1 [~2
In ([
e~

2y

WIRTUS IMPAWIE,

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE TECNOLOGIA E GEOCIENCIAS
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA MECANICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA

GLERYSTON THIAGO GOMES DA SILVA

Cinética de Oxidacao em Altas Temperaturas de Revestimentos de Aco

Inoxidavel AlISI 347LSi em Substrato de A¢o 2,25 Cr -1 Mo

Recife
2024



GLERYSTON THIAGO GOMES DA SILVA

Cinética de Oxidacao em Altas Temperaturas de Revestimentos de Aco
Inoxidavel AISI 347LSi em Substrato de Aco 2,25 Cr -1 Mo

Tese apresentada ao Programa de Pds-Graduacao
em Engenharia Mecanica (PPGEM) do Centro de
Tecnologias e Geociéncias da Universidade
Federal de Pernambuco como requisito para a
obtencdo do titulo de Doutor em Engenharia
Mecénica.

Area de concentracdo: Engenharia de Materiais e
Fabricacéo.

Orientador: Prof. Dr. Tiago Felipe de Abreu Santos

Coorientador: Prof. Dr. Renato Alexandre Costa de Santana



.Catalogac¢éo de Publicacéo na Fonte. UFPE - Biblioteca Central

Silva, G eryston Thiago Gones da.

Ci nética de Oxi dacdo em Al tas Tenperaturas de Revestinentos
de Ago | noxidavel AlISI 347LSi em Substrato de Ago 2,25 Cr - 1 M
/ G eryston Thiago Gonmes da Silva. - Recife, 2024.

126f.: il.

Tese (Doutorado) - Universidade Federal de Pernanbuco, Centro
de Tecnol ogi as e Geoci énci as, Programa de Pds- Graduagcao em
Engenhari a Mecéni ca.

Oi entacdo: Tiago Felipe de Abreu Santos.

Coorientacao: Renato Al exandre Costa de Santana.

1. oxidagdo; 2. altas tenperaturas; 3. revestinentos; 4. agos
i noxi daveis; 5. GVAW |. Santos, Tiago Felipe de Abreu. II.
Sant ana, Renato Al exandre Costa de. IIl. Titulo.

UFPE- Bi bl i ot eca Central CDD 621




GLERYSTON THIAGO GOMES DA SILVA

Cinética de Oxidacao em Altas Temperaturas de Revestimentos de Aco
Inoxidavel AISI 347LSi em Substrato de Aco 2,25 Cr -1 Mo

Tese apresentada ao Programa de Pés-Graduacédo
em Engenharia Mecanica (PPGEM) do Centro de
Tecnologias e Geociéncias da Universidade
Federal de Pernambuco como requisito para a
obtencdo do titulo de Doutor em Engenharia
Mecénica.

Area de concentragdo: Engenharia de Materiais e
Fabricacéo.

Aprovadaem: [/ [/

BANCA EXAMINADORA:

Prof. Dr. Tiago Felipe de Abreu Santos (Orientador)
Universidade Federal de Pernambuco - UFPE

Prof. Dra. Dayanne Diniz de Souza Morais (Examinador Interno)
Universidade Federal de Pernambuco — UFPE

Prof. Dr. Oscar Olimpio de Aradjo Filho (Examinador Interno)
Universidade Federal de Pernambuco — UFPE

Prof. Dr. André de Albuquerque Vicente (Examinador Externo)
Hyundai Welding

Prof. Dr. Aureliano Xavier Dos Santos (Examinador Externo)
Universidade Federal Rural de Pernambuco — UFRPE



AGRADECIMENTOS

Agradeco de coracdo a todas as pessoas que contribuiram de maneira significativa para
a realizacédo deste trabalho e para a concluséo deste importante ciclo em minha vida académica
e profissional.

Em primeiro lugar, gostaria de expressar minha profunda gratiddo a minha esposa
Maurina Lima Porto e a nossa filha Marianne Gomes Porto, por seu amor incondicional, apoio
constante e compreensdo ao longo de toda essa jornada. Sem vocés ao meu lado, nada disso
seria possivel.

Ao meu estimado orientador, Professor Dr. Tiago Felipe de Abreu Santos, sou
imensamente grato por sua orientacdo, paciéncia, dedicacdo e pelo compartilhamento de seu
vasto conhecimento. Sua orientacdo foi fundamental para o desenvolvimento deste trabalho e
para 0 meu crescimento como profissional.

A minha familia, meu pai, irmos e especialmente & minha mae, Maria Gracilete Gomes
da Silva, agradeco por todo o apoio, incentivo e amor incondicional ao longo de toda minha
vida. Vocés sdo minha inspiracdo e motivacao.

Ao Instituto Nacional de Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais (INTM)
por disponibilizar toda infraestrutura necessaria para o desenvolvimento do projeto de
doutorado.

Aos pesquisadores e colegas do grupo Soldamat da UFPE, aos professores do
PPGEM/UFPE e a todos os técnicos do INTM/UFPE, expresso minha gratiddo pela
colaboracdo, troca de experiéncias e pelo ambiente académico enriquecedor que
proporcionaram.

A FACEPE, pelo financiamento deste projeto de tese de doutorado, meu sincero
agradecimento. Sem o suporte financeiro fornecido por vocés, este trabalho nédo teria sido
possivel.

Por ultimo, e o0 mais importante, agradeco a Deus por estar sempre ao meu lado, me

dando forgas, sabedoria e perseveranca para enfrentar todos os desafios ao longo deste caminho.



II

RESUMO

A cinética de oxidacdo em altas temperaturas de revestimentos de aco inoxidavel AISI 347LSi
€ um processo importante para simular o desempenho desse material em aplicacdes criticas,
como caldeiras, vasos de pressdo e no setor 6leo e géas. O objetivo desta tese foi avaliar a
cinética de oxidacdo em altas temperaturas de revestimentos de agos inoxidavel AISI 347LSi
depositados pelo processo Gas Metal Arc Welding (GMAW) em substrato de aco 2,25Cr —
1Mo, identificando os 6xidos formados em altas temperaturas na atmosfera de ar sintético. O
estudo foi realizado com variagdo dos gases de protecdo no processo de soldagem. A cinética
de oxidagdo do revestimento foi analisada por termogravimetria e as caracteristicas dos 6xidos
formados foram identificadas por técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura - MEV com
EDS e Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X - FRX. Os resultados indicam que a
temperatura de 800 °C apresentou a formacgdo mais eficaz de peliculas protetoras de 6xido,
especialmente nas amostras com 4% e 25% de CO,, onde foi observada a formacao de peliculas
compactas e com poucos defeitos. Porém, em temperaturas mais elevadas (1000 °C e 1100 °C),
houve a degradacdo do metal AISI 347LSi devido ao empobrecimento de cromo na matriz
préximo a interface metal/dxido, resultando na formacdo de éxido de ferro na superficie o que
pode comprometer a resisténcia a oxidacao da liga em ambientes agressivos. As analises por
MEV com EDS revelaram a presencga de elementos como ferro, cromo, oxigénio, niquel e
manganés nas superficies das amostras, com a possivel formacao de espinélios e 6xidos mistos

em diferentes temperaturas.

Palavras-chaves: oxidacao, altas temperaturas, revestimentos, acos inoxidaveis, GMAW
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ABSTRACT

The kinetics of oxidation at high temperatures of AISI 347LSi stainless steel coatings is an
important process for simulating the performance of this material in critical applications such
as boilers, pressure vessels, and the oil and gas sector. The aim of this thesis was to evaluate
the kinetics of oxidation at high temperatures of AISI 347LSi stainless steel coatings deposited
by the Gas Metal Arc Welding (GMAW) process on a 2.25Cr - 1Mo steel substrate, identifying
the oxides formed at high temperatures in a synthetic air atmosphere. The oxidation kinetics of
the coating were analyzed by thermogravimetry, and the characteristics of the formed oxides
were identified by Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive Spectroscopy
(SEM-EDS) and X-ray Fluorescence Spectroscopy (XRF). The results indicate that a
temperature of 800°C presented the most effective formation of protective oxide films,
especially in the samples with 4% and 25% CO», where the formation of compact films with
few defects was observed. However, at higher temperatures (1000°C and 1100°C), the AISI
347LSi metal degraded due to chromium depletion near the metal/oxide interface, resulting in
the formation of iron oxide on the surface, which could compromise the oxidation resistance
of the alloy in aggressive environments. The analysis by SEM-EDS revealed the presence of
elements such as iron, chromium, oxygen, nickel, and manganese on the sample surfaces, with

the possible formation of spinels and mixed oxides at different temperatures.

Keywords: oxidation, high temperatures, coatings, stainless steels, GMAW
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1 INTRODUCAO

Em uma sociedade cada vez mais dependente de fontes de energia sustentaveis, €
fundamental buscar novas tecnologias que possam oferecer solucdes diferenciadas. Em diversas
indUstrias, os equipamentos e componentes estdo expostos a condi¢des adversas, incluindo altas
temperaturas, pressdes de operacdo elevadas, meios altamente corrosivos e cargas mecéanicas
intensas. Devido as exigéncias impostas por essas condicOes, a selecdo de materiais a serem
utilizados nessas situacdes deve ser minuciosa, a fim de garantir a confiabilidade e seguranca
no seu funcionamento (F. Dehnavi, A. Eslami, & F. Ashrafizadeh, 2017).

A necessidade de desenvolvimento de materiais para aplicagdes de alta exigéncia
(atmosferas corrosivas e altas temperaturas, por exemplo) é evidente, no entanto, isso implica
em aumento significativo dos custos fabris. Uma abordagem alternativa para mitigar esses
custos, sem comprometer as propriedades mecéanicas do material, € a aplicacdo de tratamentos
superficiais ou deposicao de revestimentos. A deposicdo de revestimentos sobre a superficie de
um material é uma estratégia viavel, visando melhorar as propriedades fisico-quimicas e
mecanicas do material, aumentando a vida Util do componente e diminuindo os custos de
producdo. O revestimento atua como uma barreira protetora do substrato contra possiveis
condigdes que possam causar sua deterioracao (Pereira et al., 2015; Shaigan et al., 2010).

A deposicao de revestimentos por processos de soldagem é amplamente utilizada para
aplicar revestimentos protetores em superficies metalicas. Um dos processos mais utilizado é o
GMAW (Gas Metal Arc Welding), a qual consiste na aplicacdo do revestimento através do arco
elétrico gerado entre o eletrodo de solda e a peca a ser revestida. Esse processo permite a
aplicacdo de camadas de revestimento, com alta preciséo e qualidade. Além disso, a soldagem
GMAW ¢é capaz de depositar diversos tipos de materiais, como agos inoxidaveis, niquel,
cobalto, aluminio, etc. A deposicdo de revestimentos por soldagem GMAW é amplamente
utilizada em aplicagdes industriais, como caldeiras, vasos de pressdo, equipamentos de petroleo
e gas, entre outras (Liu; Hu, 2022; Zhang et al., 2022).

A compreensao sobre o processo da cinética de oxidacdo em acos inoxidaveis aplicados
em altas temperaturas é crucial para a avaliacdo do desempenho de revestimentos destes
materiais em aplicacdes criticas, como caldeiras, vasos de pressao e no setor 6leo e gas. Dentre
0S acos inoxidaveis austeniticos o AISI 347LSi é um material indicado para aplicacbes em
elevadas temperaturas, devido as suas excelentes propriedades mecénicas e a presenga do
nidbio na sua composicdo quimica, prevenindo a sensitizagdo que ocorre pela precipitacdo do
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carbeto (Fe, Cr)23Cs. NO entanto, a oxidagdo em altas temperaturas pode ser um desafio para
esses revestimentos, uma vez que pode causar a degradacdo do material e comprometer sua
integridade (Wei et al., 2018; Sabioni et al., 2003).

Neste contexto, a oxidacdo em altas temperaturas pode afetar significativamente a vida
atil dos componentes e equipamentos que operam em ambientes com atmosferas
corrosivas/oxidativas e elevadas temperaturas. A oxidagdo em altas temperaturas € um processo
complexo e multifatorial, que envolve interacdes entre o substrato, o revestimento e a
atmosfera. Este processo é fortemente influenciado pela cinética de oxidacdo, que ¢ a taxa de
formacédo da camada de 6xido no substrato/revestimento.

A cinética de oxidacao em altas temperaturas de revestimentos de aco inoxidavel AlSI
347LSi é um tema de grande interesse para a industria, especialmente no setor de caldeiras,
vasos de pressao e 6leo e gas, devido a sua importancia para aumentar a vida Gtil e manter a
confiabilidade e seguranca em operagédo desses equipamentos.

Com base no exposto, a presente tese de doutorado tem como objeto principal, analisar
a cinética de oxidacéo e identificar os 6xidos formados em altas temperaturas e em atmosfera
de ar sintético, nos revestimentos de aco inoxidavel AlISI 347LSi depositados pelo processo
GMAW em substrato de aco 2,25Cr — 1Mo, para compreender a influéncia dessas condic¢des na
cinética de oxidacdo e propor recomendacdes para a utilizacdo desse material em aplicacbes

criticas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Analisar a cinética de oxidacdo e identificar os dxidos formados em altas temperaturas

e em atmosfera de ar sintético, nos revestimentos de acos inoxidaveis AISI 347LSi depositados

pelo processo GMAW em substrato de aco 2,25Cr — 1Mo, para compreender a influéncia dessas

condicGes na cinética de oxidacdo e propor recomendacdes para a utilizacdo desse material em

aplicacOes criticas.

2.2 Objetivos Especificos

Avaliacdo dos revestimentos produzidos pelo processo GMAW, visando analisar a
extensdo da zona de transicéo e o teor de ferrita formado durante o processo.
Caracterizagdo microestrutural da zona de transigéo e do revestimento por microscopia
oOptica (MO), microscopia eletronica de varredura (MEV) e dureza por micro indentacdo
(HV) apods soldagem e tratamento térmico, visando a quantificacdo e a caracterizacao
das fases presentes.

Quantificacdo e comparacdo do teor de ferrita formado pelo uso do ferritoscépio e por
metalografia quantitativa.

Investigar as cinéticas de oxidacdo de revestimentos de aco inoxidavel AISI 347LSi
depositados pelo processo GMAW em substrato de aco 2,25Cr — 1Mo, em altas
temperaturas (800 °C, 900 °C, 1000 °C e 1100 °C), utilizando a técnica de
termogravimetria.

Identificar os 6xidos formados em altas temperaturas na atmosfera de ar sintético,
utilizando técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) com analise de
espectroscopia de raios X (EDS), fluorescéncia de raios X (FRX).

Analisar a influéncia das variagdes nos gases de protecdo no processo de soldagem
GMAW (100% argdnio, 98% argonio + 2% CO2, 96% argbnio + 4% CO; e 75% argdnio
+ 25% CO>) e na resisténcia a oxidagdo em altas temperaturas.

Propor recomendacdes para a utilizagdo do revestimento de aco inoxidavel 347LSi em

aplicagdes criticas, com base nos resultados obtidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo abordard os conceitos e estudos académicos essenciais para o

desenvolvimento deste trabalho.

3.1 Agos Inoxidaveis

O aco inoxidavel é uma liga de ferro possuindo como elementos principais o niquel (Ni)
e o cromo (Cr), 0 que garante sua alta resisténcia a oxidacao e corrosao em diversos ambientes
agressivos. A alta resisténcia a corrosao se deve sobretudo pela presenca do cromo, que em
certa quantidade (variando de 10,5% a 30% em peso) e em contato com o0 oxigénio no ambiente,
forma uma fina camada de 6xido de cromo na superficie da liga, esta camada é aderente e densa.
Esta fina camada de 6xido protege o metal de atmosferas e ambientes corrosivos. Os filmes de
Oxido de cromo séo formados espontaneamente, variando sua espessura de 0,1 a 10 um e sdo
mantidos na superficie do metal por forcas atémicas. (Lippold e Kotecki, 2005; Chiaverini,
2012).

A Figura 1, apresenta o efeito do cromo na resisténcia dos agos & oxidagdo em altas
temperaturas. O grafico evidencia que com o aumento do teor de cromo, aumenta-se

drasticamente a resisténcia a oxidacdo em elevadas temperaturas (Chiaverini, 2012).

Figura 1 - Grafico ilustrando o efeito do cromo na resisténcia dos acos a oxidacdo em altas temperaturas. A
curva mostra o aumento da corrosdo em cubos de 1\2” em funcdo da quantidade de cromo para agos aquecidos
durante 48 horas a 1000°C no ar.
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O elemento cromo (Cr) é fundamental para a formacéo da camada passivadora nos agos
inoxidaveis, aumentando sua resisténcia a corrosdo. O niquel (Ni) também é importante, pois
estabiliza a austenita e melhora a soldabilidade. Outros elementos de liga, como Mo, Ti, Mn,
Al, N, Si, Nb e Ta, sdo adicionados para obter propriedades especificas nos acos inoxidaveis.
A presenca desses elementos pode afetar as propriedades do agco, como resisténcia a corroséo,
soldabilidade e dureza. (ASM International, 1996; Viswanathan, 2013). E apresentado a seguir,

a influéncia de alguns elementos de liga nas propriedades de a¢os inoxidaveis.

» Cromo — O cromo desempenha um papel essencial nas propriedades dos acos
inoxidaveis, influenciando diretamente na sua resisténcia a corroséo, resisténcia a
elevadas temperaturas e dureza. Com a formacdo de uma camada passivadora de 6xido
de cromo (Cr203), esses materiais so resistentes a diversos meios corrosivos/oxidativos
sem perder suas caracteristicas fisicas e microestruturais. Além disso, a presenca do
cromo contribui para a maior resisténcia mecanica e facilidade de producéo dos acos
inoxidaveis, tornando-os ideais para uma ampla gama de aplica¢Ges industriais.

» Aluminio e Silicio — aumentam a resisténcia a corrosdo e oxidacdo em elevadas
temperaturas. O aluminio e o silicio sdo elementos de liga adicionados ao aco para
melhorar sua resisténcia a corrosdao. O aluminio forma uma pelicula de 6xido de
aluminio (Al203) e o silicio uma pelicula de 6xido de silicio (SiO2) na superficie do
material, ambas apresentam caracteristicas de peliculas passivadora assim com 6xido
de cromo (Cr203).

» Manganés — facilita a formacdo da austenita, assim como o niquel (elementos
austenitizantes). Além disso, 0 manganés contribui para a resisténcia a corrosédo dos
acos inoxidaveis, especialmente em ambientes corrosivos como ambientes marinhos ou
na presenca de acidos. Também pode melhorar a resisténcia mecéanica do material,
aumentando sua resisténcia a tracdo e a fluéncia. Porém, a quantidade de manganés deve
ser controlada, pois altas concentracdes podem causar fragilidade, principalmente em
baixas temperaturas.

» Titanio, Nidbio e Tantalo — Evitam a ocorréncia da combinagdo do carbono com o
cromo prevenindo a ndo formagdo de carbonetos de cromo evitando a corroséo
intergranular, um dos tipos de corrosdo mais danosos para 0S acos inoxidaveis
(Demiroren, 2009).
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» Nitrogénio — para acos inoxidaveis austeniticos a presenca deste elemento aumenta a
resisténcia a corrosao por pites, retarda a formacgéo da fase sigma e endurece o aco. Ele
é essencial nos tipos duplex para aumentar a fracdo volumétrica de austenita, diminuir
a segregacao de cromo e molibdénio e elevar a resisténcia a corrosdo da fase austenita.
» Molibdénio — tem a finalidade de melhorar a resisténcia a corrosdo em meios ndo
oxidantes e a resisténcia a corrosdo por pites em todos os meios. Também tem a funcéo

formadora de ferrita e de carbonetos (Modenesi, 2001).

Os acos inoxidaveis sdo divididos em grupos e classificados conforme a microestrutura
resultante a temperatura ambiente. A partir deste principio 0s agos inoxidaveis sdo divididos
em: Acos Inoxidaveis martensiticos (endureciveis por tratamento térmico de témpera),
Ferriticos (ndo endureciveis, possuem teores elevados de cromo de 16 a 30%), Austeniticos

(n&o endureciveis), Duplex e Endureciveis por Precipitagdo (Lippold e Kotecki, 2005).

