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1 INTRODUCAO

O petréleo, devido a sua composicdo quimica e a presenca de diversas impurezas,
tais como: compostos organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados, organo-metalicos,
agua, sais minerais e areia, apresenta um elevado grau de corrosividade. Este aspecto
exige dos diversos tipos de materiais, empregados nas unidades de destilacdo e de
processamento do petréleo, uma elevada resisténcia a corrosdo, em especial a corrosao
causada pela acao dos acidos nafténicos.

Os materiais usados para o controle da corrosdo por compostos de enxofre tém
apresentado bons resultados em algumas aplicagdes em meios nafténicos.

Os acos austeniticos AlISI 316 e 317 sdao empregados na maioria das condigbes
por serem os mais resistentes, mas mesmo assim podem apresentar ataque localizado. A
presenca do molibdénio nestes agos tem sido apontada como responsavel pela sua maior
resisténcia ao ataque dos acidos nafténicos.

Outros materiais que apresentam boa resisténcia a corrosdo nafténica séao as ligas
de aluminio, de nidbio e ligas especiais de niquel (inconel e hasteloy).

A corrosao nafténica tem sido verificada em diversas partes dos equipamentos de
refino, tais como: linhas de transferéncia, torres de destilacdo (a vacuo e atmosférica),
bandejas etc. Este problema, na maioria das vezes, exige a aplicagdo de técnicas
especiais de recuperagdo destes componentes desgastados, causando aumento de
custos de manutencédo e de producdo. Dependendo do grau de corrosao, pode também
ser necessaria a parada da unidade envolvida, para a substituicdo dos componentes e/ou
equipamentos danificados.

Esta situacdo torna-se especialmente grave quando se utiliza petréleo de mais
baixa qualidade (como por exemplo, o marlim e o bachaquero). Estes tipos de petrdleo,
com baixa aceitagao internacional terminam sendo empregados nas diversas unidades de
refino da PETROBRAS e danificam as paredes das torres de destilagdo que nao foram
previamente projetadas para resistir a corrosao nafténica.

As torres de destilacdo, atualmente em operacéo nas diversas unidades de refino
da PETROBRAS, sao normalmente fabricadas com chapas de aco ASTM A-516 Gr.60
com “clad” de aco inoxidavel AlISI 405.

Os elevados teores de enxofre presentes nos o6leos de mais baixa qualidade
atacam, por corrosao nafténica, o “clad” de aco AISI 405, expondo o ago estrutural ao
contato com o meio agressivo, acelerando o processo de degradagao da torre.

Este processo de degradagdo exige uma intervengdo durante as paradas.
Atualmente, na maioria dos casos, a recuperagao da regiao desgastada é feita pela

aplicacao de “lining” de aco inoxidavel AISI 316-L de 3,0 mm de espessura e largura de

6



100 mm (para T > 350 °C) e de 150 mm (para T < 350 °C). O comprimento das chapas é
de 1.500 mm. A Figura 1 apresenta um corte de segmento de uma torre ilustrando a

disposicao do “lining”.

Clad AISI 405
Aco ASTM A-516 Gr 60

Lining AISI 316 #3mm

Figura 1. Corte de um segmento da torre indicando a disposigéo do “lining”.

Embora o uso do aco AISI 316-L garanta uma boa resisténcia a corrosédo nafténica,
surgem trincas na zona afetada pelo calor da solda apés um determinado periodo de
operacdo da unidade, conforme esta ilustrado na Figura 2. Estas trincas podem estar
associadas a problemas metalurgicos na ZAC e, principalmente, aos esforcos causados
pela dilatagdo e contracdo do conjunto (“lining” e parede da torre) associados aos efeitos

da camada de gas retida entre o “lining” e a parede da torre.

Vista A

Localizagéo das trincas
Espaco com retengdo de gas

Solda do Lining

L~

Figura 2. Representacao do detalhe da soldagem do “lining”.

Uma técnica alternativa para a recuperacéo dessas torres seria a aplicagédo de um
“lining” de aco inoxidavel ferritico AISI 444, que apresenta resisténcia a corrosao
comparavel a do agco AISI 316, possui resisténcia a corrosdo sob tensido superior e

coeficientes de expansao térmica mais préoximos dos coeficientes do proprio material das



torres de destilagcdo, o que proporciona uma expansao térmica mais uniforme na uniao
entre os dois materiais. Seus elevados teores de cromo proporcionam melhor resisténcia a
oxidacdo e a auséncia de niquel resulta em boas propriedades em meios contendo
enxofre em elevadas temperaturas. Os seus baixos teores de carbono e nitrogénio
proporcionam um aumento consideravel tanto na tenacidade como na soldabilidade,
embora, a tenacidade caia para maiores espessuras, além de ter um baixo custo quando
comparado aos agos austeniticos.

A referida proposta de dissertacdo de Mestrado é na verdade parte integrante de
um projeto maior sobre o estudo da utilizagdo de um material que (soldado como
revestimento de linhas de transferéncia, torres de destilacdo, bandejas etc.) seja resistente
a corrosdao nafténica que vem ocorrendo nas diversas unidades de refino da
PETROBRAS.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo especifico

Estudar a viabilidade da aplicacdo de um ‘“lining” de ago inoxidavel ferritico AlSI
444 como uma técnica alternativa para a recuperacio das torres de destilagao presentes
nas diversas unidades de refino da PETROBRAS, para substituir o aco AISI 316-L, usado
atualmente, mas que tem apresentado problemas com o surgimento de trincas na zona

afetada pelo calor da solda apés um determinado periodo de operacao da unidade.

2.2 Objetivos estratégicos

1. Desenvolver técnicas e procedimentos de soldagem e revestimentos (weld
overlay, lining e aspersao térmica) para aplicagdes diversas na industria do
petréleo e gas natural.

2. Capacitar a Sub Rede de Unido e Revestimento de Materiais do NO/NE como

um centro de exceléncia em soldagem e revestimento de materiais.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Acos Inoxidaveis

A extracdo do minério de ferro e a sua transformacéo em acgo, nos ultimos cinco mil
anos, sofreram um enorme e continuo desenvolvimento tecnolégico. No inicio do século
passado, a experiéncia das gerag¢des anteriores passou a ser reavaliada de uma maneira
sistematica e cientifica pelos metalurgistas. Apesar deste esforgco, um problema
permaneceu sem solugéo até o inicio do século XX: as estruturas de ligas ferrosas nao
eram suficientemente resistentes a corrosédo (Padilha & Guedes, 1994).

No inicio do século passado, este problema comegava a ser solucionado em varios
paises simultaneamente. Na Inglaterra, Harry Brearley, em dois trabalhos nao publicados
datados de fevereiro de 1912, descrevia suas experiéncias em ligas resistentes a
corrosao, contendo 12,8% de cromo e 0,24% de carbono. Estavam descobertos os acos
inoxidaveis martensiticos. Nos Estados Unidos da Ameérica, em setembro de 1911,
Christiam Dantsizen iniciava suas experiéncias com ligas contendo 14 a 16% de cromo e
com baixo de teor de carbono (de 0,007 a 0,015%), preparadas utilizando-se cromo e
ferro-cromo obtidos por aluminotermia. Estavam descobertos os agos inoxidaveis ferriticos.
Ja em 1915, Christiam Dantsizen sugeriu a utilizagdo destas ligas na construcdo de
turbinas; um procedimento utilizado até hoje pelos engenheiros projetistas. Em outubro de
1912, a firma Fried. Krupp deu entrada no setor de patentes do império alemao
(“Reichspatentamt”), em Berlim, com a “fabricacdo de objetos que exigem alta resisténcia
a corrosao”. Nasciam os acgos inoxidaveis austeniticos contendo 20% de cromo, 7% de
niquel e 0,25 % de carbono (Padilha & Guedes, 1994).

O desenvolvimento dos agos inoxidaveis ndo parou por ai. Hoje, as normas de
cada pais apresentam dezenas de composicdes diferentes, desenvolvidas para aplicagcbes
e exigéncias especificas, conforme indica a Figura 3, para os agos da norma americana
AISI (Padilha & Guedes, 1994).

Os acos inoxidaveis sao uma liga de agos com alta resisténcia a corrosédo e a
oxidacao, contendo de 10 a 30% de cromo com ou sem a presencga de outros elementos
de liga. Poucos acgos inoxidaveis contém cromo com mais de 30% ou ferro com menos de
50%. Estes agos conseguem suas caracteristicas inoxidaveis devido a formagao na
superficie de uma camada passiva de 6xido rica em cromo invisivel e aderente, formada
devido a presencga do oxigénio. Se esta camada de 6xido for removida, o ago inoxidavel
estara sujeito ao ataque corrosivo (ASM SPECIALITY HANDBOOK, 1994).

A taxa com que o ago inoxidavel desenvolve sua camada de 6xido depende do
percentual de cromo presente no ago (Welding Handbook, 1991). Esta camada protetora é

formada espontaneamente pela exposicdo do metal ao ar ou, mais rapidamente, pelo uso
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de um tratamento de passivacdo, que consiste na imersao do material, por poucos

minutos, em uma solug¢ao de acido nitrico (10 a 50%) (Modenesi et al, 1992).

Ligas
Ni-Cr- Fe i
A socia s Adigéo de S ou Se
corresdo em altas para usmegblhdada
{emperaturas (menor resisténcia a
corroséo)
@.\ 309, 310, 314, 330
Adigdo de Nb + Agos Inoxidaveis
Ta para reduzir “Duplex”(329)
sensilizagio Adigéio de Cr e Ni para o
resisténcia mecénica e Alto Cr e baixo Ni
a oxidagdo para propriedades
especiais
Adicéio de Cu,
Adigo de Ti Ti, Al, baixo Ni, imﬁggiais
[321 ¢— para reduzir Wuf:;i:..m_} endureciveis
sensitizagao initacs por
por precipitagao FRT
(resisténcia & precipitago
corroséo menor)
Adigdo de Mo para
resisténcia & corrosdo Adica
: cdo de Mn e N,
por “pitting baixo Ni para
resisténcia mecanica
isténcia a corroséio
C baixo (poale
-m‘ para reduzir [ 316 | menar)
sensitizagio ¢
Agos inoxiddveis
Adigdo de mais austeniticos
Mo para Fe-Ni-Mn-N
resisténcia &
corrosfo por
“Pitting
Ligas Adigéo de Ni, Mo,
Ni - Cr - Fe Cu, l;lét:]p_‘-iraal
(Mo-Cu- resisténcia 37
Nb) corrosdo em meios [ 317 ]
redutores

Figura 3 - Modificagbes de composicao a partir do ago inoxidavel austenitico AlSI 304
visando propriedades especiais (Padilha & Guedes, 1994).

