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Resumo

Falhas em componentes para hidrogeracao como pés e palhetas de turbinas estao, geral-
mente, relacionadas a fendmenos de fadiga, corrosao sob tensao e corrosao sob fadiga. A
presenca de inclusoes nao metalicas nestes materiais, utilizados em ambientes agressivos,
pode favorecer a formacgao de pontos de corrosao por pite, os quais atuam como concen-
tradores de tensdo, diminuindo a vida 1til da peca. Assim, a necessidade de produtos
de maior qualidade aumenta a demanda por processos de fundicao mais exigentes e oti-
mizados, o que envolve a melhoria dos procedimentos de limpeza quimica do ago para
aumentar a vida destes componentes. O presente trabalho teve como objetivo avaliar a
influéncia do teor de enxofre na formagao de inclusdes nao metalicas, na microestrutura
e na tenacidade ao impacto do ago inoxidavel 13Cr-4Ni (ASTM A240) desoxidado ao
aluminio. Para isto foram fundidos 4 tarugos do aco inoxidavel 13Cr-4Ni em um forno
a indugao, com concentragoes de enxofre iguais a 951 ppm, 396 ppm, 67 ppm e 20 ppm.
Foram utilizados 2,5g de aluminio por quilo de aco para realizar a desoxidacao e controlar
o teor de oxigénio presente. Apés a fusao e desmoldagem, cada tarugo foi usinado e secci-
onado para produzir amostras em seu estado bruto de fusao e tratado termicamente por
témpera e revenimento. Os tarugos foram avaliados quanto a sua tenacidade ao impacto,
a dureza, e quanto a presenga e quantidade de inclusdes e microestrutura presente. Os re-
sultados indicaram que, com o decréscimo do teor de enxofre no aco, maior é a tenacidade
ao impacto do material. O teor de oxigénio foi reduzido e controlado a partir da adicao de
aluminio, no entanto, observou-se a necessidade de cuidar dos fendmenos de reoxidacao
do aco. Seguindo a metodologia de processo definida no estudo, foi possivel obter um
tarugo com 20 ppm de enxofre. Disto resultou em uma baixa densidade de inclusoes e,
para a amostra tratada termicamente, uma média de 142 Joules de absorcao de ener-
gia, representando uma elevada tenacidade ao impacto a partir de uma microestrutura
martensitica refinada. Para os tarugos com valores superiores de enxofre foi verificado
a presenca de maior quantidade de sulfetos e 6xidos na microestrutura que impactaram
negativamente na absorcao de energia do material. Por fim, constata-se que o nivel de
enxofre no aco deve ser controlado de modo a minimizar densidade de inclusdes do tipo
sulfeto, garantindo um material de melhor qualidade e, por consequéncia, aumentando a
vida 1til da peca.

Palavras-Chave: 1. Aco inoxidavel martensitico. 2. Inclusdes nao metdlicas. 3. Enxo-

fre. 4. Sulfetos. 5. Tenacidade ao impacto.



Abstract

Failures in hydropower components such as turbine blades and vanes are usually related
to fatigue, stress corrosion and fatigue corrosion process. The presence of non-metallic
inclusions in these materials, used in aggressive environments, can lead to the formation
of pitting corrosion sites, which act as stress concentrators, decreasing the life of the
part. Thus, the necessity for higher quality products increases the demand for more
rigorous and optimized casting processes, which involves improving the steel cleanliness
procedures to increase the lifetime of these components. The present work aimed to
evaluate the influence of sulfur content on the formation of non-metallic inclusions, on the
microstructure and on the impact toughness of aluminum deoxidized 13Cr-4Ni stainless
steel (ASTM A240). For this, 4 billets of 13Cr-4Ni stainless steel were cast in an induction
furnace, with sulfur concentrations of 951 ppm, 396 ppm, 67 ppm, and 20 ppm. In order to
control the oxygen content in the steel, 2.5g of aluminum were added per kilogram of steel.
After melting and demolding, each billet was machined and sectioned to produce samples
in the as cast and heat treated (quenching and tempering) condition. The billets were
evaluated in terms of their impact toughness, hardness, and the presence and amount of
inclusions and microstructure. The results indicated that with decreasing sulfur content in
the steel, the material’s impact toughness increased. The oxygen content was reduced and
controlled with the addition of aluminum, however, special care must be taken regarding
the reoxidation phenomena of the steel. Following the process methodology defined in this
work, it was possible to obtain a billet with 20 ppm sulfur. This resulted in a low inclusions
density and, for the heat-treated sample, an average of 142 Joules of energy absorption,
which represents a high impact toughness from a refined martensitic microstructure. The
billets with higher sulfur contents showed a large quantity of sulfides and oxides in the
microstructure that had a negative impact on the energy absorption of the material.
Finally, it can be concluded that the sulfur content in the steel should be controlled in
order to minimize the density of sulfide inclusions, ensuring a better quality material and,
therefore, increasing the service life of the part.

Keywords: 1. Martensitic stainless steel. 2. Non metallic inclusions. 3. Sulfur. 4.

Sulfides 5. Impact toughness.
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1 Introducao

O desenvolvimento de acos inoxidaveis martensiticos para aplicacoes relacionadas a
hidrogeracao, apresentou um salto tecnolégico quando o ago 13Cr-4Ni ou ASTM CA6NM
foi desenvolvido na Suica no periodo entre 1959 a 1964. O objetivo inicial deste desen-
volvimento era aumentar a resisténcia ao impacto, a resisténcia a corrosao e melhorar a
soldabilidade dos agos inoxidaveis martensiticos convencionais, como por exemplo o CA15
[16].

Falhas em componentes para hidrogeracao como pas e palhetas de turbinas estao
relacionadas a fenémenos de fadiga, corrosao sob tensao e corrosao sob fadiga. A presenca
de defeitos de fundigao nestes materiais, em ambientes agressivos que apresentam elevados
indices de cloreto em sua composicao, podem levar a formagao de pontos de corrosao por
pite que atuam como concentradores de tensao. Se estes pontos de corrosao por pite
excederem um tamanho critico, o aumento de tensoes locais podem gerar trincas por
fadiga e consequentemente a falha do componente [17].

O aco CAGNM, por apresentar teores de carbono mais baixos (na ordem de 0,06%)
em relagdo a agos inoxiddveis como o CA15 (em torno de 0,15%) e a adigdo de Niquel
e Molibdénio, apresenta uma reducao da presenca de defeitos de fundi¢ao, como trincas,
rechupes e porosidades. Isto ocorre pelo fato do estreitamento do intervalo entre as
linhas liquidus e solidus, proporcionando uma melhora na soldabilidade do material, sem
a necessidade de pré aquecimento do metal de base e tratamento térmico apés a soldagem
[18].

Geometrias complexas de fundi¢ao, que variam drasticamente em sua espessura de
secdo, sao propensas a trincas a quente, que assim como outros defeitos de fundicao,
sao reparados por solda. O uso do CA6NM para pecas de espessura variavel reduz a
probabilidade de trincas a quente, além de melhorar a soldabilidade destas pecas, devido
a seu baixo teor de carbono [18].

As vantagens do CA6NM trouxeram uma rapida transformacgao na industria de fundi-
¢ado. AplicacOes com espessuras variaveis e materiais de qualidade se tornaram realidade.
Para contribuir com este salto tecnoldgico, o sistema AOD (Argon Oxigen Decarburi-
zation) permitiu com que se produzisse um material mais refinado, com baixos teores
de impurezas como enxofre (S) e fésforo (P), e baixos teores de gases como oxigénio,
nitrogénio e hidrogénio.

No entanto, ainda existem dificuldades na producao de pecas de grande porte para
aplicacoes em hidrogeracao com baixos niveis de defeitos de fundi¢ao e impurezas. O
equilibrio entre propriedades mecanicas, resisténcia a corrosao e baixo custo sao fatores

determinantes para a industria de base produzir pecas de qualidade. O estudo do efeito
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das inclusoes e precipitados em produtos fabricados em fundigoes é essencial para entender

como pode ser aprimorado o desenvolvimento deste tipo de ago inoxidavel.

1.1 Projeto FATCO

O presente estudo faz parte de um grande projeto cientifico intitulado de FATCO, no
qual investiga o comportamento de fadiga e corrosao-fadiga de agos 13Cr-4Ni e outras
ligas fabricadas aditivamente para aplicacoes em pecas de grande porte, como turbinas
hidraulicas. A partir do conhecimento aprofundado do comportamento de fadiga e cor-
rosao, pretende-se melhorar as propriedades mecanicas e corrosivas do ago 13Cr-4Ni em

servico. Este projeto foi desenvolvido em conjunto entre a Politécnica de Montreal, a
Hidro-Quebec (H.-Q.) e a empresa italiana SACMI.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Investigar a influéncia do nivel de enxofre no aco inoxidavel 13Cr-4Ni desoxidado ao
aluminio, de modo a quantificar o impacto deste elemento de acordo com a presenca de

inclusoes, microestrutura final e influéncia sobre a tenacidade ao impacto do material.

1.2.2 Objetivos Especificos

o Estudar a metodologia de sintese baseada em simulagoes termodindmicas com a
metodologia experimental de sintese do ago 13Cr-4Ni em um forno a indugao de

escala laboratorial;

« Validar a composicao quimica e o nivel de impurezas nos tarugos fundidos, de acordo

com o requisitos exigidos;
o Validar a dureza final dos tarugos fundidos, de acordo com o requisitos exigidos;

« Investigar o impacto das inclusoes na tenacidade ao impacto do material, no estado

bruto de fusdo e tratado termicamente;

o Comparar a morfologia e distribuigdo das inclusoes no estado bruto de fusao e

tratado termicamente para cada tarugo fundido;

e Avaliar a microestrutura final de cada tarugo fundido quanto a sua homogeneidade
e refinamento de grao em ambas as condigoes estudadas, bruto de fusao e tratado

termicamente.
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2 Revisao de Literatura

2.1 Acos Inoxidaveis

Para solucionar a problemética de corrosao e oxidacao de produtos feitos de ferro ou
aco, foram desenvolvidos no inicio do século XX, em diversos paises simultaneamente, a
classe de acos inoxiddveis. A tecnologia se desenvolveu a partir da adigdo de cromo (Cr)
em teores acima de 12%, que permite a formacao de uma camada de éxidos protetivos e a
dissolucao desta camada no meio corrosivo. As variaveis que controlam a formagao desta
camada, sua impermeabilidade e a sua taxa de dissolu¢ao no meio corrosivo, também
controlam a resisténcia a corrosao do material [19].

Porém a presenca de cromo nao é o suficiente, devido a suscetibilidade destes tipos
de ago a chamada corrosao intergranular, provocada pelo empobrecimento de cromo nas
regioes de contorno de graos em consequéncia da difusao de cromo e sua precipitagao a
partir do carboneto de cromo (Cra3Cs) [20].

A utilizagao de elementos de liga como o cromo, o niquel, o cobre, o silicio, o molibdénio
e o aluminio, ajudam a contornar este problema, apesar de influenciar economicamente
no custo de producgao deste material. Abaixo, sdo apresentados os efeitos especificos dos

principais elementos de liga presentes em agos inoxidaveis [20, 1]:

e Cromo (Cr): Elemento mais importante para acos inoxidaveis, responsavel pelo
aumento da resisténcia a corrosao e oxidacgao, além de melhorar a resisténcia a altas

temperaturas. Afeta diretamente na estabilizacao da austenita;

« Niquel (Ni): Estabilizador da austenita. Juntamente com o cromo porém com

menor efetividade, aumenta a resisténcia do ago a corrosao;

« Silicio (Si): Elemento desoxidante capaz de aumentar a resisténcia a oxidag¢ao. Au-
menta a endurecibilidade e a resisténcia mecanica em acos, bem como a resisténcia

a corrosao, quando em solugao soélida;

+ Molibdénio (Mo): Elemento que melhora a resisténcia a corrosao, eleva a dureza
a quente e a resisténcia mecanica em trabalhos a quente. Capaz de aumentar a

passividade em situagdes que promovem a corrosao intergranular;

o Manganés (Mn): Elemento estabilizador da austenita. Contrabalanga a fragili-

dade decorrente do enxofre (S);

« Enxofre (S) e Fésforo (P): Elementos considerados como impurezas e decorrentes
do processo de fundi¢do, que em teores elevados podem atuar em mecanismos de

fragilizacao do aco;
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« Aluminio (Al): Adicionado quando se deseja melhorar a resisténcia a oxidagao a
altas temperaturas. E um forte agente desoxidante, permitindo reduzir os teores de
oxigénio dissolvido no banho, evitando a formacao de porosidades e monoéxido de

carbono durante a solidificagao.

De fato, os elementos de liga citados acima apresentam um papel importante na agao
passivante que o ago inoxidavel possui. Porém, alguns fatores devem ser levados em consi-
deracao quanto a efetividade destes elementos. O primeiro deles seria a condi¢ao no qual
este material se submetera, a partir de varidveis como temperatura, pressao, velocidade,
solicitagdo mecanica, pH, entre outros. O meio agressivo interfere significativamente no
desempenho da passivagao dos agos inoxiddveis [20].

Outro parametro a se destacar é a quantidade destes elementos de liga presentes no
material. A presenca dos mesmos pode, em geral, aumentar a resisténcia a corrosao
quando dissolvidos na microestrutura. Porém, caso se combinem, podem formar nitretos,
sulfetos e carbonetos que afetam a passivacdo do material e diminuem a vida ttil do
produto [1].

A corrosao intergranular é um exemplo que deve ser levado em consideracao, principal-
mente, para agos inoxidéveis cromo-niquel (austeniticos). Quando tratados termicamente
ou aquecidos a uma faixa de temperatura de 400°C a 900°C, ocorre a precipitagao de car-
bonetos de cromo do tipo Ms3Cg nos contornos de grao. Deste modo, as regides adjacentes
empobrecem-se, tornando menos resistentes ao ataque quimico em ambientes agressivos.
Produz assim, a corrosao entre os graos e a separagao dos mesmos até a ruptura do
material [1].

Uma das formas de se combater o fenomeno de corrosao intergranular é a redugao
do teor de carbono do a¢o de modo a tornar ineficaz na formacao de carbonetos ou na
precipitacao de cromo nos contornos dos graos. Na Figura 1 a seguir é possivel notar o
aumento do ataque corrosivo no metal de acordo com o crescimento do teor de carbono
em um aco inoxidavel austenitico.

Elementos de liga como titanio, niébio e tantalo sao utilizados para evitar a corrosao
intergranular pois apresentam maior afinidade pelo carbono do que o cromo, formando
carbonetos que se precipitam e promovem a passivagao do material [19].

Estas alteragoes na composicdo quimica permite novas propriedades e consequente-
mente novas aplicagoes, sendo possivel subdividir e criar as classes de agos inoxidaveis,
que vem se desenvolvendo ao longo dos anos. Estas classes serdao descritas brevemente
abaixo, a fim de entender melhor as diferencas entre os agos inoxidaveis e suas caracteris-
ticas.

Os acos inoxidaveis austeniticos compreendem as ligas de Fe-Cr-Ni e Fe-Cr-Mn-Ni,
sendo o teor de cromo da ordem de 16% a 25%, niquel de 7% a 20%, manganés abaixo

de 15%. Apresentam estrutura cibica de face centrada (CFC) e estabilidade a altas
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Figura 1 — Relagdo entre o ataque corrosivo em um ago inoxidavel austenitico em fungao do teor
de carbono [1].
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temperaturas. O custo deste tipo de liga é alto devido a presenca em grande quantidade
de elementos de liga como o niquel. Apesar deste fator, é o mais encontrado no mercado
atual, especialmente pela sua resisténcia mecanica a quente, soldabilidade e alta resisténcia
a corrosao [20]. As ligas mais comumente utilizadas sao AISI 316, 304 e 302.

Os principais elementos estabilizadores da austenita sdo o niquel, manganés e o car-
bono. Geralmente, o teor de manganés é fixado em 2%, de modo que o niquel e o carbono
se tornam os principais estabilizadores, aumentando o campo austenitico. A presenca
destes elementos favorece a susceptibilidade destes acos as transformacoes martensiticas
induzidas por trabalho a frio. A estabilidade da austenita em agos austeniticos contribui
para a transformacao da austenita em martensita durante a deformacao a frio [20].

Os acos inoxidaveis ferriticos, por outro lado, somente apresentam ferro e cromo como
elementos principais. Isto se deve pelo fato do cromo ser estabilizador da ferrita, de modo
que, ao aumentar o teor deste elemento no aco, maior serd a a estabilizacao da estrutura
ferritica. Por consequéncia, estes materiais apresentam a mesma estrutura cristalina do
ferro, ou seja, ctubica de corpo centrado (CCC) [21].

Apresentam alta susceptibilidade a corrosao intergranular devido a baixa solubilidade
do carbono e nitrogénio na matriz ferritica. Estas caracteristicas também favocerem ao
comportamento de transicao ductil-fragil em uma faixa estreita de temperatura. Estas
problematicas limitaram suas aplicagoes até a invengao do conversor AOD. Esta tecnologia
permitiu abaixar significativamente os teores de nitrogénio e carbono no aco e, adicional-
mente, estabilizadores como Titanio ou Niébio foram introduzidos de forma a se ligar
preferencialmente com estes elementos, possibilitando o cromo ficar dissolvido na matriz

[21]. As ligas mais aplicadas sdo AISI 430 e 446, que apresentam 17% e 25% de cromo,
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respectivamente.