3.1.1 Agos Inoxidaveis Austeniticos

O aco inoxidavel austenitico foi descoberto em 1911 por cientistas da empresa alema
Krupp. O aco formado continha cromo (20%), niquel (7%) e carbono (0,25%) e era austenitico
a temperatura ambiente. Naquela época, eles obtiveram uma patente para o aco inoxidavel
austenitico V2A (Versuch Austenit). Essa descoberta proporcionou um grande avango no
desenvolvimento de materiais resistentes a corrosao e a oxidacdo (Lippold e Kotecki, 2005).

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo ligas de Fe-Cr-Ni ndo magnéticas e ndo
endureciveis por tratamento térmico, o que faz este tipo de ago ser utilizado tanto em aplicacGes
de baixas temperaturas por ndo sofrerem transicdo ductil-fragil, como em aplicacdes a
temperatura elevada em funcdo da resisténcia ao amolecimento e resisténcia & deformacdo a
quente, estando atribuido a instabilidade da austenita que sob efeito de tensGes do encruamento
transforma-se parcialmente e gradativamente em ferrita supersaturada de carbono, contribuindo
para um maior endurecimento do ago. Possuem elevada tenacidade e boa soldabilidade (Lippold
e Kotecki, 2005; Chiaverini, 2012).

Podemos encontrar 0s a¢os inoxidaveis austeniticos comumente usados nas séries 300
(Cr-Ni) e 200 (Cr-Mn-Ni) sendo este ultimo fabricados com a substituicdo de parte do niquel
por manganés ou nitrogénio. A composic¢éo basica do ago inoxidavel austenitico da série 300 é

de cerca de 18% de Cr e 8% de Ni. Esses acos geralmente s&o solubilizados a aproximadamente
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1050 °C e resfriados rapidamente para diminuir a possibilidade da precipitacdo de carbonetos,
mantendo assim uma estrutura metaestavel (Lippold e Kotecki, 2005).

Nesta classe de agos inoxidaveis, a adicdo do niquel proporciona uma microestrutura
austenitica estavel, além de melhorar a resisténcia a corrosdo e oxidacdo em altas temperaturas,
estas também sdo melhoradas com o aumento dos teores de cromo e molibdénio. A
caracteristica de resistente a corrosdo atribuida a esse tipo de aco inoxidavel existe pela
combinacéo de fatores como, teores de cromo significativos (acima de 16%) e estabilidade da
camada passivadora (Cr.0z3) gerada por elementos de liga como o molibdénio presentes nestes
acos. (Chiaverini, 2012).

Algumas utilizagdes exigem uma composicdo mais nobre desses materiais, dando
origem a classe L. Desenvolvidos especificamente para soldagem e outras operacdes a quente,
onde possuem teor maximo de carbono de 0,03 %, que é compensado pelo aumento de niquel
para que se consiga estabilizar a austenita ou ainda nidbio ou titanio, que formam precipitados
mais estaveis que o carboneto de cromo (Chiaverini, 2012; Tavares et al., 2018).

3.2 Processo de Soldagem

Os processos de soldagem comumente utilizados sdo os de eletrodo revestido,
MIG/MAG (Metal Inert Gas/Metal Active Gas) e TIG (Tungsten Inert Gas). O segundo caso,
também conhecido como GMAW ¢é executado a partir da fusdo através do arco elétrico
estabelecido entre o substrato e um eletrodo consumivel na forma de arame, onde o consumivel
é fundido continuamente a medida que é alimentado na poca de fusdo, associa-se um fluxo de
gas (puro ou mistura) ativo ou ndo como método de protecdo para o metal de solda (Mondenesi,
2009).

O processo GMAW apresenta vantagens bastante interessantes como alta taxa de
deposicéo e produtividade (quando comparados aos processos manuais), grande versatilidade
quanto ao tipo de material e espessuras aplicaveis. Outros fatores notaveis sdo a automatizagdo
do processo (proveniente da alimentacdo continua do arame), reducéo de trincas a frio e taxa
de hidrogénio, sendo este dltimo um fator intrinseco de fragilizacdo em microestruturas
ferriticas e principalmente em microestruturas martensiticas, diminuindo a tenacidade do aco e
consequentemente provocando o descolamento da interface entre o revestimento e o substrato
(Fusari et al, 1995).
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3.2.1 GMAW

A Soldagem GMAW (Gas Metal Arc Welding) é um processo de soldagem elétrica que
utiliza um arco elétrico entre o eletrodo e a peca de trabalho para fundir os metais (Figura 2). O
processo é conhecido também como MIG (Metal Inert Gas) ou MAG (Metal Active Gas)
dependendo do gas de protecdo utilizado. A GMAW ¢é amplamente utilizada na industria,
devido a sua alta velocidade e facilidade de operagdo. O processo GMAW é composto por trés
componentes principais: o material de adicdo, o gas de protecao e a fonte de energia. O material
de adicdo pode ser de diversos materiais como, a¢o carbono, aluminio, aco inoxidavel e €
fornecido em forma de bobina ou rolo. O gas de protecdo auxilia na formacao e estabilizacédo
do arco elétrico e evita a contaminacdo do metal fundido por oxigénio e nitrogénio presentes
no ar. O gas mais comumente usados é o didxido de carbono (CO) ou misturas de argénio e
CO2 (Wainer, 1995). A fonte de energia é responsavel por fornecer a corrente elétrica necessaria
para iniciar e manter o arco elétrico (Scotti, 2008). A Figura 2 ilustra o esquema de soldagem
do processo MIG/MAG.

Figura 2 - Processo de soldagem MIG/MAG.

arame MIG
Tubo de contato
Gis de protegdo
Bocal ‘ Folr(lit: de
Cordio de SOWaEER
solda
Metal de base

Fonte: Adaptado de Costa et al, (2015).

A soldagem GMAW ¢ amplamente utilizada na fabricagdo de revestimentos de acgo
inoxidavel devido a sua alta velocidade e qualidade de solda. O processo é especialmente (til
para soldagem de juntas longas e para aplicacOes de soldagem de alto rendimento.

Os revestimentos de aco inoxidavel fabricados com GMAW sao amplamente utilizados
em aplicagbes como construcdo naval, industria petroguimica, industria de alimentos, entre
outros. O GMAW também é frequentemente utilizado na fabricagdo de equipamentos de

processamento de alimentos, como cozinhas industriais e equipamentos de refrigeracdo. Além
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disso, 0o GMAW é um processo altamente automatizavel, o que o torna o ideal para a fabricagéo
em massa de revestimentos de aco inoxidavel (Scotti, 2008).

3.2.2 Gases de Protecdo e Modos de Transferéncia Metélica

Os gases de protecdo séo amplamente utilizados na soldagem para proteger o metal
fundido contra a oxidacdo e a contaminacdo. Os gases mais comuns utilizados na soldagem
incluem o gé&s argoénio (Ar), dioxido de carbono (COz), hélio (He), oxigénio (O2) e os gases de
protecdo misto como Ar/CO> por exemplo (Scotti, 2008; Linnert, 1994).

O Argobnio (Ar) é amplamente utilizado como gas de protecdo na soldagem e, com a
configuracdo adequada dos parametros, como tipo (CC+ ou CC-) e intensidade de corrente e
tensdo, pode-se obter os quatro modos de transferéncia metalica: curto-circuito, globular, spray
e pulsante. Esses modos afetam o desempenho e a qualidade da solda e devem ser selecionados
de acordo com as necessidades especificas da aplicacdo. E importante notar que, além do
Argbnio puro, misturas de gases, como o dioxido de carbono (CO2), podem ser usadas para
obter propriedades especificas de soldagem. (Lyttle, 1987).

Em relacdo ao processamento da soldagem em agos inoxidaveis, Stenbacka e Persson,
(1992), relataram que na soldagem GMAW de aco inoxidavel é comumente utilizado gés de
protecdo com argdnio (Ar) e um oxidante em baixas propor¢des (O, ou CO,). A mistura do
argonio com 0s gases oxidantes pode proporcionar a estabilidade do arco e do processo de
transferéncia de metal.

A adicdo de CO, na mistura do gas de protecdo na soldagem de acos inoxidaveis
austeniticos, oferece ainda a vantagem de reducdo dos custos no processo. Porém, a quantidade
de €O, na mistura deve ser controlada, pois 0 aumento do percentual deste gas oxidante gera
uma diminuicao do percentual de ferrita, ja que a difusdo do carbono, advindo da decomposicao
do gas, promove um aumento do niquel equivalente (AWS, 2011)

A utilizacdo de didxido de carbono (CO3) e hélio (He), ou suas misturas, como gases de
protecdo é uma pratica comum no processo MIG/MAG, especialmente em aplicacBes de
soldagem de a¢o inoxidavel. No entanto, € importante notar que o uso desses gases resulta em
transferéncia metalica principalmente no modo globular ou por curto-circuito (Linnert, 1994).
A transferéncia metalica globular é caracterizada por gotas grandes e irregulares que se
desprendem do eletrodo, enquanto a transferéncia por curto-circuito ocorre quando o eletrodo
entra em contato com a peca de trabalho, resultando em curtos-circuitos repetidos e a formagéo

de pequenas gotas.
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Embora a transferéncia metélica globular e por curto-circuito sejam menos eficientes do
que outros modos de transferéncia, como o modo spray ou pulso, esses modos podem ser
apropriados para certas aplicagdes. Por exemplo, a transferéncia metalica globular pode ser dtil
em aplicacbes de soldagem com penetracdo reduzida, enquanto a transferéncia por curto-
circuito pode ser vantajosa para a soldagem de materiais finos ou em posicdes de soldagem
dificeis. Em geral, a selecdo do géas de prote¢do e do modo de transferéncia metélica deve levar
em consideracgdo as propriedades dos materiais a serem soldados, as necessidades de penetracao

e as especificacdes de qualidade da solda (Scotti, 2008).

3.3 Soldagem de Revestimentos

Ha uma ampla possibilidade para unido de metais dissimilares sendo a mesma
representada pela soldagem por fuséo, por presséo, por exploséao, por fricgéo, por difuséo, por
brasagem, sendo a soldagem dissimilar por fusdo de aco inoxidavel sobre aco carbono uma
combinacéo interessante em virtude das caracteristicas de resisténcia a corrosdo e relativo baixo
custo, este ultimo proveniente do substrato de aco carbono frente as propriedades adquiridas
com a deposicdo do aco inoxidavel. Entretanto, em virtude do mesmo ser um processo
complexo, é necesséario averiguar fatores como a unido dos metais individualmente, a
combinacéo das ligas de diferentes composicdes e a relagdo das camadas com diferentes tipos
de metais de adicédo (Gittos, 1992).

3.3.1 Revestimentos de Ac¢o Inoxidavel em Substrato de Aco Cr-Mo

A aplicacdo de revestimentos de acos inoxidaveis em acos estruturais tem sido
largamente utilizada, principalmente em ambientes corrosivos e onde existe a necessidade de
uma protecdo adicional, para mitigar problemas que podem surgir, como por exemplo,
degradacdo por oxidacdo em agos estruturais utilizados nos equipamentos das industrias
petroquimicas, nuclear e em termoelétricas (Husain, 2018; Heider, 2020).

A soldagem de revestimento de aco inoxidavel em aco carbono é caracterizada por
diferentes gradientes de temperaturas e mudancgas microestruturais (Lei; Niu; Zhang; Fu; Feng,
2014; Bhaduri, 2001). E um processo mais complexo de soldagem que além das dificuldades
normalmente associadas as aplicacdes de soldagem, também apresenta os problemas ja
conhecidos da unido dos metais de mesma composicdo individualmente e os problemas

particulares que surgem quando se combinam ligas de diferentes composi¢oes (Kacar, 2004).
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As propriedades do revestimento sdo muito sensiveis a variagdo da microestrutura, a falta de
controle das fases formadas nessa regido pode limitar sua aplicacdo (Gittos, 1992).

A selecdo correta do gas de protecdo, proporciona um arco estavel, contribui para uma
transferéncia metalica uniforme, pode melhorar também a eficiéncia do processo e
consequentemente a qualidade da aplicagéo, pode influenciar na geometria do corddo de solda
e sua penetracdo. Cada componente do gas de protecdo afeta as propriedades do metal soldado
de maneiras diferentes. Assim, diferentes composicdes de gases de protecdo séo escolhidas para
diferentes métodos de soldagem na unido dos diversos tipos de metais (Arunkumar.; Duraisamy
e Veeramanikandan, 2012).

A formacdo da ferrita € um dos problemas metalirgicos de dificil controle durante o
processo de soldagem de revestimentos, devendo apresentar teor minimo de 3% e maximo de
9%, caso os valores sejam diferentes destes o0 descolamento de revestimentos aplicados em acos
estruturais pode ocorrer (PETROBRAS, 2017). O controle da formacdo da ferrita é necessario
de tal maneira a se evitar o aumento da susceptibilidade de trinca a quente, a qual ocorre para
teores de ferrita abaixo de 3% na primeira camada de solda e a formacdo excessiva desta fase,
acima de 9%, que pode levar a fragilizacdo do revestimento ap6s um longo periodo de
exposi¢do a temperaturas elevadas, devido a precipitacdo da fase sigma (o) e alfa linha (a')

como produto de decomposicao da ferrita (PETROBRAS, 2017).

3.4 Oxidagéo de Metais em Altas Temperaturas

Corrosdo seca € uma expressdo usada para descrever a corrosdo em temperaturas
elevadas (Gemelli, 2001), enquanto a oxidacdo € uma reacdo quimica entre um metal ou liga
metalica e gases como o ar, oxigénio, didxido de carbono e vapor de adgua. A oxidacdo resulta
na formacéo de uma pelicula de 6xido, que pode ter um caréter protetor ou ndo, dependendo de
suas caracteristicas.

A velocidade de oxidacdo e determinada pelas leis da termodinamica e pela cinética das
reacOes, e a formacdo de um Oxido depende da atividade dos elementos de liga, da presséo
parcial de oxigénio, da estabilidade termodindmica dos 6xidos, da temperatura e do tempo de
oxidacédo (Gemelli, 2001). A oxidagdo seletiva é provocada pela maior afinidade dos elementos
de uma liga frente ao oxigénio. Na oxidacdo dos metais e ligas em temperaturas elevadas, a
reagdo é mais favorecida cineticamente (aumentando a velocidade da reacdo com o aumento da
temperatura), porém a variagao da energia livre de Gibbs se torna menos negativa, ou seja, 0

aumento de temperatura torna os 6xidos menos estaveis quanto maior a temperatura (Gentil,
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2003).

A formacdo de um Oxido sobre um material metélico pode ser determinada
termodinamicamente pelo célculo da variacdo de energia livre de Gibbs do respectivo sistema.
A oxidacdo dos acos inoxidaveis é controlada pelo difusor de varios ions metalicos, sendo que
o cromo ¢ oxidado preferencialmente ao ferro. A camada de éxido de cromo funciona como
uma barreira protetora e previne a corrosdo do aco, mas pode volatilizar em temperaturas acima
de 1000°C, reduzindo a sua funcdo protetora (Spotorno et al., 2022). Os mecanismos de
oxidacdo dos acos e ligas apresentam certa semelhanca com a oxidacdo dos metais puros, e a
difusdo em volume e nos contornos dos grdos no metal ou na camada de 6xido sdo 0s

mecanismos de transporte preponderantes.

3.4.1 Mecanismos de Oxidacao

A oxidacdo de metais ou ligas é a mais importante reacdo em altas temperaturas,
ocorrendo quando 0s materiais sao aquecidos ao ar ou em uma atmosfera altamente oxidante.
A oxidacdo dos metais é comumente causada por uma rea¢do do metal com oxigénio, o que faz
com que o metal se transforme gradualmente em 6xido de metal. Todos 0s metais, exceto metais
preciosos como o ouro, oxidam-se sob condi¢Bes ambientais e eventualmente voltardo a uma
forma semelhante aos minérios de onde foram originalmente refinados. A razdo pela qual
muitos metais parecem nao ser afetados em condicdes secas normais é que eles formam finas
camadas invisiveis de 0xido de metal na superficie que protege o metal base da exposi¢cdo ao
oxigénio. No entanto, por difusdo de ions metalicos ou oxigénio através desta camada, a
oxidag&o ainda ocorre, embora em um ritmo insignificante. Quando a temperatura aumenta bem
acima da temperatura ambiente, as taxas de reacdo aceleram exponencialmente e a corrosao se
torna um problema. Em temperaturas mais altas podem ocorrer outros problemas, como
volatilizagdo ou fuséo da camada de Oxido protetor ou fissuras devido a tensdes induzidas no

material.

3.4.2 Termodinamica na Oxidacao de Metais

Em pressédo constante, a energia livre de Gibbs (equacdo 3.1), pode ser usada para

determinar se uma reagao € espontanea ou ndo a uma certa temperatura.

AG = AH — TAS (Eq. 3.1)
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onde G é a energia livre de Gibbs, H é a entalpia, T é a temperatura e S € entropia. Se
AG =0, areagdo esta em equilibrio, se AG > 0 a reacdo nao ¢ espontanea e se AG <0 a reagdo
é esponténea. A energia livre de Gibbs também pode ser expressa em termos do quociente de

reacao, Q,,:
AG = AG° + RTIn@, (Eq. 3.2)
Onde AG° é a mudanca de energia livre quando todas os elementos estdo em seus
estados padrédo e R € a constante de gas ideal. A oxidacdo do metal pode ser descrita como:
XM +2.0, & M,0, (Eq. 3.3)

onde M representa um metal arbitrario. Combinando as equacdes 3.2 e 3.3, obtém-se a

seguinte expressao para a energia livre de Gibbs da oxidacdo de um metal:

AG = AG® + RTIn (M> (Eq. 3.4)

Yy
a(M)* a(M)2

onde a ¢ a atividade termodinamica de um elemento especifico. A atividade de sélidos
puros, neste caso 0 metal e seu 6xido, pode ser aproximada como uma unidade (a=1). Quando

a reagdo esta em equilibrio AG € igual a zero e a equacao pode entdo ser escrita como:

AG® 2
Po, = exp (31=) (Eq. 3.5)

E se a atividade de oxigénio for aproximada como pressao parcial de oxigénio, isso se
torna (Birks, Meier e Pettit, 2006):

1

AG= —RTIn ( )
v Eq. 3.6

(0,)7 (Eq. 3.6)

Esta equacdo permite calcular se um metal ou éxido é termodinamicamente estavel ou

ndo, a uma certa temperatura e pressdo parcial de oxigénio. A pressao de oxigénio onde o metal
e 0 oxido estdo em equilibrio € chamada de pressdo de dissociacdo. Em uma presséo parcial de
oxigénio abaixo da pressdo de dissociagdo o O0xido é reduzido a metal, e acima da pressdo de

dissociagdo o metal é oxidado.
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A evolucdo da entalpia livre de formacédo de varios 6xidos, calculada para um 1 mol de
oxigénio, é dada na Figura 3 (a). Usando a Equacdo 3.5, e considerando metais e 6xidos como
substancias puras com atividade unitaria, a pressdo parcial de equilibrio das combinacdes
metal/6xido pode ser plotada em funcéo da temperatura (Figura 3b).

A estabilidade relativa de diferentes pares de metal/6xido pode ser comparada. Quanto
mais a entalpia livre padrdo da reacdo de oxidagéo estiver localizada na parte inferior deste
diagrama, mais este metal estara reduzindo e, inversamente, mais o 6xido correspondente sera
estavel nessas condicdes de temperatura e pressao.

Do ponto de vista termodinamico, nenhum dos metais apresentados nestes exemplos é

estavel em condicBes atmosféricas comuns (abaixo de 0,2 atm O>).

Figura 3 - a) Evolucdo em funcéo da temperatura da entalpia livre padrdo de formacdo de dxidos para diferentes
combinacBes metal/6xido e b) Evolucdo em fungéo do inverso da temperatura da presséo parcial de equilibrio
para diferentes combinages metais/6xido em fun¢do da temperatura.
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Fonte: adaptado de Perez (2019).