Outros elementos podem ser adicionados para melhorar as caracteristicas
(controlar a microestrutura e/ou melhorar suas propriedades) destes agos, que incluem
niquel, molibdénio, cobre, titdnio, aluminio, silicio, nidbio, nitrogénio, enxofre e selénio
(ASM SPECIALITY HANDBOOK, 1994).

A selegado de acgos inoxidaveis pode ser feita com base na resisténcia a corrosao,
nas caracteristicas da fabricagdo, na disponibilidade, nas propriedades mecanicas em
escalas de temperatura especificas e no custo do produto. Entretanto, a resisténcia de
corrosdo e as propriedades mecanicas sdo geralmente os fatores mais importantes para
selecionar uma classe para uma dada aplicagao (ASM SPECIALITY HANDBOOK, 1994).

Com o passar dos anos, os agos inoxidaveis estabeleceram-se firmemente como
materiais para utensilios de cozinha, equipamento para o uso em industrias quimicas, de

petréleo e nas industrias farmacéuticas e de transporte. Algumas destas aplicagoes
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envolvem a exposi¢do do ago inoxidavel a temperaturas elevadas ou criogénicas (ASM
SPECIALITY HANDBOOK, 1994).

Modificacbes na composicao dos agos inoxidaveis sao feitas as vezes para facilitar
sua producdo. Por exemplo, as suas composi¢cdes basicas s&o alteradas para tornar mais
facil a fabricacao de tubulacées e carcagas de aco inoxidavel. Modificagdes similares sao
feitas para a producdo dos eletrodos de acgo inoxidavel, aqui as combinacbes do
revestimento do eletrodo e da composicdo da alma do eletrodo sdo usadas para produzir o
metal de solda depositado com a composicao desejada (ASM SPECIALITY HANDBOOK,
1994).

3.2 Classificagao dos Acos Inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sao comumente divididos em cinco grupos: martensiticos,
ferriticos, austeniticos, duplex (austeno-ferriticos) e os endureciveis por precipitacao
(Metals Handbook, 1990).

Os acos inoxidaveis sao classificados e designados pela “American Iron and Steel
Institute” (AlISI) de acordo com a composigao quimica. Os agos inoxidaveis austeniticos ao
Cr-Ni-Mn sdo da série 2XX, os austeniticos ao cromo-Ni sdo da série 3XX e os agos
inoxidaveis ferriticos ao cromo e os martensiticos pertencem a série 4XX. Os inoxidaveis
endurecidos por precipitacdo sao atribuidos com base no cromo e niquel presentes. Onde
na série 2XX, o manganés (Mn) é substituido por niquel (Ni) (Welding Handbook, 1991).

Como o trabalho vai abordar o ago inoxidavel ferritico, o mesmo sera discutido num
topico a parte.

3.2.1 Acos Inoxidaveis Martensiticos

Sao ligas Fe-cromo magnéticas, que contém geralmente entre 12 e 18% de cromo
e entre 0,1 e 0,5% de carbono (em alguns casos podendo chegar até 1%C) e que podem
ser austenitizadas se forem aquecidas a uma temperatura adequada. Devido a sua
elevada temperabilidade, estas ligas podem apresentar uma estrutura completamente
martensitica mesmo apds um resfriamento ao ar calmo. Sao, portanto, ligas endureciveis
por tratamento térmico, sendo usadas, em geral, no estado temperado e revenido. Sua
resisténcia a corrosao € inferior a dos outros tipos, sendo, contudo, satisfatéria para meios
mais fracamente corrosivos. Sao particularmente adequadas para aplicagbes que
requerem elevada resisténcia mecanica, dureza e resisténcia a abrasdo ou erosdo em
ambiente seco ou umido como, por exemplo, em componentes de turbinas a gas ou vapor,

mancais e pegas de cutelaria (Modenesi et al, 1992).
3.2.2 Acos Inoxidaveis Austeniticos

Esta classe inclui, principalmente, ligas Fe-cromo-Ni, embora existam ligas em que

parte ou todo o niquel é substituido por manganés e nitrogénio. Apresentam estrutura
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predominantemente austenitica (estrutura CFC), ndo sendo endureciveis por tratamento
térmico, ndo magnéticos, geralmente sao recozidos e trabalhados a frio. Alguns agos
austeniticos tendem a tornar-se ligeiramente magnéticos apés o trabalho frio. Estes acos
formam o grupo mais numeroso e utilizado dos agos inoxidaveis. Contém entre cerca de 6
e 26% de niquel, 16 e 30% de cromo e menos de 0,30% de carbono. Apresentam, a
temperatura ambiente, um baixo limite de escoamento, limite de resisténcia alto e uma
elevada ductilidade. Sao, entre os agos inoxidaveis, os materiais de melhor soldabilidade e
resisténcia a corrosdo. Sao inUmeras as suas utilizagcbes. Encontram aplicacbes na
industria quimica, alimenticia, de refino de petréleo e em diversos outros casos em que
boa resisténcia a corrosao, facilidade de limpeza e 6timas caracteristicas de fabricacéo

sao necessarias (Modenesi et al, 1992).
3.2.3 Acos Inoxidaveis Duplex (austeno-ferriticos)

Sao ligas Fe-cromo-Ni-Mo que possuem uma estrutura mista de ferrita CCC e
austenita CFC. A quantidade exata de cada fase presente é funcdo da composicao
quimica do ago e do tratamento térmico. A maioria das ligas possui aproximadamente
quantidades iguais de cada fase na condi¢ao de recozido. Os principais elementos de liga
sdo cromo e niquel, mas nitrogénio, molibidénio, silicio, cobre e tungsténio podem ser
adicionados para um balango do controle estrutural e para melhorar certas caracteristicas

de resisténcia a corrosdo (Metals Handbook, 1990).
3.2.4 Acos Inoxidaveis Endureciveis por Precipitacédo

Essas ligas, usualmente, contém de 10 a 30% de cromo, junto com variagdes nas
quantidades de niquel e molibdénio. As fases precipitadas endurecidas sdo formadas pela
adicao de cobre, aluminio, titinio e nidbio. Sdo capazes de desenvolver elevados niveis de
resisténcia mecanica, pela formagao de martensita e/ou finos precipitados, com ductilidade
e tenacidade superiores a outros acos de resisténcia similar em juncdo com boa
resisténcia a corrosdo e oxidagdo. De acordo com a sua estrutura apos solubilizagao,
estes agos podem ser divididos em martensiticos, semi-austeniticos e austeniticos
(Modenesi et al, 1992).

3.3 Acos Inoxidaveis Ferriticos

Os acos inoxidaveis ferriticos sao ligas Fe-Cr com suficiente quantidade de cromo
ou cromo mais outros elementos estabilizantes da ferrita, tais como aluminio, nidbio,
molibdénio e titanio, para inibir a formacdo de austenita no aquecimento (Welding
Handbook, 1991). Essas ligas sao chamadas ferriticas devido sua estrutura permanecer
geralmente ferritica (cubica de corpo centrado — ferro o) nas condi¢des normais de
tratamento térmico. Os acgos inoxidaveis ferriticos sdo de interesse dos engenheiros

projetistas porque eles fornecem aproximadamente a mesma resisténcia a corrosédo
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oferecida pelos agos austeniticos, mas a um custo mais baixo devido aos baixos teores de
niquel presente. Todavia, os ferriticos sao de uso mais restrito que os austeniticos, pois,
possuem baixas ductilidade e soldabilidade (Smith, 1993).

A composicdo quimica de alguns acos inoxidaveis ferriticos € apresentada na
Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢cao Quimica de alguns Agos Inoxidaveis Ferriticos (Welding Handbook,

1991).
omposicdo Q a (%
ofo Cc Mn Si Cr Ni P S Outros
405 | 0,08 1,00 1,00 11,5-14,5 0,04 0,03 0,10-0,30 Al
409 | 0,08 1,00 1,00 10,5- 11,75 0,045 | 0,045 Ti min - 6x%C
430 | 0,12 1,00 1,00 16,0 - 18,0 0,04 0,03
434 | 0,12 1,00 1,00 16,0 - 18,0 0,04 0,03 0,75- 1,25 Mo
442 | 0,20 1,00 1,00 18,0 - 23,0 0,04 0,03
1,75 - 2,5Mo;
444 10,025 1,00 1,00 17,5-19,5 1,00 0,04 0,03 0,035N Max:
(Cb+Ta) min -
0,2+4(%C+%N)
446 | 0,20 1,50 1,00 23,0-27,0 0,04 0,03 0,25N
0,75 — 1,50Mo;
26-1 | 0,06 0,75 0,75 25,0-27,0 0,50 0,04 0,020 0,020 - 1,0Ti;
0,04N; 0,2Cu

Para superar os problemas de baixa ductilidade dos acos inoxidaveis ferriticos
padrées, novos ferriticos com teores muito baixos de carbono e nitrogénio tém sido
desenvolvidos, o que também melhora a soldabilidade.

As ligas de baixo (11%) cromo (405 e 409, o ultimo sendo mais largamente usado)
tém boa resisténcia a corrosao e oxidagao e sao, ainda, de facil fabricagao a baixo custo
(ASM SPECIALITY HANDBOOK, 1994).

As ligas de cromo (16 a 18%) intermediario (430 e 434) sdo usadas para
ornamentos automotivos e utensilios de cozinha. Essas ligas nao s&o tao faceis de fabricar
como as de baixo cromo, devido a sua baixa tenacidade e soldabilidade (ASM
SPECIALITY HANDBOOK, 1994).

As ligas de alto (19 a 30%) cromo (442 e 446), freqlientemente referidas como
superferriticas, sdo usadas para aplicagdes que exigem um alto nivel de resisténcia a
corrosao e oxidagao. Essas ligas, normalmente, contém aluminio ou molibdénio e tém
baixissimos teores de carbono. Sua fabricagao € possivel devido a técnicas especiais de

fundicdo que podem alcangar baixos teores de carbono e nitrogénio. Elementos
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estabilizadores como titanio e niébio podem ser adicionados para prevenir a sensitizacdo e
melhorar as condi¢des de soldabilidade (ASM SPECIALITY HANDBOOK, 1994).

Existem trés geracdes de acgos inoxidaveis ferriticos. A primeira geragao (tipos 430,
442 e 446) contém somente cromo como estabilizador da ferrita e notadamente carbono.
Eles estdo sujeitos a corrosdo intergranular depois da soldagem a menos que um
tratamento térmico posterior a soldagem seja realizado (Welding Handbook, 1991). Esta
geragao apresenta baixa tenacidade. A liga protétipo é o tipo 430, tipicamente com 0.12
max C — 17 Cr. Para temperaturas préximas a 1030°C, ferrita e austenita podem coexistir.
O resfriamento pode causar aparecimento de carbonetos. A aproximadamente 920°C a
austenita desaparecera e somente ferrita e carbonetos restardo a temperatura ambiente,
sob condigdes de equilibrio (ASM SPECIALITY HANDBOOK, 1994).

