 300 im entre elas.

A Tabela 7 reune os dados obtidos de durezas Vickers pontuais e sua
respectiva media, para a amostra 1.

Tabela 7 - Resultados ensaio microdureza Vickers para a amostra 1.

Pontos
1 2 3 4 5
Dureza [HVq,3] 236 233 230 205 204

Média [HVo3] 221,60
Fonte: préprio autor.

Junto a superficie verificou-se a presenca de valores de microdureza mais
elevados do que o nucleo, conforme pode ser visualizado na Figura 17.

Figura 17 - Curva com os resultados do ensaio de microdureza Vickers para a amostra 1.

Amostral
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zz \‘ Durezapontual
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205
200

DurezaVickers

1 2 3 4 5

Pantos

Fonte: préprio autor.
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A Tabela 8 possui os dados de microdurezas pontuais e sua media. Os

valores encontrados foram mais acentuados junto a superficie indicando
enriquecimento de carbono [2].

Tabela 8 - Resultados ensaio microdureza Vickers para a amostra 2.

Pontos
1 2 3 4 5
Dureza [HVq 3] 253 237 234 231 225

Média [HVo,3] 236
Fonte: préprio autor.

Na figura a seguir, Figura 18, esta a representacé&o do perfil de microdureza.

Figura 18 - Curva com os resultados do ensaio de microdureza Vickers para a amostra 2.
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Fonte: préprio autor.

A tabela a seguir, Tabela 9, possui os dados obtidos para dureza pontual e

sua média, para a amostra 3.



Tabela 9 - Resultados ensaio microdureza Vickers para a amostra 3.
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Pontos
1 2 3 4 5
Dureza [HVq 3] 231 223 222 221 211

Média [HVos] 221,60

Fonte: préprio autor.

Na figura abaixo, Figura 19, esta a representacao grafica da tabela acima.

Figura 19 - Curva com os resultados do ensaio de microdureza Vickers para a amostra 3.
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Fonte: préprio autor.

A tabela a seguir, Tabela 10, possui os dados obtidos para dureza pontual e

sua média, para a amostra 4.

Tabela 10 - Resultados ensaio microdureza Vickers para a amostra 4.

Pontos
1 2 3 4 5
Dureza [HVq 3] 223 217 215 213 202

Média [HVos] 214

Fonte: préprio autor.
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Na figura abaixo, Figura 20, esta a representacao grafica da tabela acima.

Figura 20 - Curva com os resultados do ensaio de microdureza Vickers para a amostra 4.
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Fonte: préprio autor.

A tabela a seguir, Tabela 11, possui os dados obtidos para dureza pontual e
sua média, para a amostra 5.

Tabela 11 - Resultados ensaio microdureza Vickers para a amostra 5.

Pontos
1 2 3 4 5
Dureza [HVq,3] 207 206 198 195 194

Média [HVo,3] 200
Fonte: préprio autor.

Na Figura 21, esta a representacé&o grafica da tabela acima.
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Figura 21 - Curva com os resultados do ensaio de microdureza Vickers para a amostra 5.
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A tabela a seguir, Tabela 12, possui os dados obtidos para dureza pontual e
sua média, para a amostra 6.

Tabela 12 - Resultados ensaio microdureza Vickers para a amostra 6.

Pontos
1 2 3 4 5
Dureza [HVq 3] 237 232 226 219 217

Média [HVo3s] 226,20
Fonte: préprio autor.

Na figura abaixo, Figura 22, esta a representacao grafica da tabela acima.
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Figura 22 - Curva com os resultados do ensaio de microdureza Vickers para a amostra 6.
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Fonte: proprio autor.

A figura abaixo, Figura 23, traz um comparativo entre as durezas para todas

as amostras.

Figura 23 - Curva com os resultados do ensaio de microdureza Vickers para todas as amostras.
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Fonte: proprio autor.
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Através dos ensaios de dureza, foi possivel constatar que a dureza em todas
as amostras teve um declinio conforme se avanca nas indentacdes de 1 a 5
(superficie - centro), indicando difusdo de carbono a partir da superficie, fragilizando

a amostra.

5.2 Microscopia o6ptica

As imagens obtidas por microscopia optica se encontram nas Figuras 24-27,
estando em diversas magnificacdes. Em todas as amostras foram detectadas as
presencas de precipitados nos contornos de gréo. A presenca destes precipitados
contribui de forma significativa para a reducdo da resisténcia a corroséo e a
fragilizacao do aco [1].

Nas figura 24 e 25, percebe-se junto aos contornos de gréos precipitados de
carbonetos de cromo, caracteristica esta de um aco inoxidavel sensitizado.

Figura 24 — Presenca de precipitados junto aos contornos de grao.

Fonte: préprio autor.
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Figura 25 - Presenga de precipitados junto aos contornos de gréo.