Ellingham e Richardson construiram um diagrama representando a correlacdo da
equacdo 3.6 (Figura 4). Neste diagrama, a energia livre padréo de formacéo € plotada versus a
temperatura. Além disso, ha pontos orientadores e eixos circundantes representando presséo
parcial de oxigénio que permite o calculo rapido da pressdo de dissociacéo, desenhando linhas
dos pontos orientadores através da intersecdo temperatura-metal para um metal especifico. O
diagrama Ellingham/Richardson também pode ser usado para comparagdo entre a estabilidade
de diferentes metais e 6xidos. Quanto menor a linha estiver no diagrama, mais estavel é o 6xido

e, consequentemente, um metal € mais nobre quanto mais alto sua linha estiver no diagrama.



Figura 4 — Diagrama de Ellingham/Richardson da energia livre de formacdo dos 6xidos em funcdo da

temperatura.
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3.4.3 Formagcéo e Crescimento da Camada

Em uma superficie metalica limpa ideal, a oxidagdo ocorre em trés estagios:

e adsorcao de gas oxigénio na superficie;

o formacéo de nucleos de o0xido e crescimento lateral desses nucleos até que uma
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pelicula de 6xido continua seja formada;

e crescimento da pelicula de éxido perpendicular a superficie metalica.

Isto € esquematicamente ilustrado na Figura 5. Em condi¢bes atmosféricas, os dois
primeiros estagios acontecem em um instante e s6 podem ser observados em pressdes parciais
de oxigénio mais baixas. Uma vez que uma pelicula de 6xido continua é formada, a oxidagéo
prossegue pelo espessamento deste. Nesta fase, 0 mecanismo de crescimento continuo do 6xido
torna-se completamente alterado. Oxigénio e metal se separam por uma pelicula de 6xido, e
toda a reacdo adicional tem que continuar por meio de difusdo de estado sélido através da
pelicula de 6xido. A difusdo pode ser difusdo de cation metélico, difusdo de anion de oxigénio
ou ambos (Kofstad, 1988).

No ar, a difuséo através da camada de 6xido é frequentemente o passo determinante para o
processo de oxidacdo, que leva a uma reducdo da taxa de oxidacdo a medida que a camada fica
mais espessa (comportamento protetor do 6xido). Deve ser observado, no entanto, que nem
todos os metais formam camadas densas de 6xido, mas podem ter estruturas de 6xido poroso
gue permitem o transporte do gas através da camada e, portanto, oferecem menos protecao
contra a oxidacdo continua. Estruturas de 6xido podem ser cristalinas, amorfas ou vitreas. Um
exemplo de um filme de 6xido vitreo € 0 SiO2, que é um dos poucos 6xidos que mantém sua
forma ndo cristalina a temperaturas mais altas. Filmes de Cr.O3 sdo vitreos a temperatura
ambiente, mas tornam-se cristalinos a temperaturas mais altas. Uma vez que a escala é
inicialmente formada por muitos nucleos de 6xido, ela consistird em mudltiplos cristais e,
portanto, sera policristalina. Os filmes policristalinos tém fronteiras incoerentes entre os nicleos
de 6xido chamados limites de graos. Esses limites de grdos podem fornecer caminhos de difuséo
mais faceis atraves da pelicula de 6xido, o chamado curto-circuito de difusdo (Birks, Meier,
Pettit, 2006).
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Figura 5 - llustracdo esquematica dos estagios iniciais de oxidacdo de uma superficie metalica limpa. De (1) a
(3): adsorcao de gas oxigénio, nucleacdo de 6xido e crescimento lateral seguido pelo aumento da espessura da
camada de 6xido por difusao de ions.
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Fonte: Adaptado de Alnegren, (2018).

3

3.4.4 Tensdes Mecanicas nas Camadas de Oxido

Para que um filme de 6xido ofereca boa protecdo contra corrosdo, ele precisa ser denso
e cobrir a superficie metalica. Em uma escala maior de crescimento de 6xido, hd uma série de
outros mecanismos que podem afetar o seu crescimento, o que pode levar a mudancas nas
tensGes no Oxido ou metal que podem fazer com que o filme se frature, esfarele ou se abra. Uma
regra geral é que, quanto mais espessa a camada de 6xido €, maiores sdo as tensdes que atuam
sobre ela e maior a probabilidade de fratura. Abaixo estdo alguns mecanismos que induzem

tensdo durante o crescimento do filme de éxido.

(a) Razao Pilling-Bedworth

Os metais e seus 0xidos correspondentes raramente tém o mesmo volume especifico.
Quando a oxidacao ocorre através do crescimento interno, essa diferenca de volume entre o
oxido e o metal resulta em tensGes de crescimento induzido. Em 1923, Pilling e Bedworth
propuseram um método para classificar as tensdes de crescimento em metais e 0xidos com
proporg¢des conhecidas de 6xido para volume de metal (Pilling e Bedworth, 1923). A raz&o do

volume especifico do 6xido dividido pelo volume especifico do metal é chamada de Razéo
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Pilling Bedworth (RPB). Algumas propor¢des de volume Oxido-metal estdo listadas na Tabela
1.

Se uma RPB estiver acima de 1, as tensdes de crescimento sdo compressivas e 0 0xido
sera inicialmente protetor, pois a pelicula de 6xido € ndo porosa. Se um RPB estiver abaixo de
1, as tensbGes de crescimento sdo trativas e o ¢Oxido ndo cobrird a superficie metélica,
apresentando porosidade. A RPB pode, portanto, ser usada como ferramenta para antecipar o
comportamento de crescimento do 6xido, mas é apenas um dos muitos fatores que afetam as

tensdes de crescimento do éxido.

Tabela 1 - Razdes Pilling-Bedworth de alguns metais comuns.

Oxido Razdo
Volume — Oxido - metalico
K20 0.45
MgO 0.81
Na,0 0.97
Al;,03 1.28
ThO; 1.30
Zr0O; 1.56
Cu0 1.64
NiO 1.65
FeO (o-Fe) 1.68
TiO; 1.70-1.78
CoO 1.86
Cr,03 2.07
Fes04 (a-Fe) 2.10
Fe,0s (a-Fe) 214
Ta,0s5 2.50
Nb20s 2.68
V20s 3.19
WO; 3.30

Fonte: Adaptado de Birks, Meier, Pettit, (2006).

(b) Tensdes térmicas

As tensdes térmicas sdo causas comuns de trincas nos filmes de dxido, mas néo estdo
relacionadas ao mecanismo de crescimento do 6xido. Quando um sistema de 6xido de metal €
resfriado, as tensdes podem ser induzidas devido a diferengas no coeficiente de expansao
térmica entre 6xido e o metal. A Tabela 2 mostra uma lista dos coeficientes de expansédo para
alguns metais e oxidos correspondentes. Por exemplo, camadas de Cu,O podem se romper

violentamente quando resfriadas rapidamente a temperatura ambiente, devido a grande
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diferenca dos coeficientes de expansdo térmica entre Cu.O e Cu. A resisténcia da camada de
Oxido ao ciclo térmico, ndo depende apenas da razdo dos coeficientes de expansdo do metal e
do 6xido, mas também de fatores como a adesdo do filme de 6xido ao metal e da espessura
desta (Birks, Meier, Pettit, 2006).

Tabela 2 - Constantes de alguns metais e 6xidos comuns.

Coeficiente de Expansdo Térmica Linear de Alguns Sistemas Metal/Oxidos

Faixa de Faixa de
Coeficiente Coeficiente
Sistema | Temperatura . Temperatura Razéo
Oxido x10°8 Metéalico x 106
(°C) (°C)
Fe/FeO 12.2 100-1000 15.3 0-900 1.25
Fe/Fe,O3 14.9 20-900 15.3 0-900 1.03
Ni/NiO 17.1 20-1000 17.6 0-1000 1.03
Co/CoO 15.0 20-900 14.0 0-350 0.93
Cr/Cr,03 7.3 100-1000 9.5 0-1000 1.30
Cu/Cu0 4.3 20-750 18.6 0-800 4.32

Fonte: Adaptado de Alnegren, (2018).

3.5 Cinética de Oxidacao

A cinética de oxidacdo de ligas metéalicas € uma area importante da ciéncia dos
materiais, pois o controle do processo de oxidacdo € fundamental para garantir a integridade e
a durabilidade dos materiais em ambientes corrosivos (Bharadwaj, 2005). A camada de 6xido
formada na superficie do material pode desempenhar um papel importante na protegédo contra
a corrosao, mas também pode afetar negativamente suas propriedades mecanicas (Sabioni et
al., 2003; Wei, Zheng e Chen, 2018).

O estudo da cinética de oxidacgdo envolve a determinacdo da velocidade de formacéo da
camada de Oxido, bem como a identificacdo das variaveis que influenciam nesse processo,
como a composicdo quimica da liga, a temperatura e a presen¢a de impurezas (Bharadwaj,
2005). Essas informagfes permitem o desenvolvimento de modelos matematicos que
descrevem o processo de oxidacao, facilitando a previsdo da vida Gtil do material em ambientes
corrosivos (Alnegren, 2018).

Para determinar a taxa de oxidacdo de metais, € comum realizar ensaios que envolvem

medir o ganho de massa por unidade de &rea ao longo do tempo, ja que o produto da oxidacdo
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permanece sobre o substrato (Singhal e Kendall, 2003). A termogravimetria é o método mais
utilizado para estudar a cinética de oxidagdo em altas temperaturas. O corpo de prova, que tem
massa e dimensdes conhecidas, é colocado em um forno com atmosfera controlada e suspenso
em uma microbalanca que registra continuamente as variagfes de sua massa com sensibilidade
de até 1pg. A quantificacdo da reagdo pode ser realizada por meio da quantidade de metal
consumido, quantidade de oxigénio consumido ou quantidade de 6xido produzido.

As leis da cinética de oxidacdo variam de acordo com as condicGes experimentais em
condicdes isotérmicas e sob pressdo de gas constante. Diversas leis de crescimento (velocidade)
podem ser identificadas, incluindo a lei de crescimento linear, a parabdlica e logaritmica (Birks,
Meier, Pettit, 2006).

As reacOes de oxidacdo mais simples sdo descritas pelos modelos logaritmicos,
parabdlicos ou lineares, que representam casos ideais e limitantes. No entanto, em aplicacdes
do mundo real € comum ocorrer desvios desses modelos ideais, tornando necessario o uso de
equacdes de taxa intermediarias e/ou a combinacao dos modelos ideais para ajustar os dados de
taxa. Na Figura 6 sdo apresentadas diversas taxas de reacdo simples, em que X representa a

variacdo do parametro de interesse, como a espessura do 6xido ou o peso da amostra.

Figura 6 - lustracéo grafica comparando as diferentes taxas de reacdo da oxidacao.
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Fonte: Adaptado de ASM, (2003).

3.5.1 Leide Velocidade Linear

A cinética de oxidacdo linear é caracteristica de metais em que se forma uma pelicula

porosa ou trincada, permitindo que o oxigénio esteja sempre disponivel para reagir com a
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superficie metalica. Nesses casos, 0 6xido ndo atua como barreira para a reagdo, o que favorece
0 processo (Perez, 2019). O crescimento da pelicula de Oxido é controlado por reacGes
interfaciais rapidas e independentes da espessura da pelicula. Essas reacGes podem ser descritas

por meio da seguinte equacao 3.7 (Birks, Meier, Pettit, 2006):

(5) = kuxt Eq. (3.7)
Onde, (AMI/S) significa o ganho de massa por unidade de area e k; é a constante linear de
oxidacdo expressaem g X cm~2 X s~ 1 e t é 0 tempo de oxidagdo expresso em segundos (s).

Esta lei é aplicada a metais que formam peliculas porosas ou volateis, ou seja, nao
impede a difusdo de elementos como Fe, Na, Ca, Mg e K, que formam peliculas porosas, ou
Mo, W e Fe, Ti e W, que formam peliculas volateis. Além disso, a equacdo é aplicada aos
metais que possuem uma relacdo entre o volume do 6xido formado e o volume do metal

consumido menor do que um (relagéo de Pilling-Bedworth).
3.5.2 Lei de Velocidade Logaritmica

A lei logaritmica é observada frequentemente na oxidacao inicial de muitos metais, 0s
quais apresentam um rapido processo oxidativo no inicio e, posteriormente, uma oxidacdo mais
lenta que resulta em uma espessura da pelicula praticamente constante ao longo do tempo
(Vicente, 2017). Esse comportamento também pode ser notado em camadas finas de déxidos,
gue sdao comumente formados em temperatura ambiente por metais como aluminio, ferro,
cromo e cobre. Além disso, filmes extrafinos com espessura entre 2 e 4nm crescem de acordo

com a lei logaritmica, que é descrita pela equacao (Birks, Meier, Pettit, 2006):

AM

(%) = ke xlog (at + b) Eq. (3.8)

Onde, (AM/S) é o ganho de massa por unidade de area; ke é a constante logaritmica e a e b sdo
constantes.

Este tipo de crescimento é comumente observado na oxidacéo inicial de metais como
Cu, Fe, Ni, Zn e Al. Nesses casos, ocorre uma rapida oxidacao inicial seguida por uma oxidacéo
mais lenta, fazendo com que a espessura da pelicula formada se torne praticamente constante.

Isso ocorre em temperaturas especificas, como 400°C para Zn, 200°C para Fe e em temperatura
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ambiente para Al. Esse tipo de crescimento € geralmente observado em peliculas impermeaveis,
como as formadas sobre o Al e o Cr.

3.5.3 Lei de Velocidade Parabdlica

E comum observar uma lei parabélica no processo de difuso de ions através da camada
de oxido, resultando em uma desaceleracdo do crescimento do filme ao longo do tempo. Esse
comportamento é frequente em Oxidos que apresentam uma funcdo protetora. Dessa forma,
apos a formacdo do oOxido inicial, é possivel separar a "oxidagdo posterior" em duas etapas
distintas, como descrito por Kane (2003):

» A primeira etapa envolve reacdes nas interfaces entre o metal/6xido e 6xido/oxigénio,
controlando a velocidade inicial do processo;
» A segunda etapa consiste no transporte de material na forma de cations metélicos, anions

de oxigénio e elétrons através do 6xido.

A cinética de oxidacdo parabolica é descrita pela seguinte expressdo (Birks, Meier, Pettit,
2006):

(ATM)Z = kpotkp Xt Eq. 3.9

Onde, (AMI/S)? significa o quadrado do ganho de massa por unidade de é&rea, k,, ¢ uma
constante de oxidacdo que depende de cada material; k,, € a constante parabélica de oxidagao,

expressaem g2 x cm™* x s™1 e t é 0 tempo de oxidacdo expresso em s.
A constante parabolica permite uma comparacdo simples e rapida da taxa de oxidagéo.

Também pode ser expressa em funcdo da espessura do filme pela relagéo:
x% = kpo+ke Xt Eq. 3.10

Em que, x2 é o quadrado da espessura do filme formado; k. € a constante parabdlica de

oxidacao, expressaem cm? x s~ 1 e t é o tempo de oxidacéo expresso em s. Pelas equacdes 3.9
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e 3.10, verifica-se que os graficos de (AM/S)? ou x2, em funcdo do tempo, fornecem uma
relagdo linear de coeficiente angular igual a k,, e k., respectivamente.

A relagdo entre k, e k. para um oxido M,0,, € dada por meio da seguinte expressao:

k, = (M—)2 x ki, Eq. 3.11

bxpoxXMy

onde M,, € a massa molar do 6xido; p,, é a massa especifica do 6xido e M, é a massa de um
mol de oxigénio.

Outras leis cinéticas podem existir além das mencionadas anteriormente, e durante 0s
ensaios, as leis podem sofrer desvios devido a impurezas, inclusdes, porosidade ou fissuras nos
filmes. O processo que limita a velocidade de oxidacdo pode mudar durante o ensaio, o que
pode resultar em uma mudanca na cinética. Em baixas temperaturas, a cinética de oxidacao
geralmente segue uma lei logaritmica, enquanto em temperaturas intermediarias, a cinética
pode ser uma combinacdo das leis logaritmica e parabdlica. Em altas temperaturas, a lei linear
ou parabolica é mais comum, dependendo da composicdo e estrutura das camadas formadas
(Birks, Meier, Pettit, 2006; Singhal e Kendall, 2003).

3.5.4 OQutros Fatores que Influenciam a Taxa de Oxidagdo

Assim como em todas as reacdes quimicas, a oxidacdo de metais possui energias de
ativacdo associadas. Dessa forma, uma relacdo de Arrhenius entre a constante da taxa de reacédo

e a temperatura pode ser assumida, esta constante de taxa pode ser descrita por:

k, = ko x el /a7) Eq. 3.12

onde Q representa a energia de ativacdo. Na teoria de oxidagdo parabdlica de Wagner (Wagner,
1933), a constante de taxa nessa expressao pode ser relacionada com o coeficiente de auto-
difuséo dos ions no 6xido (Kofstad, 1988).

A pressdo parcial de oxigénio pode afetar a constante de taxa de oxidacdo, uma vez que
os defeitos do éxido estdo em equilibrio com o oxigénio na atmosfera, dependendo das
condigdes e do tipo de 6xido. Oxidos mais estequiométricos, como Cr.03z e Al,Os, possuem

menos defeitos e, portanto, apresentam taxas de difusdo mais baixas do que éxidos néao
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estequiométricos, como FeO e Fe;0s. E importante mencionar que prever a cinética de oxidagio
pode ser muito dificil, j& que muitos parametros precisam ser considerados, desde a estrutura
de defeitos na rede cristalina em escala atdmica até as propriedades mecéanicas da camada de
oxido, que podem causar trincas ou esfoliacdes em escala macroscépica (Kane. 2003; Vicente,
2017).
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4 MATERIAIS E METODOS

O projeto seguiu as etapas descritas no fluxograma da Figura 7. Inicialmente, os
revestimentos foram produzidos durante o pos-doutorado de Hermenegildo (2019), abrangendo
a caracterizacdo dos materiais de base e de adicdo, determinagdo dos parametros de soldagem,
execucdo dos revestimentos, medicdo dos teores de ferrita em cada camada, corte das chapas
para producédo dos corpos de prova e caracterizagdo microestrutural do material base e da zona
de transi¢do com o aco inoxidavel 309L. Nesta tese, foram realizadas as seguintes etapas:
caracterizagdo das camadas 309L e 347LSi dos revestimentos por MO, MEV com EDS e FRX;
avaliacdo da dureza na secéo transversal dos revestimentos; analise da influéncia dos teores de
ferrita em relacdo a variacdo dos gases de protecdo durante a soldagem; corte dos corpos de
prova para ensaios de oxidacdo em altas temperaturas; ensaios de oxidacdo em altas
temperaturas por termogravimetria (TG) em atmosfera de ar sintético; e caracterizagdo dos
Oxidos formados ap0s os ensaios de TG por MEV com EDS.

Figura 7 — Fluxograma da metodologia aplicada para o desenvolvimento do estudo

Soldagem dos revestimentos
e ensaios nio destrutivos

l

Corte dos revestimentos para
produgéo dos corpos de prova

l
| | |

[ Analise microestrutural (MO, J [ Ensaios de ] [ Ensaios de oxidagio ]

MEV) dos revestimentos microdureza em altas temperaturas

4

{ MEV com EDS dos CP’s }

apos ensaio de oxidacfio

Analige dos

resultados

Fonte: Autor, (2024).
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4.1 Caracterizacao dos Materiais de Base e de Adigao

Para o processamento dos revestimentos por soldagem a arco foram utilizados como
substrato metalico uma chapa de aco 2,25 Cr — 1 Mo com 12,7 mm de espessura, € 150 x 300
mm de largura e comprimento, na condi¢do de normalizado e revenido conforme norma ASTM
A387 Gr. 22 C 1.2 (ASTM A387, 2011). A composicdo quimica validada pela técnica de
espectroscopia por emissdo Otica realizada ap6s recebimento para certificagdo da composicéo

guimica, esta na Tabela 3, onde consta também o valor do fator-J.

Tabela 3 - Composicdo quimica do metal de base.

Composi¢do quimica (Yopeso)
Material C Mn P S Si Cr Mo Cu Ni \Y Nb J
2.25CrlMo 0,10 044 0,011 0,006 017 225 091 0,01 0,01 - - 67

Na Tabela 4 sdo apresentadas as propriedades mecanicas conforme certificado fornecido

pelo fabricante, assim como sdo apresentados 0s requisitos minimos da norma associada.