Pode parecer um equivoco chamar esta primeira geragao de ferritica, por causa da
austenita que aparece a elevadas temperaturas. Esta austenita tem um efeito benéfico de
retardar o crescimento de grao, que afeta a fragilidade. Contudo, esta austenita tende a se
transformar em martensita sob condicées de soldagem (ASM SPECIALITY HANDBOOK,
1994).

A segunda geracao de acgos inoxidaveis ferriticos (tipos 405 e 409) tem menores
teores de cromo, carbono e nitrogénio, mas tem forte presenca de elementos formadores
de ferrita na fusdo. O protétipo dessa segunda geragao € o tipo 409, tipicamente 0,04 C —
11 Cr — 0,5 Ti. O titanio e o nidbio se combinam tanto com o carbono como com o
nitrogénio, formando carbonetos e nitretos, deixando o cromo livre na solugdo e
diminuindo a quantidade de carbono na solugdo sodlida. O titAnio € um elemento
ferritizante. O tipo 405 € uma liga similar, mas é estabilizado com aluminio que se combina
com o nitrogénio, mas nao com o carbono. O aluminio é outro elemento ferritizante. Os
varios carbonetos e nitretos produzidos pela adicdo de estabilizantes auxiliam na
resisténcia ao crescimento de grdo na segunda geracdo de acos inoxidaveis ferriticos.
Esses acos sao altamente ferriticos, embora na soldagem ou tratamento térmico possa
resultar em uma pequena quantidade de martensita. Esta geragdo tem melhores
caracteristicas de fabricacdo do que a primeira geragao, mas, também apresentam baixa
tenacidade (Welding Handbook, 1991).

A terceira geragdo de agos inoxidaveis ferriticos surgiu por volta de 1970 com
advento de técnicas de descarbonetacdo, mais eficiente na producdo desses agos. Os
niveis de carbono e nitrogénio s&o baixos, tipicamente 0,02% ou menos, e os
estabilizadores, como titdnio e/ou niébio, sdo freqientemente adicionados para se
combinar com alguns elementos intersticiais livres. Os tipos 444 (18Cr-2Mo) e 26-1 (26Cr-
1Mo) sdo exemplos desta geracao. A liga protétipo € o tipo 444 (18Cr-2Mo). Geralmente,

estes acos ndo sao susceptiveis a corrosao intergranular depois da soldagem. Eles tém a
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sua tenacidade melhorada e boa resisténcia tanto para a corrosdo por “piting” em

ambientes com cloreto, quanto para trinca de corrosido sob tenséo.

A Figura 4 mostra as relagbes entre as varias geragcbes de agos inoxidaveis

ferriticos.
430
Propdsito
Geral.
446 442 429 405 409 430F 434
aumento de aumento de Cr levemente menor Cr; menor Cr; adicdode P e adigdo de
Cr para Cr para menor para adigdo de Al inicialmente S para Mo para
melhorar melhorar melhorar para prevenir usado em melhorar melhorar
resisténcia resisténcia soldabilidade. endurecimento. sistemas de usinabilidade. resisténcia a
oxidag&o. oxidag&o. exaustdo de Corros&o.
automotivos.

444

reducéo de C;

adicdo de Mo
para melhorar a
resisténcia ‘a
COITrosao;
adicdode Tie

Nb.

439

redugéo de

C;

adicdo de Ti
para se opor
a precipitagao

de

carbonetos.

430F Se

adicdo de Se
para melhorar
a superficie
usinada.

436

adicéo de Mo,
Nb e Ta para
evitar corrosao
a altas
temperaturas.

Figura 4. Relagdes entre as varias grades padrbes de agos inoxidaveis ferriticos (ASM
SPECIALITY HANDBOOK, 1994).

3.3.1 Aspectos Metallrgicos

Em uma primeira aproximagao, os acgos inoxidaveis ferriticos sdo estruturalmente

simples. A temperatura ambiente, eles consistem de uma solugédo sdlida de cromo em

ferro, com estrutura cristalina cubica de corpo centrado (ferro a). Como esta solugédo pode

conter muito pouco carbono e nitrogénio (elementos intersticiais) dissolvidos, estes

elementos estao presentes principalmente na forma de precipitados de carbonetos e

nitretos de cromo. Como o cromo é o elemento fundamental destes agos, o seu estudo

pode se iniciar pelo diagrama de equilibrio Fe-Cr (Figura 5), particularmente na sua porgéao

de menores teores de cromo (Modenesi et al, 1992).
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Figura 5. Diagrama de equilibrio Fe-Cr (Honeycombe & Badeshia, 1995).

Neste diagrama, alguns pontos podem ser ressaltados (Modenesi et al, 1992):

e 0 cromo é um elemento alfagénio, isto €, que estabiliza a ferrita (a) e tende a

reduzir ou suprimir o campo de existéncia da austenita (y);

¢ devido a esta propriedade, a faixa de temperatura de existéncia da austenita

diminui rapidamente para teores superiores a 7% de cromo e, para teores acima de

13%, a austenita ndo mais se forma;

e para teores de cromo entre cerca de 12 e 13%, o material pode sofrer somente

uma transformacéao parcial, permanecendo bifasico (a + y) entre temperaturas de

900 e 1200°C.

Contudo, estas considerag¢des sao validas somente para ligas binarias Fe-Cr puras,
0 que n&o € o caso dos agos inoxidaveis, que possuem outros elementos em pequena
quantidade. Elementos gamagénios, particularmente carbono e nitrogénio, causam a
expansao do campo de existéncia da austenita para maiores teores de cromo (Modenesi
et al, 1992).

Assim, dependendo das quantidades de elementos alfagénios e gamagénios, acos
inoxidaveis ferriticos com teores de cromo muito superiores a 13% poderao sofrer uma
transformacao parcial a alta temperatura (tipicamente entre 900 e 1200°C) e apresentar
nesta faixa de temperaturas uma estrutura bifasica (austenita + ferrita). Esta austenita
apresenta alta temperabilidade e pode ser facilmente transformada em martensita durante
o resfriamento. Entretanto, se o aco tiver a adigdo de certos elementos estabilizantes da
austenita, como niquel e manganés, a formacédo da martensita pode ser inibida e o ago
apresentara, a temperatura ambiente, uma estrutura austeno-ferritica. Estes acos sao

conhecidos como austeno-ferriticos ou "duplex" (Modenesi et al, 1992).
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Nestas ligas, a solda apresentara as seguintes regides (Figura 6) (Modenesi et al,
1992):

o Regiao bifasica: corresponde a porgao da ZAC que foi aquecida até o campo de

coexisténcia da austenita e da ferrita. A austenita se forma preferencialmente nos

contornos de grdo da ferrita e, apos resfriamento nas condi¢gdes usualmente
encontradas em soldagem, se transforma em martensita.

¢ Regido de crescimento de grao: corresponde a regido da ZAC aquecida acima

do campo de coexisténcia da austenita e da ferrita. E caracterizada por um intenso

crescimento de graos e pela dissolugao e posterior reprecipitacdo dos carbonetos e

nitretos presentes. Durante o resfriamento, pelo afastamento da pocga de fuséo,

esta regidao da ZAC atravessa o campo bifasico, de modo que austenita é formada
preferencialmente nos contornos de grdo. A temperaturas mais baixas, esta
austenita pode se transformar em martensita.

e Zona fundida: caso a composi¢ao quimica da zona fundida seja igual a do metal

de base, esta apresentara uma estrutura semelhante a da regido anterior, tendo,

entretanto, graos colunares.

Como ja discutido, a quantidade de austenita que pode se formar em um ago
inoxidavel ferritico depende de sua composi¢cdo. Uma estrutura completamente nao
transformavel é favorecida por maiores teores de cromo, menores teores de intersticiais e
pela presenca de elementos com alta afinidade ao carbono e nitrogénio (como niébio e
titdnio, por exemplo). Assim, em um ago com 17% de cromo, teores de intersticiais
superiores a 0,03% ja possibilitam a formacao de austenita. Pequenas adigbes de nidbio e
titanio (inferiores: a 1%) podem suprimir esta formagao (Modenesi et al, 1992).

Nestas condigbes, a sua ZAC sera formada essencialmente por uma regidao de
crescimento de grdo e a ZF apresentara urna estrutura grosseira e colunar, com

precipitados finos intra e intergranulares (Modenesi et al, 1992).
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Figura 6. Formagao da microestrutura da solda de um ago inoxidavel ferritico que
atravessa o campo bifasico (o + y). A — metal de base, B — regido bifasica (ZAC), C —
regido de crescimento de grao (ZAC ) e D — zona fundida (Modenesi et al, 1992).

Devido a baixa solubilidade dos elementos intersticiais na ferrita, estes elementos
se precipitam na forma de carbonetos (Cr, Fe);C; e (Cr, Fe),3Cs e nitretos CroN, podendo
se localizar intra ou intergranularmente. Estes precipitados podem ser dissolvidos por um
aquecimento acima de cerca de 1000°C. Contudo, mesmo quando resfriados
bruscamente, os carbonetos e nitretos voltam a se precipitar se o teor de intersticiais for
superior a 0,01%. Estes precipitados podem afetar drasticamente as propriedades
mecanicas e quimicas destas ligas (Modenesi et al, 1992).

Em acos estabilizados, isto €, que contém adigcbes de nidbio ou titdnio, os
carbonetos e nitretos de cromo sdo parcial ou completamente substituidos por
carbonitretos de niébio, Nb (C, N) ou de titanio, Ti (C, N). Estes precipitados sao mais
estaveis que os carbonetos de cromo e sé se solubilizam a temperaturas mais elevadas.
Entretanto, em ambos os casos, para temperaturas superiores, a cerca de 1200°C, os
acos tendem a ter uma estrutura completamente ferritica, sem a presenga de austenita ou
de precipitados. Esta estrutura é capaz de sofrer um crescimento de grédo extremamente
rapido, ja que a quantidade de precipitados é menor (Figura 7). A granulagao grosseira sé
pode ser refinada por deformacdo plastica do material, seguida de recozimento, para
induzir recristalizagdo, ja que estes acos sao ligas essencialmente nao transformaveis.
Devido a sua estrutura CCC, a granulagido grosseira causa um aumento na temperatura
de transicao ductil-fragil, isto &, diminui a sua tenacidade (Figura 8) (Modenesi et al, 1992).