Fonte: proéprio autor.

Figura 26 — Crescimento anormal de gréo devido a elevada temperatura aplicada.

Fonte: proprio autor.
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Figura 27 - Anisotropia tipica da degradac¢ao dos agos inoxidaveis.

N

Fonte: préprio autor.

A Figura 26 representa um crescimento anormal do grdo devido a alta
temperatura a qual foi submetida a peca. Ja na figura 27, percebe-se a precipitacao
de carbonetos do tipo M23Cs, semelhantes aos verificados por Padilha et al (1994)
[1], causando empobrecimento de cromo nas regides adjacentes aos contornos de
graos.

Avaliando as Figuras 24-27 verificou-se a morfologia das mesmas
constituidas por austenita com precipitados nos contornos de gréos. Esta condicéo
colabora de forma significativa para a reducéo da resisténcia a corrosao, estando de
acordo com a literatura. Verificou-se, ainda, a presenca de filme passivo degradado
tipico dos acos inoxidaveis austeniticos submetidos a processo de sensitizacéo [1].
Ainda na superficie observa-se claramente o processo de difusao intersticial de
carbono oriundo da atmosfera utilizada nos fornos ricos com hidrocarbonetos.
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5.3 Microscopia eletronica de varredura/Espectroscopia de energia dispersiva

As imagens obtidas nos ensaios de MEV e EDS reforcam os resultados
obtidos por MO. Nas Figuras 28 e 29 estao representadas as imagens obtidas por
MEV, e nas Figuras 30-33 estdo os resultados obtidos por EDS. Verifica-se em
todas as amostras precipitados degradando as superficies analisadas e a presenca
de pites de corrosao. Esta condicéo associa-se a ruptura parcial da camada de oxido
de Cromo e a reducéo do teor de Cr necessaria para a repassivacao [3].

Nas Figuras 28 e 29 observa-se a presenca dos precipitados, e também a

formacéao de pites de corroséo.

Figura 28 - Precipitados junto aos contornos de gréos.

SEl  15kV WD13mm S840 x1,200 10pm

Fonte: préprio autor.
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Figura 29 — Precipitados junto aos contornos de graos.

SElI 15kV WD13mm  SS42

Fonte: proéprio autor.

Nas Figuras 30 e 31, percebemos uma diminuigdo (segregacdo) tanto do

cromo como do silicio no sentido do centro da peca para a superficie.

Curiosamente, nao foi constatado valor inferior a 11 % em cromo nas analises
por EDS, apesar de ficar muito claro a presenga da formacao dos precipitados,
assim como o percentual de Si que permaneceu entre 1 a 3 % em todas as porcoes
analisadas. Porém, como amplamente divulgado na literatura, o ensaio EDS tem

natureza qualitativa, e ndo quantitativa.



Figura 30 - Precipitados junto aos contornos de gréos e degradacéo superficial.
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Figura 31 - Precipitados junto aos contornos de gréo.
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Fonte: proéprio autor.

Na Figura 31, também se observa no retangulo 4, mais proximo a superficie

da peca uma quantidade reduzida de cromo se comparado ao retangulo 3(M23Cs),

indicando uma zona empobrecida em cromo ao redor de carbonetos ricos deste



59

elemento, tipico da sensitizagdo, formando uma micropilha, onde a regido rica em

cromo sera catodo e a pobre o anodo, onde esta ira corroer. Também no retangulo 3
percebemos o alto percentual

de carbono comparando aos demais locais
analisados.

Figura 32 — Precipitados junto aos contornos de gréo e degradacéo superficial.
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Figura 33 — Precipitados junto aos contornos de gréo.
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c-K oKk Ak Si-K S-K K-K Cr& MnK Fek Ni-K Cu-k Mo-L

Base(4)_pt1 0.42 021 2.86 0.00 2356 192 5167 1857 0.79
Base(4)_pt2 0.43 0.21 283 0.02 2452 221 5102 1B65

Base(4)_pt3 0.39 0.26 2.68 0.00 24585 156 5260 1792

Base(4)_ptd 0.66 1.42 211 0.74 0.00 14.00 0.88 5742 1557 3.20

Base(4) pt5 1.00 0.72 2.26 119 0.10 16.08 2.67 55951 20.06

Fonte: préprio autor.

Ja nas Figuras 32 e 33, podemos perceber a segregacao de cromo e silicio
no sentido da superficie.

5.4 Ensaio de corrosao por imersao

A amostra foi retirada do baquelite, e entdo imersa na solucédo de NaCl, a
temperatura ambiente, e foram observados os sinais de corroséo. Verificou-se
presenca de corrosdo na amostra apos 72 h. Este comportamento indica severa
degradacéo da camada passivada e reducéo de Cr para a repassivacéo [3].