Acos inoxidaveis duplex podem ser relacionados como agos inoxidaveis ferriticos cromo-
molibdénio com teores de elementos estabilizadores da austenita capazes de produzir
acos com um balanco de matriz ferritica e austenitica a temperatura ambiente. Esta
classe apresenta alto cromo e molibdénio, responsavel pela excelente resisténcia a corrosao
de acos inoxidaveis ferriticos, como também boas propriedades mecanicas como os agos
inoxidaveis austeniticos [21].

Estes agos apresentam teores de carbono baixos (<-0,03%), com teores de cromo e
niquel de cerca de 20 a 30% e 5 a 10%, respectivamente. Sao adicionados elementos de
liga como Mo, N, W e Cu de modo a alterar sua microestrutura e resultar em 50% em
volume de ”ilhas” de austenita em uma matriz ferritica. Os agos mais aplicados sao AISI
2205, 2203 e 2507 [20].

Os acgos inoxidaveis martensiticos sao essencialmente ligas a base de Fe-Cr-C, com
pequenas adi¢oes de elementos de liga como Si, Mn, Al, Ni, Nb, entre outros. A presenca
de elementos gamagénicos favorecem a formacgao da fase ~, ou seja, a formacao da fase
martensitica. O teor de cromo pode variar entre 12% a 18%, o que resulta em uma menor
resisténcia a corrosao quando comparado com as outras classes [22].

Apresenta um teor de carbono de no maximo 1,2% e podem ser facilmente trabalhado,
seja a frio ou a quente, especialmente quando o teor de carbono for baixo. A medida que
o carbono aumenta, a resisténcia a corrosao pode ser prejudicada, sendo compensado pelo
aumento do teor de cromo no ago [22].

Todos os agos inoxidaveis martensiticos sao temperados e devido ao seu alto teor de
liga, favorece uma elevada temperabilidade. Deste modo, sao geralmente resfriados ao ar,
garantindo a formacao de martensita em sua microestrutura, mesmo em pecas de grandes
espessuras [1].

A menor resisténcia a corrosao destas ligas, quando comparado aos ferriticos, e a
incidéncia de defeitos de fundigdo estao geralmente relacionados a sua microestrutura
martensitica. Com o aumento do teor de carbono, a fase martensitica aumenta pro-
porcionalmente sua fragilidade e dureza. Deste modo, quando combinado com tensoes
residuais, hidrogénio em solugao, precipitados e inclusdoes nao metalicas, pode levar a

formacgao de trincas.

2.2 Aco Inoxidavel Martensitico CA6NM

A presenca de carbono em agos inoxidaveis martensiticos pode resultar em intimeras
desvantagens como baixa soldabilidade, baixa tenacidade, susceptibilidade a trincas a
frio. Para contornar esta problematica, na década de 60 foram desenvolvidos os acos
inoxiddveis martensiticos macios (AIMM). Entre as ligas desta classe estd o 13Cr-4Ni ou

CA6NM, sendo amplamente utilizado na fabricagdo de produtos para hidrogeragdo como
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turbinas e pas hidraulicas devido a sua boa resisténcia mecénica, resisténcia a corrosao,
a erosio por cavitacgao, excelente soldabilidade e boa fundibilidade [21].

Os acos inoxidaveis fundidos sao classificados pelo Alloy Casting Institute (ACI) de
acordo com sua aplicagao, propriedades e composi¢ao quimica do aco. Deste modo, o aco
13Cr-4Ni apresenta a nomenclatura CA6NM, que pode ser referida como: (C) representa
sua resisténcia a meios corrosivos; (A) indica o valor nominal do teor de cromo e niquel,
sendo designado de acordo com o aumento do teor de Niquel, podendo variar entre A até
7Z; os nimeros subsequentes as duas primeiras letras correspondem a percentagem maxima
de carbono (%x100); (N) e (M) representam a primeira letra dos elementos presentes na
liga, ou seja, Niquel e Molibdénio, respectivamente [15]

A Tabela 1 apresenta a composicao nominal do aco CA6NM de acordo com a norma
ASTM A240 (S41500) [15], aplicada a materiais resistentes a corrosao em meios agressivos.
O CA6NM apresenta 13% de cromo em sua composicao, em geral, ligado a niquel e

molibdénio e contendo até 0,3% de carbono.

Tabela 1 — Composigdo quimica nominal do ago CA6NM segundo a norma ASTM A240 [15].

Elemento Quimico ‘ C ‘ Mn ‘ Si ‘ Cr ‘ Ni ‘ Mo ‘ P (méx) ‘ S (méx)
Percentual | 0.03 | 0.5-1.00 | 0.06 | 11.5-14.0 | 3.5-5.5 | 0.5-1.00 | 0.03 | 0.03

Uma das aplicagoes mais importantes deste aco é em turbinas hidraulicas e componen-
tes para hidrogeragao como pas Francis, turbinas Pelton, cintas, cubos e palhetas. Estes
equipamentos estdao em contato com o intenso fluxo de dgua, propiciando o surgimento
de defeitos por cavitagdo, como trincas induzidas por hidrogénio, corrosao intergranular,
etc. A manutencao e reparo destes componentes se torna constante a medida que o meio
seja agressivo. Desta forma, estudar os processos de corrosao, bem como os parametros
de fundicao, tratamento térmico e soldagem sao de extrema importancia para produzir
materiais de maior qualidade e assim evitar a necessidade de manutencao frequente [2].

A Figura 2 mostra diferentes aplicagoes para o ago CA6NM em uma turbina hidraulica.

Figura 2 — Modelo esquemético de uma turbina hidraulica [2].
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2.2.1 Solidificacao do ago CA6INM

O agco CA6NM apresenta um baixo teor de carbono, que resulta em um estreitamento
do campo austenitico no diagrama Ferro-Cromo. Este fendmeno favorece a estabilidade
da ferrita delta em baixas temperaturas, principalmente em condigoes de tratamento
térmico provocando uma reducao da tenacidade da liga. Para contrabalancear este efeito,
no processo de preparacao da liga o niquel é adicionado para expandir o campo austenitico,
permitindo a completa austenitizacao da liga e proporcionar a possibilidade de tratamento
térmico para a geragdo de martensita em sua microestrutura [23].

De acordo com o diagrama de equilibrio pseudo binario Ferro-Cromo, na Figura 3,
é possivel evidenciar que a liga 13Cr-4Ni se solidifica a partir de cristais de ferrita 9,
sendo que o campo de transformacao da ferrita ¢ em austenita ~ se localiza entre 1320°C
e 1240°C. Esta transformacao decorre do processo difusional em estado sélido, sendo

relativamente lenta e dependente da velocidade de resfriamento [3].

Figura 3 — Diagrama de equilibrio pseudo binério Fe-Cr [3].
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A fase resultante a partir do decréscimo continuo da temperatura em condig¢oes de equi-
librio desde o campo austenitico até a temperatura ambiente é a fase alfa [24]. Contudo,
evidencia-se no diagrama TRC (transformacao de resfriamento continuo) apresentado na
Figura 4, que mesmos a taxas de resfriamento extremamente lentas, a tinica fase predomi-
nante na sua microestrutura é a martensita. Isto indica uma alta temperabilidade do ago
CAG6NM, garantida pela presenca de elementos de liga como niquel e cromo, por exemplo
[24].

De fato, a elevada temperabilidade do ago permite fundir pecas com grandes secgoes,
de até 1,0m de didmetro, mantendo uma microestrutura relativamente homogénea por
toda sua extensao [24]. Porém pelo seu impacto econémico, esforgos vem sendo feitos
de forma a diminuir o teor de niquel no ago e substitui-lo por outros estabilizadores da

austenita, como o nitrogénio, que é mais austenitizante que o niquel [25].
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Figura 4 — Diagrama TRC de um ago CA6NM [3].
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Deste modo, o equilibrio dos elementos de liga é essencial para a presenca de fases
deletérias apds a solidificacao da liga. Elementos como cromo, silicio, e molibdénio fazem
com que diminua as condi¢oes de contorno de temperatura onde a ferrita delta é estavel.
Ao passo que, elementos como Ni ou Mn aumentam esta faixa [26].

Em condicao de equilibrio, os limites da faixa de transformagao da ferrita delta para
austenita deve se situar entre 1300°C e 1200°C. Desta forma, a microestrutura resultante
da solidificacao é constituida principalmente de martensita e favorecendo a formacao de
pequenas quantidades de ferrita delta e austenita [26].

Na pratica, devido a presenca de outros elementos de liga e a difusao dos mesmos, a
solidificacao ocorre geralmente fora das condig¢oes de equilibrio, de modo que, o uso de
diagramas de fases é muito limitado. Desta forma, foram desenvolvidos expressoes que
reduzem as complexas composicoes e agrupa-las de acordo com seus efeitos ferritizantes
ou austenitizantes, denominados cromo equivalente (Cr.y,) e Niquel equivalente (Nig,,),
respectivamente [20].

Um dos diagramas mais utilizados para avaliar o efeitos dos elementos de liga na
microestrutura de acos ligados ao cromo e niquel apés solidificagao é o diagrama de Scha-
effler, apresentado na Figura 5. De uma maneira geral, é possivel utilizar este diagrama
para velocidades lentas de solidificagdo, como no case de fundicao de metais, e prever
percentualmente a quantidade das principais fases (ferrita, austenita, martensita) apos a
solidificagao do ago até a temperatura ambiente [4].

Evidencia-se a partir do diagrama que o ago CA6NM esta dentro do campo bifasico
(martensita + ferrita), estando no limiar de uma microestrutura 100% martensitica. Além
destas duas fases presentes, hipotéticamente existe a possibilidade da formagcao de auste-
nita residual apos a solidificagdo. O resultado é uma matriz martensitica com tracos de
austenita super resfriada e ferrita dissolvida nela [3].

A ferrita delta em acos inoxidaveis esta associada, normalmente, a um decréscimo
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Figura 5 — Diagrama de Schaeffler para agos ligados cromo-niquel. O ponto indica a localizacao
do agco CA6NM no diagrama [4].

~n
(=]

n
F Y

AUSTENITA

n
o

s
L]

MARTENSITA

NIQUEL EQUIVALENTE
SN + 30534C + 0,5:3%4Mn + 0,5:3%4Cu
@ >

-

e F=M —y

< 8 12 16 20 24 28 32 € 40
CROMO EQUIVALENTE = %Cr + %Mo + 1,5x%51 + 0,5x%Cb

o

o

nos valores de tenacidade. Isto se deve pelo fato de que a ferrita, por mais que seja
ductil e tenaz, nao dissolve carbono em sua matriz, de forma que durante o resfriamento
lento, favorece a formacgao de precipitados em seu contorno, levando a baixa tenacidade
do material [27].

Desta forma, o efeito combinado da presenca de ferrita delta e carbonetos ou inclusoes
nao metalicas na microestrutura de um aco inoxidavel pode promover um efeito deletério
na ductilidade e tenacidade do material [27]. O desenvolvimento de tecnologias capazes
de produzir agos mais refinados e de maior qualidade, sem a presenca destes constituintes,

pode promover um grande avango tecnoldgico neste setor.

2.2.2 Tratamento Térmico

Os tratamentos térmicos consistem em um conjunto de operagoes de aquecimento e
resfriamento que sdo submetidos aos acos, com parametros controlados de varidveis como
temperatura, tempo, velocidade e atmosfera. Tem como objetivo alterar as propriedades
mecanicas por meio de modificagbes microestruturais [28]. Esta etapa é critica na pro-
ducdo de pecas metélicas de alta qualidade e deve ser realizada conforme especificagao
para que se atinja os requisitos mecanicos determinados por normas durante os ensaios
destrutivos.

Aplicado normalmente & acos baixa-liga, os principais tratamentos térmicos utilizados
para agos inoxidaveis martensiticos como o CA6NM sao a témpera e o revenimento. Deste
modo, serao detalhados suas caracteristicas e diferencas, bem como as microestruturas

resultantes para cada tratamento térmico aplicado.

2.2.2.1 Témpera

A témpera consiste no aquecimento da pecga até a temperatura de austenitizagao,

seguido de um resfriamento rapido em um meio como 6leo, ar, 4gua, salmoura. O objetivo
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deste tratamento é obter em sua microestrutura a martensita. A partir do resfriamento
rapido, gera-se um choque térmico na pega capaz de provocar tensoes residuais que podem
ser removidas somente apds o processo de revenimento. Portanto, para que se obtenha
pecas com uma combinacao 6tima de resisténcia e tenacidade é necessario realizar témpera
e posterior revenimento [3].

Apos a austenitizacao, o aco é resfriado rapidamente com uma velocidade maior ou
igual a velocidade critica de resfriamento. Este parametro pode variar de acordo com a
composicao do ago (% de carbono e elementos de liga) e da espessura da peca [3].

A faixa temperatura de témpera para agcos CA6NM é, geralmente, entre 950 °C e 1050
°C, uma vez que temperaturas abaixo do especificado permitem a formacao de carbonetos
nao dissolvidos e a presenca de ferrita delta, oriunda do estado bruto de fusao, afetando
a ductilidade e a tenacidade do material. A temperatura nao deve ser muito alta pois
assim evita-se o crescimento dos graos austeniticos [24].

De fato, as variaveis de processo de témpera sao essenciais para a dissolucao de carbo-
netos, sendo dependente da sua estabilidade cinética e termodinamica, simultaneamente.
Esta dissolucao se torna complexa ao passo que, a taxa de resfriamento deve ser rapida o
suficiente para evitar a formagao destes constituintes, porém lenta o bastante para impedir
o desenvolvimento de tensoes internas no material [29].

Devido a alta temperabilidade destes agos, sdo normalmente utilizados para pecas
fundidas de grandes espessuras e geometrias complexas o resfriamento ao ar. O tempo de
témpera também varia de acordo com as caracteristicas da peca, porém, de modo geral,
é aplicado 1 hora de témpera para cada 25mm de espessura de peca [30].

A microestrutura resultante apds o processo de témpera é geralmente constituida de
martensita e precipitados. A martensita é uma fase metaestavel, resultante da transfor-
macao adifusional da austenita, que promove o endurecimento do material, tornando-o
duro e fragil [6].

As duas principais morfologias da martensita podem se apresentar em formato de ripas
ou blocos, para acos carbono endurecidos por tratamento térmico. A denotacao de ripas
¢é derivado da presenca de unidades de martensita com mesma direcao cristalografica, que
podem ser formar em agos baixo/médio carbono (até 0.6% em massa). Ja a morfologia
em placas, que apresenta direcoes cristalograficas aleatorias geralmente se formam em
agos alto carbono [31]. Os agos CA6NM, que apresentam baixo teor de carbono em sua
composi¢ao, apresentam uma estrutura martensitica em forma de ripas, como mostra a

Figura 6.
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Figura 6 — Estrutura martensitica de um ago CA6NM [5].

Esta estrutura é constituida de um emaranhado denso de discordancias que formam

células [32]. A Figura 7 mostra um esquema ilustrativo da morfologia da martensita.
Figura 7 — Esquema ilustrativo da morfologia de uma estrutura martensitica [6].
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A martensita pode ser formada e controlada por diversos fatores. Um dos mais im-
portantes é a temperabilidade do ago, que esta associada a capacidade do mesmo em ser
endurecido pela formacao de martensita ao longo de toda sua extensdo. Quanto maior
a temperabilidade, mais suscetivel a peca é em formar martensita, nao apenas em sua
superficie, mas também em um elevado grau em seu interior.

A adicao da maioria dos elementos de liga aumentam a temperabilidade do aco, re-
tardando as transformagoes difusionais da austenita, deslocando as curvas TTT (Tempo
- Temperatura - Transformagao) para a direita. Um exemplo é o manganés (Mn), que
diminui as temperaturas de transformacao austenitica, diminui a taxa de resfriamento
critica, favorecendo a formacao de martensita e aumenta a solubilidade do carbono na
austenita, aumentando a temperabilidade do ago [28].

O tamanho de grao austenitico também pode influenciar na formagao da martensita,

favorecendo o deslocamento das curvas TTT. Este fendmeno acontece pois graos de aus-
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tenita maiores dificultam a formacao de perlita, que se iniciam em contornos de grao,
promovendo a formagao de martensita [28].

Outro fator muito importante é a homogeneidade da austenita. A presenca de pontos
de heterogeneidades como carbonetos residuais ou regides ricas em C, que atuam como
iniciadores da formacao da perlita, pode retardar e dificultar a formagao de martensita.
Deste modo, é necessario uma boa homogeneidade da austenita para melhorar a tempe-
rabilidade do material [33].

Sem a presenca de um tratamento térmico posterior para este tipo de aco, a geracao
de tensoes internas podem eventualmente resultar em trincas na pecas. Nao obstante,
a microestrutura resultante da témpera é uma martensita fragil que apresenta uma alta
resisténcia mecanica, baixa tenacidade e ductilidade. Para alterar estas propriedades de
acordo com os requisitos que a peca deve suportar, o revenimento é aplicado posterior-
mente [33].

2.2.2.2 Revenimento

Acos que passam pelo processo de témpera, apresentam em sua microestrutura nor-
malmente uma combinagao de martensita e austenita retida, de modo que a martensita é
a fase predominante. As mudancas volumétricas causadas pela instabilidade dessas duas
fases durante a sua decomposicao, geram alteragdes dimensionais e consequentemente
tensoes acumuladas [34].