Os agos inoxidaveis ferriticos podem ser fragilizados também pela exposi¢do a

temperaturas entre cerca de 850 e 320°C durante longos periodos de tempo (algumas
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horas ou dias). Esta fragilizagdo tem sido associada a formacao de fase sigma
(fragilizacao por fase sigma) entre cerca de 820 e 510°C, e de fase o' (fragilizacéo a
475°C) entre cerca de 550 e 320°C. Devido a suas cinéticas serem extremamente lentas,
as fragilizagbes por fase sigma e a 475°C nao sao geralmente problemas na soldagem de

acos inoxidaveis ferriticos.
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Figura 7. — Variagdo do tamanho de grao médio em fung¢ao da temperatura de tratamento
para dois agos inoxidaveis ferriticos com 17% de cromo. (a) sem niébio e (b) com 0,6% de
nidbio e %(C+N)=0,08 (Modenesi et al, 1992).
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Figura 8. — Efeito do tamanho de grao sobre a temperatura de transicao de um ago
comercial com 17% cromo (Modenesi et al, 1992).

A estrutura ferritica dos agos inoxidaveis ferriticos introduz complicacbes
metalurgicas que podem influenciar em diversos comportamentos do material. Entre os
problemas metallirgicos encontrados em agos inoxidaveis ferriticos estdo a transicao
ductil-fragil, a fragilizacdo a 475°C, a precipitacao de fase intermetalica, fragilizacao a
altas-temperaturas, baixa ductilidade na condicdo de como soldado, sensitizacédo e

fragilizacao pelo crescimento de grao (Sedricks, 1996).
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De urna maneira geral, a solda é caracterizada por uma estrutura de granulagao
grosseira, apresentando uma rede de martensita junto aos contornos de gréo e
precipitados finos de carbonetos e nitretos nos contornos e no interior dos graos
(Modenesi et al, 1992) (Sedricks, 1996).

A maior desvantagem da utilizagao dos agos inoxidaveis ferriticos tem sido a perda
de resisténcia a corros&o e da ductilidade apds exposi¢cado a temperaturas elevadas, como
em soldagem e em certos tratamentos térmicos. Outros problemas com estes acgos
(fragilizacdes a 475°C e por fase sigma) sdo menos comuns porque requerem tempos de
exposicao relativamente longos a temperaturas moderadas para sua ocorréncia. Contudo,
caso o material ndo apresente boa resisténcia a corrosao e boa ductilidade na condigao
soldada, sua utilidade como material de construcao fica severamente limitada. Por outro
lado, estes agos apresentam alguns aspectos interessantes, se comparados com o0s agos
inoxidaveis austeniticos, em particular o seu menor custo, menor coeficiente de expansao
térmica e menor sensibilidade a corrosdo sob tensdao em meios que contenham sulfetos
(Figura 9) (Modenesi et al,1992).

Como ja discutido anteriormente, a severa fragilizagdo e perda de resisténcia a
corrosao dos acos inoxidaveis ferriticos, quando submetidos a temperaturas elevadas, e
sua baixa tenacidade na condi¢cdo soldada dependem, em grande parte, do seu teor de
elementos intersticiais. Pesquisas realizadas a partir dos anos 60 resultaram no
desenvolvimento de uma série de ligas ferriticas com melhores caracteristicas de
ductilidade, soldabilidade e resisténcia a corrosido. Estas ligas estdo baseadas na reducéao
dos teores de intersticiais a valores muito baixos (por exemplo, inferiores a 0,04%), na
estabilizagcdo conjunta com nidbio e titdnio e na adicdo de uma certa quantidade de
molibdénio, para melhorar sua resisténcia a corrosao (Modenesi et al, 1992).

Estes novos acos inoxidaveis ferriticos tém sido utilizados principalmente na
Europa, nos EUA, Japéao e Australia, em substituicdo a acos inoxidaveis austeniticos, ligas
do cobre, etc. Sao citadas aplicagdes em tanques de agua quente (com ou sem pressao),
na industria quimica, na produgédo de agucar, na industria nuclear, em aplicagdes em agua

marinha contendo sulfetos, em tubos condensadores de vapor, etc (Modenesi et al, 1992).
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Figura 9. Comparacao de custos e resisténcia a corrosao localizada entre agos inoxidaveis
ferriticos e austeniticos.

3.3.2 Transic¢ao Ductil-Fréagil (TTDF)

A tenacidade dos acos inoxidaveis é usualmente medida através de ensaios de
impacto, 1zod ou Charpy, a varias temperaturas. A partir destes ensaios, obtém-se um
parametro conhecido como temperatura de transicado ductil-fragil (TTDF), abaixo da qual, o
material apresenta uma baixa resisténcia ao impacto. A temperatura de transigao ductil-
fragil (TTDF) aumenta com o aumento dos teores de cromo nas ligas ferriticas (Sedricks,
1996).

Varios outros fatores podem afetar essa temperatura, como a espessura do
material, o tamanho de grédo e a presenca e quantidade de certos elementos de liga
(Sedricks, 1996).

O tamanho de grdo é importante na determinacdo da temperatura de transi¢ao
ductil-fragil, com grdos de tamanho menor favorecendo a valores mais baixos dessa
temperatura, ou seja, o0 aco aumenta a sua ductilidade. O tamanho de grdao de agos
completamente ferriticos pode ser reduzido por laminagcdo a frio e recozimento de
recristalizagdo (Sedricks, 1996).

As baixas temperaturas de transigdo ductil-fragil em se¢des mais finas tem sido a
principal desvantagem para o aumento da utilizagdo de alguns inoxidaveis superferriticos.
Niquel e cobre abaixam a temperatura de transi¢cao ductil-fragil para uma dada espessura.
A adicdo de niquel, além de diminuir a temperatura de transicdo ductil-fragil, aumenta a
resisténcia a corrosao de superferriticos em meios acidos redutores. Contudo, ele também
possibilita 0 aparecimento de corrosdo sob tensdo em cloreto de magnésio e promove a

formacao de fase sigma, chi e Laves (Sedricks, 1996).
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De acordo com Ricado et al, 2001, em um estudo realizado para avaliar efeito dos
teores de cromo e molibdénio na tenacidade de ligas inoxidaveis ferriticas estabilizadas
soldadas pelo processo MIG, foi verificado que a TTDF aumenta para o metal de base
com a adigao de cromo e molibdénio . O ago inoxidavel ferritico com 18% de cromo e 2%
de molibdénio estd entre os acos que apresentam ZAC mais tenaz entre os acos
inoxidaveis estudados (17%Cr e 0%Mo, 17%Cr e 1%Mo, 17%Cr e 2%Mo, 18%Cr e 0%Mo,
18%Cr e 1%Mo e 18%Cr e 2%Mo).

A tenacidade dos acos inoxidaveis ferriticos, em geral, e do metal de solda, em
particular, pode ser melhorada pela reducdo dos teores de intersticiais. A adicdo de
elementos estabilizantes também parece favorecer uma melhor tenacidade na solda.

Existem, entretanto controvérsias quanto a este efeito (Modenesi et al, 1992).
3.3.3 A Fragilizacdo a 475°C

Os acos inoxidaveis ferriticos contendo teores de cromo acima de 12%, estao
sujeitos a fragilizacdo quando aquecidas por um determinado intervalo de tempo na faixa
de 370°C a 550°C. A fragilizagdo ocorre mais rapidamente em torno de 475°C, sendo que
0 tempo necessario para seu inicio pode variar de duas até milhares de horas. Este
fendbmeno, chamado de Fragilizagdo a 475°C, aumenta o limite de ruptura do material e a
dureza e diminuem a ductilidade, a resisténcia ao impacto, a resistividade elétrica e a
resisténcia a corrosdo. Os efeitos na microestrutura sdo menores, os contornos de grao,
quando atacados quimicamente, aparecem mais largos e o interior do grdo mais escuro
(ASM SPECIALITY HANDBOOK, 1994).

Numerosas teorias tém sido propostas para explicar essa fragilizagdo. O problema
ocorre com acos ferriticos e duplex, mas ndo com agos austeniticos.

A teoria mais aceita diz que esse tipo de fragilizagcdo ocorre devido a precipitagao
de uma fase o’ muito rica em cromo, que endurece e fragiliza o ago. A precipitagdo ocorre
por um mecanismo de nucleagio e crescimento nas ligas contendo mais baixo cromo (14
a 18%). Em ligas com mais alto cromo (27 a 39%), a precipitagcdo de o’ ocorre por
decomposigao espinoidal, ou seja, a ferrita € decomposta em uma ferrita pobre e em outra
rica em cromo ('), inicialmente sem interface definida entre as duas regides. Com relagao
a composi¢ao quimica, o aumento do teor de cromo, a presencga de elementos intersticiais
e do molibdénio e titdnio aceleram a formagédo de o’ (ASM SPECIALITY HANDBOOK,
1994) (Sedricks, 1996).

O fendbmeno da fragilizacdo a 475°C pode ser regenerado por aquecimento a
temperaturas acima de 516°C e rapidamente resfriado até temperatura ambiente
(Sedricks, 1996).
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3.3.4 Precipitacdo de Fases Intermetalicas

Nos acos inoxidaveis ferriticos, como nos acos inoxidaveis austeniticos, também
ocorre a precipitacao de fase intermetélica sigma, chi e Laves. A Figura 5 mostra a regido
de temperaturas e composigdes onde a fase sigma esta em equilibrio no sistema binario
Fe-Cr. Nos agos ferriticos de mais baixos teores de cromo, a fase sigma se forma muito
lentamente e torna-se um grande problema quando expostos por longos periodos a altas
temperaturas, entre 850 e 510°C. Essa fase € um composto intermetalico, de composicao
nominal Fe-Cr, que € duro, ndo magnético e apresenta uma célula unitaria tetragonal. A
precipitacao desta fase é acompanhada por um aumento de dureza e intensa perda de
ductilidade, especialmente quando estas sao medidas a temperatura ambiente. Entretanto,
a sua formacgao requer, em geral, tempos de centenas de horas (Sedricks,1996).

O aumento nos teores de cromo e molibdénio favorece ndo somente a formacéao da
fase sigma, mas também das fases chi e Laves. Os altos teores de cromo e molibdénio
tornam a classe dos superferriticos particularmente propensa a formacgao de precipitados
intermetalicos. Apds tratamento térmico ou soldagem de superferriticos, sdo necessarias
altas taxas de resfriamento para evitar a precipitacdo destes intermetalicos. Um

reaquecimento até 1050°C dissolvera estes intermetalicos (Sedricks, 1996).
3.3.5 Fragilizacdo a Altas Temperaturas

Também deve ser notado que aquecendo os acos inoxidaveis ferriticos com
moderados ou altos teores de elementos intersticiais acima de 1000°C e resfriados para a
temperatura ambiente, pode resultar em extrema perda na tenacidade e ductilidade a
temperatura ambiente. Este efeito, chamado de “fragilizacdo a altas temperaturas”, pode
ser causado pela precipitagdo de carbonetos (Sedricks, 1996).

A fragilizagdo a altas temperaturas € associada a precipitacdo de carbonetos e
nitretos ricos em cromo nos contornos de grao. Este tipo de fragilizagao é particularmente
prejudicial em processos como soldagem e tratamentos térmicos a altas temperaturas
(Smith, 1993).