Percebe-se, também, um aumento significativo do nitrogénio, segundo
Machado e Padilha, [45], 0 que causa o efeito austenitizante. O silicio teve seu valor
bem diminuido, devido a atmosfera e temperatura de trabalho ao qual foi exposta a
amostra. Apesar de o silicio contribuir diminuindo a sensitizacdo dos acos e
aumentando a resisténcia a oxidacao em temperaturas elevadas, a amostra estava
exposta a uma temperatura acima da indicada na literatura, e em tempo demasiado,

0 que proporcionou um ambiente corrosivo e ocasionou a degradacé&o do material.

5.5 Consideracoes finais

A peca da amostra analisada trabalhava em altas temperaturas (na média de
1200 °C). Pelo seu elevado teor de silicio, poderia ser submetida a uma temperatura
de ate 1100 °C em atmosfera oxidante comum, sendo estes valores de tolerancia de
temperatura diminuidos no caso de atmosferas mais agressivas contendo elementos
sulforosos [24]. Admite-se que o primeiro elo possivelmente foi rompido por defeito
de fabricacdo do material, ou seja, uma segregacao de silicio nos contornos de gréo
oriundo do processo siderurgico, ja que pelas condicdes de operacéo e temperatura
do forno, o material ainda n&o teria sido sensitizado. Esta falha do primeiro elo gerou
a primeira parada para manutencao do forno, tendo sido neste resfriamento natural



62

que surgiram os primeiros sinais da sensitizagdo. A partir dai, o segundo e
posteriores elos que viessem a falhar, ja teriam passando por um processo de
sensitizagao, o que acarretaria na fragilizagéo da esteira como um todo. O fato de o
forno operar em alta temperatura poderia ter solubilizado os carbonetos de cromo,
desfazendo-os. Porém, o mesmo n&o aconteceria com os carbonetos de silicio.
Sendo assim, ainda que os carbonetos de cromo solubilizassem pela temperatura de
operacgao, existiriam os carbonetos de silicio. Sendo assim, conclui-se que o material
tenha falhado por uma combinacio de sensitizacao e defeito de fabricagao.

Comparando as espectometrias dos materiais antes e apds o seu uso, comprova-se
o incremento de diversos elementos quimicos na amostra apds 0 uso em servigco, o
que favoreceu a degradagdo do material, como carbono, molibdénio, boro e

nitrogénio e contribuiu para a formagao do precipitado M3Ce.
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6. CONCLUSOES

Na presente pesquisa foi avaliado o comportamento do aco AISI 314 quando

submetido a uma atmosfera rica em hidrocarbonetos, e operando em altas

temperaturas, tendo sido determinados os motivos que o levaram a ruptura. Foram

realizadas espectrometrias do material - antes e ap0s seu uso em servico-, ensaios

de microdureza Vickers e corrosé&o por imersédo, bem como foram obtidas imagens

por MEV e EDS. Com base nos resultados, foi possivel concluir que:

Ocorreu o enriquecimento do carbono apds seu uso em servico. A condic&o
de operacao do forno - em atmosfera a base de hidrocarbonetos e em alta
temperatura - proporcionou este efeito;

O incremento de carbono colaborou para a reduc&o significativa da
resisténcia a corroséo, sendo a sensitizacdo tanto mais intensa quanto maior
a quantidade de carbono disponivel;

A difusdo do carbono a partir da superficie contribuiu para a fragilizacéo,
detectada pela presenca de microtrincas superficiais e pela reducéo da
dureza no sentido superficie — centro;

Verificaram-se carbonetos precipitados no contorno de gréo, caracteristicas
tipicas de aco inoxidavel sensitizado;

Nos ensaios de corroséo por imers&o, o material apresentou corroséo em 72
horas. Este comportamento indica severa degradacao da camada passivada
e reducé&o de cromo para a repassivacao;

O incremento dos elementos quimicos como carbono, molibdénio, boro e
nitrogénio, no material apdés seu uso em servico, contribuiu para a
degradacéao do material;

Foi constatada a diminuicdo tanto do cromo como do silicio no sentido da
superficie. Apesar de estes elementos manterem-se na faixa minima indicada
por autores, o material sofreu a quebra da camada passivada e apresentou
sinais de corroséo, intergranular e por pites.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Relacionar o estudo do grau de degradac&do do aco AISI 314 utilizado em
fornos com a vida util destes equipamentos;

Analisar a corrosdo potenciostatica dinamica para melhor compreender os
fenémenos de corroséo;

Avaliar a influéncia do tamanho do gréo austenitico com os mecanismos de
COITOS&O;

Avaliar o comportamento de ligas especiais Ni-Cr na condicao de temperatura
e atmosfera apresentada;

Identificar e relacionar os demais carbonetos presentes com a degradacéao
ocorrida no material.
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