Tabela 4 - Propriedades mecanicas do ago ASTM A 387 Gr 22 CI 2 (2,25Cr-1Mo).

Limite de L .
) ) Limite de Reducao de Impacto (J) -
Resisténcia a Al %
escoamento area 46 °C
tracéo (50 mm/min.) . o
(MPa) (% min.) (média de 3)

(MPa)
2.25Cr-1Mo* 515 a 690 310 18 45 54 (min)
2.25Cr-1Mo 632 486 25 52 345

Fonte: (ASTM. A387, 2011)*.

Como metais de adicao, foram utilizados arames solidos com 1,2 mm de diametro de
acos inoxidaveis austeniticos AWS A5.9 ER309LSi e ER347LSi. A composi¢do quimica

fornecida pelo fabricante esta especificada na Tabela 5.

Tabela 5 -Composic¢ao quimica do metal de adigao.

Composic¢édo quimica (%opeso)
Material C Mn P S Si Cr Mo Cu Ni Nb
ER309L 0,01 1,63 0,02 0,001 0,80 23,05 0,11 0,11 13,87 0,01
ER 347LSi 0,04 1,39 0,01 0,02 0,74 19,17 0,06 0,04 9,65 0,46
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4.2 Processos de Soldagem dos Revestimentos

Para os depositos por GMAW foi utilizada uma méaquina multiprocesso PipeWorx
400(Miller) Figura 9 (a). Para deposicdo da primeira camada do revestimento (ER 309L), foi
realizada a usinagem do rebaixo de 3 mm (Figura 8), conforme estabelecido na literatura
(ASME VIII, 2010).

Figura 8 - Rebaixo usinado com profundidade 3 mm x largura 50 mm (angulo de saida 60°) para depésito do
revestimento.

300

Fonte: Autor, (2024).

O controle da temperatura interpasse foi realizado utilizando um pirémetro 6ptico
HIKARI (Modelo HT-455) observado na Figura 9 (b). A tenséo (V) e a corrente (A) foram
medidas durante o processo com um multimetro digital Minipa (Modelo ET-3388) Figura 9 (c).

Figura 9 - equipamentos utilizados durante a soldagem dos revestimentos, (a) Fonte multiprocesso (b) Pirbmetro
e (b) Multimetro.

Fonte: Hermenegildo, (2019).
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Para determinacdo dos parametros utilizados na producdo dos revestimentos,
previamente foram analisados corddes simples e duplos depositados no substrato metalico com
0 metal de adicdo 309L. Para execucdo dos depositos, as chapas foram previamente fixadas em
suportes de aco para evitar empenamento. O pré-aquecimento foi conduzido com macarico e
variou em torno de 175 °C, a literatura (PETROBRAS N-133, 2017) sugere que a temperatura
minima de pré-aquecimento seja 150 °C e a temperatura maxima de interpasse seja 175 °C. Os

parametros utilizados na execuc¢édo dos revestimentos encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6 - Varidveis do procedimento dos revestimentos.

Revestimento RVO RV2 RV4 RV25
Gas de protecédo 100% Ar  Ar+2%CO,  Ar+4%CO,  Ar+25%CO;
Método de deposicao Retilineo/oscilante
Espessura do revestimento 3 mm (12 camada) / 6 mm (32 camada)

12 camada — AWS 309L
2° / 3°camada -AWS 347LSi

Consumiveis utilizados

Os gases de protecao utilizados no processo de soldagem GMAW tiveram as seguintes
composigdes: (1) 100% Ar; (2) 98% Ar + 2% CO2; (3) 96% Ar + 4% COg; (4) 75% Ar + 25%
CO2. A escolha das misturas 1, 2 ou 3 foi baseada nos requisitos padrdo definidos nas
especificacbes técnicas (ASME VIII, 2010), sendo também recomendada para processos de
soldagem com consumiveis de aco inoxidavel. A mistura 4 foi utilizada para fins comparativos
em relacdo as mudancas nas caracteristicas operacionais durante a soldagem e aos aspectos
microestruturais do revestimento soldado. Além disso, a mistura 4 é frequentemente utilizada
na soldagem de aco 2,25 Cr — 1 Mo, conforme recomendado por padrées relacionados, uma vez
que seu uso tende a favorecer a eficiéncia de fusdo e a estabilidade da raiz do arco em aplicacGes
de soldagem no material acima mencionado (Scotti & Ponomarev, 2014).

Para a execucdo de cada cordao do revestimento, foram monitorados a temperatura
interpasse, corrente e o tempo de execucgdo de cada corddo para o calculo do aporte térmico
(AT). Na Tabela 7 constam os valores médios dos parametros de soldagem monitorados para a

deposicéo das trés camadas de revestimentos.
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Tabela 7 - Parametros de depdsito.

Vel.

Voltagem  Amperagem ] . Vel. depésito AT

Amostra o alimentacéo do

V) média (A) (mm/s) (kJ/mm)

arame (mm/s)
RVO 19,3 185 7,3 5,23 0,59
RV2 19,3 203 7,3 5,56 0,61
RVv4 19,3 201 7,3 6,11 0,57
RV25 19,3 201 7,3 6,37 0,53

Apds soldagem de cada uma das camadas de revestimento, foi executado inspe¢do por
liquido penetrante (LP) conforme (ASME V, 2013), além da medicdo do percentual de ferrita
na zona fundida, empregando um ferritoscopio digital FISCHER modelo MP-30 (Figura 10).

Neste estudo as medidas foram obtidas em valores percentuais.

Figura 10 - Ferritoscopio utilizado para medigao de porcentagem de ferrita nas camadas de revestimento.

Fonte: Hermenegildo, (2019).

Para determinacdo do percentual de ferrita foram realizadas 28 medic¢des (Figura 11 (a))
para as amostras RV0, RV2 e RV4, exceto para a amostra com RV25, na qual a area revestida
foi menor, sendo assim realizadas 14 medic6es (Figura 11 (b)). A Figura 11 ilustra a localizagéo

dos pontos onde foram realizadas as medi¢des do teor de ferrita.
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Figura 11 - Croqui de localizagéo dos pontos de medic&o de ferrita.

12 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
A—T—®A1 ®A2 °*A3 °*A4 °A5 °*A6 *AT7 Ad—e¢Al A2 eA3 eA4 o A5 eAG A7
B—t=eB1 B2 eB3 eB4 eB5 eB6 eB7
C—t=0C1 oC2 oC3 oC4 oC5 oC6 oC7
D—+—e¢D1 oD2 oD3 oeD4 oD5 D6 oD7

B4—*B1 B2 B3 B4 eB5 eB6 eB7

RVO; RV2; RV4 RV25

(a) (b)

Fonte: Autor, (2024).

Com a aprovacdo no ensaio de liquidos penetrantes, a altura de cada camada foi
uniformizada utilizando uma fresadora, apresentando valores de 3,0 mm para primeira camada
(AISI1 309L) e 6,0 - 7,0 mm para segunda e terceira camadas (AISI 347LSi). Os revestimentos
depositados podem ser observados na Figura 12, ap6s a deposi¢do da 12 camada e ao final da
deposicdo da 3% camada. A uniformizacdo foi necessaria para atingir a espessura maxima de
revestimento de 10 mm apds deposicdo das trés camadas, a fim de atender a especificacdo
técnica de operacdo, na qual demanda uma espessura minima de 3 mm da camada de 347LSi

sem diluicdo e uma espessura maxima de revestimento (309L + 347LSi) de 10 mm.

Figura 12 - Imagem dos revestimentos apds deposicdo da primeira camada de 309L e da terceira camada de
347LSi.

1° depdsito 309L 2% e 37 depositos 347L

RV4 RV2 RVO

RV25

Fonte: Autor, (2024).
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Ap0s o procedimento de soldagem dos revestimentos, todos os corpos de prova foram
submetidos a dois ciclos de tratamentos térmicos distintos, baseados na especificacéo técnica

da ASME VIII (2010), descrita na Tabela 8.

Tabela 8 - Ciclos de tratamento térmico para alivio de tensdes.

Parametros de 1° ciclo 2° ciclo
tratamento Especificado Realizado Especificado Realizado
Gradiente durante . .
. 56 °C/h a partir de 56 °C/h a partir de
aquecimento 50 °C/h 50 °C/h
) 300 °C 300 °C
(maximo)
Temperatura de
660 660 705 700
patamar (°C)
Duracéo do
) 240 240 480 480
patamar (minutos)
Gradiente de . .
. 56 °C/h a partir de 56 °C/h a partir de
resfriamento 50 °C/h 50 °C/h
300 °C 300 °C

(méximo)

Na Figura 13, observa-se as variaveis e etapas de producdo dos revestimentos. A
deposicédo da primeira camada dos corddes de solda do 309L, foi utilizada para amanteigamento
e aproximagcdo das caracteristicas de microestrutura entre o substrato e o ago inoxidavel AlSI
347LSi, este ira conferir as propriedades e caracteristicas finais requeridas pela operacdo de

trabalho em aplicacGes destes materiais na inddstria petroquimica e de energia, por exemplo.

Figura 13 - llustragdo das etapas de producdo de revestimentos de aco inoxidavel 347L Si em um substrato de aco
2,25Cr - 1,0Mo usando o processo GMAW.
1o
Deposigao do revestimento

1 camada de 309L e
/2 camadas de 347L

GMAW
Velocidade de alimentagdo do fio: 7.3 mm/s
Voltagem: 19.3 V
Corrente: 185 — 201 A
Géas de protegéo:
100% Ar, Ar + 98% CO0,, Ar + 96% CO0,,
Ar+75% CO,

R . %
Ago Inoxidavel

Material de Base
2.25% Cr - 1.0% Mo

Pré-aquecimento
175 °C

Tratamento térmico de alivio de tenséo pés-soldagem
1° ciclo 2° ciclo

Holding 600 °C 240 minutes

o
Heating } 00 Chers Cooting sty ] . e
300 °C ===\ 300 °C PN C
Without Without Without Without
control control control control

Fonte: Autor, (2024).
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4.3 Caracterizacao Microestrutural

Apo0s deposicdo dos revestimentos, as chapas foram cortadas na direcdo transversal,
para avaliacdo das interfaces: substrato/309L (12 camada), 309L/347LSi (2% camada) e
347LSi/347LSi (3% camada). Para execucdo dos cortes foi utilizado um equipamento de corte
semiautomatico do laboratorio de preparacdo metalografica e de amostras do INTM/UFPE,
modelo DiscoTom — 10 da STRUERS. As amostras foram embutidas para lixamento e
polimento. Para avaliar a microestrutura, as amostras foram lixadas até a granulometria 2000 e
polidas com pasta de diamante até 1,0 um. A Figura 14 ilustra as seccdes de corte para

preparacdo dos corpos de prova.

Figura 14 - llustracéo das seccOes de corte nas chapas revestidas para fabricagdo dos corpos de prova.

Fonte: Autor, (2024).

Uma vez obtida a superficie totalmente polida, o material foi submetido ao ataque
quimico visando obter diferenciacdo entre a microestrutura da regido do substrato e das
deposicBes dos revestimentos. O ataque quimico foi realizado com cloreto férrico (15 segundos)
e dgua régia (10 segundos) por imersao das amostras no reagente, também foi realizado o ataque
eletroquimico com solugéo de Acido Oxalico a 10% (preparacdo de 10 g de acido oxalico e 90
ml de agua destilada), utilizando a tensdo de 3 V, com amostra imersa em solugéo por 75 s para
o0 revestimento. Em seguida, as amostras foram lavadas em &gua corrente e alcool etilico

comercial e entdo secadas com jato de ar morno.
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4.3.1 Microscopia Otica

A caracterizacdo microestrutural dos revestimentos foi realizada por microscopia optica
(MO) por estereoscopia e microscopia 6tica (MO). Os equipamentos utilizados foram o
estereoscopio Zeiss Stemi 2000 e microscdpio Carl Zeiss, modelo Axio Observer (Figura 15)
acoplado com sistema de aquisigdo de imagens Zeiss AxioCam ERc5s e Zeiss AxioLab A-1

com sistema de aquisicdo Zeiss Axiocam 105 Color.

Figura 15 - Microscépio 6tico invertido da marca Carl Zeiss, modelo Axio Observer.

Fonte: Autor, (2024).

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras dos revestimentos foram examinadas com microscopia eletrénica de
varredura (MEV) ap0s a preparacdo. A microestrutura foi observada usando imagens de
elétrons retro espalhados (BSE). Além disso, uma analise quimica dos elementos das fases foi
realizada com analise de espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDS) acoplada
ao MEV. Para isso, foi utilizado o equipamento da TESCAN disponivel no laboratério de MEV
do INTM-UFPE, modelo MIRA3 com espectrometro EDS Oxford Instruments X-act e fonte

de elétrons FEG, ilustrado na Figura 16.
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Figura 16 - Microscépio eletrdnico de varredura (MEV) da TESCAN Mira3.

N

Fonte: Autor, (2024).

As andlises realizadas no MEV tiveram como objetivos, caracterizar os constituintes
microestruturais, identificar precipitados grandes e médios mediante o uso do (XEDS). Para
estas analises foram extraidas amostras longitudinais a direcdo de laminacdo das chapas
(substrato) revestidas pelo processo GMAW. O MEV com XEDS também foi utilizado para
caracterizar as camadas e 6xidos formados nos CPs (347LSi) durantes os ensaios de oxidagado

em altas temperaturas.

4.3.3 Ensaio de Microdureza Vickers

Para os ensaios de dureza por microindentacdo empregou-se um microdurdémetro
automatico emcoTest DuraScan com penetrador Vickers (Figura 17). Para tanto foram
realizadas 3 linhas verticais, com 25 - 30 microindentaces, realizadas no perfil transversal da
solda, ao longo da zona fundida e da ZTA, com carga de 200 gf por um tempo de 15 s, com
espacamento de 0,25 mm entre as microindentacdes. conforme norma ASTM E384-17 (ASTM
International, 2017).
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Figura 17 - Microdurdmetro automatico emcoTest DuraScan com penetrador Vickers.

Fonte: Autor, (2024).

4.3.4 Ensaio de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A caracterizagdo quimica dos revestimentos e das amostras oxidadas foi realizada
usando a técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX) como anélise adicional,
com o equipamento HORIBA MESA 50. Esta técnica permite a identificacdo da composicéo e
concentragdo de elementos presentes em uma amostra. O equipamento HORIBA MESA 50
(Figura 18) foi calibrado com padrdes apropriados, e a aquisi¢cdo do espectro foi realizada
usando uma resolucdo adequada. O espectro resultante foi processado para obter a intensidade

relativa de cada pico, que foi usada para identificar os elementos presentes na amostra.

Figura 18 - Equipamento HORIBA MESA 50 para anélises por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X
(FRX).

]
HORIBA
]

Fonte: Autor, (2024).
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4.4 Fabricacdo do Corpos de Prova para Ensaios de Oxidacao em Altas Temperaturas.

As amostras para os ensaios de oxidacao, foram retiradas da regido demarcada na Figura
19 dos revestimentos. Nesta regido foram cortados 30 cilindros de 2,5 mm de diametro por

eletroerosdo a fio para cada condicao de soldagem (RVO0, RV2, RV4 e RV25).

Figura 19 - Croqui dos corpos de prova para os ensaios de oxidacdo em elevadas temperaturas.
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Fonte: Autor, (2024).

O corte foi realizado com a maquina de Eletroerosdo a Fio Mitsubishi MD+PROIII do
laboratdrio de usinagem do INTM/UFPE, observado na Figura 20.

Figura 20 - M&quina de eletroeroséo a fio Mitsubishi MD+PROIII.

Ap0s o processo de corte por eletroerosédo, os cilindros foram segmentados em discos
de espessura de 0,5 mm (3 discos por cilindro) em posigdes distintas (representadas por azul na
Figura 19). Para padronizar a area oxidada dos CPs, os discos foram cortados com alta preciséo
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usando a cortadeira Accutom-100 (STRUERS), conforme mostrado na Figura 21. Em seguida
0s CPs destinados ao ensaio de oxidagdo em altas temperaturas, foram submetidos a lixamento
com abrasivos de granulometrias variadas (#600, 800, 1000 e 1500) e pesados em uma balanca

de precisdo para padronizacdo de suas massas (20 mg + 3 mg).

Figura 21 - Cortadeira de precisdo Accutom — 100, (STRUERS).

. )
NN er€s

Fonte: Autor, (2024).

Antes de iniciar os ensaios de oxidagédo, as amostras foram cuidadosamente limpadas
com alcool e, em seguida, com acetona em um aparelho de ultrassom, garantindo assim a
padronizacdo da superficie e a eliminagdo de qualquer residuo do corte e do lixamento, como

ilustrado na Figura 22.

Fonte: Autor, (2024).
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4.5 Ensaios de Oxidacdo em Altas Temperaturas

Os ensaios de oxidacao foram realizados utilizando a balanca termogravimétricada STA
449 F3 Jupiter (NETZSCH) no Laboratorio de Anéalises Térmicas do INTM/UFPE. Foram
conduzidos ensaios isotérmicos por 24h nas temperaturas de 800, 900, 1000 e 1100°C, para
todas as condi¢bes (RVO, RV2, RV4 e RV25) com um fluxo de ar sintético super seco
(composto por 80% de N, e 20% de 0,) de 50 mL/min para garantir o fluxo constante de
oxigénio durante o ensaio, pois o forno é isolado do ar atmosférico. A Figura 23 ilustra as partes
e o funcionamento de uma balanca termogravimétrica (modelo STA 449 F3 Jupiter,
NETZSCH).

Figura 23 - Esquema das partes e func6es do equipamento STA 449 F3 Jupiter da NETZSCH.
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Fonte: NETZSCH adaptado, (2024).

4.3.2 Anédlise da Cinética de Oxidacéo a partir das Curvas de Ganho de Massa (g/cm?)

versus Tempo (s)

A andlise da cinética de oxidacgéo dos revestimentos em altas temperaturas foi realizada
avaliando a taxa de ganho de massa ao longo do tempo, nas temperaturas de 800, 900, 1000 e
1100 °C. Antes do ensaio, a area superficial de cada amostra foi medida para determinar a
variacdo de massa por unidade de area, garantindo a padronizacao dos resultados. Para realizar
a andlise, foi utilizado um equipamento termogravimétrico, modelo STA 449 F3 Jupiter da
NETZSCH, que conta com o software Proteus Thermal Analysis, e o fluxo de ar sintético foi

controlado por meio de fluxdmetros de alta preciséo (como ilustrado na Figura 24).
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Figura 24 - Equipamentos analises térmicas: (1) computador com software Proteus, (2) gerador de vapor d’agua,
(3) fluxdmetros e (4) STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH).

Fonte: Autor, (2024).

Os corpos de prova foram inseridos em cadinho de alumina e posicionados no porta-
amostra do STA (Figura 25) que é fixado na balanca de elevada precisdo do equipamento

(podendo realizar leituras de 10~*mg até 15g de forma continua).

Figura 25 - (a) Posicionamento do corpo de prova antes do ensaio de oxidagdo e (b) regido ampliada do porta-
amostra.

Fonte: Autor, (2024).

Os corpos de prova oxidados, passaram por curvas de aquecimento com taxa de 20
°C/min até a temperatura isotérmica (800 °C, 900 °C, 1000 °C e 1100 °C) por um tempo de 24h
(Figura 26). Nao houve controle de temperatura no resfriamento. Durante 0s ensaios com
atmosfera de ar sintético, o fluxo de ar foi liberado ao alcancar a temperatura isotérmica e
interrompido durante o resfriamento.
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Figura 26 - Curvas de aquecimento utilizadas para as amostras oxidadas nas temperaturas isotérmicas de 800 °C,
900 °C, 1000 °C e 1100 °C.
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Fonte: Autor, (2024).