Desta forma, novos acgos inoxidaveis ferriticos com altos teores de cromo e baixos
teores de carbono e nitrogénio tem sido desenvolvidos para tentar contornar o problemas
de fragilizagao a alta temperatura (Smith, 1993).

3.3.6 Ductilidade das Regides Soldadas

A maior dificuldade associada com a soldagem de acos inoxidaveis ferriticos é a
perda de ductilidade das regides soldadas. Quatro fatores podem contribuir para essa
perda de ductilidade: (a) crescimento de grao, (b) fragilizacdo a 475°C, (c) fragilizacédo a
altas temperaturas por carbonetos, e, em menor grau, (d) a formacao das fases sigma, chi

e Laves. Estes quatro fatores sado favorecidos pelo aumento nos teores de cromo nos acos
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ferriticos. Desde ja, a ductilidade das regides soldadas e a resisténcia a corrosdo sao
inversamente relacionadas. Assim, os ferriticos com mais baixos teores de cromo podem
ser mais facilmente soldados, mas os seus baixos teores de cromo reduzem a resisténcia
a corrosao. Os tipos de agos inoxidaveis ferriticos com teores mais altos de cromo, como
442 a 446, completamente ferriticos, sdo particularmente suscetiveis a fragilizacao a altas
temperaturas e ao crescimento de grao na solda e na ZAC (zona afetada pelo calor), logo
exibem baixa ductilidade. O tamanho de grao da ferrita ndo pode ser refinado por
transformacodes de fase a altas temperaturas desde que suas composigdes estido fora do
campo y (austenitico), como ilustrado na Figura 5 (Sedricks, 1996).

Em alguns casos, eletrodos austeniticos (tipo 308, 309 e 310) sdo usados na
soldagem de 430 e 446. Com a utilizagcdo de eletrodos austeniticos, ndo é necessario o
preaquecimento se o acgo ferritico estiver acima de 16°C. Contudo, enquanto eletrodos
austeniticos podem produzir soldas com melhor ductilidade e tenacidade, a presenca de
um material dissimilar pode adversamente afetar a resisténcia a corrosado e a corrosao sob
tensdo ou levar a outros problemas de diferencas de coeficientes de expansao térmica
(Sedricks, 1996).

3.3.7 Sensitiza¢éo

Os acos inoxidaveis ferriticos podem exibir susceptibilidade a corrosao
intergranular apos certos tratamentos térmicos. A maioria dos estudos tem se concentrado
no tipo 430 (Sedricks, 1996).

A precipitacdo de carbonetos de cromo nos contornos de grdo, em uma dada faixa
de temperatura, causa o0 empobrecimento de cromo nas regides imediatamente
adjacentes, que se tornam sensiveis preferencialmente a corrosdo. Esta se processara
rapidamente ao longo dos contornos de grao, causando o seu desprendimento.

Um maior numero de ambientes corrosivos podem produzir ataque intergranular em
acos inoxidaveis ferriticos, quando comparado com austeniticos. No caso de soldas, as
regibes atacadas sdo usualmente mais largas nos ferriticos que nos austeniticos,
exposi¢des do ago a temperaturas acima de 925°C é a causa da sensitizagdo. Um estudo
demonstrou que os tipos ferriticos com 16 a 28% de cromo sdo suscetiveis a corrosédo
intergranular quando rapidamente resfriado a partir de 925°C. Essa susceptibilidade é
devido a solugao de carbonetos e nitretos seguidos por sua reprecipitagdao nos contornos
de grao. O subseqlente recozimento de 650 a 815°C restaura a resisténcia a corrosao.
Portanto, os processos térmicos que causam corrosao intergranular em agos inoxidaveis
ferriticos sdo diferentes daqueles que ocorrem em acgos inoxidaveis austeniticos. A
reducéo nos teores de carbono e nitrogénio melhora a resisténcia a corroséo intergranular
de acos inoxidaveis ferriticos (ASM SPECIALITY HANDBOOK, 1994).
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Para tentar entender a estrutura metallirgica que é susceptivel ao ataque
intergranular, é necessario examinar a Figura 10, que ilustra as relagdes entre as fases e a
solubilidade do carbono em uma liga Fe-18%Cr. Essa Figura mostra que a ferrita o tem
uma baixa solubilidade de carbono, que quando presente em quantidades significativas na
solucao sdlida, a elevadas temperaturas, deve precipitar como carboneto ao ser resfriado.
E geralmente aceito que para sensitizar o tipo 430, a liga deve ser aquecida a
temperaturas em que a austenita se forme, acima da linha P-L na Figura 10. O material
que for aquecido nessa faixa de temperatura mostrara severa susceptibilidade ao ataque
intergranular, independente de ser temperado em agua ou ar. Assim, soldas e porgdes da
ZAC que experimentarem temperaturas acima da linha P-L (Figura 10) estardo
susceptiveis ao ataque intergranular. O tratamento de recozimento a aproximadamente

800°C eliminara essa susceptibilidade (Sedricks, 1996).
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Figura 10. Diagrama de fases pseudo-binario para uma liga Fe-18%Cr, com variagdes nos
teores de carbono (Sedricks, 1996).

3.3.8 Fragilizacdo pelo Crescimento de Gréo

Este € o unico mecanismo de fragilizacdo dos acos inoxidaveis ferriticos que é
caracteristico da soldagem. A fragilizacdo dos 475 °C e a formacédo da fase sigma podem
ocorrer ou se agravar também na soldagem (Bussinger, PETROBRAS).

Em altas temperaturas, os agos inoxidaveis ferriticos estdo sujeitos ao crescimento
de gréo exagerado e irreversivel na ZAC (Bussinger, PETROBRAS).

O crescimento irreversivel de grdo ocorre nos agos inoxidaveis ferriticos em

temperaturas acima da faixa de 1100 a 1200 °C. Esse material, particularmente os de alto
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teor de cromo, apresenta grande sensibilidade ao entalhe, com a TTDF situada préximo a
temperatura ambiente (Bussinger, PETROBRAS).

O crescimento de grao aumenta a TTDF, ou seja, o crescimento de gréo durante a
soldagem pode conduzir a uma junta altamente fragil quando a solda resfriar até a
temperatura ambiente. Dependendo do nivel de tensdes residuais, o crescimento de gréo
pode gerar trincas (Bussinger, PETROBRAS).

O problema de crescimento de grao pode ser minimizado pela aplicacdo de baixas
energias de soldagem que reduzem a velocidade de crescimento e a extensdo dos gréos
(Bussinger, PETROBRAS).

3.4 Soldabilidade

Os acos inoxidaveis ferriticos sdo considerados materiais de baixa soldabilidade,
particularmente se comparados com os austeniticos, pois a sua solda é caracterizada por
baixas ductilidade e tenacidade, além da sensibilidade a corrosao intergranular. Trincas de
solidificacao também podem ocorrer na zona fundida. Estes problemas de soldabilidade
tém limitado, até recentemente a aplicabilidade destes acos a estruturas soldadas. De uma
maneira geral a fragilizacdo da solda é mais intensa para acos com maiores teores de
cromo e intersticiais, e a sensibilizacdo a corrosdo intergranular € maior com maiores
teores de intersticiais e menores teores de cromo (Tabela 2) (Kah & Dickinson, 1981)
(Modenesi et al, 1992).

Tabela 2.Teores de intersticiais para boas ductilidades e resisténcia a corrosao na
condi¢ao soldada em ligas Fe-Cr (Modenesi et al, 1992).

Limites de teor de intersticiais(ppm)

Corrosao Intergranular Ductilidade da Solda
19 60 — 80 <700
26 100 - 130 220 - 550
30 130 - 200 80— 100
35 até 250 <20

Assim, ligas comerciais ferriticas com 12% de cromo, na forma de chapa, podem
ser soldadas de forma a se obter boas propriedades. Ja aquelas com teor de cromo mais
elevado (A1SI 430, 442, 446, etc.) sdo mais sensiveis a problemas de fragilizagdo durante
a soldagem. Este efeito a mais pronunciado para ligas com maiores teores de intersticiais
(Modenesi et al, 1992).

A fragilidade da regidao da solda é atribuida a trés fatores principais (Modenesi et al,
1992):

o formacgado de uma rede de martensita ao longo dos contornos de grao ferriticos

(no caso de ligas com maiores teores de intersticiais);
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e granulacdo grosseira nas regides de crescimento de grdo e na zona fundida

(quando esta também for um acgo inoxidavel ferritico);

e ocorréncia de "fragilizagdo a alta temperatura", uma forma de fragilizacdo

proposta por Thielsch em 1951 e relacionada com a reprecipitacdo de carbonitretos

em uma forma muito fina apds soldagem.

A corrosao intergranular dos agos inoxidaveis ferriticos pode ser minimizado
através da utilizacdo de baixos teores de intersticiais. Entretanto, no caso dos ferriticos,
sdo necessarios teores extremamente baixos (Tabela 2) e a utilizagdo de acgos
estabilizados com nidbio e titanio, que permitem a minimizagdo do problema para maiores
teores de intersticiais. A resisténcia a corrosao de agos ferriticos nao estabilizados pode
ser recuperada por um tratamento térmico entre 700 e 850°C (Tabela 3) (Modenesi et al,
1992).

Os acos inoxidaveis ferriticos podem apresentar problemas de fissuracdo na
solidificagdo. Segundo Kah e Dickinson, o enxofre seria o0 elemento mais prejudicial para a
resisténcia a fissuragcdo em um aco tipo AISI 430. Para este ago, os autores citados
observaram a seguinte ordenagao de diferentes elementos em fungao de sua influéncia na
sensibilidade a fissuragéo (Kah & Dickinson, 1981):

S>C>N>Nb>Ti>P>Mn.

Segundo os mesmos autores, um aco inoxidavel do tipo AISI 430 pode ser
considerado um material sensivel a formacao de trincas de solidificagdo, apresentando
uma maior facilidade para trincar que um aco tipo AISI 304 com teores semelhantes de

intersticiais e Impurezas (Kah & Dickinson, 1996).

Tabela 3. Efeitos de tratamentos térmicos na resisténcia a corrosdo de um ago inoxidavel
tipo AISI 446 (Modenesi et al, 1992).

Tratamento Térmico Taxa de Corroséo
(mm/ano)
Condicao Inicial 0,76
30 min a 1100°C, tempera em agua. 19,80
30 min a 1100°C, resfriado ao ar. 20,30
30 min a 1100°C, tempera em agua seguida de 30 min a 1,07

850°C, témpera em agua.