Deste modo, apos a témpera a pega apresenta um certo grau de tensoes residuais, que
causam efeito negativo na tenacidade e ductilidade da peca neste estagio. E necessario,
portanto, que apos a témpera ocorra o processo de revenimento, com o objetivo de aliviar
as tensoes decorrentes da transformacao martensitica. Esta redugdo das tensoes inter-
nas, geram um aumento na ductilidade e tenacidade do material, ajustando a resisténcia
mecanica para o valor desejado [34].

Durante o processo de revenimento da peca evidencia-se fendmenos como segregacao
de carbono para os defeitos, formacao de precipitados de carbonetos e ferrita, recuperacao
e recristalizagdo da estrutura martensitica. Para acos CA6NM existe a possibilidade de
formagao de austenita retida apds resfriamento [22].

A boa tenacidade apds revenimento é resultado principalmente da austenita formada
entre 500 e 600 °C e da martensita revenida apés resfriamento. No caso de agos CA6NM
pode ser realizado um revenimento simples ou duplo revenimento [24]. Geralmente se
aplica duplo revenimento ao material a fim de diminuir ao méaximo a dureza e consequen-
temente aumentar a tenacidade, através do formacao da austenita retida [18].

Esta reducao de dureza se deve ao fato de que, existem aplicagoes no qual demandam
pegas resistentes a corrosao sob tensao em meios contendo HsS (sulfeto de hidrogénio).

Para estas situagoes, aplica-se a norma MR-01-75 da NACE, no qual restringe uma dureza
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maxima de 22 Rockwell C [35], no qual a partir de somente um revenimento ¢é dificil de
se obter [18].

O ciclo térmico de revenimento simples aplicado a agcos CA6NM, é geralmente realizado
com um tempo de processo de 1 hora para cada 25mm de espessura de peca e revenimento
em forno fechado ou ao ar. Para revenimento duplo, o primeiro tratamento é feito geral-
mente a uma temperatura mais alta, cerca de 670 °C, e o segundo revenimento ¢ feito
na faixa de 550 e 600 °C [24]. Apesar de melhorar as propriedades, o duplo revenimento
deve ser aplicado cuidadosamente, uma vez que impacta no tempo de processamento da
peca, bem como no custo geral do produto.

O impacto da temperatura de revenimento pode reduzir a resisténcia a corrosao dos
acos inoxidaveis martensiticos macios. Esta reducao esta diretamente ligada a precipitacao
de carbonetos de cromo que se desenvolve durante o revenimento. Constata-se que a
condicao somente temperada ¢ utilizada em algumas situacoes, pois assim se obtém a

méxima resisténcia a corrosao (exceto corrosao sob tensao) [36].

2.3 Erosao por cavitacao

Uma das formas de solicitacdo mecanica mais comuns presentes em estagoes hidroe-
létricas aplicadas a acos inoxidaveis, como o CAG6NM, é a erosdo-cavitacao. FKEste fator
¢é agravado pela presenca de meios quimicamente agressivos, que quando atuam simulta-
neamente (efeitos mecanicos e eletroquimicos) a perda de massa e a susceptibilidade a
trincas aumenta consideravelmente [37].

A erosao por cavitagao acontece quando as condigdes do sistema (fluxo, pressao, velo-
cidade de um fluido) favorecem a nucleagao de bolhas de gas ou vapor de dgua, as quais
sao capazes de aderir a superficie do material e entrar em colapso, causando deformacao
plastica ou perda de massa. Por exemplo, em acos inoxidaveis que apresentam uma alta
resisténcia a corrosao, a destruicao da camada passiva é gerada pelas ondas de choque,
oriundas da implosao das bolhas de condensacao, que desagregam os elementos de menor
coesao presentes na superficie e geram pequenos orificios, dando um aspecto corroido e
esponjoso a superficie [37]. A Figura 8 apresenta uma turbina hidraulica do tipo Francis
que sofreu erosao por cavitacao.

A selecao de materiais adequados e projetados para suportar as solicitagoes mecanicas
e corrosivas nestas aplicagoes é solucao mais viavel para reduzir defeitos e problemas em
pegas estruturais. Para isso, algumas caracteristicas sao fundamentais para desenvolver

materiais resistentes a cavitacao [38]:

o Restricaio da Mobilidade de discordancias parciais que promove um aumento de

dureza (para somente um grupo de materiais);

o Refinamento do tamanho de graos;
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Figura 8 — Pas Francis que sofreram o fenomeno de erosao por cavitagao [7].

o Tenacidade caracteristica suficiente para limitar a propagacao de trincas;

o Uma baixa energia de falha de empilhamento (EFE) e distribui¢ao homogénea dos

pontos de ancoragem de discordancias.

A degradacgao da superficie pelo fendomeno de cavitagdo é manifestado por meio da ero-
sao de regioes encruadas na superficie do material. Materiais que apresentam baixa EFE
tem susceptibilidade a sofrer encruamento e consequentemente minimizar erosao. Fica evi-
dente, portanto, que materiais que apresentem facilidade no surgimento de maclas finas,
que manifestem transformacgdo martensitica por toda a extensdao da peca e apresentem
um refinamento microestrutural favorecem uma grande resisténcia a cavitacao [39].

O ago martensitico CA6NM, se projetado adequadamente, consegue resistir a estas
intempéries de maneira adequada pois apresenta elementos de liga que contribuem para
estas propriedades. O teor de cromo é suficiente para formar a camada passiva contra
corrosao e aumentar a dureza sem promover a fragilidade do material. Nao obstante, a
presencga de cromo e silicio favorecem a diminuicao da energia de falha de empilhamento
e sao essenciais na liga. O manganés promove um aumento significativo na resisténcia a
erosao-cavitacao, além de regular a presenca de martensita e beneficiar a transformagao
de fase [39].

Em ambientes agressivos, o dano por cavitacdo pode ser acentuado, seja pelo rompi-
mento mais facilitado da camada passiva como pela presenca, em certos casos, de acidos e
ions que tornam susceptiveis as reagdes com a superficie do material e gerar consequéncias

graves a equipamentos [40].
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2.4 Corrosao sob Tensao - CST

A corrosao sob tensao decorre da presenca de tensdes mecénicas, residuais ou aplicadas,
submetidas a materiais que estdo em um meio corrosivo. Esta acao simultdnea entre
solicitacao mecanica e corrosao pode tornar o material susceptivel a trincas intergranulares
ou transgranulares. Este tipo de corrosao é caracterizado por ser um processo lento e por
conseguinte critico, que se nao for feita a manutengao correta, pode atingir um tamanho
critico e levar a ruptura do material [41].

Um dos problemas mais recorrentes em meios agressivos ¢ a contaminacao por hidro-
génio, no qual este elemento pode penetrar facilmente nos metais a partir da sua forma
atomica durante a aplicagao. A rapida difusao do hidrogénio para o interior do material
se deve ao pequeno volume que o mesmo ocupa, nesta regiao o mesmo retorna a sua
forma molecular, provocando um aumento de pressoes internas localizadas que levam ao
aparecimento de trincas [40].

No caso de ambientes agressivos ricos em sulfeto de hidrogénio (HyS), o enxofre
combina-se com o ferro formando assim, sulfeto ferroso (FeS) e hidrogénio atéomico que
se difunde por entre o reticulado do ferro e causando a fragilizacao por hidrogénio. Ao se
estender por toda a extensao da pega, esta molécula pode causar uma reducao brusca da
ductilidade [42].

A presenga de inclusoes como sulfetos de manganés (MnS) podem servir como pontos
de ancoragem para o hidrogénio molecular e assim tornar o ago mais susceptivel a trincas.
Além do fato de que, teores elevados de S e outras impurezas no ago, podem levar a uma
vulnerabilidade do material fragilizagao por hidrogénio e corrosao sob tensao assistida por
sulfeto - SSC ("Sulfide Stress Cracking") [40].

Existem algumas formas para solucionar estes problemas, uma delas é a limpeza e
refino do ago, para evitar a formagao de sulfetos e inclusdes nao metalicas na microestru-
tura do fundido e assim evitar pontos de ancoragem do hidrogénio. Outro fator essencial,
é a presenca de Molibdénio (Mo) na composigao de agos martensiticos de baixo C. Como
mostra a Figura 9 (a), este elemento melhora a resisténcia do ambientes contendo CO4 a
altas temperaturas, pela formagao de carbonetos de Mo durante o revenimento [8].

A figura Figura 9 (b) apresenta o efeito do molibdénio na resisténcia do ago a corrosao
por SSC. O valor critico de pH para o aco 2% Mo na pressao parcial de HyS de 0,001
MPa foi de 3,0 e para o aco 1% Mo foi de 3,5. O valor critico de HyS para o aco 2% Mo
na pressao parcial de 0,01 MPa foi o mesmo que para o aco 1% Mo. Isso demonstra a
melhora das propriedades corrosivas com o aumento do teor de Mo.

Como mencionado anteriormente, para aplicacdoes em meio contendo HsS, é estabele-
cido a norma norma MR-01-75 da NACE, que especifica as caracteristicas e propriedades
que o material deve possuir para atuar neste meio. Dentre elas, é estabelecido que a

dureza de 22 Rockwell C do ago nao pode ser excedida [35]. Como requisito exigido pela



Capitulo 2. Revisdo de Literatura 30

Figura 9 — Efeito do Mo na resisténcia a corrosao de um ago 13Cr-0,025C0,45Mn em (a) ambi-
entes contendo CO3 a 180 °C e (b) em ambientes ricos em sulfetos [8].
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Hidro-Quebec (H.-Q.), empresa que financia este estudo e desenvolve aplicagbes com este
material para hidrogeragao, a dureza méaxima permitida é de 285 HB, para contornar este

problema de corrosao por SSC.

2.5 Producao de acos inoxidaveis

Atualmente, a producao de agos carbono e agos inoxidaveis segue duas rotas principais
de processamento - Um sistema integrado de alto forno seguido de um conversor a oxigénio
(Basic Oxygen Furnace - BOF) e a rota que utiliza metal reciclado e pellets de ferro pré-
reduzido aplicado a fornos elétricos. Acos ligados, como o ago inoxidavel 13Cr-4Ni, sao
primariamente produzidos pela rota a partir de fornos elétricos a arco ou fornos elétricos
a indugao [43].

Esta rota de processamento utiliza a combinagao de metais reciclados e matéria prima
para fundir agos inoxidaveis. Os fornos elétricos conseguem fundir uma vasta variedade
de materiais reciclados e aceitam um certo nivel de sucata contaminada [44]. Para isso,
¢ aplicado processos de refinamento quimico utilizando matéria prima para auxiliar na
fundicao do material e para abaixar a quantidade de carbono de metal liquido. Este
refinamento permite uma flexibilizacao na selecio da matéria prima e assim obter a com-
posicao quimica desejada. A fundicao secundéria a partir de fornos elétricos se torna,
portanto, eficiente em termos de energia e consumo de energia e permite uma redugao dos
custos de producao [45].

Existem alguns métodos de tratamento do metal liquido que podem ser aplicados de
acordo com o tipo de processo utilizado - (a) purificagdo quimica do metal liquido a partir
de um gas quimicamente inerte para controlar a temperatura e homogeneidade quimica;
(b) Tratamento a vicuo do metal liquido que impede a interagao de gases (hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio) com o ambiente externo; (c) inser¢do de materiais capazes de reagir
com elementos prejudiciais ao ago, fésforo e enxofre, e tornar o material mais limpo; (d)

insercao de elementos desoxidantes capazes de reagir com o oxigénio e evitar a presenca de
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dxidos no metal e (e) controle das reagdes metal-escéria adicionando agentes formadores
de escéria [45].

Os processos de refinamento citados acima sao algumas das praticas utilizadas pela
industria que garantem a qualidade do ago, reduzindo ou eliminando as impurezas do
metal liquido. Estas impurezas sao, geralmente, compostos nao metalicos provenientes
das reacoes entre os elementos metalicos e oxigénio, nitrogénio, enxofre ou carbono: O6xi-
dos, nitretos, sulfetos, carbonetos e suas combinagoes complexas [45]. A presenca destas
inclusdes nao metalicas em grande quantidade pode produzir um efeito deletério nas pro-
priedades mecanicas do ago.

E importante ressaltar que os métodos citados, requerem uma grande quantidade de
gasto energético, bem como consumo de materiais e manutencao de equipamentos. Deste
modo, os processos aplicados devem ser selecionados de acordo com o tipo de metal que
sera fundido de acordo com o nivel de qualidade desejada pelo cliente.

Um dos métodos mais utilizados pela industria, especialmente aplicado para agos
inoxidaveis 13Cr-4Ni, é a descarburizagdo argonio-oxigénio (AOD). O metal liquido é
fundido em um forno elétrico a arco ou a indugao e posteriormente transportado para um
segundo tratamento e vazado em um reator AOD. O metal é submetido a uma mistura
de oxigénio e argonio com alta intensidade. O metal liquido resultante apresenta valores
significativamente baixos de carbono e garantem uma limpeza do aco pela expulsao das

impurezas a partir da escoria produzida neste reator.

2.5.1 Inclusoes nao metalicas

A crescente demanda por produtos de alta qualidade tornaram os processos de fundigao
mais exigentes e otimizados. O ajuste fino das propriedades do aco tem como objetivo
aprimorar a performance do material e atender aos rigorosos requisitos de limpeza do aco.

O refinamento do ago pode ser relacionado com o controle do nivel de impurezas que
se formam durante todo o processo de fundi¢ao. Estas impurezas geralmente sao encon-
tradas na forma de precipitados e fases nao metalicas presentes na matriz do material.
As inclusoes nao metalicas podem atuar como concentradores de tensao, alterando elas-
ticamente e plasticamente a regiao da matriz metalica local e consequentemente afetar as
propriedades mecénicas [46].

Algumas propriedades sdo mais sensiveis que outras mas, em geral, as inclusoes apre-
sentam um efeito prejudicial a performance do produto. Podem, por exemplo, reduzir
significativamente a ductilidade, diminuir a vida em fadiga do material e diminuir a re-
sisténcia a corrosao de agos inoxidaveis, bem como a resisténcia a trincas induzidas por
hidrogénio [47] [13].

De acordo com a norma ASTM E45 [48], as inclusoes podem ser definidas e classifi-

cadas de acordo com sua composicao quimica: tipo A - Sulfetos, tipo B - Alumina, tipo
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C - silicatos e tipo D - 6xidos globulares. Porém outros aspectos também podem ser
levados em consideracao, permitindo uma investigacao e caracterizacao mais detalhada
do material.

Deste modo, as inclusoes nao metdalicas podem ser caracterizadas em termos de sua
distribuicao, tamanho, morfologia, composicao e fragdo volumétrica. O grau de perda de
propriedade mecanica dependera do acurado controle destes fatores durante o processo
de fundigao do metal [47].

Deve se levar em consideracao também a fase de formacgao destas inclusoes, que im-
pactam significativamente nas caracteristicas gerais citadas acima. Existem duas classi-
ficagoes que correspondem a esta etapa de formacao, as inclusoes exdgenas e enddgenas
[49].

As inclusoes nao metélicas exdgenas sao derivadas de causas externas, surgindo da
interacao quimica e mecanica do metal liquido com o ambiente externo e adjacéncias. As
causas mais comuns dizem respeito a erosao do refratario, reoxidagdo do metal, arraste
da escoria, bem como os pos utilizados para o molde ou para a cobertura do distribuidor,
entre outros fatores [49].

Este tipo de inclusdo é normalmente esporadico, derivado do processo de fervura e
solidificacdo do metal que permite o aprisionamento acidental. Na grande maioria dos
casos, inclusoes exdgenas sao macroscopicas e resultam em um significativo efeito deletério
nas propriedades mecanicas do material [46].

As inclusoes enddgenas sao introduzidas no aco como um produto de reacao do pro-
cesso de refino ou resfriamento do metal fundido. Essas reagoes derivam principalmente do
processo de desoxidacao ou do processo de solidificagao do material, surgindo precipitados
na forma de nitretos, sulfetos ou 6xidos [13].

Por ser um processo que origina-se das reagoes dos elementos dissolvidos no ago, o
tamanho das inclusoes pode ser considerado microscépico [13]. Deste modo, hd uma maior
sensibilidade dos efeitos resultantes nas propriedades mecanicas do aco, necessitando de
uma investigacao mais detalhada do processo.

Como citado acima, um dos processos que mais influenciam na garantia de qualidade
e limpeza do ago é o processo de desoxidacao e reoxidacao do metal liquido. A reacoes
decorrentes da atividade do oxigénio em contato com o metal liquido geralmente sao
controlados pela presenga do elemento com maior afinidade com o oxigénio [13].

A solubilidade sélida do oxigénio no ferro é extremamente baixa de modo que, durante
a solidificacao, o oxigénio é rejeitado pelo liquido remanescente e acaba reagindo com o
carbono presente, formando monéxido de carbono (CO) e resultando no aparecimento de
porosidade [13].

Deste modo, o objetivo da desoxidacao é reduzir o nivel de oxigénio dissolvido no banho
liquido, a partir da adicao de elementos de maior estabilidade do que aquele que retém o

oxigénio no banho. Este processo resulta na formacao de 6xidos que, posteriormente, sao
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eliminados com a retirada da escoria do banho. Os agentes desoxidantes mais utilizados
sao: Ferro-ligas de silicio e manganés e aluminio [9].

Elementos de liga como silicio e manganés podem ser considerados como desoxidantes
suaves, nao conseguindo evitar a formagao de porosidade no material por reagir fracamente
com o oxigénio. Sao adicionados comumente para parar a fervura do carbono e controlar
a composigao quimica [9].