4.4 Analise MEV com EDS dos Corpos de Prova Apos Ensaios de Oxidacdo em Altas

Temperaturas

Ap0s ensaio de oxidacdo nas diversas temperaturas, foram realizados MEV no modo
BSE (elétrons retro espalhados) com EDS nos CPs, para caracterizar a morfologia e formacéo
da camada de déxido nas condicdes analisadas (RV0, RV2, RV4 e RV25) (Figura 27). Em
seguida, os CPs foram embutidos em resina de cura a frio de baixa contracdo para analisar a
secao transversal dos CPs oxidados, avaliando a morfologia e possiveis elementos da camada
formada na resisténcia do revestimento (347LSi) a oxidacdo em elevadas temperaturas.

Figura 27 - MEV com EDS da superficie dos corpos de prova oxidados.

Fonte: Autor, (2024).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Avaliacdo Geométrica e Diluicdo na Soldagem de Revestimentos

A diluicdo entre os depositos de 347LSi e 309L é um fator determinante na
microestrutura e propriedades dos revestimentos. As macroestruturas dos revestimentos
produzidos pelas diferentes composic¢Ges de gases de protecao foram utilizadas para o célculo

da diluicdo, como pode ser observado na Figura 28.

Figura 28 - Macroestruturas das sec¢@es transversais de revestimento 347LSi e 309L utilizadas para calcular a
diluicdo nas condigdes: a) RVO, b) RV2, ¢c) RV4 e d) RV25 com o processo GMAW. Ataque de &cido oxalico.

(a) o (b)

(d)

Fonte: Autor, (2024).

A Tabela 9 apresenta a relacdo entre as medidas das areas reforcadas e diluidas, bem

como a diluicdo média para cada condicao.

Tabela 9 - Medidas das areas de armadura diluidas (309L) e a diluicdo média dos depdsitos.

) Area média de reforco Area diluida média  Diluicdo média
Revestimento . _
(milimetro?) (milimetro?) (%)
RVO0 (0% COy) 80,82 + 1,22 6,58 + 2,86 7,47% + 3,13
RV2 (2% COy) 78,65 + 3,25 12,02 + 3,68 13,24% + 4,00
RV4 (4% COy) 59,92 + 8,87 16,01 + 2,51 21,54% + 5,11
RV25 (25% COy) 23,52 + 6,07 9,97 + 3,58 30,73% + 12,96

Modenesi & Nixon (1994), descobriram que o tipo de gas de protecdo tem uma

influéncia significativa na geometria do corddo de solda, de modo que a presenca de um
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componente oxidante no gas, como o0 CO2 ou O, reduz seu reforco e aumenta sua penetragao.
O aumento da penetracédo esta associado a maior condutividade térmica do CO2 em comparacao
com o Ar (630 e 430 WI/K, respectivamente), fato também observado por Tusek, (2000).
Portanto, uma maior quantidade de CO2 na mistura gera uma menor densidade de cargas
elétricas livres devido ao maior potencial de ionizagdo, reduzindo a condutividade elétrica do
plasma, o que leva a um aumento da temperatura do arco. A adic¢éo de calor ao metal fundido
aumenta seu tamanho e promove um aumento na taxa de fusdo, levando a um reforgo excessivo.
Além disso, ao dissociar 0 CO2, 0 oxigénio aumenta a energia através da recombinagdo na poca
de fusdo, aumentando assim a largura e a penetragcdo (Chung; Rhee; Lee, 1999).

O estudo realizado por Saha et al., (2020), destaca que o célculo da entrada de calor é
uma forma de relacionar o efeito combinado dos parametros de depdsito com a forma e a
diluicdo dos corddes depositados. De fato, essa observacdo é consistente com os resultados das
condi¢bes RVO, RV2 e RV4. Para a condigdo RV25, o aumento significativo na dilui¢do, bem
como na penetracdo, é explicado pelo aumento significativo na quantidade de COg,
consequéncia da energia liberada pela recombinacdo atbmica na poca de fusdo (Chung; Rhee;
Lee, 1999).

Os parametros de soldagem do presente estudo foram mantidos aproximadamente
constantes, com excec¢éo da corrente e velocidade de soldagem devido ao processo de deposi¢do
manual dos corddes. Uma maior porcentagem de CO» na mistura possibilitou a transferéncia de
uma maior quantidade de energia para o metal base, gerando um aumento da profundidade e,
consequentemente, uma maior area de ions diluidos dos corddes depositados (Tabela 9). Em
relacdo a area de reforco, ndo é possivel identificar um comportamento padronizado com o

aumento do percentual de CO2 na mistura.

5.2 Microestrutura dos Revestimentos Depositados pelo Processo GMAW

Existem trés elementos microestruturais comuns nos depdsitos: 1) a formacao de faixas
na parte inferior dos cordGes depositados, 2) a presencga de uma zona de transicao perto da linha
de fusdo (LF) e 3) a presenga de uma estrutura bifasica de austenita e ferrita.

Na Figura 29, é possivel observar a microestrutura proxima a linha de fuséo para a
amostra RV4 com morfologias muito distintas, identificadas como 1, 2 e 3 na imagem. A
formacdo de faixas € um fenbmeno que ocorre em materiais soldados quando a taxa de
solidificacdo é relativamente baixa. Essa formagdo consiste em faixas consecutivas claras e

escuras, como observado em alguns estudos (Carrard et al., 1999). Dependendo do mecanismo
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de formacao, essas duas bandas podem consistir em: (i) a mesma microestrutura com tamanhos
diferentes, (ii) composi¢do quimica variavel, (iii) microestruturas diferentes de mesma fase, (iv)

fases diferentes ou (v) fases e microestruturas diferentes (Carrard et al., 1999).

Figura 29 - (a) A regido inferior do gréo (309L) para a mistura de 4% de CO., e (b) a interface entre os graos
309L-347LSi para a mistura de 4% de CO,. Ataque com cloreto férrico.
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Fonte: Autor, (2024).

No presente trabalho, 0 mecanismo observado na regido inferior do grdo 309L préximo
a interface com o metal de base (Figura 29a) e entre 0 309L e 0 347LSi (Figura 29b) é do tipo
(i), no qual € evidenciada a presenga da mesma microestrutura de austenita/ferrita, com a ferrita
tendo uma dimens@o maior na regido (2) e menor nas regides (1) e (3). Outros autores (Torres;
Apolinario; Araujo; Picchi; Santos, 2021) observaram mecanismos similares e explicam que o
mecanismo do tipo (i) em agos inoxidaveis austeniticos possui uma estrutura celular-dendritica
formada por mudangas de tamanho derivadas de variagdes localizadas na taxa de solidificag&o.

Quanto a formacdo da regido da interface ou zona de transi¢édo (ZT), Di et al., (2016),
indicam que ela consiste em varias regides com diferentes microestruturas, caracteristicas
mecanicas e quimicas. A Figura 30 apresenta a estrutura tipica encontrada na zona de transicdo
entre o deposito e 0 metal de base. Essa regido é comumente observada nas interfaces entre a
regido diluida e o metal de base, principalmente em aplicagdes de revestimentos com materiais
dissimilares, como verificado neste estudo. Subramanian (2022), determinou no seu estudo que
a formac&o dessa regido e a presenca de martensita foram responsaveis pela falha do tubo de
vapor dissimilar P22-SS304L em uma refinaria de petroleo.

Na presente pesquisa, € importante considerar que o material de base (MB) possui uma

estrutura laminada composta por gréos de ferrita poligonal (FP), com tamanho médio de 15 um
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e bainita superior (BS). Uma regido com crescimento de austenita planar epitaxial é entdo
gerada devido a um alto pardmetro de solidificagdo (gradiente de temperatura/taxa de
solidificacdo, G/R), que em seguida se transforma na fase martensita. Logo apos, € observado
0 crescimento da estrutura celular, o que significa uma ligeira reducdo de G/R, e finalmente a
formagé&o de dendritos colunares de ferrita e austenita. Sirohi et al. (2020), descreve a formagéo
de uma zona ndo misturada perto da linha de fusdo, seguida de uma estrutura celular,
semelhante a descrita aqui, na soldagem dissimilar de acos P22 e F66 usando TIG e metal de
adicdo baseado em Ni. Estes resultados mostram que, nestes sistemas, a formacéo da estrutura
celular depende principalmente da super-resfriamento constitucional (G/R) e nédo da

composi¢do quimica do metal de adicéo.

Figura 30 - MEV da interface entre 0 MB (Cr-Mo) e 0 309L para a mistura com 2% de CO,. Ataque de cloreto
férrico.

Fonte: Adaptado de Hermenegildo, (2019).

Srinivasan, Muthupandi, Dietzel e Sivan (2006), apontam que nesta regido ha uma
migracao de carbono do substrato e de cromo do metal depositado, sendo que a taxa de difuséo
depende da entrada de calor, o que implica que a largura da regido varie com este fator. O efeito
da entrada térmica explica a diferenca na largura da ZT das amostras na Figura 31.

Por ser uma regido de transicdo, ela é caracterizada por uma composi¢do quimica
intermediaria entre 0 MB e o revestimento. A microestrutura na zona de transi¢do depende da
diluicdo e da taxa de resfriamento. A quantidade de Fe e Cr varia de forma consideravel na ZT,
enquanto a quantidade de Ni aumenta lentamente devido a diluigdo do metal depositado com o
MB e & alta taxa de resfriamento da zona de fusdo (Srinivasan; Muthupandi; Dietzel; Sivan,
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2006). Este fato explica por que a area da ZT varia diretamente com a entrada de calor (Figura
31), ja que maior entrada de calor reduz a taxa de resfriamento.

Figura 31 - Micrografias da linha de fusdo (LF) entre o MB (2,25 Cr — 1 Mo) e 309L, mostrando a zona de
transicdo (ZT) nas amostras: a) RV0, b) RV2, ¢) RV4 e d) RV25. Ataque agua régia.
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Fonte: Adaptado de Hermenegildo, (2019).

A Tabela 10 mostra os valores de entrada de calor e area da ZT (MB/309L) para cada
condicdo. Observa-se que o aumento da area da ZT é funcdo da entrada de calor (heat input -
HI) gerada pela fonte de soldagem, velocidade de soldagem e do aumento da quantidade de gas

oxidante (CO.) adicionado a mistura dos gases de protecéo.
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Tabela 10 - Relagdo da entrada de calor (HI) com a &rea da zona de transi¢cdo ZT (MB/309L).

Velocidade de )
) HI Area ZT
Revestimento soldagem
(kJ/mm) (mm?)
(mm/s)

RVO 5.23 0.56 41.85
RV2 5.56 0.59 56.92
RV4 6.11 0.47 43.93
RV25 6.37 0.45 61.92

Neste trabalho, para manter a uniformidade dos corddes depositados, a velocidade de
soldagem foi aumentada para quantidades crescentes de CO2, uma vez que maiores quantidades
desse gas aumentam a entrada de calor na poca de fusdo (Tseng; Chou, 2003). Os valores de
entrada de calor observados para as condi¢cdes RV4 e RV25 sdo menores, mas observa-se um
aumento na area no RV25 (Tabela 10), o que é contraditorio, pois, uma menor entrada de calor
produz resfriamento mais rapido, reduzindo o tamanho da ZT. No entanto, observa-se que 0
aumento na &rea da ZT com aumento na quantidade de CO>, pode ser atribuido a forte influéncia
do aquecimento por recombinacgdo na poca de fusdo. Na condicdo RV4, a area da ZT foi menor
do que no RV2, o que € consistente com a reducdo na entrada de calor, onde a entrada de calor
gerada pela recombinacdo atdbmica ndo compensa a reducdo do HI. Observa-se de forma clara,
a transicdo na interface dos corddes depositados de 309L e 347LSi com a mesma estrutura
dendritica colunar devido as semelhangas na composi¢ao quimica e microestrutural entre o0s

acos. A Figura 32 mostra a regido entre os corddes (309L/347LSi) do revestimento.

Figura 32 - MEV da interface 309L-347LSi para a condi¢cdo RV4. Ataque oxalico.

Fonte: Autor, (2024).
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As micrografias da regido superior dos revestimentos de 347LSi mostram uma estrutura
de ferrita delta (fase escura) com diferentes morfologias em uma matriz austenitica (fase clara).
A ferrita delta distribuida na matriz austenitica apresenta morfologias distintas de acordo com
sua formacédo, que depende da taxa de resfriamento apds o processo de soldagem (Lippold,
2015). As morfologias de ferrita delta foram identificadas como dendritica celular, dendritica

colunar, vermicular e esquelética.

Figura 33 - Imagem MO da microestrutura no depésito de 347LSi: (a) RVO, (b) RV2, (c) RV4 e (d) RV25.
Ataque de acido oxalico.
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Fonte: Autor, (2024).

5.3 Analise Quantitativa da Ferrita

A evolucdo da porcentagem de ferrita ap6s a deposi¢do de cada camada é ilustrada na
Figura 34.
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Figura 34 - Evolucdo da porcentagem de ferrita apds a deposicdo da 12, 22 e 32 camada do revestimento para as
amostras (a) RVO0, (b) RV2, (c) RV4 e (d) RV25
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Fonte: Autor, (2024).

Analisando simultaneamente a evolucdo da porcentagem de ferrita para as trés camadas,

conforme indicado na Tabela 11 e ilustrado na Figura 34, é possivel observar que o teor de

ferrita diminuiu com o aumento do teor de CO: para todas as camadas, concordando com 0s

resultados observados por Yilmaz e Tiimer (2012). Liu et al. (2020), verificaram o efeito da

mistura de COz na soldagem de aco inoxidavel através da mudanca na resisténcia ao impacto

nas diferentes amostras, mas eles ndo explicam esse efeito.

Tabela 11 - Porcentagem de ferrita para as trés camadas depositadas de todas as amostras.

Revestimento Ferrita média (%) Ferrita maxima (%) Ferrita minima (%)

RVO 7,79+1,83 12,40 4,50
RvV2 6,73+1,28 10,30 4,30
Rv4 5,35+1,30 9,00 2,20
RV25 2,84+1,31 5,20 0,71
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O aumento da porcentagem de CO2 na composi¢do do gas de protecdo provoca um
aumento no teor de carbono no depdsito. Como consequéncia, o teor de ferrita tende a diminuir,
uma vez que esse elemento favorecera o aumento do Ni equivalente, promovendo a formacao
de austenita (Yilmaz e Tumer 2012). Também se assume que nas deposi¢des que utilizaram
maiores quantidades de CO2 na mistura, houve a oxidacdo de Cr e Si, favorecendo a reducéo
do Cr equivalente.

Kyriakongonas, Papazoglou e Pantelis (2011), observaram ambos os fenémenos na
soldagem de aco inoxidavel austenitico com trés passadas. Neste sentido, o efeito do CO, pode
ser significativo no RV25, ja que, como discutido acima, a entrada de calor nesta condicéo ¢ a
mais baixa (Tabela 10), mas pode ser compensada pelo calor gerado pela recombinacdo atbmica
na poga.

A Figura 35 (a) mostra a evolucgdo da porcentagem média de ferrita em cada camada de
revestimento. Observa-se que para as amostras RV0 e RV2 o teor médio de ferrita diminui da
12 para a 3% camada, enquanto para as amostras RV4 e RV25 o teor de ferrita aumenta. As
amostras RV0, RV2 e RV4 apresentaram valores aproximadamente iguais de ferrita - 6 na 32
camada. A analise da porcentagem de ferrita na amostra de RV25 mostra que na primeira
camada o teor de ferrita ficou em torno de 1,41%, contribuindo significativamente para a
reducdo da média obtida nas trés camadas depositadas para essa condi¢do. Este valor estd bem
abaixo do minimo recomendado de 3% (PETROBRAS, 2017) para evitar a formacdo de fissuras
de solidificacdo. No entanto, esse tipo de descontinuidade ndo foi observado apds a realizacao
do teste de liquido penetrante nas regides superficiais de cada camada de revestimento.

Na 3% camada do RV25, a porcentagem de ferrita foi novamente inferior a observada
nas demais amostras (RVO, RV2 e RV4). A Figura 35 (b) mostra uma diminui¢cdo na
porcentagem de ferrita com um aumento na quantidade de CO2 no gas de prote¢do para a Gltima
camada do revestimento.

Silva et al. (2009), afirmam que o0 aumento da entrada de calor provoca uma reducao
nas quantidades de ferrita - 6. O aumento do niimero de depositos dos corddes na soldagem de
revestimentos aumenta a quantidade de calor para a camada previamente depositada, o que
favorece uma maior transformacdo 5->y no estado sélido, o que concorda com o aumento da

zona de transicdo (Figura 31) e a reducdo de & (Figura 34).
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Figura 35 - a) Variagdo da percentagem de ferrita por camada de revestimento. b) Variacéo da percentagem de
ferrita na Gltima camada de revestimento.
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Fonte: Autor, (2024).

Mirshekari, Tavakoli, Atapour e Sadeghian (2014), descrevem que, um maior 0 nimero
de passadas reduz o tamanho do grdo e aumenta a dureza na ZTA. No entanto, eles destacam
que, apesar da reducdo do tamanho dos graos, a resisténcia a corrosao intergranular aumenta, o
que implica em menos precipitacdo de carboneto de cromo a medida que o nimero de passadas
aumenta. Ambas os resultados sugerem gque a medida que o nimero de passadas aumenta, a
taxa de resfriamento aumenta, 0 que também esta de acordo com o aumento na quantidade de

ferrita 5, causada por menos difuséo e transformacéo para austenita.

5.4 Predicdo de Microestruturas e Modos de Solidificacéo

Em relagdo as microestruturas observadas em acos inoxidaveis austeniticos, o modo de
solidificacdo desempenha um papel importante. Estes acos podem solidificar em diferentes
fases, dependendo da sequéncia de solidificagdo. No trabalho realizado por Elmer et al. (1989),
verificou-se que a sequéncia de solidificagdo, bem como a morfologia da microestrutura, é
dependente tanto da relagdo Creq/Nieq quanto da taxa de resfriamento.

Para auxiliar na analise deste estudo, foi utilizado o diagrama WRC. A metodologia
definida pelo diagrama proposto por Delong, Ostrom, Szumachowski, (1956), se baseia nos
conceitos desenvolvidos por Schaeffler (1949), e que foi melhorado por outros pesquisadores,
formam o chamado diagrama WRC (Kotecki; Siewert, 1992). Ao contrario do diagrama de
Schaeffler, o diagrama WRC permite uma previsdo mais precisa das fases formadas,

especialmente em aco inoxidavel austenitico, depois de submeter o material ao ciclo térmico de
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soldagem. Ao aplicar o método estabelecido neste diagrama, como mostrado na Figura 36,
foram obtidos os valores de 23,17% Creq € 14,25% Nieq para a primeira camada composta por
309L, e 19,55% Creq € 11,06% Nieq para as outras camadas produzidas com 347LSi.

Figura 36 - O diagrama WRC, de acordo com a composi¢do, indica as microestruturas da camada 347LSi
(circulo) e da camada 309L (quadrado). Adaptado de AWS [52].
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Fonte: Adaptado de AWS (Kotecki; Siewert, 1992).

A partir dos valores de diluicdo encontrados para as diferentes condigdes de gases de
protecdo usadas no estudo e da aplicacdo do diagrama WRC (Figura 36), foi possivel obter os

valores de relagdo Creg/Nieq, resumidos na Tabela 12.

Tabela 12 - Relagdo Creg/Nieq e teor de ferrita para diferentes valores de diluigéo.

Revestimento Dil:/:;éo Creq Nieg Creg/Nieg Numero de ferrita
RVO 7.5 22.8 13.9 1.64 13.0
RV2 13.2 225 13.6 1.65 12.5
RV4 215 22.2 13.4 1.66 12.2
RV25 30.7 22.0 13.2 1.67 12.0

Com base na relacéo tedrica Creq/Nieq calculada na Tabela 12, é possivel esperar uma
estrutura solidificada com ferrita como fase primaria (FA no gréafico da Figura 36), de acordo

com a literatura (Samanta; Mitra e Pal, 2006, Vicente; Silva; Lopez; Pereira; Santos; Tenorio,
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2024). Foram realizados ensaios de Fluorescéncia de raios-X (FRX) para as amostras em todas
as condigdes (Figura 37) e calculado as razdes de Cr e Ni equivalentes (Tabela 13), os resultados
observados reforcam que a estrutura de solidificacdo é de fato FA (1,50 <Creq/Nieq < 2,00)
(Lippold e Kotecki, 2005).