30 min a 1100°C, resfriado lentamente para:

- 1000°C, témpera em agua. 19,50
- 900°C, témpera em agua. 0,69
- 800°C, témpera em agua. 0,51

28



- 700°C, témpera em agua. 0,46
- 600°C, témpera em agua. 0,64

3.5 Procedimento de Soldagem

Os acos inoxidaveis ferriticos apresentam como inconveniente mais grave a falta
de transformacao estrutural e uma relativamente alta TTDF. Raramente estes acos sao
usados em estruturas macicas. Contudo, eles s&o largamente usados em placas
revestidas devido as suas boas propriedades, principalmente contra a corrosdo. A possivel
fragilidade do ago inoxidavel pode ser compensada pela ductilidade da chapa de base,
que é de ago carbono (Bussinger, PETROBRAS).

Alguns cuidados, portanto, podem ser tomados quando da realizacdo da soldagem
destes acos (Bussinger, PETROBRAS):

¢ Uso de baixa energia de soldagem.

¢ Escolha adequada do metal de adicao.

e Aplicagdo de tratamento térmico pés-soldagem.

Até pouco tempo a soldagem de agos inoxidaveis ferriticos era evitada a qualquer
custo. Atualmente com o desenvolvimento de ago inoxidaveis ferriticos com baixos teores
de elementos intersticiais (0,02% de C e 0,06% de N) e estabilizados ao niébio e titanio,
que apresentam boa ductilidade mesmo apés a soldagem (Bussinger, PETROBRAS).

Estes acos, devido a sua excelente resisténcia aos 6xidos e a corrosao sob tensao,
tém sido largamente aplicados em tubulagdes. Entre os mais comumente usados estao o
18Cr-2Mo e o 26Cr-1Mo (Bussinger, PETROBRAS).

3.5.1 Baixaenergiade soldagem

O crescimento de grao e a largura da ZAC podem ser reduzidos pela utilizacdo de
uma menor energia de soldagem. Portanto, a fragilizagdo da ZAC e da zona fundida
podem ser, pelo menos em parte, reduzida pela escolha de um processo e/ou
procedimento de soldagem adequados (Modenesi et al, 1992).

Os acos inoxidaveis ferriticos sdo mais comumente soldados pelos processos a
eletrodo revestido, MIG/MAG, TIG, arame tubular e arco submerso, todavia outros
processos podem ser utilizados, como soldagem por fricgdo, resisténcia elétrica e laser,
por exemplo.

O uso de eletrodos de menor didmetro com baixa corrente de soldagem, propicia
um resfriamento mais rapido e, conseqlentemente, menor sera a probabilidade de
fragilizacdo (surgimento de fase sigma, fragilizagdo dos 475 °C e crescimento de grao)
(Bussinger, PETROBRAS).
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3.5.2 Utilizacdo de Metal de Adicao

Os metais de adigdo usados para a soldagem de acos inoxidaveis ferriticos sao
geralmente de trés tipos: (1) de composicdo semelhante ao metal de base, (2) de aco
inoxidavel austenitico e (3) liga de niquel (Welding Handbook, 1991).

A aplicagao para soldagem dos acgos inoxidaveis ferriticos é limitada devido a falta
de tenacidade na ZAC. Isso, por sua vez, limita a disponibilidade de metais de adigao de
composi¢ao semelhante (Welding Handbook, 1991).

Metal de adigdo de ago inoxidavel austenitico ou liga de niquel podem ser usados
na soldagem de acos inoxidaveis ferriticos entre si ou entre metais dissimilares. Para a
soldagem destes agos com outros tipos de agos inoxidaveis ou com ago carbono ou de
baixa liga, metais de adigdo que possuem uma quantidade relativamente elevada de
ferrita, como os tipos 309 e 312 sao recomendados. Para a soldagem entre agos similares
ou com acos carbono ou de baixa liga, ligas de niquel podem ser usadas (Modsenesi et
al,1992).

A utilizacdo de metal de adicdo austenitico permite a obtengdo de uma zona
fundida ductil e tenaz, dispensando a necessidade de realizagdo de um tratamento térmico
pos-soldagem. Problemas devido as diferengas de propriedades quimicas e fisicas (em
particular, do coeficiente de expansao térmica) precisam, contudo ser consideradas, como
no caso dos agos martensiticos. Esta técnica, porém € incapaz de resolver o problema de
fragilizacdo da ZAC. Entretanto, pode-se considerar que as propriedades da junta como
um todo, sdo melhoradas, devido a pequena largura da ZAC e a grande ductilidade da ZF
(Modenesi et al, 1992).

Em geral o metal de adicdo deve ser estabilizado (com niébio e titdnio), que
também pode conter aluminio para refinar o grdo da zona fundida (Bussinger,
PETROBRAS).

3.5.3 Tratamento Térmico Pés-Soldagem

Um tratamento térmico pds-soldagem entre 650 e 780 °C serve para aliviar as
tensdes e melhorar as propriedades mecéanicas da junta. Nessa faixa de temperatura a
difusdo ainda é baixa para que o crescimento de grao (que ja é grande na zona fundida e
na ZAC) preocupe ainda mais. Entretanto deve-se tomar cuidado com a formacao de fase
sigma, principalmente se o teor de cromo ¢é alto, e no resfriamento com a fragilizagdo dos
475 °C (Bussinger, PETROBRAS).

Nos agos que apresentam mais alto teor de cromo (430, 444 e 446, por exemplo)
deve-se apo6s a soldagem com baixa energia, aquecer a junta a uma temperatura entre
900 e 950 °C e resfriar rapidamente, para dissolver toda a fase sigma que possa ter se
formado (Bussinger, PETROBRAS).

30



Se a regido da solda apresenta uma rede de martensita nos contornos de grao, um
tratamento pds-soldagem entre 750 e 850°C pode ser utilizado para revenimento desta
martensita. Este tratamento também pode causar um coalescimento dos precipitados,
reduzindo a fragilizacdo de alta temperatura. A granulagdo grosseira da estrutura,
entretanto ndo pode ser refinada (Modenesi et al, 1992).

Em um aco do tipo 430 n&o estabilizado e com um teor de intersticiais em torno de
0,07%, um tratamento térmico a 750°C é capaz de causar uma reducao sensivel na
temperatura de transicdo da solda (Tabela 4), possivelmente pelo revenimento da
martensita. A escolha da temperatura de tratamento térmico, entretanto deve ser muito
criteriosa, pois tratamentos tanto a 600 como a 900°C nao parecem alterar a temperatura

de transicdo da solda. Nas soldas em acos estabilizados de composicdo semelhante, a
temperatura de tratamento térmico necessita ser mais elevada, em torno de 900°C, para

causar urna pequena diminuigdo na temperatura de transi¢cdo. Esta, contudo, ja € bem

inferior, na condi¢ao soldada, a do aco nao estabilizado (Modenesi et al, 1992).

Tabela 4. Temperaturas de transicdo em fungao da temperatura de tratamento térmico de
soldas de ligas Fe-17%Cr (Modenesi et al,1992).

Temperatura de tratamento térmico Temperatura de transicao
(OC) ViaYalY

Liga nao estabilizada 100 120 55 120

Liga estabilizada com Nb 25 70 50 10

3.6 Aco Inoxidavel Ferritico AlISI 444

O aco inoxidavel ferritico AISI 444 é um aco que combina uma resisténcia a
corrosao superior a do ago inoxidavel austenitico AISI 304 com todas as vantagens que os
acos inoxidaveis ferriticos tém sobre os austeniticos, como, por exemplo, a imunidade a
corrosao sob tensao, sem falar na auséncia do niquel, o que torna o aco mais competitivo
no mercado.

A faixa da composicdo quimica para o aco inoxidavel ferritico AISI 444 ¢

apresentado na Tabela 5.

Tabela 5. Composi¢ao quimica do ago AlSI 444, % em massa (ASM SPECIALITY
HANDBOOK, 1994).

<0,025| <1,00 | <1,00 |17,5-19,5| <1,00 |<0,040| <0,030 | Mo=1,75-2,5;
N=0,025;
Ti+Nb=0,2 +
4(%C+%N) ~ 0,80
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Na Tabela 6 € mostrado as propriedades mecanicas tipicas dos agos inoxidaveis
ferriticos 439 e 444 e dos acgos inoxidaveis austeniticos 304 e 316. Todas as propriedades

estdo de acordo com a norma ASTM A-240.

Tabela 6. Propriedades mecanicas tipicas dos agos inoxidaveis.

Aco Limite de Resisténcia Limite de Escoamento Alongamento Dureza

a Tracao (MPa) 0,2% (Mpa) (%) HRB
439 445 280 37 74
444 497 337 32 83
304 700 300 54 85
316 620 300 52 85

As principais propriedades fisicas do ago inoxidavel ferritico AISI 444 sao
apresentadas na Tabela 7, bem como, para o ago inoxidavel ferritico AlSI 439 e dos acos

inoxidaveis austeniticos AISI 304 e 316.

Tabela 7. Propriedades fisicas tipicas dos acos inoxidaveis.

umm G | pmmeC | mmeC | wimk | 2500°CWimK
304 | 17,2 17,8 18,4 16,2 21,5
316 | 15,9 16,2 17,5 16,2 21,5
439 | 104 11,0 11,4 24,2 :
444 | 100 10,6 11,4 26,8 -

304 8,0 193 500 720 1,02
316 8,0 193 500 740 1,02
439 7,7 200 460 630 -
444 7,8 200 420 620 -
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O Coeficiente de Expansdo Térmica Médio e a Condutividade Térmica estdo
diretamente ligadas a maior resisténcia a corrosdo sob tenséo, isto &, os agos inoxidaveis
ferriticos apresentam menores valores de coeficiente de expansio térmica e maior
condutividade térmica que os agos austeniticos fazendo com que sejam menos suscetiveis
a tensdes internas que podem ocorrer quando submetidos a variagbes de temperaturas
em meios corrosivos.

Na Figura 11 é mostrado a microestrutura tipica dos acgos inoxidaveis ferriticos
estabilizados com titanio e nidbio. O ataque foi realizado com reagente Vilella por 1,5 min
e aumento de 1000X; utilizou-se um aco inoxidavel ferritico AlSI 444.

O aco inoxidavel ferritico 444 é protegido contra a sensitizagdo devido aos baixos
teores de carbono e nitrogénio e por ser estabilizado com a adigao de titanio e niébio; esta

liga ndo é suscetivel a corrosao intergranular.

o e
Figura 11. Microestrutura tipica do ago inoxidavel ferritico AISI 444. Tamanho de grao
ASTM 6 a 8.

Em um trabalho realizado recentemente (Neto, 2004), que é parte integrante do
projeto maior sobre o estudo da utilizagdo do aco inoxidavel ferritico AlSI 444, foi feito a
caracterizacdo do aco AISI 444 no estado como recebido e da ZAC do aco AISI 444
soldado com trés niveis de energia, utilizando os eletrodos austeniticos AWS E316L-17 e
AWS E309MolL-16. Além disso, foi avaliado o efeito do dobramento a frio na ocorréncia da
fragilizacdo a 475°C e o comportamento corrosivo do aco inoxidavel AlSI 444 soldado
frente aos pesados petréleos que sédo processados nos parques de refino nacionais (Neto,
2004).