Nesse caso, os desoxidantes que apresentam uma estabilidade maior com o oxigénio
sao aluminio, calcio, titdnio. O aluminio é elemento de liga mais utilizado na industria
para evitar a formagao de bolhas e porosidades devido a sua alta reatividade e estabilidade
com o oxigénio. A Figura 10 mostra o efeito dos desoxidantes na solubilidade do oxigénio

no ferro e no niquel [9].

Figura 10 — Efeito dos desoxidantes na solubilidade do oxigénio no ferro e niquel a 1600 °C.
Adaptado de [9].
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Nota-se, a partir deste diagrama, a alta eficiéncia do aluminio como agente desoxidante
e sua reatividade com o oxigénio no ferro e no niquel liquido. O produto de reacao
resultante entre o elemento de liga e oxigénio é a formagao de éxidos na estrutura do
material que, normalmente sao retirados durante o processo de retirada de escoria.

Porém, a adicao destes elementos de forma excessiva pode ocasionar defeitos relaci-
onados a falhas intergranulares e um metal com alto nivel de inclusoes nao metélicas,
principalmente 6xidos. A composicao quimica final comum de aluminio utilizada na in-
dustria é aproximadamente de 0.03 a 0.05% em peso [9].

A reoxidacao também pode ocorrer durante o processo de fundigao. Apéds a desoxida-
¢ao do ago, o nivel de oxigénio dissolvido no ago ¢ baixo, permitindo uma rapida absorcao
de ar do ambiente externo. A exposicdo do ac¢o a atmosfera resulta na formacao de pe-
liculas de 6xido na superficie do liquido. Estes ¢xidos fluem durante o fervilhamento do

aco e formam planos de particulas de éxido apds a solidificacao [46].
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A reoxidacao é uma dos principais fontes de inclusoes exdgenas no metal, formando
principalmente macro inclusoes na forma de aglomerados ou clusters, sendo o principal
deles é o éxido de aluminio ou alumina (Al;O3). A melhor solugdo para evitar este processo
é limitar a exposi¢ao do ar ao processo de fundigao. Esta protecao normalmente é gerada
em um forno de indugao a partir do encobrimento da superficie do ago liquido por uma
cortina de gés inerte injetado (geralmente argonio), purgas de gés inerte ou utilizagao de

forno a vacuo [46].

2.5.1.1 Oxidos

A principal inclusao ndao metalica formada nos acos desoxidados ao aluminio é a alu-
mina. Dependendo da composi¢cdo quimica resultante, estes éxidos podem se formar em
diferentes formas.

A supersaturacao de oxigénio tem um papel importante na morfologia de crescimento
das particulas de 6xido. A Figura 11 mostra a variacao de morfologia dos éxidos de com

a acordo do nivel de oxigénio local e a atividade da adi¢do de aluminio no aco.
Figura 11 — Morfologia de crescimento dos 6xidos em funcdo da atividade de oxigénio local e

aluminio. Adaptado de [10].
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A morfologia dos 6xidos pode ser classificada de acordo com seu formato: esféricos,
facetados, corais, em forma de placas, aglomerados e dendriticos. As inclusoes de alumina
em formato dendritico normalmente sdo formadas em ambientes com o alto nivel de
oxigénio. Os aglomerados de alumina sdao formados durante o processo de desoxidagao ou
reoxidagdo e os corais sdo originadas das dendritas e aglomerados [46]. A morfologia de
crescimento das particulas de alumina no ago em funcao da sua atividade no fundido é

detalhada graficamente na Figura 12.
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Figura 12 — Morfologia das inclusoes de alumina (AlyO3) em fungdo da concentragio estimada
de oxigénio e aluminio. Adaptado de [11].
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A morfologia da alumina pode ter um impacto significativo nas propriedades finais
do material. Principalmente os aglomerados de alumina, que se formam a partir de

mecanismos de colisdo e aglomeracao devido a sua alta energia interfacial.

2.5.1.2 Sulfetos

Enxofre é um elemento que esta presente em praticamente quase todos os acos fabri-
cados e é controlado principalmente pelo processo de refinamento da escéria no forno. E
geralmente tido como elemento residual presente no aco, podendo ser incorporado através
das matérias primas contaminadas ou através da reacao entre o material refratario da
panela e o metal fundido.

Em certas aplicacoes, pode ser adicionado intencionalmente para melhorar a usinagem
de pegas. Porém, é considerado um elemento danoso as propriedades mecanicas devido a
sua alta ductilidade em relacao a matriz. Deste modo, o controle deste elemento deve ser
refinado a fim de deixar o mais baixo possivel.

A formagao de sulfetos no aco se origina a partir da fase liquida remanescente nos
estagios finais de solidificacao, quando o soluto (enxofre) é rejeitado pelo metal em solidi-
ficagdo. Este liquido saturado com enxofre se torna supersaturado, chegando no limite da
transformacao eutética no sistema ferro-enxofre, no qual os sulfetos comecam a nuclear
[50].

Estes sulfetos nucleados crescem e podem se apresentar na forma de sulfeto de ferro
(FeS) ou sulfeto de manganés (MnS). Ao adicionar elementos de liga como o manganés,
altera-se a concentracao e a temperatura de transformacao eutética, resultando em sulfetos

com diferentes morfologias [50]. Os sulfetos podem ser classificados em trés categorias [12]:
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« Tipo I: morfologia globular, geralmente formada quando a solubilidade do oxigénio
¢ alta e a solubilidade o enxofre é baixa. Estas inclusoes sao precipitadas através de
uma reacao monoeutética quando o nivel de aluminio no a¢o é menor que 0.001%

em peso;

e Tipo II: inclusdes alongadas combinadas em cadeias. Geralmente formadas nos
contornos de grao do ago. Formadas geralmente em acos desoxidados por aluminio,

com um teor final de 0.007% em peso;

o Tipo III: Particulas facetadas poliédricas normalmente isoladas nos espacos inter-
dendriticos, quando ha um excesso de aluminio como desoxidante resultando em um

teor de 0.038% de aluminio em peso.

As diferentes morfologias dos sulfetos podem ser vistas na Figura 13:

Figura 13 — Morfologia tipicas de sulfetos. (a) Tipo I: sulfeto globular; (b) Tipo IT: MnS Eutético
alongado; Tipo III: MnS facetado poliédrico. Adaptado de [12].

Sulfetos do tipo I geralmente apresentam um 6xido no nticleo e deste modo sdo mais
duros do que sulfetos tipo II, que podem ser deformados e alongados durante uma defor-
macao do material. Este alongamento das inclusoes introduzem uma anisotropia local ao
material, alterando as propriedades mecanicas do metal, podendo levar a uma diminui-
cao da resisténcia, tenacidade e ductilidade na direcao transversal. Este mecanismo de
deformagao da inclusdo torna o sulfeto tipo II e III mais prejudiciais ao material [12].

Sulfetos de manganés apresentam pouco ou quase nenhum efeito na resisténcia ao es-
coamento, resisténcia maxima e ductilidade na dire¢ao longitudinal & tensao aplicada [14].
Devido a anisotropia dos sulfetos de manganés Tipo II, uma diminuicao da ductilidade
transversal e reducao de area pode ser encontrada, como pode ser visto Figura 14. No
entanto, o processo de limpeza do aco em termos de nivel de enxofre nao apresenta uma
forte correlagdo entre a ductilidade transversal [14].

O impacto dos efeitos do sulfetos de manganés na resisténcia ao impacto de metais
ja é conhecida, afetando principalmente as regides mais ducteis do que aquelas perto da
temperatura de transigao ductil-fragil [14]. De fato, isto pode ser analisado na Figura 14,

no qual o aumento do teor de enxofre promove um decréscimo da resisténcia ao impacto

Izod.
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Figura 14 — Correlagdo dos efeitos de aluminio e enxofre nas propriedades de ductilidade e re-
sisténcia ao impacto de um ag¢o médio carbono normalizado. Adaptado de [13].
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Em geral, a resisténcia a fratura pode ser diminuida de 25 a 50% com o aumento
de teor de enxofre no ago dependendo a direcao de tensao aplicada e da anisotropia das
inclusoes. A Figura 15 mostra a imagem da superficie de fratura de um ago temperado

com a presenca de sulfetos observado um microscépio eletronico de varredura (MEV).

Figura 15 — Superficie de fratura longitudinal evidenciando os sulfetos de manganés alongados
(tracos verticais) em um ago temperado [14].

A superficie de fratura de agos com alto teor de enxofre apresentam, normalmente,
fraturas frageis com aparéncia intergranular. Na Figura 15, esta caracteristica pode ser

acompanhada pelo fator do aco estar na condicdo temperada. Porém, os sulfetos de
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manganés tem uma presenca importante e dominante no mecanismo de fratura fragil de
acgos com elevado teor de enxofre [14].

Portanto, a orientacao relativa destas inclusdes de acordo com sua morfologia e a
direcao de tensao, assim como a densidade de inclusoes sao varidaveis importantes que

podem afetar as propriedades e aumentar o risco de falha da pega [14].
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3 Metodologia

Esta secao define a metodologia utilizada durante todo o estudo de sintese do ago
inoxidavel 13Cr-4Ni com diferentes niveis de enxofre (S), utilizando o aluminio como de-
soxidante. Esta metodologia foi desenvolvida em colaboracao com o Centro de Metalurgia
do Quebec (CMQ), com o Instituto de Pesquisa da Hidro-Québec (IREQ) e com o Cen-
tro de Pesquisa em Termoquimica Computacional (CRCT). O CMQ forneceu o apoio
especializado relativo a fundi¢ao e matéria prima e o IREQ colaborou nas caracterizacoes
relacionadas ao estudo. O grupo CRCT auxiliou nos célculos termodinamicos relacionados
ao processo de fundicao do ago 13Cr-4Ni utilizando o software computacional FactSage,
desenvolvido por este grupo.

O primeiro passo para produzir amostras do aco inoxidavel 13Cr-4Ni, foi mimetizar a
composi¢ao quimica aplicada a turbinas de hidrogeragao, utilizando o software computa-
cional FactSage para desenvolver simulagdes termodindmicas do processo de fundicao.

Apos esta etapa, utilizando um balanco de massa preciso, foi possivel contaminar
propositalmente as amostras do ago inoxidavel a partir da adi¢do de aluminio e sulfeto
de ferro, produzindo quatro (4) tarugos com diferentes niveis de enxofre (S): 1000ppm,
300ppm, 70ppm e 20 ppm. Posteriormente, todos estes tarugos foram cortados, usinados,
tratados termicamente e caracterizados. Um fluxograma foi elaborado para apresentar

todas as etapas do estudo e estd destacado na Figura 16.

Figura 16 — Fluxograma das etapas do estudo.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Para fundir os tarugos mencionados, foi utilizado o forno de indugao presente no CMQ
identificado como VIP, no qual opera em atmosfera aberta com uma protecao de argdnio
liquido em cima do banho. Esta protecao decorre do fato de que é formado um filme de
argodnio liquido, protegendo o aco da oxidagdo excessiva ou de processos de reoxidagao.

Enquanto isso, uma corrente elétrica passa por bobinas de fio de cobre que rodeiam o
cadinho presente no forno. Esta corrente induz um campo magnético e elétrico a bobina,
que consequentemente induz correntes parasitas que geram calor devido ao efeito Joule.
A partir deste fend6meno, o cadinho serd aquecido e o material contido nele sera derretido.
A Figura 17 mostra o forno VIP durante o processo de fundi¢ao do ago, com o argonio

liquido sendo despejado em cima do banho.

Figura 17 — Forno VIP durante o processo de fundicgao.

O forno VIP apresenta um sistema aberto no qual fica exposto a atmosfera tornando
facil a adicdo de elementos e matérias primas em diferentes etapas do processo, verificar
a condicao do banho e avaliar periodicamente a temperatura durante o processo. Além
disso, apods a fervura do aco, é possivel remover a escéria produzida, promovendo uma
limpeza melhor do aco.

Foram produzidos moldes refratarios de grafite revestidos de alumina, como mostra a
Figura 18. A se¢do interna apresenta uma cavidade em forma cilindrica com aproxima-
damente 57 mm e comprimento de cerca de 381 mm.

Quatro moldes foram preparados para o processo de fundi¢do. Os mesmos passaram
pelo processo de limpeza e aplicagao do revestimento. Antes de serem utilizados, passaram
por um tratamento térmico, cerca de 498 °C, de forma a prevenir fendmenos de umidade
e choque térmico durante o vazamento do metal liquido dentro do molde.

Apés a solidificacao do ago, o molde refratario é entao quebrado em varias partes e o

tarugo resultante ¢é retirado para dar inicio a préximas etapas do estudo.
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Figura 18 — Molde refratario revestido de alumina.

Fonte: CMQ.

A composicao quimica de referéncia foi planejada de acordo com a norma A240 [15].
O objetivo era obter um teor de carbono abaixo do especificado para evitar a formacao
de trincas de solidificacdo e controlar os niveis dos elementos residuais como enxofre e
fosforo para que se possa obter a relacao entre microestrutura e propriedades mecéanicas
desejada.

A partir da composicao quimica das matérias primas disponiveis, foi possivel realizar o
balanco de massa inicial, quantificando a fracdo de matéria prima que serd utilizada para
cada tarugo, levando em consideracao a sua pureza. A Tabela 2 mostra a composicao

quimica exigida pela norma e esperada.

Tabela 2 — Composigdo quimica em peso exigida pela norma (ferro estd em balango) e a com-
posicao quimica esperada, de acordo com o balanco de massa calculado.

Fe C  Mn P S Si Cr Ni Mo
Requisito: 00 5 100 0.03 (méx) 0.03 (max) 0.06 115-14.0 3555 0.5-1.00
Balancgo
Esgfrgfoz 0.0 0.90 0.01 - 0.15 1272 440  0.75

Fonte: elaborado pelo autor.

A proporcao e massa de cada matéria prima utilizada para estimar a composicao
quimica de referéncia para o aco 13Cr-Ni pode ser observada na Tabela 3. A composi¢cao

quimica de cada matéria prima estd indicada na Tabela 4.
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Tabela 3 — Proporgao (%) e massa (g) das matérias primas utilizadas para cada tarugo, resultado
do balango de massa.

Matéria Prima Proporcao (%) Massa (g)

Fe master 75.358 6836.36
Ni master 4.396 398.79
Fe-Cr master 18.117 1643.57
Adigao: Mn 0.873 79.19
Adigao: Mo 1.256 113.94
Total 100 9071.85

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 4 — Composicao quimica em peso de cada matéria prima utilizada no estudo.

Matéria Prima Fe C Mn P S Si Cr Ni Mo
Fe master 99.925 0.004 0.04 0.007 0.0027 0.003 0.01 0.006 0.0015
Ni master 0.0012 0.007 0.0002 0.0007 0.0005 99.9

Fe-Cr master  29.987 0.025 0.016  0.002 0.77 70.2

Adicao: Mn 0.001  0.001 99.7 0.03 0.002 0.0002
Adicao: Mo 39.5 0.44 0.0005 59.8
Adicao: FeS  min 40 min 45 max 8

Fonte: elaborado pelo autor.

Os calculos de balango de massa levaram em consideracao o volume presente no molde
utilizado, restringindo a quantidade em massa do ago 13Cr-4Ni de acordo com este molde,

resultando em tarugos com massas de aproximadamente 9 kg.

3.1 Calculos termodinamicos

As simulagbes termodinamicas foram realizadas utilizando o software FactSage, a par-
tir de diversas bases de dados termoquimicas presentes: FactPS (fases gasosas), FToxid
(escéria e inclusoes solidas) e FSstel (fusao e fases intermetalicas). Estes cdlculos levaram
em consideragdo a composi¢ao quimica segundo a Tabela 2, impondo uma pressao de 1
atm.

Com a ajuda de especialistas do grupo CRCT, foi possivel simular o processo de fusao
do material e elaborar o protocolo do processo de fundicao utilizando o forno VIP. A partir
das simulagoes, a temperatura minima objetivada foi de 1600 °C, de forma a fundir todo
o ferro-cromo durante o processo. Foi esperado uma perda de manganés por evaporagao,
de acordo com a temperatura, no qual ja foi levado em considerac¢ao no balango de massa.

Baseado nos calculos feitos utilizando o FactSage, podemos obter alguns parametros:
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» A evolucao da solubilidade do oxigénio no fundido em funcao da temperatura (Fi-
gura 19). E possivel avaliar que o limite de solubilidade é de cerca de 300 a 800ppm

durante a faixa de temperatura atingida no forno VIP;

e A evolugao do nivel de oxigénio em funcao da adi¢ao de aluminio a uma temperatura
de 1670 °C (Figura 20). A partir deste este grafico, foi estabelecido a quantidade de
aluminio que serd utilizada no estudo (2.5g/kg de aco), de modo a reduzir o nivel

de oxigénio;

« Dissolucao do FeS no a¢o a uma temperatura de 1670 °C (Figura 21). Teoricamente,
sera de relativa facilidade obter 1000 ppm de enxofre no fundido pois esta longe do

limite de saturacao.

Figura 19 — Solubilidade do oxigénio (ppm) no ago fundido 13Cr-4Ni em funcdo da temperatura.
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Fonte: elaborado no FactSage.
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Figura 20 — Correlacao entre nivel de oxigénio (ppm) no fundido em fung¢ao da adi¢ao de alumi-
nio no banho a 1670 °C.
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Fonte: elaborado no FactSage.