Figura 37 - Analise de fluorescéncia de raios X (XRF) do revestimento de ago inoxidavel 347LSi para as
amostras (a) RVO, (b) RV2, (c) RV4 e (d) RV25.
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Fonte: Autor, (2024).

Sabendo que o modo de solidificagdo pode ser determinado pela morfologia da ferrita
(Fellman e Kujanpad, 2006), a ferrita observada é semelhante as observadas em trabalhos
realizados por alguns autores (Ma et al., 2007, Zappa; Martinez; Svoboda, 2020) nos quais 0
tipo de solidificagdo € descrito como FA. Este modo de solidificagdo, dependendo da
composicao dos metais de deposicao aplicados (309L para a primeira camada e 347LSi para as
outras camadas), pode ser confirmado pelo diagrama WRC, como sugerido por Lippold e
Kotecki (2005) e Kotecki e Siewert (1992). Para ambos os materiais depositados, a

microestrutura prevista na zona de fusdo é caracterizada pela formacao de ferrita como fase
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primaria (FA) e a posterior transformagdo em austenita, normalmente em estado sélido. Os
valores relativos as porcentagens de ferrita previstas para a regido de depdsito (Tabelas 12 e 13)

confirmam a reducéo do teor de ferrita para 0 aumento da diluicéo.

Tabela 13 - Analise por fluorescéncia de raios-X (XRF) dos revestimentos de ago inoxidavel 347LSi:
comparagao da composicdo quimica entre as amostras (a) RV0, (b) RV2, (c) RV4 e (d) RV25.

Concentracéo Concentracio

Elemento Wi% Linha Elemento Wt% Linha
Nb 0.6435 Ka Nb 0.5656 Ka
Fe 67.8165 Ko Fe 64.6630 Ka
Cr 19.0374 Ko Cr 18.6723 Ka
Ni 9.4223 Ko Ni 8.6049 Ka
Mo 0.0784 Ko Mo 0.0836 Ka
Mn 1.7793 Ko Mn 1.6881 Ka
Cu 0.0867 Ko Cu 0.0725 Ka
Outros (C, P, S, 1.1359 Ka Outros (C, P, S, 5.6500 Ka
e Si) e Si)
Creg* 19.566 Creg* 19.152
Nieg* 10.844 Nieg* 10.023
Creqg/Nieg 1.804 Creg/Nieg 1911
(@ (b)
Elemento Con?;?ot/gagao Linha Elemento Con(\:lt\al?ot/l;agao Linha
Nb 0.5344 Ka Nb 0.6402 Ka
Fe 63.1203 Ka Fe 68.7688 Ka
Cr 18.8491 Ka Cr 18.9165 Ka
Ni 8.2547 Ka Ni 9.8474 Ka
Mo 0.0777 Ka Mo 0.0959 Ka
Mn 15721 Ka Mn 1.6631 Ka
Cu 0.0714 Ka Cu 0.0681 Ka
Other (C, P, S, Other (C, P, S,
anél Si) 7.5203 Ka and Si) 0.0000 Ka
Creg 19.300 Creg* 19.461
Nieq* 9673 Nieq* 9864
Creq/Nieq* 1.995 Creq/Nieq* 1.973
(c) (d)

*Calculado de acordo com WRC (Kotecki; Siewert, 1992).

Comparando os valores medidos nas camadas de revestimento (Tabela 11) e os previstos
pelo diagrama WRC (Tabela 13), é possivel observar que, apesar de seguir a tendéncia de
reducdo do teor de ferrita com a adigdo de CO, no gas de protecdo, ha uma diferenca
significativa, de até 76%, para as amostras RV25. Isso demonstra a forte influéncia do CO2 na
quantidade de ferrita, tanto pelo aumento do teor de carbono na poga de fusdo, quanto pelas
mudangas no ciclo térmico durante o processo de soldagem, o que afeta a cinética de

transformacéo da fase ferrita e as mudancas nas caracteristicas dos corddes depositados.
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E possivel observar que fora da condicio de equilibrio — prevista pelo diagrama WRC
— a adicdo de CO2 pode favorecer a redugdo da suscetibilidade & formacdo de fissuras de
solidificacdo, mantendo os teores de ferrita em uma faixa favoravel, aliada a condicdo de
composigdo, favorecendo uma relagdo Creq/Nieq dentro da faixa de formacdo do modo de
solidificacdo da FA (Lippold e Kotecki 2005). A presenca de uma certa quantidade de ferrita
minimiza a probabilidade de formacéo de fissuras por solidificacdo (trinca a quente), 0 menor
coeficiente de expansdo térmica da ferrita dado em comparacdo com a austenita, além de
promover uma interface ferrita-austenita mais irregular e menos energética do que a interface
austenita-austenita. Além disso, a ferrita pode deter impurezas como enxofre e fosforo, pois
estas sdo mais soluveis em ferrita.

Utilizando os dados obtidos do teste EDS acoplado ao MEV, os valores de Creg/Nieq
foram calculados, bem como a relacdo Creq/Nieq para a regido atacada (espectro 1) e a regido
ndo atacada (espectro 2) de uma érea representativa de um dos depositos, ilustrada na Figura
38. Os valores de Creq/Nieq Obtidos para os espectros 1 e 2 foram de 1,88 e 1,55,
respectivamente. Isso confirma que a regido atacada (espectro 1) é composta por ferrita (5), pois
possui maior guantidade de elementos ferritizantes como Cr, em comparacdo com a matriz
austenitica. As fases austenita e ferrita dos revestimentos de aco inoxidavel 347LSi das
amostras (RV0, RV2, RV4 e RV25), foram analisadas também a partir da andlise de difracdo
de raios X (DRX) apresentada na Figura 39.

Figura 38 - Os resultados do EDS foram realizados na zona mistura do revestimento que utilizou géas de protecao
com 2% de CO; (1) dentro da regido atacada e (2) na matriz (regido ndo atacada). Ataque agua régia.

)

P
o=

(b)

Fonte: Adaptado de Hermenegildo, (2019).



71

Esses resultados sdo consistentes com os observados nas analises de fluorescéncia de
raios X (Figura 37), fornecendo mais informagGes sobre as composi¢des quimicas elementares
dos revestimentos de aco inoxidavel 347LSi produzidos pelas diferentes misturas de gases de

protecéo.

Figura 39 - Padréo de difracdo de raios-X (DRX) dos revestimentos de aco inoxidavel 347LSi das amostras (a)
RVO, (b) RV2, (c) RV4 e (d) RV25.
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Fonte: Autor, (2024).

Na analise do revestimento depositado com o gas de protecdo contendo 25% de COo,
observa-se uma maior area de uma regido clara (Figura 40) em comparacdo com as demais
condi¢bes (RVO, RV2 e RV4), revelando micrografias com caracteristicas microestruturais
diferentes dos demais revestimentos produzidos.

A primeira vista, pode-se dizer que o modo de solidificacdo da regido de fusio da
amostra RV25 tem a austenita como fase priméaria. Entretanto, com base nas discussdes sobre
os modos de solidificagdo previstos, ndo se espera uma solidificacdo com austenita fase
primaria, de acordo com os parametros de Cr e Ni equivalentes determinados para esta amostra.
Como discutido anteriormente, 0 aumento da porcentagem de CO> na composi¢do do gas de
protecdo para essa condicdo (RV25) pode explicar a reducdo do volume de ferrita observada na
microestrutura, aumentando a quantidade de austenita em relagéo a regido mais clara observada.

Assim, pode-se supor que a razdo para a presenca de tal microestrutura estd relacionada as
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transformacfes em estado solido da ferrita em austenita, uma das quais € mencionada por
autores como Elmer et al., (1989). Modificagdes nas condic¢des de transformacéo podem alterar
o volume das fases formadas, bem como alterar as caracteristicas do crescimento de graos

durante a solidificacdo, de acordo com as condic¢des de resfriamento impostas.

Figura 40 - Imagens MO dos corddes depositados com 25% de CO»: (a) regido préxima a interface e (b) aumento
da regido mostrada em (a). Ataque de cloreto férrico.

(b)
(a)

Fonte: Adaptado de Hermenegildo, (2019).

A morfologia da ferrita na regido de crescimento colunar, ilustrada na Figura 41, pode
ser classificada, como sendo do tipo Skeletal (Lippold e Kotecki 2005).

Em Ma et al. (2007), os autores descrevem a sequéncia de solidificacdo para a formacéo
desta morfologia. Nesse contexto, a reacdo de transformacdo em estado sélido descrita pelos
autores é de grande importancia, pois consiste na transformacéao gradual durante o resfriamento,
apos a transformacdo da ferrita em austenita, sendo controlada pela difusdo de elementos de
liga, principalmente Cr e Ni. Ou seja, nas regides que antes eram transformadas em ferrita,
ocorre a rejeicdo de Cr e o enriquecimento de Ni. Os autores também afirmam que, como a
difusédo fora de equilibrio é limitada pela temperatura e pelo tempo, como no caso dos processos
de soldagem, a transformacdo da ferrita em austenita ndo ocorre completamente. Isso significa
que, nesses casos, a presenca de estruturas de ferrita dendritica na matriz austenitica € comum,

como visto na Figura 41b.
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Figura 41 - Imagens MEV do revestimento com 4% de CO,. a) A regido central do corddo depositado e b) o
aumento da regido indicada em a). Ataque de cloreto férrico.
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Fonte: Adaptado de Hermenegildo, (2019).

No entanto, observa-se a presenca de outro tipo de ferrita, principalmente na regido
superior do corddo (Figura 42a), classificada com base no estudo realizado por Elmer et al.
(1989), como ferrita Lathy (Figura 44b). Elmer et al., (1989) e Lippold e Kotecki (2005),
afirmam que tal estrutura pode ser formada a taxas de resfriamento mais elevadas e em regides
com uma elevada relagdo Creq/Nieq por nucleagdo de ferrita equiaxial. Assim, durante o
resfriamento, a reacdo de transformacéo do estado sélido favorece a transformacdo de parte da
ferrita em austenita, envolvendo a ferrita inicialmente nucleada. Estudos prévios detalham o
processo de formacao e as caracteristicas associadas as morfologias da fase ferrita identificadas
nos depdsitos produzidos nas diferentes composicGes do gas de protecéo.

Os resultados indicam que a microestrutura da zona de fusdo apresenta uma estrutura
dendritica contendo lathy e ferrita skeletal. Este fendmeno é atribuido aos varios ciclos térmicos
e taxas de resfriamento presentes na zona de solda. Uma morfologia ferrita skeletal se forma
com uma taxa de resfriamento moderada devido ao avancgo da austenita consumindo a ferrita
até que a ferrita seja enriquecida em cromo e empobrecida em niquel. Quando as taxas de
resfriamento sdo maiores, uma morfologia de ferrita lathy é formada devido a difusdo restrita

durante a transformagéo 6>y (Lippold e Kotecki, 2005).
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Figura 42 - Imagens de MEV da amostra com 0% de COz: (a) regido superior do taldo. b) Alargamento do
pormenor da regido na alinea a). Ataque de cloreto férrico.

3 \@,}x i

Fonte: Adaptado de Hermenegildo, (2019).

Com base nas analises pode-se inferir que uma quantidade maior de CO2 na mistura de
gas protetor favorece uma quantidade maior de energia transferida devido a recombinacao
molecular na poca de fusdo, o que favorece um aumento no tempo de resfriamento e da mais
tempo para a difusdo de Cr e Ni. Portanto, é razoavel considerar, com base nas observacdes de
Ma et al. (2007), que a regido analisada solidificou com ferrita como fase primaria e austenita
como fase secundaria. No entanto, devido a maior difusdo, a transformacdo completa da ferrita

primaria em austenita ocorreu.

5.5 Testes de Microdureza Vickers

Os testes de dureza Vickers foram realizados por microindentacdo na direcéo transversal
do revestimento em todas as amostras para determinar a variacdo de dureza ao longo do material
de base, da primeira camada de aco 309L e das camadas de aco 347LSi. Vale ressaltar que
houve uma pequena variacao no local onde as microindentagdes foram realizadas nas diferentes
amostras, mas a distancia entre a primeira microindentacdo e a Gltima (16,2 mm) foi mantida
constante.

A Figura 43 mostra os resultados da microindentacdo, onde as regides aproximadas de
cada material (MB, 309L e 347LSi) sdo destacadas (dependendo do nivel de dureza e da

posicao).
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Figura 43 - Resultados de microindentacdo de Vickers das amostras (a) RVO, (b) RV2, (c) RV4 e (d) RV25.
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Fonte: Autor, (2024).

A partir dos resultados da Figura 43, é possivel observar que a regido depositada com
309L foi a que apresentou maior variagdo nos valores médios de microdureza com composicao
variada de gas de protecdo. Essa variacdo é provavelmente favorecida pela dissimilaridade de
composicao na unido entre a primeira camada do revestimento (309L) e o substrato, alterando
a formacéo de precipitados e reforgando a importancia da aplicacdo dessa camada de transicdo
(amanteigamento). A Tabela 14 apresenta a media e 0 desvio padrdo da dureza para cada regido
do material em todas as amostras.

Kumar et al. (2021), descreve como a soldagem do ago 2,25 Cr-1 Mo promove a
formacé&o de quatro regides: a zona afetada pelo calor de grdo grosso (ZAC-GG), a zona afetada
pelo calor de grdo fino (ZAC-GF), a zona intercritica afetada pelo calor (ZAC-IC) e a zona
supertemperada. A dissolugéo de carbonetos como Cr7Cs, Cr23Cs, € M02C promove 0 ZAC-GG

devido a alta temperatura atingida durante a soldagem, com a formacdo de uma estrutura
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bainita, enquanto no ZAC-GF, essa dissolugdo ndo é observada. Finalmente, a Zona ZAC-IC
corresponde a regido que é parcialmente transformada em austenita, produzindo o menor valor

de dureza na junta.

Tabela 14 - Dureza Vickers dos materiais em funcdo da adi¢do de CO no gas de protecdo.

Material / Dureza (HVo.2/15)
Revestimento RVO RV2 RV4 RV25
347LSi

. 2273+ 75 2238+9,1 2255+ 6,6 230,3+ 8,8
revestimento

309L

. 193,0+ 145 2216+ 6,6 196,8 + 2,9 225,6 + 26,1
revestimento

MB 1786+ 79 190,4 + 11,0 176,9 £ 5,8 180,5+ 12,9

A Figura 44 ilustra os valores de dureza calculados (da Tabela 14), onde se observa que
ndo houve diferenca estatistica na dureza em funcdo do aumento da porcentagem de CO2 na
mistura de gases de protecdo para as amostras analisadas.

Pequenas adi¢cdes de CO2 na mistura de gases de protecdo ndo promovem mudancas

significativas nos valores de microdureza observados nas diferentes camadas depositadas.

Figura 44 - Variacdo de dureza nas camadas de revestimento em fung¢éo da adi¢do de CO- no gés de protecdo.
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Fonte: Autor, (2024).
Conforme os resultados obtidos por Silva et al. (2009), microdureza variou de acordo

com o teor de ferrita na matriz austenitica, com a maior quantidade de ferrita aumentando a

dureza. No entanto, para a mistura com 25% de CO3, é possivel observar um aumento na dureza
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do revestimento, apesar da reducéo identificada na concentracdo de ferrita. Ressalta-se que se
espera uma reducdo na microdureza para a aplicacdo de um gas de protecdo com essa
concentracdo de gas ativo. De acordo com Costanza, Sili e Tata (2016), esse aumento da dureza
pode ser consequéncia da decomposi¢cdo do CO: que, por sua vez, pode ter favorecido a
formacdo de precipitados de carboneto de cromo no metal depositado como resultado da
aplicacdo de um ciclo térmico na soldagem.

O aumento da dureza é um dos fatores que podem ser considerados uma vantagem para
a aplicacdo de revestimento de ago inoxidavel austenitico sobre o substrato estrutural de aco

carbono, uma vez que aumentos de até 27,6% podem ser alcangados.

5.6 Analise da Cinética de Oxidacao a partir das Curvas de Ganho de Massa (g/cm?) versus
Tempo (s)

Foram realizados ensaios isotérmicos de oxidacdo em atmosfera de ar sintético (N, +
20% 0,) nas temperaturas 800, 900, 1000 e 1100 °C dos revestimentos de aco inoxidavel AlSI
347LSi produzidos pelo processo MIG/MAG, variando os gases de protecdo (RV0, RV2, RV4
e RV25). Todos os ensaios foram realizados por um tempo de 24h.

A Figura 45 apresenta as curvas de ganho de massa obtidas para as amostras RV0, RV2,
RV4 e RV25, nos ensaios de oxidacdo em atmosfera de ar sintético nas temperaturas de 800,
900, 1000 e 1100 °C.

Na Figura 45, observa-se uma tendencia de aumento das cinéticas de oxida¢do com o
aumento da temperatura de ensaio (Vicente, 2017; Perez, 2019). As curvas de TG na condigéo
RV4 analisada nas temperaturas de 900 °C e 1100 °C tiveram um pequeno desvio se comparada
com as demais condicOes. Estes desvios (temperatura de 1100°) podem estar relacionadas a
formacéo dos 6xidos nos tempos iniciais (durante o aquecimento até a temperatura isoterma) e
na mudanca da cinética de oxidacao (temperatura de 900 °C) em um tempo mais avangado do
ensaio (Sabioni, 2003; Perez, 2019).
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Figura 45 - Ensaios de oxidacdo em atmosfera de ar sintético nas temperaturas de 800, 900, 1000 e 11000 °C. (a)
RVO, (b) RV2, (c) RV4 e (d) RV25.
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Fonte: Autor, (2024).

Na Figura 46 observa-se as curvas de TG de cada condic¢do de soldagem (RVO, RV2,
RV4 e RV25) por temperatura estudada (800, 900, 1000 e 1100 °C). Analisando as curvas
verifica-se que para as temperaturas de 800, 900 e 1000 °C as amostras RV0, RV2 e RV4

tiveram um ganho de massa por unidade de area maior que para a amostra RV25. Ja na

temperatura de 1100 °C as mostras RV0, RV2, e RV25 tiveram o maior ganho de massa por

unidade de area. Para as temperaturas analisadas a amostra RV0 foi a que obteve o maior ganho

de massa nas temperaturas 800, 900 e 1000 °C. J& na temperatura 1100 ° a amostras RV2 e

RV25 foram as que obtiveram o maior ganho de massa por unidade de area.
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Figura 46 - Curvas TG das amostras RV0, RV2, RV4 e RV25 em func¢do de cada temperatura.
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Fonte: Autor, (2024).

Relacionando o ganho de massa (conforme demonstrado na Figura 46) com a
microestrutura das amostras, verificou-se, de maneira geral, que aquelas com menor teor de
ferrita (conforme indicado na Tabela 11) apresentaram um menor aumento de massa por area
nas temperaturas de 800 °C, 900 °C e 1000 °C. Essa constatacdo sugere uma maior resisténcia
a oxidacao das amostras na seguinte ordem: RV25, RV4, RV2 e RVO0, respectivamente, sendo
que apenas na temperatura de 1100 °C essa relacdo ndo foi observada. Essa relacdo pode ser
explicada pela maior suscetibilidade a oxidacdo da ferrita em altas temperaturas quando
comparada a austenita, devido principalmente & presencga de lacunas intersticiais maiores em
sua estrutura cristalina. Assim, é possivel inferir que quanto maior o teor de ferrita na matriz
austenitica, maior é a susceptibilidade a oxidagdo das amostras.

O efeito de oxidacéao a alta temperatura em agos inoxidaveis austeniticos &€ complexo e
envolve uma série de reagdes quimicas. Durante esse processo, as camadas de 6xidos de ferro
(FexOy) séo formadas rapidamente, o que resulta em uma alta taxa inicial de crescimento ndo
parabdlica (Pereira et al. 2015; Perez, 2019). Isso ocorre devido ao aumento da difuséo dos ions

de ferro na superficie do metal, que é acelerado pela elevagédo da temperatura.
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Por outro lado, as camadas de Cr20z e SiO2 sdo formadas a uma taxa mais baixa, o que
resulta em um crescimento parabélico. Além disso, essas camadas tém uma estrutura mais
compacta e sdo mais estaveis do que as camadas de 6xidos de ferro, o que resulta em uma menor
taxa de crescimento (Pereira et al., 2015; Vicente, 2017; Perez, 2019).