Em um outro trabalho realizado recentemente (Nascimento, 2004), e que também é

parte integrante do projeto maior sobre o estudo da utilizacdo do aco inoxidavel ferritico
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AISI 444, foi feito um estudo sobre os efeitos da exposi¢cdo do ago AISI 444 quando

submetido a uma temperatura de 475°C para os tempos de 1, 10, 100, 500 e 1000 horas.
A seguir serdo apresentados de forma resumida, o resultado destas pesquisas com

0 ago inoxidavel AlISI 444. Destaca-se que este mesmo material sera empregado para o

desenvolvimento deste trabalho.
3.6.1 Caracterizacdo do Ago Inoxidavel Ferritico AlISI 444

Através de microscopia 6tica e eletrénica, medida de tamanho de grdo ASTM e de
dureza e microdureza foi feita a caracterizacdo deste aco, Neto (Neto, 2004) verificou que
a microdureza do material ficou em torno de 199 HV e o tamanho de grdo ASTM 15. Pode-
se observar um tamanho de grao grande ja no estado como recebido (Neto, 2004).

Ja no ensaio de dureza Brinnel, realizado por Nascimento, o material no estado
como recebido apresentou uma dureza média de 190 HBS (Nascimento, 2004).

Na Figura 12, tem-se a microestrutura do ago inoxidavel ferritico AISI 444 como
recebido e na Figura 13 é mostrado sua analise dispersiva de raio-X (EDX). Observa-se

que o aco inoxidavel ferritico AISI 444 tem como principais elementos o ferro e o cromo.

Figura 12. A mo recebido. Aumento 50x (Neto, 2004).
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Figura 13. AISI 444 como recebido. Analise Dispersiva de Raio-X (Neto, 2004).

Foi verificado ao longo da matriz ferritica e de alguns contornos de grao (Figura 14)
a presenca de precipitagdes que, apos a analise por EDX (Figura 15), concluiu-se que séo
carbonitretos de titanio, conforme relatado por Modenesi (Modenesi et al, 1992). Essas
precipitacbes estdo diretamente relacionadas com os teores de carbono, titdnio e
nitrogénio presentes na solugao sélida. O elemento titanio funciona como um estabilizador,
combinando-se com o nitrogénio e o carbono e evitando a formacgao de carbonetos de
cromo. Essas precipitagcbes sdo comuns em acgos inoxidaveis ferriticos devido a baixa

solubilidade de carbono e nitrogénio na fase ferritica.

: & =) ol " : 4 g X e ¥ r - 1
£ Hits i ; u";_d“ = 25 pm
- St Ee ek e PR l—

Figura 14. AISI 444 como recebido. Aumento 200x (Neto, 2004).
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Figura 15. Analise dispersiva de Raio X (EDX) das precipitagcbes mostradas na Figura 14
(Neto, 2004).

Foi feito a realizacdo de ensaios eletroquimicos EPR-DL para verificar o grau de
formagdo da fase o’ (fragilizante) no material como recebido (Nascimento, 2004). Na
Figura 16 é apresentado o grafico obtido nos ensaios realizado para as amostras no
estado como recebido.

O resultado do ensaio EPR-DL é a razao Ir/la. Quanto maior a razdo, maior o grau
de formagao da fase o’ (fragilizante), o que implica que o material esta mais susceptivel a

corroséo (Nascimento, 2004).

006 la 1a=0.06
Ir=0.002

0057 Ir1a=0.03

0,04
0,03

0,02

I(mA)

001 Ir

0,00

-06 -04 -0,2 0,0 02 04

Figura 16 .Graficos de EPR-DL das amostras no estado como recebido (Nascimento,
2004).

Os resultados obtidos pelo ensaio EPR-DL mostraram que o material ndo se
encontrava susceptivel a uma corrosdo severa, a razao lIr/la foi praticamente nula
(Nascimento, 2004).
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3.6.2 Fragilizacdo do Aco Inoxidavel Ferritico AlISI 444

Apods a exposicao do aco a temperatura de 475°C em diferentes tempos, foi feita a
medicao da dureza Brinnel das amostras, bem como do material como recebido, Tabela 8.
A Figura 17 mostra o comportamento da dureza normalizada para o valor inicial (Hc,) do
material n&o tratado a 475°C, em fungdo do tempo de fragilizacdo (Nascimento, 2004).

O aumento da dureza chegou a ser de 36% do valor inicial, na amostra tratada por
1000h, mostrando que ocorrem mudangas na microestrutura do material, que modificam

as propriedades mecanicas do mesmo (Nascimento, 2004).

Tabela 8. Valores obtidos nos ensaios de dureza Brinnel para as amostras nas diversas
condicbes analisadas (Nascimento, 2004).

Tempo de fragilizagéo Dureza (HBS) Aumento da
(horas) Dureza (%)
0 190 1 0
1 207 1,09 9
10 207 1,09 9
100 229 1,205 20,5
500 257 1,35 35
1000 259 1,36 36
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Figura 17 .Comportamento da dureza normalizada (Nascimento, 2004).
A Figura 18 mostra os resultados obtidos pelo ensaio EPR-DL para todas as
condicdes estudadas, observa-se que para tempos a partir de 10 horas a razao Ir/la foi
superior a 0,05, valor esse utilizado para caracterizar se um material encontra-se

sensitizado ou nao [33].
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Figura 18. Comportamento da dureza normalizada (Nascimento, 2004).

Pode-se verificar que ndo ocorrem modificacbes significativas a partir do estado
como recebido, para periodos de exposicao de até 10 horas a 475°C, Figura 18. A
exposicao do ago AlSI 444 a temperatura de 475°C, causa acentuadas modificagcdes na
sua dureza e resisténcia a corrosao, para periodos de exposi¢ao a partir de 100 horas,
caracterizando a fragilizacdo do material (Tabela 8, Figuras 17 e 18) (Nascimento, 2004).

Através do EDX realizado na amostra de 100 horas (Figura 19), foi detectado a
presenca de picos de oxigénio, além dos elementos préprios do material, reforcando a
evidéncia de oxidagdo. A presenca de oxigénio carcteriza o inicio de um processo de

oxidagdo (Nascimento, 2004).

2.00 4.00 6.00 §.00 10.00 12.00

Figura 19. Espectro de analise por energia dispersiva de raios-X de uma amostra de ago
AISI 444 submetida a um tratamento térmico de 475°C por 100 horas (Nascimento, 2004).
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Pode-se verificar um aumento significativo da dureza, a partir de 100 horas de
exposicao. Os resultados de EPR-DL mostraram que para tempos de exposi¢ao a partir de
10 horas o ago apresentou valores de razao Ir/la > 0,1, e que pelas técnicas de energia de
dispersao de raios-X (EDX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV), péde-se notar
que o material sofreu grandes perdas de resisténcia a corrosao, ficando o valor de Ir/la =
0,1, como valor de base para afirmagdes com relagao a resisténcia a corrosdo do mesmo
(Nascimento, 2004).

3.6.3 Caracterizacdo da ZAC do Aco Inoxidavel Ferritico AlISI 444

Foram realizadas soldagens com eletrodos revestidos AWS E316L-17 e E309MoL-
16 em trés energias de soldagem para analisar o desempenho metalurgico do metal de
solda e da ZAC do aco AlSI 444 (Neto, 2004).

Foi verificado um intenso crescimento de grdo na ZAC do ago inoxidavel ferritico
AISI 444 nas proximidades da linha de fusdo (Tabela 9 e Figuras 20 e 21), conforme
relatado por Modenesi (Modenesi et al, 1992), como também, nessa mesma regido, foi
verificado a presenca de precipitagdes muito finas (Figura 22), tanto nos contornos como
no interior dos graos. Foi constatado também que os tamanhos dos graos sao diferentes
para as energias de soldagem utilizadas. Nas Figuras 20 e 21 estdo mostrados as
microscopias 6ticas na regido proxima a linha de fusdo, para os dois tipos de eletrodos
utilizados e para os niveis de niveis de energia mais alto e mais baixo utilizados. A Tabela
9 mostra os tamanhos de grao ASTM da ZAC gréao grosso, soldados com energias de

soldagem aproximadamente iguais (Neto, 2004).

Tabela 9. Tamanho de Grao ASTM para a ZAC grao grosso dos ensaios realizados (Neto,

2004).
3.6.3.1.1.1 Eletrodo
. " Energia de Tamanho de Grao
Ensaio Utilizad
soldagem (kJ/cm) ASTM
0]
1
2 8,5 4,0
AWS E316L-17
3 52 7,0
4 12,8 3,0
S 8,4 4,0
AWS E309MoL-16
6 54 4,0
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Figura 20. ZAC do aco AlSI 444; (a) Ensaio 3. (b) Ensaio 6. Amento de 5x (Neto, 2004).

Figura 21. ZAC do ago AlSI 444. (a) Ensaio 1. (b) Ensaio 4. Aumento de 50x (Neto, 2004).

Para todas as energias de soldagem foi verificado a presenga de precipitagbes
muito finas que podem ser carbonetos ou carbonitretos finamente precipitados na ZAC,
préximo a linha de fusado, tanto nos contornos de grdo como na matriz ferritica. A principio,
esse comportamento poderia caracterizar o fendbmeno de sensitizagdo, uma vez que, para
0s acos inoxidaveis ferriticos, € essa a regido que atinge temperaturas acima de 925°C,
onde ocorre esse fendmeno, mas em alguns contornos bem mais afastados dessa regiao,
ou seja, regides que possivelmente atingem temperaturas abaixo de 925°C, esse
fenbmeno também €& observado. Na Figura 22 ¢é possivel visualizar essas finas
precipitagcdes tanto na matriz ferritica, quanto nos contornos de grao (Neto, 2004).

Um estudo mais detalhado é necessario para que se possa determinar com

exatidao o fendbmeno quer caracteriza a formacao destas precipitacoes.
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3 SER e 4 o

Figura 22. Precipitagao de p_oséiveis carbonetos e/ou cérbonitretoss"lto’go abaixo da linha de
fusdo. Aumento de 500x (Neto, 2004).