Figura 21 — Efeito da adigao de enxofre (g) no nivel de enxofre (ppm) no fundido & uma tem-
peratura de 1670 °C.
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Fonte: elaborado no FactSage.

3.2 Procedimento experimental

As operagoes do processo de fundi¢ao das amostras foram auxiliados pela equipe téc-

nica do CMQ. Os procedimentos citados abaixo foram supervisionados delicadamente,
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dando o suporte necessario de acordo com o objetivo do estudo. As etapas de fundicao

dos tarugos no forno VIP sao descritas abaixo:

o Preparacao do molde de grafite: limpeza, aplicacao de um revestimento a base de
alumina e pré aquecimento do mesmo com a finalidade de remover a umidade e

reduzir o choque térmico com a temperatura ambiente;
o Preparacao e limpeza dos cadinhos;
o Pesagem precisa da matéria prima de acordo com a proporcao estimada;

« Injecao do gas argonio puro na superficie do banho liquido a partir de uma mangueira
acoplada ao sistema. Este gas de argonio puro funciona como um filme liquido

protetivo sob o banho metélico impedindo reagoes entre o metal e a atmosfera;

o O poténcia do forno foi aumentada até atingir cerca de 100 kW. Assim, deu-se inicio
do processo de fundicdo, adicionando Fe master e aumentando a temperatura até o
limite objetivado (1670 °C);

o Posteriormente a homogeneizacao do banho, foi adicionado as préximas matérias
primas: FeCr master, Ni master, Mo e Mn. O FeS e aluminio eletrolitico (99,9%)

sao adicionados por ultimo como carga fria, apds homogeneizagao do banho;

o Antes de adicionar o proximo elemento, foi garantido uma boa homogeneizacao e

mistura;

« A todo tempo, foi realizado o controle da temperatura, garantindo que a tempera-
tura esteja acima da faixa liquidus da liga. Apos este procedimento, foi calculado

10 minutos de espera;
» Retirada da escoria da superficie;

e Enchimento do molde pré aquecido com o metal fundido.

Apos a solidificagao dos tarugos, os mesmos foram identificados de acordo com o
objetivo do estudo. A Tabela 5 apresenta todos os tarugos fundidos neste estudo de
acordo com a sua identificacao e adi¢ao de Al e FeS. Cada tarugo foi dividido em se¢oes
que passaram ou nao pelo tratamento térmico. Cada segdo foi entdo usinada/cortada
para que as amostras sejam utilizadas para a realizacao das caracterizacoes pretendidas

pelo estudo.
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Tabela 5 — Identificacdo das amostras fundidas neste estudo.

Amostra FesS Al Nivel de S objetivado Tipo de Processo

(g/kg de ago)  (g/kg de ago) (ppm)

SB-1 2.2 25 1000

SB-11 0.7 2.5 300 )

SB-IIT 0.2 2.5 70 Bruto de fusao

SB-1V 0.1 2.5 20

ST-1 2.2 25 1000

ST-II 0.7 2.5 300 _

ST-III 0.2 25 0 Tratado termicamente

Fonte: elaborado pelo autor.

Cada amostra apresenta sua identificacdo baseada no tipo de processo, antes do tra-
tamento térmico e apés o tratamento térmico (B - bruto de fusao; T - Tratado termi-
camente). Esta letra vem seguida de um ntimero romano crescente, no qual identifica o

nivel de FeS e Al adicionado no banho de acordo com o estudo.

3.3 Preparacao das amostras

A Figura 22 mostra a divisao do tarugo de acordo com o tipo de caracterizacao e
processo utilizado. A parte superior de cada tarugo foi cortada devido a presenca de
rebarbas. Analisando um tarugo fundido, cada se¢do apresenta sua numeracgao de acordo
com a posicao retirada ao longo do comprimento do mesmo. Essa numeracao vem seguida
do tipo de processo analisado, bruto de fusao (B) e tratado termicamente (T).

A posicao 8 de cada tarugo foi utilizada para a afericio da composi¢ao quimica em
trés pontos diferentes radialmente. A sec¢oes 7 e 5 do mesmo tarugo, foram usinadas
e utilizadas para o ensaio de impacto Charpy, de acordo com o tipo de processo. Deste
modo, a regiao central restante do tarugo foi dividida em duas se¢des, 6 (bruto de fuséo) e
4 (tratado termicamente). Estas se¢oes foram cortadas e utilizadas para a caracterizagao
metalogréafica e dureza Brinell. Exemplificando, todas as amostras identificadas como 6B,
usadas para a analise metalografica, vieram da mesma posi¢ao ao longo comprimento para
cada tarugo fundido e estao no seu estado bruto de fusao.

Todos os tarugos deste estudo foram cortados/usinados utilizando a mesma estratégia
mencionada acima. O cortes foram obtidos com uma serra abrasiva e um sistema de

resfriamento por agua, diminuindo o calor gerado durante o processo.



Capitulo 3. Metodologia 47

Figura 22 — Representacdo das sec¢Oes cortadas e analisadas de um tarugo fundido.
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Fonte: elaborado pelo autor.

3.4 Tratamento térmico dos tarugos

Como mencionado no topico acima, cada tarugo fundido foi seccionado em partes
menores e foram separados em duas se¢Oes: bruto de fusdo e tratado termicamente.
Todas as amostras que apresentam esta etapa de tratamento térmico, passaram pelo
procedimento descrito a seguir, de modo a mimetizar a microestrutura final produzida na
industria e obter as propriedades mecanicas semelhantes.

O tratamento térmico aplicado ao aco 13Cr-4Ni neste estudo, pode ser definido como
uma etapa de témpera, seguido de um processo de revenimento. O tempo de cada processo
foi determinado a partir da espessura das amostras, no qual sao menores que 200 mm. O
resfriamento para os dois procedimentos foi realizado em forno.

Todas as amostras selecionadas foram entao colocadas dentro do forno com uma taxa
de aquecimento de < 30/hora até atingir o limite de temperatura pretendido de 1025 20
°C. Esta patamar foi mantido por 8 horas e, posteriormente, uma etapa de resfriamento
lento em forno até a temperatura ambiente.

Apoés a témpera, as amostras foram inseridas em um forno e passaram por um processo
térmico de 20 horas a uma temperatura < 90 °C. Em seguida, o revenimento foi efetuado
com uma taxa de aquecimento de < 30/hora até atingir o patamar de 615 +15 °C. Esse
temperatura foi mantida por 8 horas até o resfriamento lento em forno com uma taxa de
resfriamento de <50 °C/hora até 200°C. Ao atingir esta temperatura, as amostras foram

retiradas do forno e deixadas resfriando ao ar livre.
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3.5 Composicao quimica

A analise quimica foi efetuada a partir da segao 8 (Figura 22) de cada tarugo fundido.
Para realizar este tipo de afericao foi utilizado um espectrometro de emissao 6ptica, que
possibilita avaliar uma ampla faixa de elementos quimicos em niveis sub-ppm a niveis
percentuais, a partir da norma ASTM A751 [51]. Porém este tipo de andlise apresenta
pouca precisao quando se avalia gases como nitrogénio, oxigénio e hidrogénio. Para isso,
foi utilizado o método de fusao em gas inerte para quantificacao do oxigénio, seguindo a
norma ASTM E1019-18 [52].

3.6 Metalografia

As amostras 6B e 4T de todos os tarugos fundidos (Figura 22) foram separadas,
lixadas, polidas, atacadas e caracterizadas em um microscopio 6ptico e em um microscopio
eletronico de varredura (MEV).

Primeiramente, estas amostras foram embutidas em baquelite para um melhor analise
da superficie, posteriormente foram lixadas e polidas em um equipamento automatico de
lixamento/polimento. Ao preparar esta maquina para estes procedimentos, foi progra-
mado a aplicacao uniforme de 27 N de carga durante todo o processo. Ao todo, 4 etapas
sao realizadas: 1) lixamento da superficie utilizando lixa abrasiva com granulometria de
#120; 2) polimento com pasta de diamante de 9 um; 3) polimento com pasta de diamante
de 3 um; 4) polimento com pasta de alumina (0.05 um).

Entre cada etapa, a amostra era lavada com sabonete e agua e finalmente secada.
Ao final de todo o processo, as amostras foram submergidas em um béquer com alcool e
postas em uma lavadora ultrassonica por 5 minutos para garantir a limpeza e a remocao
de qualquer particula que pudesse danificar a superficie da amostra. A Tabela 6 resume

todo o procedimento de preparagao metalografica utilizada neste estudo.

Tabela 6 — Metodologia utilizada para preparacido metalografica.

Marca Abrasivo Rotacao (rpm) Tempo (min)
CarbiMet Lixa abrasiva SiC - Granulometria #120 300 Até plano
UltraPad Pasta de diamante 9um 150 5:00
TriDent Pasta de diamante 3pm 150 3:00

ChemoMet Pasta de alumina 0.05pm 150 2:00

Fonte: elaborado pelo autor.

Apés a andlise de inclusoes, as amostras passaram por um ataque quimico para revelar
a sua microestrutura. O reagente utilizado para este procedimento foi o Vilella (1g de
acido picrico, 5 ml de HCI e 100 ml de alcool). O ataque foi realizado por 40 segundos a

temperatura ambiente.
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3.7 Caracterizacao das inclusoes

A amostra retirada para realizar a caracterizacdo microestrutural foi cortada das se¢oes
6B e 4T de todos os tarugos fundidos presentes neste estudo. O esquema ilustrativo da
Figura 23 mostra a regiao utilizada para avaliar o nivel de inclusoes e microestrutura do

material, bem como a fragao utilizada para a afericdo da dureza.

Figura 23 — Representacao esquematica das amostras retiradas para caracterizagdo microestru-
tural e dureza.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Ao total 8 amostras tiveram sua superficie caracterizada no microscépio 6ptico e MEV.
Para realizar a analise das inclusoes, foi utilizado a funcao de "esticar e montar”do micros-
cépio optico Keyence com magnificacao de x100, revelando toda a extensao da amostra,
como mostra a Figura 24. Este software permite reconstituir toda a superficie, integrando
e montando varias fotos da mesma amostra. Apods este procedimento, é aplicado a fungao
threshold do software da Keyence nesta imagem montada para obter todas as inclusoes
presentes na superficie analisada (Figura 25).

A partir da funcao threshold, o software é capaz de extrair todas as particulas pre-
sentes na imagem, retirar particulas que nao sejam inclusoes (riscos, porosidades, poeira,
etc) e medir alguns parametros acerca da morfologia e tamanho de cada uma delas, como:
area, diametro vertical e horizontal de Ferret, perimetro, circularidade, etc. Estes para-
metros podem ser convertidos em um arquivo Excel®. Os dados podem ser selecionados
e manipulados para realizar a andlise estatistica das inclusdes presentes.

As 8 amostras selecionadas foram utilizadas também para a caracterizagado microestru-
tural em MEV e energia por dispersao de elétrons (EDS). As amostras foram analisadas
em diferentes magnificagoes para verificar as diferentes morfologias, tamanho e composi-

¢ao quimica das inclusoes.
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Figura 24 — Funcao "Esticar e Mon- Figura 25 — Funcao threshold -  Soft-
tar” - Software Keyence. ware Keyence.
T R

Fonte: elaborado pelo autor.

3.8 Ensaio de Impacto Charpy

Os ensaios de impacto Charpy foram executados no Instituto de Pesquisa da Hidro-
Québec (IREQ) por um técnico. Os corpos de prova de impacto foram cortados e usinados
com entalhe em V (Figura 26), de acordo com a norma ASTM E23 [53], a partir das se¢oes
5B e 7T de cada tarugo fundido (Figura 22). Foram usinados 3 corpos de prova por secao,
a fim de avaliar a homogeneidade dos valores de impacto em relagao a microestrutura do
material. Os ensaios de impacto Charpy foram efetuados a uma temperatura de 0 °C,
com uma velocidade do péndulo de impacto de 5.234 m/s e maxima absor¢ao de energia
de 300J.

Apos a realizacao de todos os testes de impacto, foram fotografados no microscépio
6ptico todas as fraturas dos corpos de prova para investigar a comportamento de fratura
dos tarugos fundidos, sejam eles ducteis ou frageis. As imagens foram retiradas utilizando
a funcao de "esticar e montar” do software da Keyence em uma magnificagdo de 50x para

avaliar todos os 3 corpos de prova de impacto de cada amostra.
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Figura 26 — Especificacdo geométrica utilizada para a usinagem do corpo de prova de impacto
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Fonte: Hidro-Quebéc.

3.9 Dureza Brinell

Para realizar a afericao de dureza Brinell, foram selecionados 4 amostras no estado
bruto de fusdo (se¢ao 6B) e 4 no estado tratado termicamente (se¢ao 47T), de acordo com a
posicao representada na Figura 23. A superficie das amostras foram lixadas manualmente
com lixas abrasivas #120 e #240 a uma velocidade de 150 rpm, com o objetivo de evitar
erros de paralelismo e aferir incorretamente a dureza da amostra. Para amostras tratadas
termicamente, foi necessario remover a carepa presente sob a superficie usando uma lixa
de granulometria 60. Foi aplicado o método Brinell em todas as amostras, com uma esfera
de 10 mm de didmetro e carga de 3000 Kgf por de 10 a 15 segundos, conforme a norma
ASTM E10-15 [54].
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4 Resultados

4.1 Composicao quimica

O resultado de composigao quimica em peso de todos os tarugos fundidos (secao 8B)
esta descrito na Tabela 7, medido por espectroscopia de emissao 6tica. O requisito exigido
pela norma A240 esta também evidenciado na tabela abaixo para efeitos de comparagao.
A Tabela 8 revela os valores obtidos para o nivel de enxofre e oxigénio em ppm para todas
as amostras analisadas, de modo que, a quantidade de oxigénio apresentada é a média de

3 valores nominais obtidos pelo método de fusdao em gas inerte.

Tabela 7 — Resultado de composi¢ao quimica (em peso %) por espectroscopia de emissao éptica
para cada tarugo fundido.

Amostras C Cr Ni Mn P S Si Mo Al
Requisito  0.03  11.5-14.0 3.5-5.5 0.5-1.0 0.03 (max) 0.03 (méx) 0.6 0.5-1.0 -
Tarugo 1 0.026 12.50 4.52 0.72 0.01 0.095 0.12 0.72 0.034
Tarugo 2 0.027 12.51 4.52 0.83 0.01 0.039 0.16 0.73 0.023
Tarugo 3 0.008 12.72 4.63 0.85 0.01 0.006 0.088 0.745 0.077
Tarugo 4  0.029 13.16 4.93 0.89 0.012 0.002 0.098 0.74 0.067

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 8 — Nivel de enxofre e oxigénio (ppm) para todos os tarugos fundidos.

Amostras S (ppm) O (ppm)

Tarugo 1 951 188
Tarugo 2 396 150
Tarugo 3 67 1093
Tarugo 4 20 150

Fonte: elaborado pelo autor.

De modo geral, as composi¢oes quimicas resultantes estao dentro dos requisitos exigi-
dos pela norma estabelecida para este material, exceto o enxofre que é o alvo de estudo
neste trabalho. E possivel validar que, a partir da estratégia utilizada neste estudo, o nivel
de enxofre no aco pode ser controlado em escala laboratorial, de acordo com o desejado,
utilizando FeS como polutante. Os valores obtidos na pratica se aproximaram dos valores
tedricos simulados termodinamicamente.

A quantidade de carbono alcancada esta dentro do limite maximo permitido, especi-
almente o tarugo 3, inibindo a porcentagem de formacao de carbonetos ou precipitagoes

de cromo nos contornos dos grao.
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O aluminio adicionado foi efetivo na desoxidacao do aco durante a fundicao, corrobo-
rando com a simulagdo feita no FactSage. Esta reacao entre aluminio e oxigénio formam
precipitados de alumina que flotaram até superficie do banho e foram retirados no processo
de separacao da escéria. Este fendomeno pode ser validado pelo baixo nivel de oxigénio
obtido para cada tarugo, exceto para o tarugo 3, no qual excepcionalmente se obteve
um pico elevado de oxigénio. Para este mesmo tarugo, o nivel de Aluminio dissolvido
no banho foi o mais elevado entre os 4, o que deve ser um indicativo de alguma possivel
reacao indesejada entre este elemento e o oxigénio.

Este valor elevado de oxigénio (1093ppm) pode ter sido causado pela reoxida¢ao do
aco durante o processo de fundi¢ao, onde possivelmente ocorreu alguma falha na camada
protetiva de gas argénio em cima do banho, que permitiu a interagdo entre o oxigénio da
atmosfera com o metal liquido. Esta exposicao a atmosfera pode formar filmes 6xidos sob
a superficie do liquido fluindo, que com o processo de difusdo, sdo "dobrados"pelo liquido
e podem formar grandes inclusdes internas ap6s a solidificagao [46].

Elementos desoxidantes como Al, Ca, Si, etc, sao preferencialmente oxidados pelo oxi-
génio da atmosfera, formando inclusdes nao metalicas do tipo dxidos que sdo, geralmente,
de uma a duas ordens de grandeza maiores do que as inclusoes pelo processo de desoxi-
dacao [46]. Deste modo, deve-se atentar ao utilizar esses tipos de agentes desoxidantes,

garantindo uma boa protecao contra a exposicao do ar durante o processo de fundigao.