Foi possivel verificar que para os tempos iniciais (agquecimento e estabilizacdo da
temperatura isotérmica) as curvas ndo apresentaram um padrdo bem definido em relacéo aos
modelos de cinética de oxidacdo (Figura 47) para todas as amostras. Na oxidacédo inicial
(periodo de aquecimento e estabilizacdo da temperatura isoterma) em altas temperaturas em
acos inoxidaveis, ocorre o crescimento com maior velocidade de 6xidos de FeO e ao mesmo
tempo de forma mais lenta cresce a camada de cromia (Cr30z) e de outros 6xidos de elementos
constituintes do aco, 0 que torna esta analise mais complexa e de dificil previsdo (Rajkumar, et
al., 2020; Vicente, 2017).

Figura 47 - Curvas TG da regido de aquecimento (20 °C/min) das amostras em relacdo a cada temperatura. (a)
800 °C, (b) 900 °C, (c) 1000 °C e (d) 1100 °C.
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Fonte: Autor, (2024).
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Para tempos acima 10* segundos as curvas tendem ao comportamento parabolico
(observado nas Figuras 48). O comportamento parabdlico foi observado em diversas referéncias
(Berthod, Allegre, Kretz, 2016; Berthod et al., 2012; Aranda et al., 2015; Perez et al., 2020),
para temperaturas elevadas (acima de 700 °C) em acos inoxidaveis.

As curvas da Figura 48 foram avaliadas por regressdo polinomial para verificar o
comportamento das amostras nas diferentes temperaturas analisadas. A Figura 49 mostra as

curvas de regressdo polinomial para a amostra RVO.

Figura 48 - Regresséo polinomial para a amostra RVO0 nas diferentes temperaturas.
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Fonte: Autor, (2024).

Foi observado para todas as amostras (RV0, RV2, RV4 e RV25) um coeficiente de
determinagdo R? maior que 0,900. R-quadrado é uma medida estatistica de qudo proximos os

dados dos ensaios estdo da linha de regressédo (modelo de regresséo), quanto mais proximo de
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1 mais forte é a relagdo. Abaixo encontra-se na Tabela 15 os coeficientes de determinacéo das
regressoes polinomiais para todas as amostras e temperaturas estudadas.

A fim de determinar as constantes parabolicas de crescimento kp, (mg?.cm™.s?)
elevaram-se os valores do aumento de massa ao quadrado para periodos de tempo superiores a
10* segundos, e foi realizada uma regresséo linear dos valores do aumento da massa por unidade
de area ao quadrado em relagdo ao tempo. A unidade mg?cm™.s? para a constante de
crescimento parabdlico de oxidagéo (kp) representa a taxa de aumento da massa de Oxido por
unidade de tempo e area da superficie. Em outras palavras, essa unidade representa a quantidade
de massa de 6xido produzido por unidade de tempo por unidade de area da superficie (Berthod
et al., 2012; Aranda et al., 2015; Perez et al., 2020).

Tabela 15 - Coeficientes de determinacio (R?) para os comportamentos parabdlico das amostras nas diferentes
temperaturas.

Coeficiente de determinagéo R?
Temperatura (°C)

RVO RV2 RV4 RV25
800 0,995 0,986 0,965 0,952
900 0,997 0,998 0,991 0,994
1000 0,994 0,992 0,989 0,995
1100 0,998 0,999 0,995 0,999

A Figura 49 apresenta as regressdes lineares da cinética de oxidacdo em elevadas
temperaturas da amostra RVO para determinar as constantes parabolicas (kp) nas diferentes

temperaturas avaliadas para tempos acima de 10* segundos.
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Figura 49 - Regressdo linear da cinética de oxidacdo parabdlica para a amostra RVO0 nas diferentes temperaturas

isotérmicas.
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Fonte: Autor, (2024).

O valor do kp, (mg?.cm*.s?) é determinado pelo coeficiente angular (a da equago da
reta, f(x) = (a.x+b)) da equacdo de regressao linear das curvas na Figura 49 (Perez, 2019;
Rajkumar, et al., 2020). As etapas iniciais de oxidacdo foram desconsideradas (intervalo de
tempo < 10* segundos) (Vicente, 2017). A Tabela 16 mostra os valores dos R? e das constantes
de crescimento parabolico (kp) para as amostras avaliadas (RV0, RV2, RV4 e RV25) e para as
diferentes temperaturas estudadas (800, 900, 1000 e 1100 °C).
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Tabela 16 - Coeficientes de determinacio (R?) e constante de crescimento parabélico kp para das amostras nas
diferentes temperaturas em tempos acima de 104 segundos.

Coeficiente de determinacéao Constante de crescimento parabdlico
Temperatura

€C) R? kp (Mg2.cm*.s1)

RVO RV2 RV4 RV25 Kp,rv0 Kp,rv2 Kp,rva4 Kp,rv25
800 0,997 0,941 0960 0,974 1,788.10° 6,986.10° 3,885.10° 2,120.10°
900 0,999 0,994 0952 0,997 2422.10° 2,768.10° 1,864.10° 1,418.10°
1000 0,991 0,976 0,994 0,988 3,402.10° 4,618.10° 2,050.10° 2,285.10°
1100 0,998 0,990 0,981 0,994 6,515.10° 11,208.10° 4,083.10° 9,545.10°

A constante de crescimento parabolico de oxidacdo em altas temperaturas (kp) € uma
medida da velocidade de reacdo de oxidagdo em altas temperaturas (Aranda et al., 2015). Ela é
definida como o inverso da taxa de crescimento da espessura da camada de 6xido durante uma
reacdo de oxidacéo (Perez, 2019). A constante kp é influenciada por fatores como a temperatura,
a concentracdo de 6xido na superficie, e a pressdo parcial do gas reativo (Hansel et al., 2015).
Em geral, quanto maior a temperatura, maior sera o valor de kp, 0 que significa que a reacao de
oxidagédo ocorre mais rapidamente. Observa-se na Tabela 17 que de forma geral, as constantes
parabdlicas aumentam com o aumento da temperatura de oxidacdo (Rajkumar, et al., 2020;
Berthod et al., 2012).

A Figura 50 abaixo mostra os valores de k, em funcdo do inverso da temperatura para
amostras nas condi¢des RV0, RV2, RV4 e RV25 para tempos acima de 10* segundos.

O valor de kp é dado pela equagéo 5.1, que € uma equacao do tipo Arrhenius uma vez

que se trata de um processo ativado termicamente (Birks, Meier e Pettit, 2006).
ke, = ko x e rr) | (Eg. 5.1)
A equacdo 5.1 também pode ser escrita em funcdo de Ln da seguinte forma:
E 1
Lnk, =Lnk— ?“ = (Eq. 5.2)
Onde Ea é a energia de ativacao para o processo de difuséo e ko € uma constante, R € a
constante universal dos gases (R = 8,314 J.molt.K™). Os valores de Ea e ko podem ser
determinados a partir do grafico Ln kp (g2.cm™.s1) em funcdo de 1/T (K) (Figura 50).
A Tabela 17 apresenta os valores das constantes de crescimento parabolica encontradas
a partir dos graficos da Figura 49 e da Tabela 16 (os valores dos k, estdo em g2.cm™.s™), bem

como o coeficiente angular (-Ea / R) das retas plotadas na Figura 50, para o célculo da energia
de ativacdo em cada condicdo de soldagem (RVO0, RV2, RV4 e RV25).
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Tabela 17 - Constante de crescimento parabolico kp para as amostras nas diferentes temperaturas em tempos
acima de 10* segundos.

Constante de crescimento parabdlico

Temperatura (°C) kp (g2.cm™.s™)

Ko,rvo Kp,Rv2 Ko,Rv4 Kp,Rv25
800 (1073,15K) 1,788.10" 6,986.10*> 3,885.10%* 2,120.10%?
900 (1173,15K) 2,422.10" 2,768.10  1,864.10" 1,418.10!
1000 (1273,15K) 3,402.10"  4,618.10" 2,050.10" 2,285.10!
1100 (1373,15K) 6,515.10" 11,208.10'! 4,083.10" 9,545.10!
(- Ea/R) x 10* -6110 -13100 -10720 -17590

Na Figura 50, observa-se o grafico do Ln k, em funcdo do inverso das temperaturas para
todas as condicdes (Tabela 17) com suas equacdes de regressao linear.

Para o célculo da energia de ativacdo aparente em altas temperaturas, sera utilizado a
equacdo 5.3 (Birks, Meier e Pettit, 2006).

Ea/R = —(Inclinagio da reta) (Figura 50) = Ea = —(Inclinagdo) X R (Eq. 5.3)

Onde R ¢ a constante universal dos gases (8,314 J.mol. K) e E. a energia de ativacao.
Aplicando-se os valores da Tabela 17 na equacdo 5.3, obtém-se a energia de ativacao aparente

para o processo de oxidacdo a alta temperatura das amostras (Tabela 18).

Tabela 18 - Energia de ativacao (formagdo dos 6xidos) aparente em altas temperaturas para as amostras RVO,
RV2, RV4 e RV25.

RVO RV2 Rv4 RV25
Ea(kJ) 50,799 108,913 89,126 143,243

A energia de ativacao (Ea) ¢ uma medida da quantidade de energia necessaria para que
ocorra uma reacdo quimica. Em relacdo ao aco inoxidavel, é possivel observar que em altas
temperaturas, os valores de energia de ativacdo indicam a quantidade de energia necessaria para
iniciar o processo de oxidacdo a diferentes temperaturas. Analisando a Tabela 18, pode-se
inferir que a oxidacgdo ocorrerd com maior facilidade nas amostras RV0, RV4, RV2 e RV25,

em ordem crescente de temperatura.
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Figura 50 - Distribuicdo dos valores de Ln kp das amostras estudadas (a) RVO0, (b) RV2. (c) RV4 e (d) RV25, em
funcdo da temperatura reciproca para tempos acima de 10* segundos.
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1T x 10* (K1)

5.7 Analise MEV com EDS dos Corpos de Prova Apds Ensaios de Oxidacdo em Altas

Temperaturas

Foram conduzidas analises de MEV com EDS para caracterizar a morfologia e 0s 0xidos

presentes das amostras, nas temperaturas isotérmicas estudadas em atmosfera de ar sintetico

(80% N2 + 20% O2), com fluxo de 50 mL.min, por 24h. Os resultados foram agrupados em
quatro faixas de temperatura (800°C, 900°C, 1000°C e 1100°C) e em quatro condicdes de
soldagem, variando conforme o gas de protecdo (RVO, RV2, RV4 e RV25). O MEV e 0 EDS

foram realizadas tanto nas superficies quanto nas sec¢des transversais das amostras oxidadas.
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5.7.1 Caracterizacdo Morfoldgica e Composicional dos Oxidos Formados em Elevadas
Temperaturas nas Superficies Externas dos Corpos de Prova

Foram realizados MEV no modo BSE (Elétrons Retro espalhados). Neste modo a
intensidade e a energia dos elétrons retro espalhados variam conforme os elementos presentes
na amostra, permitindo a obtencdo de imagens de alta resolucdo e contraste que revelam
diferencas na composicdo quimica e na microestrutura da superficie da amostra. Este modo de
operacdo é particularmente util para identificacdo de fases, analise de texturas, estudo de
distribuicdo de elementos e caracterizagao de materiais.

Nas Figuras 51 e 52, observam-se a MEV das superficies dos corpos de prova em funcéao
das temperaturas estudadas para cada condicdo de soldagem. Na avalicdo macroscopica das
superficies (Figuras 51) para todas as condi¢bes de soldagem (RVO. RV2, RV4 e RV25),
observa-se que na temperatura de 800 °C os corpos de prova apresentaram uma superficie
uniforme com poucos defeitos de trincas ou desprendimento das camadas de 6xido. No entanto,
avaliando nas temperaturas de 900 °C a 1100 °C as amostras apresentaram uma superficie
irregular, porosa e com varios defeitos como trincas, esfoliacdo e desprendimento das camadas
de é6xido formada. A temperatura de 1100 °C foi a que apresentou maiores defeitos com
superficie porosa, trincas, esfoliagdo e desprendimento das camadas de éxido, observados
também por outros autores para temperaturas superiores a 800 °C em acos inoxidaveis
austeniticos (Huang; Xiao; Fang; Xiong; Wei; Zhu; Li, 2020 e Wonneberger et al., 2019).

Para gue os revestimentos de ago inoxidavel 347LSi depositados pelo processo GMAW
em aco 2,25Cr-1,0Mo, apresentem resisténcia a oxidacdo e corrosao em elevadas temperaturas
em atmosferas agressivas diversas, a pelicula de 6xido formada (preferencialmente de Cr.03)
deve apresentar estrutura compacta, homogénea e aderente a superficie do aco. Uma pelicula
fina e continua é desejavel, pois permite uma melhor difusdo de cromo a partir do substrato
para a superficie, promovendo a autorreparacdo da camada de 6xido em caso de trincas por
contracdo térmica na exposi¢cdo prolongada a altas temperaturas (Su; Zhao; Tian; Gu, 2022).
Entdo, a partir da observagdo macroscopica na Figura 51, pode-se inferir que as amostras para
temperaturas superiores a 800 °C apresentaram aparentemente superficies ndo protetoras (em
ambientes agressivos e atmosferas corrosivas) devido ao aparecimento de trincas e
desprendimento da camada de 6xido, observado por outros autores (LUSSANA; BALDISSIN;
MASSAZZA; BARICCO, 2013 e SU; ZHAO; TIAN; GU, 2022).



Figura 51 - MEV da superficie das amostras RV0, RV2, RV4 e RV25 oxidadas nas temperaturas (a) 800 °C, (b)
900 °C, (c) 1000°C e (d) 1100 °C.
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Fonte: Autor, (2024).

A Figura 52 apresenta as morfologias encontradas em todas as amostras analisadas para
as temperaturas de 800 °C a 1100 °C. Observa-se que a morfologia varia com o aumento da

temperatura.
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Figura 52 - MEV com diferentes morfologias de 6xidos da parte superior da superficie das amostras RV0, RV2,
RV4 e RV25 oxidadas nas temperaturas (a) 800 °C, (b) 900 °C, (c) 1000°C e (d) 1100 °C.
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Fonte: Autor, (2024).

Na temperatura 800 °C (Figura 52a), observa-se para todas as condigdes (RV0 a RV25),
a formacdo de uma camada continua e compacta com globulos de 6xidos aglomerados,
similares aos encontrados nos 6xidos de manganés (MnO, Mn203) em acos inoxidaveis
aplicados em elevadas temperaturas (Su; Zhao; Tian; Gu, 2022). Os graos internos destes
globulos, apresentam cristais prismaticos semelhantes a morfologia dos 6xidos de Cromo
(Cr203) (Jonsson et al., 2016). Ja para temperatura de 900 °C, observa-se nas amostras RVO e
RV4 uma morfologia mista, apresentando plaquetas planas (analogas as encontradas na Cr203),
como também cristais com forma poligonal irregular encontradas nos 6xidos de ferro (Fe20s3).
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Para as amostras RV2 e RV25 (900 °C) a morfologia é semelhante a encontra para a
temperatura de 800 °C, com glébulos aglomerados, com grdos esféricos similares aos
encontrados em oxidos de FeyOx. Outra possibilidade é a presenca de estruturas em espinélios
de cromo-manganés (Fe, Cr, Mn)3O4 (Zhou et al., 2019). A formagdo desses espinélios é
frequentemente facilitada pela presenca de elementos de liga, como cromo, manganés e silicio,
nos materiais metalicos (Huang; Xiao; Fang; Xiong; Wei; Zhu; Li, 2020 e Zhou et al., 2019).
Esses espinélios geralmente consistem em oxidos, como 6xido de cromo (Cr204) e 6xidos de
manganés (MnO, Mn20a), que se formam na superficie do metal em resposta & exposigdo ao
oxigeénio e outros elementos reativos presentes no ambiente.

A morfologia dos 6xidos formados para todos as condi¢Ges de soldagem (RV0 a RV25),
na temperatura de 1000 °C, apresentaram estruturas finas e longas com forma poligonal
irregular, comum em Oxidos de ferro (FexOy), bem como cristais prismaticos regulares (Cr203).

A morfologia dos 6xidos na temperatura de 1100 °C para todas as condices,
apresentaram estrutura com octaedros e ramificagdes arredondadas, encontradas em 6xidos de
ferro do tipo Fe203 (Yu & Ji, 2023).

Foi observado que, para todas as faixas de temperatura (800 °C a 1100 °C) e corpos de
prova (RV0O, RV2, RV4 e RV25), houve um aumento no tamanho dos cristais conforme a
temperatura aumentava. Essa relacdo ja foi observada também por Vicente (2017). Esse
aumento do tamanho dos cristais pode ser explicado pelo fato de que, a medida que a
temperatura aumenta, a cinética de oxidacdo também aumenta, resultando em uma formacéo e
crescimento mais rapidos dos 6xidos na superficie externa do material.

A Figura 53 apresenta o resultado da anélise de MEV com EDS para os elementos
presentes na superficie das amostras RV0 (800 °C e 900 °C) e RV4 (1000 °C e 1100 °C). Os
mesmos elementos foram observados nas amostras RV2 e RV25. Na amostra RV0 a 800 °C
(Figura 53a), foram encontradas concentragcdes mais altas de Cr, Fe e Mn, nessa ordem. Isso
indica a formacgdo de um o&xido rico em Cr na superficie, provavelmente Cr.03, 0 qual €
responsavel pela resisténcia a oxidacdo dos agos inoxidaveis. Apesar de aparecer em menor
quantidade na analise do aco 347LSi, 0 Mn também tem o potencial para formar 6xidos, como
Oxido de manganés ou espinélios com Cr e Fe. Isso pode explicar a presenca de Fe na superficie.

A amostra RVO0, submetida a uma temperatura de 900 °C (Figura 53b), apresentou
desprendimento da pelicula de 6xido e fissuras, demonstrando a fragilidade da combinacéo
entre a pelicula e a matriz. Nos mapas EDS (Figura 53b) de Fe e Ni, os elementos quase ndo
aparecem, sendo destacados apenas na regido onde a pelicula de 6xido se desprendeu. O

elemento predominante na superficie oxidada a essa temperatura € o Cr, com 0 Mn também
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presente em concentracao, indicando a formacao de 6xido de Mn e possivelmente a formacédo
de espinélios (Mn, Cr)20a4. Apesar de estar presente em pequena concentracdo na liga estudada,
0 Si observado na Figura 53b pode formar Oxidos que ajudam a estabilizar a crémia,
principalmente na interface metal-6xido (Stott; Wei, 1989 e Colson, Larpin, 1994).

A Figura 53c mostra uma regido da amostra RV4 oxidada a 1000 °C, na qual o Fe é o

elemento predominante, sugerindo a formacao preferencial de Fe,O3 na camada externa.

Figura 53 - MEV com EDS da superficie externa da amostra RV0 para as temperaturas (a) 800 °C, (b) 900 °C e
RV4 paras as temperaturas (c) 1000°C e (d) 1100 °C.
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~RV0 900 °C

(b)
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(d)
Fonte: Autor, (2024).

Além do ferro, também s&o observados os elementos Cr e Mn, destacados nas cores
amarela e marrom na Figura 53c. Assim como ocorre na amostra RVO0 oxidada a 900 °C (Figura
53b), espera-se a formacg&o de 6xidos de Cr e Mn, bem como espinélios (Fe, Mn, Cr)204 (Huang;
Xiao; Fang; Xiong; Wei; Zhu; Li, 2020). A Figura 53d mostra 0 mapa EDS para a amostra RV4
oxidada a 1100 °C, onde sdo observados os elementos predominantes Cr e Fe, além de Ni e Si.
Os elementos Ni e Si aparecem nas amostras oxidadas nas temperaturas de 900 °C a 1100 °C
devido ao desprendimento da pelicula de 6xido e fissuras, 0 que faz com que esses elementos
(constituintes do aco 347L.Si) aparecam no mapa EDS da superficie.

As Figuras 54 a 57 ilustram a analise por EDS de ponto na superficie externa da amostra
RVO0 (a) nas temperaturas de 800 °C a 1100 °C, acompanhadas pelos espectros correspondentes
(b).