4.2 'Tenacidade ao impacto

Os resultados de energia absorvida a partir do ensaio de impacto com entalhe em V sao
apresentados na Tabela 9. Esta tabela compreende os testes de todos tarugos fundidos,

no estado bruto de fusao e tratado termicamente.

Tabela 9 — Valores de energia absorvida dos tarugos fundidos.

Corpo de impacto SB1 (J) ST1 (J) SB2 (J) ST2 (J) SB3 (J) ST3 (J) SB4 (J) ST4 (J)

1 2,62 6,92 11,9 32,60 29,15 30,49 68,52 137,45

2 3 8,34 17,41 33,38 20,19 39,66 40,06 147,46

3 2,89 757 11,9 33,31 20,12 84,96 55,95 143,11

Média 2.83 7,59 13,51 33,13 22,79 46,84 53,55 142,61
Desvio padréo 0,16 0,58 2,60 0,31 4,24 23,81 11,65 4,10

Fonte: elaborado pelo autor.

Os valores de energia absorvida mostram que somente as amostras SB4 e ST4 ultra-
passaram o requisito minimo exigido pela H.-Q. de 50 J. Estas amostras compreendem
o tarugo com 20 ppm de enxofre, com o maior pico de energia absorvida para os corpos
de prova tratados termicamente. De fato, todos os tarugos apresentaram resultados me-

lhores para as amostras que passaram pelo processo térmico, evidenciando que a témpera
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seguida de revenimento promoveram o alivio das tensoes decorrentes da transformagao
martensitica.

O desvio padrao calculado revela uma baixa variagao dos valores obtidos em relagao aos
3 corpos de prova pra cada amostra. Esse resultado demonstra uma boa homogeneidade
da microestrutura e da presenca de inclusoes ao longo da extensao usinada para a retirada
dos corpos de prova de impacto. No entanto, o tarugo que obteve maior desvio padrao é
o que apontou 67 ppm de enxofre e 1093 ppm de oxigénio. Esta variacao nos resultados
obtidos pode ser relacionada com a heterogeneidade da microestrutura presente para este
tarugo.

Para uma melhor visualizacdo da tenacidade ao impacto dos tarugos fundidos, a Fi-
gura 27 apresenta graficos relacionando com os resultados obtidos, o requisito minimo e

o nivel de oxigénio e enxofre para cada tarugo.

Figura 27 — Tenacidade ao impacto dos tarugos fundidos, no seu estado bruto de fusdo (SB) a
esquerda e tratado termicamente (ST) a direita. Linha azul - Requisito indicado
pela H.-Q. Bola preta - Nivel de oxigénio. Bola amarela - Nivel de Enxofre.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Evidencia-se que, com o decréscimo do nivel de enxofre presente no aco, maior é a
energia absorvida pela material. A hipdtese é a presenca de inclusoes do tipo sulfeto,
que sao prejudiciais para as propriedades mecanicas deste aco, principalmente para os
tarugos com 951 e 396 ppm de enxofre. O tarugo com 67 ppm de enxofre teoricamente
deveria ter obtido valores elevados de energia absorvida, devido a baixa quantidade de

elementos contaminantes neste aco (P e S). No entanto, este ago apresenta um valor
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significativamente elevado de oxigénio (1093 ppm), levantando a suposi¢ao de que houve

a formagao de 6xidos na microestrutura do material.

4.2.1 Fratura dos corpos de prova

A Figura 28 mostra todas superficies de fratura apds os ensaios de impacto Charpy a
uma temperatura de 0 °C, para amostras fundidas no forno a indugdao VIP. Como pode
ser observado, trés corpos de impacto foram testados por amostra para verificar a homo-
geneidade entre os valores de absorcao de impacto e as fraturas resultantes. Para cada
tarugo foram testados em ambas as condigoes, bruto de fusdo (figuras do lado esquerdo)

e tratados termicamente (figuras do lado direito).

Figura 28 — Superficies de fratura de todas as amostras testadas apds ensaio de impacto Charpy.

SB1 ST1
SB2 ST2
SB3 ST3
SB4 ST4

Fonte: elaborado pelo autor.

As amostras SB1 e ST1, que apresentam 951 ppm de enxofre, resultaram em fraturas
com aspecto fragil, sendo possivel observar as linhas de propagacao das trincas, o que leva
a uma rapida ruptura do material com quase nenhuma absorcao de energia. Estas fraturas

tem caracteristica de serem transgranulares, fato que ocorre quando ha a separacao os
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planos atémicos, de modo que a trinca se propague por dentro dos graos formando planos
de clivagem com uma textura facetada. Mesmo passando por processos térmicos, as
amostras ST1 apresentam fratura fragil com pouca absor¢ao de energia, evidenciando o
fato de que a presenca de inclusoes pode ser um fator determinante.

As amostras SB2 e ST2 apresentam quase as mesmas caracteristicas mencionadas
acima, fraturas por clivagem com aspecto fragil que demonstram baixas absorc¢oes de
energia. Para as amostras tratadas termicamente (ST2), é possivel observar uma sutil
deformacao plastica nas adjacéncias dos corpos de prova, associada a fratura. No entanto,
o aspecto fragil é predominante, caracterizado pela formacgao e propagacao de trincas que
originam planos de cisalhamento na direcao de 90° com a tensao original.

As superficies de fratura das amostras SB3 e ST3 apresentam um aspecto peculiar.
Podem ser caracterizadas como uma combinagao entre fratura fragil (superficies brilhantes
e facetadas) e fraturas dicteis. Contudo, apresentam gumes de arrancamento de material
indicando a separacao de certas particulas ou inclusoes durante o processo de fratura. As
amostras ST3 demonstram regides com aparéncia mais ductil, decorrente do processo de
alivio de tensoes da microestrutura gerado durante o tratamento térmico.

Uma clara distingdo entre superficies de fratura das amostras SB4 e ST4 pode ser
observada, uma vez que, o baixo nivel de enxofre vai influenciar minimamente nos valores
de absorcao de energia. Para a amostra bruta de fusao, o aspecto fragil é predominante,
com uma aparéncia brilhante e plana, com a rapida propagacao de trincas indicando uma
baixa absorcao de energia.

Ja para a amostra tratada termicamente (ST4), caracteriza-se uma fratura predomi-
nantemente ductil, onde ha uma lenta propagacao de trincas, de modo que o material
resistente tende a se deformar plasticamente para absorver essa energia. Esta propagacao
de trincas acontece a partir de uma tensao de cisalhamento que se propaga pelo material
a uma dire¢ao de 45 °C em relagdo a tensao original. Deste modo, é possivel observar a
elevada deformacao gerada nas extremidades dos corpos de prova, resultante desta grande
absorcao de energia do material no momento do ensaio.

De fato, observa-se que o tarugo com menor teor de enxofre obteve a superficie de
fratura com caracteristicas mais dicteis em relagdo as amostras na condigao tratada ter-
micamente. O baixo nivel de impurezas neste ago restringe a possibilidade de propagacao
de trincas pela microestrutura de forma rapida, elevando a tenacidade do material e au-

mentando a vida 1til da peca.

4.3 Dureza

Os graficos apresentados na Figura 29 relacionam os valores de dureza Brinell com o
nivel de enxofre e oxigénio avaliados neste estudo. O resultado apresentado nas colunas

em verde e vermelho é a média das dureza obtidas para cada amostra. A dureza Brinell
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¢ indicada no eixo Y esquerdo, enquanto que o nivel de oxigénio e enxofre sao indicados
no eixo Y localizado na direita do grafico. A linha em azul representa a dureza maxima

permitida para este aco, como requisito da H.-Q.

Figura 29 — Valores de dureza Brinell mensurados para todas as amostras analisadas, no estado
bruto de fusdo (SB) & esquerda e tratados termicamente (ST) a direita. Requisito
méaximo indicado pela H.-Q. Bola preta - Nivel de oxigénio. Bola amarela - Nivel

de Enxofre.
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Fonte: elaborado pelo autor.

De forma geral, avalia-se que houve um decréscimo dos valores de dureza em relagao
as amostras brutas de fusdo para as tratadas termicamente, o que era esperado uma vez
que o processo térmico tende a reduzir a dureza do material, formando uma martensita
revenida homogénea e com menos tensoes internas.

Todas as amostras apds tratamento térmico obtiveram valores dentro do requisito
maximo exigido pela H.-Q, fato que promove uma melhora nas propriedades corrosivas
do material em meios contendo sulfeto de hidrogénio, como discutido no Capitulo 2.

No entanto, nao ha nenhuma correlagao entre os valores de dureza e o nivel de enxofre
e oxigénio presentes no material. Os resultados se apresentaram de forma homogénea em
relacdo a estes parametros, nao havendo grandes diferencas de dureza para cada tarugo
fundido. Deste modo, a dureza ¢é associada as propriedades da microestrutura do material,
antes e apoOs o tratamento térmico, e nao apresenta conexao com o nivel, morfologia ou

tamanho das inclusoes presentes.
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4.4 Caracterizacao das inclusoes

4.4.1 Microscopia 6ptica

A anélise e quantificacao das inclusodes foi feita a partir do microscopio éptico Keyence,
por meio da avaliacao da superficie das amostras retiradas das secoes 6B e 4T de cada
tarugo fundido. Todas as amostras foram fotografadas nas magnificagoes de 100x, 500x e
1000x, a fim de avaliar a homogeneidade, alinhamento, tamanho e morfologia das inclusoes
presentes.

A Figura 30 a seguir apresenta as micrografias das amostras SB1 e ST1 com uma
magnificagdo de 500x, retiradas do tarugo que apresentou 951 ppm de enxofre. As imagens
lado a lado permitem evidenciar as diferencas de inclusoes presentes entre a amostra bruta

de fusdo e a tratada termicamente.

Figura 30 — Presenca de inclusdes ndo metalicas no tarugo fundido com 951 ppm de enxofre.
Magnifica¢ao de 500x. Figura a) - amostra SB1; Figura b) - amostra ST1.

SB1 ST1

Fonte: elaborado pelo autor.

Nota-se que a amostra SB1 apresenta de um alinhamento de inclusdes de sulfeto de
manganés do tipo II, caracterizacao da composicao quimica que foi avaliada com mais
detalhes na secao 4.4.2. Este tipo de inclusao decorre do elevado nivel de enxofre presente
neste tarugo e fato que promove a presenca deste tipo de inclusdo por toda a extensao da
amostra analisada, possivelmente por todo o tarugo fundido.

O sulfeto de manganés é um das inclusées nao metalicas que mais prejudicam as pro-
priedades do material. A dureza baixa e alta deformabilidade promove uma baixa adesao
superficial entre a matriz e a inclusao, atuando como pontos de iniciacao e propagacao das
trincas, reduzindo assim, as propriedades mecanicas, como a absorc¢ao de impacto [55].

A micrografia da amostra ST1 esclarece a diferenca no formato das inclusoes entre
as duas amostras. Para secao retirada no estado bruto de fusdo, avalia-se MnS mais

alongados e com tamanhos maiores. Ja para a amostra que passou pelo processo térmico,
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observa-se MnS esféricos e com o tamanho reduzido, porém com o mesmo alinhamento
analisado em SB1.

E possivel evidenciar a homogeneidade e distribuicio destas inclusées em ambas as
micrografias por toda a extensdo, se formando entre os contornos de graos do metal, de
acordo com o processo de solidificacao do tarugo. A taxa de solidificacao neste caso é
essencial, pois em zonas de resfriamento rapido, tende-se a formar MnS mais esféricos. A
medida que as dendritas colunares crescem com o processo de solidificacao tende a formar
MnS com a morfologia dendritica, de barra fina e/ou em forma de folha [55]. No caso,
como foi usinado estas se¢Oes da regiao central do tarugo, é possivel observar inclusoes
do tipo dendriticos.

Esta morfologia pode ser analisada com mais detalhes na Figura 31, onde é apresentado
as micrografias em ambos os estados, em uma magnificagdo de 1000x. Ao lado, um
esquema ilustrativo é apresentado mostrando a diferenca de estruturas presentes para
cada amostra analisada.

Figura 31 — Alteragdo da morfologia dos sulfetos entre a amostra bruta de fusdo e com trata-

mento térmico para a amostra com 951 ppm de enxofre. Magnificagdo de 1000x.
Figura a) - amostra SB1; Figura b) - amostra ST1.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Para a micrografia SB1, observa-se uma morfologia de MnS mais alongada e no for-
mato dendritico, causado pela solidificagdo do material. Para a amostra ST1, observa-se

que ocorreu uma ovulagao dessa estrutura dendritica para sulfetos mais esféricos devido
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a difusdo superficial durante o processo térmico, que promoveu a mudanca para uma
estrutura de menor energia (esférica) [56].
A Figura 32 revela as micrografias para o tarugo com aproximadamente 396 ppm de

enxofre, em ambos os estados analisados (SB2 e ST2).

Figura 32 — Presenca de inclusdes ndo metalicas no tarugo fundido com 396 ppm de enxofre.
Magnifica¢ao de 500x. Figura a) - amostra SB2; Figura b) - amostra ST2.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Evidencia-se o fato do decréscimo de inclusoes presentes para este tarugo em relagao
ao tarugo com 951 ppm de S, estando mais distribuidas homogeneamente e apresentando
menores tamanhos. No entanto, ainda se observa sulfetos de manganés em formato den-
dritico (em menor escala) e também com a morfologia esférica, provavelmente decorrente
do nivel de enxofre neste ago. A Figura 33 apresenta de forma mais detalhada essas mor-
fologias, a partir de um aumento de 1000x. Ao lado, um esquema foi desenvolvido para
ilustrar melhor o comportamento das inclusdes em ambos os estados.

A amostra ST2 apresenta quase que somente inclusoes esféricas devido ao processo de
ovulacao durante o processo térmico. Umas das consequéncias desse processo de difusao
é o espacamento entre uma regiao concentrada de MnS, como mostra a ilustragao na
Figura 33. Nesta amostra, as inclusoes estao mais dispersas uma das outras em relacao a
amostra bruta de fusao, que apresenta regides mais agregadas e que formam a estrutura
dendritica observada. Com o tratamento térmico, estes sulfetos tendem a apresentar uma

instabilidade de forma, seguido de uma esferoidizacao da estrutura e crescimento.
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Figura 33 — Alteragdo da morfologia dos sulfetos entre a amostra bruta de fusdo e com trata-

mento térmico para a amostra com 396 ppm de enxofre. Magnificagdo de 1000x.
Figura a) - amostra SB2; Figura b) - amostra ST2.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Ha uma grande diferenca do nivel e do tipo de inclusoes encontradas nas micrografias
dos tarugos discutidos acima, em relagao as amostras do tarugo com 67 ppm de enxofre.
A Figura 34 mostra as micrografias retiradas para este tarugo em ambos os estados, em
uma magnificagao de 500x.

Apesar deste tarugo apresentar somente 67 ppm de enxofre, um nivel baixo comparado
aos requisitos estabelecidos para este material, o mesmo apresenta uma grande quanti-
dade de inclusoes. A partir das micrografias é possivel evidenciar que estas inclusoes se
aproximaram formando diferentes agregados de inclusdes com morfologias irregulares e
tamanho de inclusao distintos.

As inclusoes presentes neste tarugo sao majoritariamente compostas de aluminio e
oxigénio, formando alumina (como seré discutido na segao 4.4.2). A hipétese de formagao
desses agregados de alumina vem do fato de que, para este tarugo, o nivel de oxigénio se
alterou durante a fundicao do ago de tal forma que resultou em aproximadamente 1000

ppm apés fundido. Ou seja, diferente dos outros tarugos, este sofreu um processo de
reoxidacgao, causado pela falha do camada protetiva de argénio expondo o metal fundido

a atmosfera ou a falha da retirada total da escéria que pode ter entrado em contato com
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Figura 34 — Presenca de inclusdes nao metélicas no tarugo fundido com 67 ppm de enxofre.
Magnificagao de 500x. Figura a) - amostra SB3; Figura b) - amostra ST3.
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Fonte: elaborado pelo autor.

o metal liquido. Novas inclusdes vao se formar dessa interagao, como a alumina, que vao
se nuclear e se precipitar pela reacao do oxigénio absorvido da atmosfera e o aluminio
dissolvido.

Como pode ser observado nas micrografias acima, os agregados de alumina crescem
pela colisao entre as particulas menores irregulares devido a sua alta tensao superficial.
Por apresentar uma grande quantidade destes aglomerados por toda a extensao da amostra
analisada, é possivel evidenciar que possivelmente este foi a grande causa pela reducgao da
energia absorvida para este tarugo, mesmo para a secao que passou pelo processo térmico.

A Figura 35 mostra as micrografias retiradas da se¢oes do tarugo com 20 ppm de
enxofre, no estado bruto de fusao e tratado termicamente.

Para este caso, o nivel de enxofre obtido tem pouca ou quase nenhuma influéncia na
formacao de inclusdes nao metélicas, como o MnS. Diferente do tarugo com 1093 ppm
de oxigénio, a desoxidagao com aluminio aconteceu corretamente e o nivel de oxigénio
dissolvido no metal é baixo. Deste modo, existe uma baixa tendéncia a formacgao de

6xidos e sulfetos, que pudessem prejudicar as propriedades mecanicas.
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Figura 35 — Presenca de inclusdes nao metélicas no tarugo fundido com 20 ppm de enxofre.
Magnificagao de 500x. Figura a) - amostra SB4; Figura b) - amostra ST4.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Ao avaliar as micrografias nota-se que a presenga de inclusdes caiu drasticamente
comparando com os tarugos anteriores, em ambas as condigdes. As inclusoes evidenciadas
acima indicam uma morfologia esférica, distribuidas e de tamanho pequeno. Estes fatores
contribuem para que o material se torne mais resistente a trincas e rachaduras, absorvendo

mais energia durante a aplicacgao.

4.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A secdo anterior revelou as principais diferencas do nivel, homogeneidade, distribuigao
das inclusoes para cada tarugo fundido, demonstrando a influéncia da presenca de enxofre
e oxigénio no metal fundido, seja no estado bruto ou tratado termicamente.

No entanto, o efeito do nivel de inclusdes no ago nas propriedades mecénicas e corro-
sivas também dependem do seu formato, tamanho e sua composicao quimica.

Para revelar tais caracteristicas com mais detalhes, o microscopio éptico de varredura
(MEV) foi utilizado no modo de elétrons retro espalhados (BSD) em uma magnificagao
de 3000x e uma tensao de aceleracao de 15 kV, dando atencao as inclusdes maiores que
sao mais prejudiciais ao material. A caracterizacdo semi-quantitativa dos elementos foi
avaliada por EDS e pode ser analisada nas tabelas respectivas para cada amostra.

SB1

A Figura 36 apresenta as principais inclusdes observadas na amostra SB1. O tamanho
referente a tais inclusoes varia entre 2 a 10 um, no entanto, os mesmos se concentram e
foram morfologias dendriticas. Outro fator que colabora neste sentido, é a incidéncia de
formatos mais alongados, que sao caracteristicas para a condi¢ao bruta de fusao.

O espectro de composi¢ao quimica (Apéndice A) revela que estas inclusdes sdo ma-

joritariamente compostas de S, Mn e Fe. Estes elementos formam os principais tipos de
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sulfetos, como por exemplo, o sulfeto de manganés (MnS) e sulfeto de ferro (FeS).

Ao analisar a diferenca de composigao de carbono entre as inclusées e a matriz (pontos
4 e 5) é possivel evidenciar que os sulfetos apresentam uma certa quantidade de carbono
em sua composicdo. No entanto, a caracterizacdo por EDS nao é um método acurado
para a quantificagdo de elementos leves, como o carbono (C). Deste modo, deve-se avaliar

com cuidado a quantificacao deste elemento.

Figura 36 — Imagem por MEV mostrando as principais inclusoes do tarugo com 951 ppm de
enxofre, condi¢do bruta de fusdo (SB1).

Fonte: elaborado pelo autor.

ST1

A influéncia do tratamento térmico na morfologia das inclusoes é evidenciada na Fi-
gura 37. A precipitacao de sulfetos é predominante para este tarugo, no entanto, estas
inclusoes diminuiram de tamanho (aproximadamente de 2 a 5um). O fator que contribui
para esta caracteristica é o fendmeno de ovulacao dessas inclusées com o processo térmico,
resultando em morfologias mais esféricas.

A composi¢do quimica (Apéncide A) auxilia na evidéncia da elevada presenca de sul-
fetos neste material. A maioria das inclusoes analisadas aponta elementos como S, Mn
e Fe. Somente um dos pontos indica a presenca de éxidos globulares, uma vez que os
elementos majoritarios sdo O, Al e Fe. O carbono se destaca em todas as inclusoes,
observando um possivel segregamento para estas particulas nao metalicas. O contraste
deste elemento pode ser observado entre a composi¢gao quimica da matriz (ponto 8 e 9)
e os demais pontos. De modo geral, a presenca elevada dessas inclusoes do tipo sulfeto,
em ambos os estados, possivelmente contribuiu para a negativa resposta deste tarugo em

relacdo a energia absorvida.
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Figura 37 — Imagem por MEV mostrando as principais inclusées do tarugo com 951 ppm de
enxofre, condicdo tradata termicamente (ST1).

Fonte: elaborado pelo autor.

SB2

Uma diminuicdo no quantidade de sulfetos presentes na microestrutura do material
podem ser observados na Figura 38, quando comparado com a amostra SB1. No entanto,
podem ainda ser encontrados sulfetos do tipo II de morfologia dendritica. Devido a uma
quantidade mais baixa de enxofre (396 ppm), a distribuicao desses sulfetos alongados
diminuiu e sulfetos poliédricos e globulares podem ser encontrados nesta amostra.

Como discutido na Capitulo 2, estes sulfetos globulares podem apresentar éxidos em
sua morfologia, fato que pode ser validado a partir dos pontos obtidos por EDS (Apéndice
A). De forma geral, a maioria das particulas encontradas para esta amostra sao sulfetos a
base de elementos como Mn, Fe e 6xidos (Al;O3). O espectro quimico da matriz também
ajuda a corroborar estas hipdteses, uma vez que ha uma grande diferenca entre os valores
destes elementos quando comparado as inclusoes. Inclusive o espectro de carbono para a

matriz, detectando uma segregacao deste elemento na composicao das particulas.



Capitulo 4. Resultados 66

Figura 38 — Imagem por MEV mostrando as principais inclusées do tarugo com 396 ppm de
enxofre, condi¢do bruta de fusdo (SB2).

Fonte: elaborado pelo autor.

ST2

Na Figura 39 a mudanga de formato dos sulfetos para morfologias mais esféricas, de
acordo com o tratamento térmico, é evidenciado também nesta amostra, devido ao feno-
meno de difusdo superficial para um estado de menor energia. As inclusdes diminuiram
de tamanho neste caso, cerca de 2-5 um.

De fato, ao observar a composi¢ao quimica (Apéndice A) das particulas evidenciadas
na imagem, constata-se o fato de que estas inclusdes nao metélicas sao sulfetos de man-
ganés ou sulfeto de ferro, com alguma segregacao de carbono. E evidenciado a presenca
de 6xidos em algumas das inclusdes analisadas, porém em baixa quantidade.

Figura 39 — Imagem por MEV mostrando as principais inclusoes do tarugo com 396 ppm de
enxofre, condi¢do tratada termicamente (ST2).

Fonte: elaborado pelo autor.

SB3
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Como discutido na secao anterior, este tarugo com 67 ppm de enxofre apresenta um
elevado nivel de oxigénio, mesmo com a desoxidagao do ago utilizando aluminio. A hi-
potese neste caso é de que este aluminio pode ter capturado e reagido com o oxigénio da
atmosfera, formando inclusoes nao metélicas do tipo 6xido, que nao foram retirados no
processo de separacao de escoria.

A partir da composigao quimica obtida por EDS (Apéndice A) é possivel concluir que
esse Oxido formado é composto principalmente de aluminio e oxigénio, formando Al;Os3.
Praticamente todos os pontos analisados contém estes elementos predominantes, exceto
a matriz. O carbono, neste caso, estd em concordancia com o espectro da matriz e,
desse modo, nao estd presente nas inclusoes. Estas inclusoes do tipo Al,O3 apresentam
morfologia irregular e podem variar bastante de tamanho de acordo com o formato apre-
sentado (cerca de 5 a 100 um de didmetro), como pode ser observado na Figura 40. Essa
morfologia de alumina presente nas amostras pode ser corroborado a partir Figura 11,
indicando uma alta atividade do oxigénio local e uma alta concentracao de aluminio no

aco, formando estes agregados de oxidos.

Figura 40 — Imagem por MEV mostrando as principais inclusoes do tarugo com 67 ppm de
enxofre, condicdo tratada termicamente (SB3).

Fonte: elaborado pelo autor.

ST3

A Figura 41 apresenta as principais inclusoes obtidas para a amostra com 67 ppm
de enxofre, na condic¢ao tratada termicamente. Evidencia-se as mesmas caracteristicas e
formatos das inclusdes ao comparar esta amostra com a se¢ao que esta na condi¢ao bruta
de fusao, validando que o processo térmico nao altera a morfologia dos 6xidos formados.
O tamanho também apresenta alta variacdo e depende do formato obtido para estas
inclusoes, geralmente variando de 5 a 100 um dependendo a regiao analisada.

A formacao de éxidos pode ser validada a partir da composi¢ao quimica (Apéndice A),

onde praticamente todos os pontos analisados sao inclusdes do tipo Al,O3. Neste caso, ha
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um indicativo de uma pequena variacao de carbono nas inclusoes em relacao aos pontos
da matriz. Para as inclusoes, o carbono esta ligeiramente acima do espectro da matriz, no
entanto é uma variacdo muito pequena e nao é possivel afirmar que exista uma segregagao
de carbono para esses 6xidos. De forma geral, devido ao tamanho e distribuicao dessa
alumina na microestrutura do material, possivelmente foi o fator determinante para a

baixa absorcao de energia obtida para este tarugo, em ambas as condic¢oes.

Figura 41 — Imagem por MEV mostrando as principais inclusoes do tarugo com 67 ppm de
enxofre, condicao tratada termicamente (ST3).

Fonte: elaborado pelo autor.

SB4

As principais inclusoes evidenciadas neste tarugo, com 20 ppm de enxofre, podem ser
encontradas na Figura 42. Foi identificado uma menor distribuicao e menor tamanho de
inclusoes ao longo de toda a extensao da amostra, influenciando na propagacao de trincas
a partir da fratura do material. De fato, este tarugo obteve a melhor resposta em termos
de absorcao de impacto Charpy em relacao aos outros tarugos.

O formato e tamanho das inclusdes podem variar de acordo com o espectro quimico
das particulas presentes (Apéndice A). E evidenciado a presenca de éxidos (pontos 1 e 2),
predominantemente alumina (Al;O3), com um formato mais arredondado e esférico. Ja
para as inclusdes mais facetadas (pontos 3, 4 e 5), o espectro quimico indica a presenga
de 6xidos de composigao variada com carbono, ferro e cromo. No entanto, a indicativa de
carbono deve ser cautelosa, uma vez que se aproxima dos valores da matriz. Estes dxidos
de fase (FeO-Cr03-Al,03) apresentam formatos angulares e com tamanho de 2 a 10 um.

Nesta amostra nao foi encontrada evidencia de inclusoes do tipo sulfeto.
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Figura 42 — Imagem por MEV mostrando as principais inclusbes do tarugo com 20 ppm de
enxofre, condi¢do bruta de fusdo (SB4).

Fonte: elaborado pelo autor.

ST4

A Figura 43 mostra as inclusoes presentes para a amostra ST4. Revela-se a presenga de
inclusoes com morfologias mais arredondadas e com tamanho variando aproximadamente
de 5 a 10 um. A partir do espectro quimico (Apéndice A) indica-se que estas inclusdes
quase esféricas apresentam O, Fe, Cr e Al como elementos majoritarios em sua composicao,
estes formam éxidos de fase (FeO-CryO3-Aly03). Estas inclusdes podem ter mudado de
formato com o tratamento térmico.

Ao comparar o espectro do carbono das inclusoes com os pontos da matriz, ha pouca
diferenca nos valores obtidos, evidenciando que possivelmente estas inclusoes nao apresen-
tem carbono em sua composi¢ao. O ponto 7 é uma excessao de todos os pontos analisados.
Com morfologia facetada, esférica e brilhante, esta inclusao apresenta ferro e niquel em
sua composicao. Isto pode determinar que provavelmente se formou uma particula inter-
metalica na microestrutura. No entanto, esse foi o inico ponto observado para a amostra
e possivelmente nao influenciou nos resultados mecéanicos obtidos. Também, para esta
amostra, nao se indica a presenca de sulfetos, ao avaliar a diferenca de composicao das
inclusoes com os pontos da matriz. Isto corrobora que a metodologia de processo foi
aplicada corretamente, obtendo um baixo nivel de impurezas e, consequentemente, uma

alta absor¢ao de energia para esta amostra.
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Figura 43 — Imagem por MEV mostrando as principais inclusdes do tarugo com 20 ppm de
enxofre, condi¢do tratada termicamente (ST4).

Fonte: elaborado pelo autor.

4.5 Quantificacao das inclusoes

A quantificacao das inclusoes foi realizada por meio do software Keyence utilizando as
funcoes de "Esticar e montar” e posteriormente a aplicacao do threshold para revelar as
inclusoes presentes por toda a extensdo da amostras. Particulas, sujeiras e riscos foram
retirados ao maximo durante o processo para evitar erros de analise, de forma que, no
final, um arquivo em formato de planilhas é gerado com todas as informacoes das inclusoes
presentes. O resultado obtido em relacao a quantificacao das inclusoes presentes para cada

amostra pode ser observado na Tabela 10.

Tabela 10 — Resultados obtidos em relagao a quantificacdo das inclusdes.

Tarugo  Amostra Nivel de Nivel de Area total Ntmero total Densidade de
enxofre (ppm) oxigénio (ppm) andlisada (mm?) de inclusdes (#) inclusdes (#/mm?)
1 SB1 951 188 95,76 27791 290,22
ST1 951 188 91,26 27864 305,33
) SB2 396 124 174,78 21875 125,15
ST2 396 124 212,21 11794 55,58
3 SB3 67 1093 68,65 9921 144,51
ST3 67 1093 137,39 13739 100,00
4 SB4 20 150 103,19 2635 25,54
ST4 20 150 102,47 1815 17,71

Fonte: elaborado pelo autor.

Um c6digo em Python foi montado e aplicado a estas planilhas a fim de obter um
grafico da densidade de probabilidade Kernel em funcao do didmetro médio de Feret.
Este grafico mostra, portanto, a probabilidade de que as inclusoes encontradas para aquela

amostra aparecam, de acordo com o seu didmetro médio. Esta densidade Kernel foi entao
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multiplicada pelo niimero total de inclusdes encontradas para cada amostra (representado
por #) e dividida pela area analisada no MO em mm?, resultando em uma densidade de
inclusdes (#/mm?) em fun¢ao do didmetro médio de Feret (um).

A Figura 44 mostra os graficos de densidade de inclusoes em funcao do diametro médio
de Feret para todos os tarugos fundidos, relacionando as inclusoes encontradas em seu

estado bruto de fusao com a condigao tratada termicamente.

Figura 44 — Graficos da Densidade de inclusoes vs Didmetro médio de Feret para todos os tarugos
fundidos, em seu estado bruto de fusdo e tratado termicamente.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Com excecao do tarugo 1, todos os outros tarugos obtiveram uma menor densidade
de inclusoes para a condi¢do com o processo térmico. Para estas amostras, o didmetro
médio das inclusdes nao variou consideravelmente entre os dois estados. De fato, todas as
analises indicam que as inclusoes se concentraram em diametros médios variando entre 5
a 30 um.

Para o tarugo 1, avalia-se que a amostra SB1 apresenta uma menor densidade de in-
clusoes, porém, com maiores didmetros do que a amostra ST1. Como discutido nas se¢oes
anteriores, este indicativo de diametros maiores pode ser relacionado com o alongamento
das estruturas dendriticas dos sulfetos durante a solidificacdo. Apds o processo térmico,
ha uma diminui¢ao do tamanho médio, de forma que, as inclusoes se concentrem em di-
ametros menores, devido ao fendmeno de ovulagdo. Deste modo, a amostra ST1 exibe
uma alta densidade de inclusées, no entanto, estdao condensadas em uma faixa pequena
de tamanho (entre 2 a 10 um).

A amostra ST2 apresentou uma menor densidade de inclusdes quando comparado a

amostra SB2. A faixa de tamanho de inclusdes é um pouca mais dispersa para esta
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amostra. A hipotese é de que os sulfetos tendem a se esferoidizar durante o tratamento
térmico, formando particulas mais arredondadas ou até mesmo crescendo [56].

A diferenca entre densidade de inclusdes entre SB3 e ST3 pode ser observada na
Figura 44. Esta diferenga pode ser relacionada com o aparecimento de agregados de
alumina nas amostras, ocorrendo de forma aleatoria e nao representam uma diferenca
de densidade devido ao processo térmico. A amostra SB4 e ST4 obtiveram quase o
mesmo padrao de curva para o tamanho médio das inclusdes e uma pequena diferenca
da densidade das inclusoes, no entanto nao foi observado nada que pudesse indicar essa
correlagao com o tratamento térmico.

A Figura 45 mostra os graficos de densidade de inclusoes vs Didmetro médio de Feret
de acordo com o tarugo fundido, onde a figura a) representa o estado bruto de fusao e b)
o tratado termicamente.

Observa-se a grande diferenca na densidade de inclusoes entre o tarugo com 951 ppm de
enxofre para os demais devido ao fato da presenca, em grande quantidade, de sulfetos por
toda a extensao da amostra. O tarugo com 67 ppm de enxofre apresentou mais inclusoes
do que as amostras com 396 ppm. Isto ¢ derivado da presenca de aglomerados de alumina
em grande escala para estas amostras. Estes aglomerados impactaram também na curva
de didmetro médio, no qual é possivel perceber maiores tamanhos de inclusao para este

tarugo (variando de 5 a 100 um).

Figura 45 — Graficos da Densidade de inclusées vs Didmetro médio de Feret em relagao as amos-
tras a) brutas de fusdo e b) tratadas termicamente.
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Fonte: elaborado pelo autor.



Capitulo 4. Resultados 73

O tarugo 2 apresentou uma menor absorcao de energia, de acordo com Tabela 9, e
uma menor densidade de inclusoes do que o tarugo 3. Este fato indica que, por mais que
se tenha uma menor quantidade de inclusoes, estas mesmas podem impactar mais nas
propriedades do que aquelas encontradas no tarugo 3. Portanto, a presenca de sulfetos na
microestrutura das amostras SB2 e ST2 pode ser mais prejudicial a resisténcia ao impacto
do que aglomerados de alumina encontrados em SB3 e ST3.