Na Figura 54, pode-se observar no espectro 2 a presenca predominante dos elementos
Cr, Fe e O, corroborando a discussdo apresentada na Figura 53a quanto a formacéao de 6xidos
de ferro e cromo na superficie a essa temperatura. Detectou-se também a presenca de Mn em
menor concentracao, sugerindo a formacéo de 0xidos de Mn e espinélios em conjunto com Cr

e Fe, conforme discutido anteriormente (Figura 53a).
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Figura 54 - EDS de ponto na superficie da amostra RV0 oxidada a 800 °C. (a) localiza¢éo dos pontos analisados
e (b) espectros dos pontos.

cps/eV

Fonte: Autor, (2024).

A Figura 55, apresenta o0 EDS da amostra RVO0 para temperatura 900 °C. Os espectros 3
e 4 (Figura 55b) mostram os elementos de duas regiGes, uma com destacamento da pelicula de
oxido (espectro 3) e outra da pelicula do 6xido formada (espectro 4). O espectro 3 tem como
elemento predominante o Fe e concentracdo baixa dos elementos Cr, Ni e Si. Ja o espectro 4 é
de uma regido de formacdo da pelicula de éxido, esta regido é rica em Cr, Mn, O, e baixas
quantidades de ferro, o que reforga que nesta regido foi formada 6xidos cromo e manganés,

bem como espinélios, discutidos anteriormente na Figura 53b.
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Figura 55 - EDS de ponto na superficie da amostra RVO0 oxidada a 900 °C. (a) localiza¢&o dos pontos analisados
e (b) espectros dos pontos.
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Fonte: Autor, (2024).

As Figuras 56 e 57 mostram os espetros de EDS em ponto para a amostra RVO
(temperaturas de 1000 °C e 1100 °C), em uma regido da superficie das amostras que
apresentaram caracteristicas morfologicas de fratura e esfoliagdo. A partir dos espectros 1 e 2
(Figuras 56b e 57b), observa-se nestas regides a presenca predominante de O e Fe e outros
elementos em menores concentragdes como Cr, Ni, Nb e Si, o que sugere sua possivel

contribuicdo para a formacdo de outros tipos de éxidos ou impurezas na superficie dos acos
inoxidaveis.
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Figura 56 - EDS de ponto na superficie da amostra RVO0 oxidada a 1000 °C. (a) localizagéo dos pontos analisados
e (b) espectros dos pontos.
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Fonte: Autor, (2024).

Figura 57 - EDS de ponto na superficie da amostra RVO0 oxidada a 1100 °C. (a) localizagéo dos pontos analisados
e (b) espectros dos pontos.

Fonte: Autor, (2024).
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Essas informagdes indicam que os 6xidos formados nessas condigcdes e regides
especificas podem ser compostos principalmente por 6xidos de ferro, como 6xido ferroso (FeO)
ou oxido de ferro (I11) (Fe20z3), além de possiveis dxidos contendo cromo, niquel, nidbio ou

silicio.

5.7.2 Caracterizacio Composicional dos Oxidos Formados em Elevadas Temperaturas nas

Superficies Transversais dos Corpos de Prova

A Figura 58 ilustra as micrografias da localizagéo e regides que foram analisadas por
MEV das secgdes transversais para todos os corpos de prova (RV0O, RV2, RV4 e RV25) e
temperaturas analisadas (800 °C, 900 °C, 1000 °C e 1100 °C). Observam-se nas imagens
ampliadas das regides (Figura 58b), as camadas de 6xidos formadas, bem como a morfologia
da interface entre o material e os dxidos formados. Nas temperaturas de 800 °C e 900 °C, nao
foi observado degradacdo interna do material, porém uma oxidacéo interna pode ser observada
em todas as amostras de 800 °C e nas amostras RV4 e RV25 para 900 °C. Esta oxidacgdo interna
é encontrada em materiais submetidos a elevadas temperaturas, pois o Si ajuda a estabilizar a
crébmia, principalmente na interface metal-6xido (Colson; Larpin, 1994 e Vicente, 2017).

J& nas temperaturas de 1000 °C e 1100 °C, houve degradacdo do metal (347LSi) em
todas as condigdes de soldagem. Essa degradacao pode ter ocorrido devido ao empobrecimento
de cromo no metal, resultando na formacdo de 6xido de cromo na superficie. Devido a essa
degradacdo e a presenca de 0xido de ferro, previamente discutido na secao anterior, 0 metal ndo
apresenta uma boa resisténcia em ambientes corrosivos (devido a ndo formacdo de 6xidos
protetores), tornando-se inadequado para uso em tais condicdes criticas (temperatura acima de
900°C).

As Figuras 59 a 62 exibe os resultados obtidos por meio de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) acoplada a um espectrometro de dispers@o de energia (EDS) para todas as
amostras analisadas nas diferentes temperaturas investigadas. O objetivo do EDS foi identificar
0s elementos presentes na sec¢do transversal das amostras (Figuras 59 a 62) e avaliar como esses
elementos se distribuiam. Essa analise permitiu inferir sobre os tipos de 6xidos formados nas

diferentes condicdes de temperatura.
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Figura 58 - MEV da sec¢do transversal das amostras RV0, RV2, RV4 e RV25 oxidadas nas temperaturas de 800 °C, 900 °C, 1000 °C e 1100°C. (a) regido analisada da se¢do
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Observam-se nas Figuras 59 a 62 que os principais elementos encontrados nas secoes
transversais das amostras RV0 a RV25 na temperatura de 800 °C a 1100 °C foram Fe, Cr, O,
Ni e Mn. O manganés é esperado para todas as amostras e temperaturas conforme discutido no
topico 5.7.1 (Figura 53). Uma possivel explicacdo é a formacao dos espinélios (Fe, Mn, Cr)204
na superficie externa das amostras (Figuras 59f, 60f, 61f e 62f). Houve também a formacdo de
oxido de ferro na superficie externa, sendo mais pronunciado nas amostras RVO0 e RV2 (Figura
59b) e em todas as amostras para as temperaturas de 900 °C a 1100 °C.

Nas temperaturas de 900 °C a 1100 °C, observa-se um empobrecimento do cromo na
matriz (Figuras 60c, 61c e 62c). Quando a matriz dos acos inoxidaveis austeniticos é
empobrecida em regides proximas a superficie, diversos problemas criticos podem surgir,
afetando significativamente a resisténcia a oxidacdo e a corrosdo dos materiais. Abaixo sdo
listadas algumas consequéncias geradas pelo empobrecimento do cromo na superficie dos acos

inoxidaveis:

e Reducdo na Formacgdo da camada de Cr20s: A diminuigédo do teor de cromo impede
a formacdo de uma camada continua e densa de Cr,Os. Sem essa camada, o0 aco fica
vulneravel a oxidacao acelerada, uma vez que o 6xido de cromo atua como uma barreira
protetora contra a difusdo de oxigénio e outros elementos oxidantes.

e Formagcao de Oxidos de Ferro: Em condi¢es de empobrecimento de cromo, o ferro
presente no aco tende a oxidar mais facilmente, formando éxidos de ferro como Fe;O3
e Fe>04. Esses Oxidos ndo sdo protetores e podem acelerar a degradacdo do material,

pois sdo mais permedveis ao 0xigénio e outros agentes oxidantes.

Quando expostos & oxidacdo em altas temperaturas, 0s acos inoxidaveis austeniticos
podem formar uma camada externa de espinélio (Cr, Fe).O4 e uma camada interna de 0xido de
cromo (Cr203). A resisténcia a corrosdo em altas temperaturas depende do rapido crescimento
e da pureza da camada de Cr203, que ndo deve conter dxidos de ferro, pois estes comprometem
sua eficacia protetora. Se ndo houver cromo suficiente na superficie, o ferro sera oxidado,
resultando em oxidos de ferro e 6xidos mistos de ferro e cromo, que sdo menos protetores. A
formacgédo de uma camada de Cr.O3 pode causar microrregides empobrecidas em cromo na
superficie, vulneraveis a oxidacéo quando a camada de Oxido trinca ou se desprende. Portanto,
a integridade e continuidade da camada de Cr203 sdo essenciais para a resisténcia a oxidagédo

dos acos inoxidaveis austeniticos aplicados em altas temperaturas.



Figura 59 - EDS em mapa da se¢do transversal das amostras RV0, RV2, RV4 e RV25 oxidada a 800 °C.
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Fonte: Autor, (2024).

99



100

Figura 60 - EDS em mapa da secdo transversal das amostras RV0, RV2, RV4 e RV25 oxidada a 900 °C.
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Figura 61 - EDS em mapa da secdo transversal das amostras RV0, RV2, RV4 e RV25 oxidada a 1000 °C.
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Figura 62 - EDS em mapa da secdo transversal das amostras RV0, RV2, RV4 e RV25 oxidada a 1100 °C.
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Fonte: Autor, (2024).

A Figura 63 mostra a secdo transversal da amostra RVO0 com a localizagdo dos dxidos

formados durante oxidacao nas temperaturas de 800 °C a 1100 °C com base nas andlises de
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MEV com EDS (Figuras de 59 a 62). Observa-se que na temperatura de 800 °C houve a possivel
formacdo de 6xidos mistos como, espinélios do tipo (Fe, Mn, Cr).04 na superficie mais externa
e Cr.O3 mais internamente. Para todas as temperaturas avaliadas foi observado também a
presenca de oxidacdo interna de Oxidos protetores como a cromia e possivelmente a silica
(Si0O»), estd em quantidades muito baixas, ndo detectadas no EDS, porém espera-se a sua
formagdo na oxidagdo de acos inoxidaveis austeniticos em elevadas temperaturas (Vicente,
2017).

Ja para a temperatura de 900 °C foi observado a possivel formacéo de espinélios do tipo
(Fe, Mn, Cr)204 na superficie mais externa (com base nos elementos encontrados no EDS,
Figuras de 59 a 62), juntamente com a formacao de uma faixa de 6xidos de ferro logo abaixo e
uma pelicula protetora de Cr.0O3 na interface matriz (347LSi) / oxido.

Para as temperaturas de 1000 °C e 1100 °C, houve a formacao de oxido de ferro na
superficie mais externa (sendo a temperatura de 1100 °C a mais pronunciada) e logo abaixo a
formacédo de 6xidos mistos do tipo espinélios (Mn, Cr)204, bem como a formacao da cromia.
Quando os acos inoxidaveis austeniticos sdo expostos a altas temperaturas, acima de 800 °C,
formam-se camadas externas de espinélio e internas de crémia para garantir resisténcia a
corrosao. No entanto, se houver falta de cromo na superficie do material, ocorre a oxidagao do
ferro, resultando no crescimento acelerado de 6xidos de ferro e mistos de ferro e cromo. 1sso
leva ao surgimento de regides com baixo teor de cromo perto da superficie (observado nas
Figuras 61c e 62c), 0 que as torna mais propensas a oxidacdo de elementos como o ferro. Essas
regides sdo especialmente vulneraveis quando a camada de 6xido de cromo apresenta defeitos

como fissuras e desprendimento da pelicula (Matthews, 2019).

Figura 63 - MEV da sec¢do transversal da RVO0 oxidada a (a) 800 °C, (b) 900 °C, (c) 1000 °C e (d) 1100 °C.
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O silicio forma um éxido mais estavel que o Cr.O3 (em elevadas temperaturas), porém
sua presenca ndo foi observada fora da camada de 6xido nos corpos de prova investigados. Em
acos Fe-Cr com teor de silicio igual ou superior a 1%, sao relatadas finas camadas continuas de
silica na base da pelicula do 6xido formado. No entanto, neste estudo, essas camadas ndo foram
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detectadas utilizando técnicas analiticas de microscopia eletrénica. Porém, a silica pode se
formar como precipitados intergranulares e internos no ago subjacente, devido a baixa
concentracdo e taxa de difusdo do silicio no aco, o que impede a formacdo de uma camada
continua de particulas de silica na interface entre a camada de 6xido e 0 ago. Mas, a silica pode
se desenvolver por oxidagdo seletiva como filamentos continuos da camada de 6xido formada
até os contornos de grdo do aco e como particulas discretas de 6xido interno. A profundidade
de penetracdo desses 0xidos intergranulares e internos é relativamente pequena (Weiser et. al.,
2023) devido as diferengas de estabilidade entre Cr2Os e SiOz e a baixa taxa de fluxo de oxigénio
no aco abaixo da camada de Cr>0s. O 6xido intergranular pode facilitar a adesdo da pelicula do
Oxido ao aco, no entanto, uma interface irregular pode aumentar a geracéo de estresse durante
o resfriamento, resultando em esfoliacdo do éxido formado (a esfoliacdo nas temperaturas de

1000 e 1100 °C foram bem significativas, como discutido na seccéo anterior).
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6 CONCLUSOES

Com base neste trabalho, foi possivel elencar as seguintes conclusdes:

e Com o aumento da quantidade de CO2 na mistura com argonio, observa-se um aumento
na diluicdo dos corddes depositados, como consequéncia da energia liberada pela
recombinacéo atbmica na poca de fuséo, influenciada pela composicéo do gas.

e A quantidade de ferrita diminuiu com o aumento do teor de CO2 na 3% camada de todas
as amostras. Observa-se também que para as amostras RV0 (100% Ar) e RV2 (98% Ar
+ 2% CO3) o teor de ferrita diminui da 12 para a 22 camada e para as amostras RV4 e
RV25 esse teor aumenta nas duas primeiras camadas. As amostras RV0, RV2 e RV4
(96% Ar + 4% CO) obtiveram teores de ferrita aproximadamente iguais na 32 camada.
No entanto, para a amostra de RV25 (75% Ar + 25% CO3) o teor de ferrita foi bem
inferior ao observado nas demais amostras. Em geral, nota-se que o teor de CO2 na
composic¢do do gas de protecdo esta diretamente relacionado a quantidade de ferrita no
revestimento, especialmente na primeira camada, e que isso tende a diminuir com o
aumento do teor de CO..

e Com base na razdo Creg/Nieg teoricamente calculada, é possivel prever uma
solidificacdo tendo a ferrita como fase priméaria. No entanto, as regides analisadas na
amostra RV25 solidificaram predominantemente com a fase austenita, que se
transformou da fase ferrita no estado sélido, favorecida pelo maior tempo e maior
energia de arco nas condi¢cbes com maiores quantidades de CO..

e A adigdo de CO- contribuiu para manter o teor de ferrita em uma faixa favoravel, além
da composicdo dos materiais depositados favorecendo a formacdo do modo de
solidificacdo FA. Isso contribui para reduzir a suscetibilidade a fissuras de solidificacéo
nos revestimentos produzidos, uma vez que esse tipo de descontinuidade ndo foi
observado em amostras produzidas com diferentes composi¢des gasosas.

e Em relacdo as medidas de microdureza, observou-se um aumento de até 27,6% nos
revestimentos quando comparados aos substratos. Verificou-se também que para
maiores concentragfes de CO2 no gas de protegdo, ha um aumento nos valores de
microdureza do material depositado, atribuido & formacdo de precipitados no

revestimento.
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Em relagdo aos ensaios de oxidacdo em altas temperaturas foi possivel observar um
comportamento parabolico para as temperaturas analisadas em atmosfera de ar sintético
para todas as condicdes e temperaturas avaliadas.

As fases iniciais de oxidagdo (aquecimento e estabilizagc&o na temperatura isoterma) néo
tiveram um comportamento regular principalmente para as amostras RV4 e RV25.

A quantidade de ferrita na microestrutura pode influenciar a resisténcia do material a
oxidacdo, ja que amostras com menor teor de ferrita, de modo geral, apresentaram
menor ganho de massa durante a oxidacdo, indicando uma maior resisténcia a corrosao
em altas temperaturas.

A composicdo do gas de protecdo tem um impacto significativo nas constantes de
crescimento parabdlico (kp) do aco inoxidavel em diferentes temperaturas. Em geral,
observa-se que as constantes kp aumentam com o aumento da temperatura, o que indica
uma taxa de oxidacdo mais rapida em temperaturas mais altas. Além disso, 0 aumento
de CO2 na mistura de gas de protegdo parece reduzir as constantes kp, especialmente
em temperaturas mais baixas. 1sso sugere uma menor taxa de oxidacdo ou uma maior
resisténcia a oxidacdo de revestimentos do aco AISI 347LSi depositado com maior
quantidade de CO. na mistura dos gases de protecdo, o que pode ser atribuido a uma
menor quantidade de ferrita.

A temperatura de 800 °C foi a que apresentou a melhor condicéo na formacéo de 6xido
protetores como o cromo. Nessa faixa térmica, observou-se uma menor incidéncia de
defeitos, como trincas e desprendimento da camada de Oxido, indicando uma melhor
condicdo de protecdo superficial. Especificamente, as amostras RV4 e RV25
destacaram-se como as mais promissoras, exibindo uma pelicula compacta e com
poucos defeitos, o que sugere uma maior eficiéncia na protecdo em altas temperaturas
e ambientes agressivos.

Em relacdo ao MEV e EDS das amostras, a andlise mostrou que para as temperaturas
de 900, 1000 e 1100 °C o revestimento de aco inoxidavel 347LSi ndo apresentou boa
resisténcia a oxidacdo, pois observa-se a formacéo de camada de 6xido de ferro (ndo
protetor), como também a esfoliacio da camada de Oxido principalmente nas
temperaturas de 1000 e 1100 °C.

A caracterizagdo composicional dos 6xidos formados em temperaturas elevadas revelou
diferengas significativas na resisténcia a oxidacao dos revestimentos de ago inoxidavel

347LSi depositados pelo processo GMAW. Em temperaturas até 900 °C, a presenca de
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manganés ajudou a estabilizar a camada de 6xido, especialmente o Cr.03, fundamental
para a resisténcia a oxidacdo/corrosdo. No entanto, acima de 900 °C, houve um
empobrecimento de cromo na matriz do material, levando a formacéo de 6xidos mistos
de ferro, cromo e manganés, diminuindo a resisténcia do ago em ambientes agressivos
(elevadas temperaturas). O ferro, ao oxidar, contribuiu para o enfraquecimento das
propriedades protetoras da camada de 6xido (principalmente nas temperaturas de 1000
°C e 1100 °C), resultando em uma vulnerabilidade do material & oxidacdo e a corrosao

em temperaturas mais altas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Abaixo segue indicacdes para o desenvolvimento de trabalhos futuros com base no tema
de cinética de oxidagdo em elevadas temperaturas para a liga estudada:

e Auvaliar a cinética de oxidacdo da liga em temperaturas elevadas e atmosfera de vapor
d’agua, a fim de determinar os 6xidos formados, bem como sua resisténcia a oxidagao
em condi¢des mais severas.

e Analise do Comportamento em Ambientes de Corrosdo Simulados: Realizar testes de
corrosdo acelerada em laboratdrio, utilizando ambientes corrosivos simulados, para
avaliar a resisténcia a corrosdo das amostras revestidas em diferentes temperaturas de
exposic¢do, fornecendo dados complementares sobre a eficicia dos revestimentos nestas
condigdes.

e Avaliar a cinética de oxidacdo da liga em condicGes de oxidacdo ciclica e altas
temperaturas, visando entender o comportamento mecanico das peliculas de dxido

formadas, bem como sua resisténcia a oxidagao.
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APENDICE A - Gréficos de Regressdo Polinomial para as Amostras RV2, RV4 e RV25
nas Diferentes Temperaturas

Figura Al - Regressdo polinomial para a amostra RV2 nas diferentes temperaturas.
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Figura A2 - Regressao polinomial para a amostra RV4 nas diferentes temperaturas.
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Figura A3 - Regressao polinomial para a amostra RV25 nas diferentes temperaturas.
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APENDICE B - Gréficos de Regressdo Linear da Cinética de Oxidac&o Parabdlica para
as Amostras RV2, RV4 e RV25 nas Diferentes Temperaturas Isotérmicas

Figura B1 - Regressdo polinomial para a amostra RV2 nas diferentes temperaturas.
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Figura B2 - Regressdo polinomial para a amostra RV4 nas diferentes temperaturas.
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Figura B3 - Regresséo polinomial para a amostra RV25 nas diferentes temperaturas.
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