As amostras SB4 e ST4, com 27 ppm de enxofre, apresentaram a menor densidade de
inclusoes entre todas, o que corrobora com o fato de que este tarugo obtive os melhores
resultados de absorcao de impacto neste estudo. Esta reducdo da densidade e tamanho
de inclusoes se deve ao baixo nivel de impurezas alcancadas para este tarugo. Deste
modo, a metodologia utilizada visando baixos teores de enxofre e desoxidagao do ago por
aluminio, pode melhorar o desempenho do material e diminuir a possibilidade de falha da

peca durante aplicacao.

4.6 Microestrutura

Deve-se tomar cuidado ao analisar o nivel de inclusdes e sua relagdo com as pro-
priedades mecanicas, pois a microestrutura do material também pode ser uma variavel
importante na influéncia dos resultados finais. Deste modo, foi realizado o ataque qui-
mico das amostras com o reagente Vilella e a microestrutura foi caracterizada utilizando
o microscopio 6ptico com magnificagao de 200x. A Figura 46 até a Figura 53 mostram as

microestruturas para todas as amostras analisadas.

Figura 46 — Microestrutura da amostras SB1, com 951 ppm de enxofre.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 47 — Microestrutura da amostras ST1, com 951 ppm de enxofre.

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 48 — Microestrutura da amostras SB2, com 396 ppm de enxofre.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 49 — Microestrutura da amostras ST2, com 396 ppm de enxofre.

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 50 — Microestrutura da amostras SB3, com 67 ppm de enxofre.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 51 — Microestrutura da amostras ST3, com 67 ppm de enxofre.

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 52 — Microestrutura da amostras SB4, com 20 ppm de enxofre.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 53 — Microestrutura da amostras ST4, com 20 ppm de enxofre.

Fonte: elaborado pelo autor.

Observa-se a diferenga de microestrutura entre as duas condigbes analisadas. As amos-
tras brutas de fusao sdo compostas por uma martensita grosseira ja formada durante o
processo de solidificagao dos tarugos. Devido a alta temperabilidade deste material, esta
martensita ja formada pode ser decorrente do processo de resfriamento de um tamanho
de grao austenitico grande antes da transformacao. Nota-se os veios dendriticos que se
formam durante o processo de resfriamento do metal. A homogeneidade da microestru-
tura pode variar de acordo com a posicao analisada, havendo uma heterogeneidade na
microestrutura, devido a sua condicao pré estabelecida.

Ja as amostras tratadas termicamente evidenciam uma microestrutura majoritaria-
mente martensitica. O processo térmico foi efetuado de maneira correta resultando em
uma microestrutura refinada e homogénea ao longo de toda a extensao das amostras. Para
as amostras com alto teor de enxofre, é possivel perceber pontos corroidos que diferem
do contraste natural da microestrutura apés ataque quimico. Estas regides correspondem
as inclusoes do tipo sulfeto, que sofrem uma corrosao preferencial e ficam evidentes ao
realizar a caracterizacdo. A partir do ataque quimico, nota-se perceptivel que os sulfetos
se formaram nos contornos de graos do material durante os estagios de solidificagao.

O refinamento da estrutura martensitica apés o tratamento térmico contribui para
a condicao final de resisténcia ao impacto observado para estas amostras. O tarugo 4,
que apresenta 20 ppm de enxofre e baixo nivel de oxigénio, é caracterizado por um baixo
nivel de inclusoes nao metalicas e uma microestrutura martensitica homogénea e refinada,

resultando em uma melhor tenacidade do material. Isto corrobora que a metodologia de
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processo foi efetuada corretamente e o controle de impurezas deve ser otimizado para se

obter os melhores resultados de tenacidade do material.
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5 Conclusoes

O presente trabalho investigou a influéncia do teor de enxofre no aco inoxidavel mar-
tensitico 13Cr-4Ni utilizando aluminio como desoxidante primario. O controle de im-
purezas foi realizado seguindo uma metodologia estrita, que possibilitou fundir tarugos
com baixo nivel de oxigénio e controlar o nivel de enxofre de acordo com o esperado nas
simulagoes termodinamicas. A partir disso, foi possivel avaliar o impacto do enxofre na
densidade, morfologia e tamanho de inclusoes, além da resisténcia ao impacto Charpy,
dureza e microestrutura nas condi¢oes brutas de fusao e tratadas térmicamente.

A execucgao correta da metodologia de processo de fundicao em escala laboratorial
em conjunto com a aplicagao de simulagoes termodinamicas, resultou em tarugos que
apresentaram uma composi¢do quimica dentro dos requisitos exigidos pela H.-Q. Todos os
tarugos obtiveram valores de enxofre e oxigénio semelhantes aos esperados tedricamente,
com excessao do tarugo com 67 ppm de enxofre, que apresentou um elevado teor de
oxigéenio.

Ao analisar as duas condi¢oes estudadas, nao houve uma correlacao entre os valores de
dureza obtidos com o teor de enxofre para cada tarugo. No entanto, o processo térmico
aplicado neste estudo promoveu uma diminuicao da dureza de forma a ficar dentro dos
requisitos exigidos pela H.-QQ (285 HB). Este fator pode ser relacionado com ao refina-
mento da microestrutura e alivio de tensoes da estrutura martensitica com o processo de
revenimento.

Os resultados de resisténcia ao impacto Charpy evidenciam uma tendéncia do aumento
da absorcao de energia do material com o decréscimo do teor de enxofre dissolvido no ago
13Cr-4Ni. O baixo valor de tenacidade ao impacto para o tarugo com elevado valor de
enxofre pode ser resultado da presenca de inclusoes do tipo sulfeto, que estao distribuidos
homogeneamente por toda a extensao das amostras. Estes sulfetos sao formados a medida
que as dendritas colunares crescem e se solidificaram preferencialmente nos contornos de
graos do material, como observado caracterizagoes realizadas.

Observa-se uma mudanca de morfologia desses sulfetos com o processo térmico, de
modo que, estes precipitados sofrem um coalescimento, a partir do processo difusional,
de seu formato alongado para estruturas mais esféricas. Esta diferenca de morfologia
pode ser corroborado pela quantificacao das inclusoes, que indicam uma diminuicao do
diametro médio de Feret para a amostra tratada térmicamente.

A medida que o teor de enxofre diminui, a densidade de inclusoes presentes no material
também diminui, restringindo a propagacao de trincas pela microestrutura e aumentando
a absorcao de energia do material. De fato, observa-se caracteristicas mais ducteis nas

fractografias das amostras com 67 e 20 ppm de enxofre apds tratamento térmico.
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No entanto, o tarugo com 67 ppm de enxofre apontou um alto valor de oxigénio
dissolvido. Apesar do baixo nivel de enxofre, a amostra tratada termicamente obteve
valores de absorcao de energia abaixo do requisito minimo. Isto decorre da presenca de
agregados de alumina relativamente grandes que podem ter impactado negativamente
na tenacidade ao impacto do material. A hipdtese é de que o aluminio, utilizado como
desoxidante, pode ter capturado e reagido com o oxigénio da atmosfera, formando éxidos
que nao foram retirados no processo de separacao da escoria. Esta reoxidagao pode ter sido
causada pela falha da camada protetiva de argonio, expondo o metal fundido a atmosfera.
Deste modo, a protecdo do banho em relacao a atmosfera deve ser feita cuidadosamente
para que o metal fundido apresente baixos niveis de oxigénio.

O tarugo com 20 ppm de enxofre apresentou os melhores resultados de resisténcia ao
impacto, com baixa densidade de inclusoes, as quais possuem pequenos diametros e sem
presenca inclusoes do tipo sulfeto. Esta reducado de inclusoes impactou diretamente na
tenacidade do material, o que evidencia o fato de que a diminui¢do de impurezas pode
aumentar a vida util da peca, caso a metodologia de processo seja feita corretamente.

As microestruturas resultantes indicam uma clara diferenca de homogeneidade e re-
finamento entre as duas condigoes analisadas. As amostras brutas de fusdao sdo compos-
tas por martensita grosseira e nao homogénea, formada no processo de solidificagao do
material. A microestrutura apods tratamento térmico evidencia preferencialmente uma
estrutura martensitica refinada e homogénea por toda a extensao das amostras. FEste
refinamento da martensita contribui para a tenacidade do material, demonstrando que a
metodologia de processo deve ser seguida corretamente para que se obtenha um material
com baixo nivel de impurezas, que atenda os requisitos exigidos e que tenha uma vida

util prolongada.
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APENDICE A - Espectros de

composicao quimica por EDS

A Tabela 11 mostra o espectro de composicao quimica da amostra SB1 obtido por
EDS referente a Figura 36.

Tabela 11 — Espectro de composicdo quimica por EDS referente a amostra SB1.

Ponto C S Mn O Fe Cr Ni Si Al
1 18.31 19.50 32.09 4.87 13.95 10.70 0.41 0.16
2 14.51 20.54 31.98 4.85 16.80 10.80 0.14 0.28 0.11
3 14.01 20.58 34.07 4.97 13.73 11.88 0.62 0.13

4 (matriz) | 7.79 031 123 276 7349 10.30 3.76 0.36
5 (matriz) | 912 022 059 295 7220 10.77 3.77 0.37
6 1345 15.02 26.06 4.55 27.89 11.34 1.54 0.15

Fonte: elaborado pelo autor.

A Tabela 12 mostra o espectro de composi¢ao quimica da amostra ST1 obtido por
EDS referente a Figura 37.

Tabela 12 — Espectro de composicdo quimica por EDS referente a amostra ST1.

Ponto C S Mn O Fe Cr Ni Si Al

1 19.42 1493 26.75 4.00 26.81 6.34 0.62 0.08 0.08
2 22.23 21.38 4197 4.98 4.97 3.00 0.53 0.07 0.04
3 16.54 19.30 39.63 2.74 16.28 4.59 0.91
4 13.32  4.17 822 16.58 3745 6.60 0.69 12.97
5 15.07 21.59 43.98 742 6.37 2.52 3.06
6 27.39 1532 3237 528 12.08 3.43 1.12 0.13 2.88
7 16.05 17.17 36.69 23.93 5.31 0.78 0.07

8 (matriz) | 7.40 0.25 1.12 74.65 11.28 5.11 0.19

9 (matriz) 6.57 0.27 1.02 75.64 11.57 4.76 0.16
10 15.22 12.72 24.89 36.32 7.53 220 0.05

Fonte: elaborado pelo autor.

A Tabela 13 mostra o espectro de composicao quimica da amostra SB2 obtido por
EDS referente a Figura 38.
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Tabela 13 — Espectro de composicdo quimica por EDS referente a amostra SB2.

Ponto C S Mn O Fe Cr Ni Si Al
1 19.29 10.51 14.01 6.07 3724 9.69 2.01 0.06 1.12
2 23.28 9.13 14.81 20.86 11.63 6.52 0.63 0.04 13.10
3 22.21 18.97 27.27 4.64 14.57 11.55 0.69 0.07 0.03
4 19.18 8.66 15.50 26.51 8.50 5.42 0.45 0.06 15.73
5 (matriz) | 4.28 0.25  0.77 78.80 11.59 4.00 0.23

Fonte: elaborado pelo autor.

A Tabela 14 mostra o espectro de composigdo quimica da amostra ST2 obtido por

EDS referente a Figura 39.

Tabela 14 — Espectro de composi¢ao quimica por EDS referente a amostra ST2.

Ponto C S Mn O Fe Cr Ni Si Al
1 13.48 23.22 41.31 5.16 12.47 4.27 0.04 0.05
2 12.19 20.88 42.49 10.00 6.88 2.44 0.66 4.48
3 9.31 25.10 47.89 486 850 3.94 0.30 0.10
4 7.63 16.87 29.97 420 30.02 986 1.44
5 873 1850 3526 4.09 2491 6.18 0.25 0.15 0.11
6 9.47 16.45 33.97 4.04 28.17 6.31 1.56 0.04
7 6.73 726 11.63 2.68 57.40 10.66 3.50 0.15
8 7.96 16.72 29.87 4.09 3334 6.99 0.89 0.06 0.06
9 (matriz) | 5.82 0.36 0.70 2.76 7535 11.12 3.69 0.21
10 (matriz) | 6.46 0.25 0.9 264 7269 11.70 5.20 0.16

Fonte: elaborado pelo autor.

A Tabela 15 mostra o espectro de composi¢ao quimica da amostra SB3 obtido por

EDS referente a Figura 40.

Tabela 15 — Espectro de composicao quimica por EDS referente a amostra SB3.

Ponto C S Mn O Fe Cr Ni Si Al
1 3.89 52.85 0.31 42.95
2 3.88 0.04 39.66 14.63 2.85 0.6 0.06 38.07
3 3.66 0.05 0.18 40.98 1495 5.89 0.28 34.02
4 5.24 0.25 0.45 38.03 14.29 252 0.97 38.25
5 4.35 0.08 0.18 3892 1549 2.68 0.79 37.50
6 3.51 43.86  9.79 244 0.30 40.10
7 4.75 0.04 0.12 39.92 16.12 3.48 0.71 34.86
8 (matriz) | 4.15 0.24 0.97 2.71 75.88 11.35 4.50 0.13 0.07

Fonte: elaborado pelo autor.

A Tabela 16 mostra o espectro de composicao quimica da amostra ST3 obtido por

EDS referente a Figura 41.
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Tabela 16 — Espectro de composicdo quimica por EDS referente a amostra ST3.

Ponto C S Mn O Fe Cr Ni Si Al

1 15.14 50.64 0.89 0.23 0.04 33.07
2 13.81 0.02 0.47 4289 4.29 4.07 0.31 0.09 34.05
3 11.58 0.02 51.96 0.50 35.93
4 10.63 0.06 1.32 4589 3.24 3.38 0.07 35.42
5 12.35 48.99 0.39 38.26
6 12.58 0.06 48.25 0.2 0.09 38.81
7 14.97 49.44 0.35 0.47 0.03 34.74
8 13.32 49.55 0.41 0.02 36.70

9 (matriz) 9.12 0.15 0.73 271 72.09 10.73 4.47

10 (matriz) 10.09 0.24 0.84 2.81 71.15 10.54 4.04 0.17 0.12

Fonte: elaborado pelo autor.

A Tabela 17 mostra o espectro de composi¢ao quimica da amostra SB4 obtido por
EDS referente a Figura 42.

Tabela 17 — Espectro de composicdo quimica por EDS referente a amostra SB4.

Ponto C S Mn O Fe Cr Ni Si Al
1 13.23 0.03 0.10 4257 599 1.44 0.42 36.22
2 9.80 40.97 9.89  1.92 37.92
3 10.67 0.2 0.37 2264 3995 690 127 0.08 17.91
4 12.16 0.05 0.35 29.58 26.37 4.81 0.87 0.08 25.74
5 13.38 0.28 0.50 26.72 32.08 5.66 0.64 0.08 20.66
6 (matriz) | 894 0.26 0.72 74.29 11.72 3.67 0.28 0.13
7 (matriz) 9.38 0.21 0.91 74.36 11.18 3.74 0.15 0.08

Fonte: elaborado pelo autor.

A Tabela 18 mostra o espectro de composi¢ao quimica da amostra ST4 obtido por
EDS referente a Figura 43.

Tabela 18 — Espectro de composicdo quimica por EDS referente a amostra ST4.

Ponto C S Mn O Fe Cr Ni Si Al

1 6.46 0.2 0.54 2394 4194 7.06 1.82 18.03
2 4.38 0.23 0.37 25.60 4250 7.21 2.18 0.12 17.43
3 6.29 0.24 0.69 17.05 4770 815 1.78 0.11 15.98
4 9.81 0.29 0.53 23.82 38.60 7.00 1.95 0.20 16.73

5 (matriz) | 5.86 0.28 0.62 77.17 12.07 3.80 0.19

6 (matriz) | 5.88 0.30 0.88 76.81 11.94 3.94 0.20 0.05
7 4.66 028 0.65 233 5201 852 2791 0.10 3.54

Fonte: elaborado pelo autor.



	Folha de rosto
	Agradecimentos
	Resumo
	Abstract
	Lista de Siglas e Abreviaturas
	Introdução
	Projeto FATCO
	Objetivos
	Objetivo Geral
	Objetivos Específicos


	Revisão de Literatura
	Aços Inoxidáveis
	Aço Inoxidável Martensítico CA6NM
	Solidificação do aço CA6NM
	Tratamento Térmico
	Têmpera
	Revenimento


	Erosão por cavitação
	Corrosão sob Tensão - CST
	Produção de aços inoxidáveis
	Inclusões não metálicas
	Óxidos
	Sulfetos



	Metodologia
	Cálculos termodinâmicos
	Procedimento experimental
	Preparação das amostras
	Tratamento térmico dos tarugos
	Composição química
	Metalografia
	Caracterização das inclusões
	Ensaio de Impacto Charpy
	Dureza Brinell

	Resultados
	Composição química
	Tenacidade ao impacto
	Fratura dos corpos de prova

	Dureza
	Caracterização das inclusões
	Microscopia óptica
	Microscopia Eletrônica de Varredura

	Quantificação das inclusões
	Microestrutura

	Conclusões
	Referências Bibliográficas
	Espectros de composição química por EDS

		2022-08-02T10:33:23-0300


		2022-08-02T10:36:55-0300


		2022-08-02T11:33:48-0300


		2022-08-03T14:29:11-0300