As amostras soldadas, apds analise no microscoépio eletrénico de varredura (MEV),
apresentaram logo abaixo da linha de fusdo precipitagdes muito finas em formato de
agulha medindo entre 0,5 e 0,7um de espessura. Uma vez que estas precipitacdes estdo
no limite da resolu¢do do MEV utilizado (0,5 um), n&o foi possivel realizar a analise pelo
uso de EDX para a identificacdo dos elementos presentes. As Figuras 23 e 24 mostram
essas precipitagdes que foram verificadas em todos os corpos de prova soldados.
Constatou-se que na regido onde ocorrem essas precipitagdes praticamente nao existem
carbonitretos de titdnio, o que pode indicar que esses carbonitretos se solubilizaram com a

alta temperatura e a seguir, no resfriamento, se reprecipitaram finamente (Neto, 2004).

iAccY Spot Magn Det WD Exp F— — 100 ym
200KV 50 200« SE 10650 444- AWS 316L-17 E=b.17 kifem

Figura 23. Microscopia eletrénica ZAC. 200x. Ensaio 3 (Neto, 2004).
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Figura 24. Precipitagdes logo abaixo da linha de fusdo. 4000x. Ensaio 6 (Neto, 2004).

A medida que se distancia da linha de fusdo é possivel visualizar bem a diminuicdo
do tamanho de grao ao longo da ZAC em diregcao ao metal de base (Neto, 2004).

Foi levantado o perfil de microdureza da ZAC e pode-se observar que nos graos
mais grosseiros, juntos a linha de fusao, a dureza é inferior a dureza do metal de base (em
torno de 199 HV). Para a ZAC das amostras soldadas com eletrodo AWS E316L-17
(Figura 25), esses valores de dureza tendem a cair ao longo da ZAC e para a ZAC das
soldadas com eletrodo AWS E309MoL-16 (Figura 26), esses valores de dureza tendem a
cair até uma certa altura da ZAC e depois crescem significativamente para valores
préximos a do metal de base. Este fato deve estar associado a distribuicdo dos tamanhos
de grdo ao longo da ZAC ou a presenca de precipitados ou fases fragilizantes. Apesar dos
graos serem demasiadamente grandes nas proximidades da linha de fusdo, de uma
maneira geral, para os perfis de microdureza levantados, essa regido apresentou dureza
consideravel, provavelmente, devido a precipitacdo da fase muito fina (Neto, 2004).

AWS E316L-17 E=5,2 KJ/cm
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Figura 25. Perfil de microdureza ao longo da ZAC para amostra soldada com o eletrodo
AWS E316L-17 e energia de soldagem de 5,2 kJ/cm (Neto, 2004).

AWS E309MoL-16 E= 5,4kJ/cm
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Figura 26. Perfil de microdureza ao longo da ZAC para amostra soldada com o eletrodo
AWS E309MoL-16 e energia de soldagem de 5,4 kd/cm (Neto, 2004).
3.6.4 O Efeito do Ensaio de Dobramento a Frio de Chapas de Aco AISI 444 no

Surgimento da Fragilizacéo

Foram realizados ensaios de dobramento semi-guiados a temperatura ambiente,
segundo a norma ABNT NBR 6153, em “U” e duplo “U”. Apdés o dobramento, foram feitas
microscopias o6ticas e eletrénica e ensaios de microdureza Vickers para caracterizar o
comportamento do material apdés as deformacoes.

Apods o tratamento térmico a 475°C durante 10 horas, a amostra da chapa sem
deformacdo nao apresentou aumento consideravel de dureza, ficando em torno de 200
HV, evidenciando que nao houve condigdes propicias para a precipitacdo de
microconstituintes frageis (Neto, 2004).

Nas amostras deformadas em U e duplo U, verificou-se um consideravel refino de
grao nas proximidades das superficies da chapa, devido as tensbes trativas e
compressivas atuarem mais intensamente nessa regido, e uma tendéncia a conservagao
do tamanho de grao original nas proximidades da linha neutra de deformacao da chapa.
Foi feito o levantamento do perfil de microdureza ao longo dessa espessura, antes e
depois do tratamento térmico, para verificar se houve alteracao da dureza ao longo da
espessura (Neto, 2004).

Na Figura 27 tem-se um esbocgo da regido da chapa deformada (regido hachurada)
onde foram levantados os perfis de microdureza da espessura. Ja a Figura 28 mostra a
microestrutura da secao transversal do simples U apds o tratamento térmico a 475°C
durante 10 horas, onde foi levantado o perfil de microdureza. As regides superior € inferior

da figura sao as regides mais préximas da superficie da chapa e, onde percebe-se o refino
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dos graos. No centro, os graos continuam grosseiros e visualizam-se as bandas de
deformacao (Neto, 2004).

FrIrsssssi

A
Figura 27. Corte A-A da regido da chapa deformada onde foram levantados os perfis de
microdureza ao longo da espessura (Neto, 2004).

F =y Y -
LR C A L i A
| | D < ! =3 Y P L
. ".'7-"_ Al R e Faf ':: ¥ ) X % &
» s ¢ “ .
' S oyt = Z 2 "
J - ¥ >
7 A\ S
S 7 i § N
™ ," L R - - ’ =
i e e PR =
i e T, L r
K LA N X . ? Feidy
‘z L S Y
< ) > : ¢ 5 |
e 9 .- iy (o = ¢ “.’ T = '{. t ..7' s
< Rt e { P 5.8 -
- # | . S N s U
y ~h e v s o PR | it
& 5 bl A . 1 o i
D T s, T e s <o N Ny o A e
{ 3 - AN —— k"
kR g T b ‘
X2 a Pl s - % i
i M = SN A e (S
t b 8 Y.~ = . ] 5
gy s p ORI i L % X O
Ay 3%l e N 1 ~ s 1 4
[ ) PR er el A Lt & S P it . 1 R .
| | N R DY Ty J ‘ y S
} 4 " ] X i LT S et B
= g { M = A b s 100 pm |

Figura 28. Secao tfénéversal do dobraménfo em U t;afado a 475°C durante 10 horas.
Aumento 50x (Neto, 2004).

Nao foi possivel encontrar indicios que comprovassem a existéncia da precipitacao
da fase fragilizante o’, através da realizacdao de analise por microscopia eletrbnica de
varredura e da analise dispersiva de raio-X na secao transversal da amostra deformada
em U e tratada termicamente, pois o microscoépio eletrénico de varredura utilizado nao
possui resolugcdo suficiente que possibilite a identificacdo dessas particulas, pois as
mesmas sado muito finas, menores que o limite do equipamento para realizar a
identificagcao (da ordem de 0,5um) (Neto, 2004).

Na Figura 29 é mostrado o perfil de microdureza da amostra sem deformagao, em
U e duplo U. Percebe-se que a dureza no centro da chapa para as trés amostras é
aproximadamente a mesma. Nas extremidades, ocorre um aumento da dureza devido o

menor tamanho de gréo nessa regiao (Neto, 2004).
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Dureza (HV)

Figura 29. Perfil de microdureza ao longo da espessura da chapa no estado sem

deformacéo, dobrado em U e duplo U, sem tratamento térmico (Neto, 2004).

A Figura 30 mostra, apds o tratamento térmico, o perfil de microdureza da amostra
sem deformagdo, em U e em duplo U. Percebe-se que apés o tratamento térmico, a
amostra deformada em U apresenta niveis de dureza maiores que a amostra deformada
em duplo U. Esse comportamento deve esta associado ao fato de que a amostra
deformada em U possui um nivel de tensdo interna maior que a em duplo U, uma vez que
se desdobra a amostra em U e a dobra em sentido contrario para formar o duplo U, com
isso estar-se-a aliviando parte das tensdes geradas quando a chapa é dobrada pela
primeira vez. A partir deste fato tem-se que, apds o tratamento térmico de fragilizagéo,

para maiores niveis de tensdo interna, maior é a probabilidade da fase o estar presente

(Neto, 2004).

Dureza (HV)

Figura 30. Perfil de microdureza ao longo da espessura da chapa, apés tratamento
térmico, no estado sem deformacé&o, dobrado em U e duplo U (Neto, 2004).
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A Figura 31 mostra o perfil de microdureza antes e depois do tratamento térmico
para a amostra deformada em U. Percebe-se que o tratamento térmico influenciou no
aumento da dureza do estado tratado em relacdo ao estado sem tratamento térmico,
possivelmente devido a precipitacdo de microconstituintes frageis (Neto, 2004).

U com e sem tratamento térmico
300

280
260 Ucom TT
240

220

Dureza (HV)

200 Usem TT

180

160

140

o

0.5 1 1.5 2 25

Distancia ao longo da espessura da chapa em U (mm)
Figura 31. Perfil de microdureza ao longo da espessura da chapa dobrada em U com e
sem tratamento térmico (Neto, 2004).

w

O mesmo nao ocorreu com a amostra deformada em duplo U, como ser visto na
Figura 32 que mostra o perfil de microdureza antes e depois do tratamento térmico para
essa amostra, onde se pode observar que ndo houve um consideravel aumento no perfil
de microdureza do estado tratado em relagdo ao estado sem tratamento térmico (Neto,
2004).

Duplo U com e sem Tratamento Térmico
300

280

260

240 2Ucom TT

220

Dureza (HV)

180

2Usem TT
160

140

0 0.4 0.8 1.2 1.6 2 24 2.8
Distancia ao longo da espessura (mm)

Figura 32. Perfil de microdureza ao longo da espessura da chapa dobrada em duplo U
com e sem tratamento térmico (Neto, 2004).
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3.6.5 Comportamento Corrosivo do Ac¢o AISI 444 Soldado em Meio de Petréleo

Pesado

Foram realizados ensaios nas amostras soldadas (Tabela 9) que simulam
condicoes reais de destilagao de petréleo. O petroleo utilizado neste ensaio é oriundo do
Campo Produtor de Fazenda Alegre-ES e foi cedido pela PETROBRAS UN/LUBNOR.

As amostras, sem escoéria, foram imersas no petréleo nas temperaturas de 200°C e
400°C durante quatro horas para simular condicbes propicias a ocorréncia de corrosio. A
duracdo de quatro horas € o limite do equipamento. Logo apés, as amostras foram
resfriadas ao ar e imersas em um banho de tolueno e n-pentano para remover o excesso
de petroleo da superficie. Em seguida, as amostras foram levadas ao microscopio
eletrénico para visualizacdo de possiveis nucleagdes de 6xidos na superficie do metal de
solda e da ZAC, além da identificagcdo desses oxidos por meio de EDX (Neto, 2004).

A caracterizac&o do petroleo utilizado é dada na Tabela 10.

Tabela 10. Caracterizagao do petréleo utilizado no ensaio (Neto, 2004).

Andlise Fisico-Quimica

Ponto de Fluidez | Viscosidade 37,8 | Viscosidade 50°| Teor de Enxofre
(°C) °C (cSt) C (cSt) ("% m/m)
14,8 -3 8244 1928 0,79

Densidade (°API)

As analises microscopicas das amostras soldadas e expostas ao ensaio de
corrosao em petréleo mostraram que a superficie externa do metal de solda depositado
pelo eletrodo AWS E316L-17 (Figuras 33 e 34) para a energia de 12 kd/cm estd mais
susceptivel ao ataque corrosivo e a superficie externa do metal de solda depositado com o
eletrodo AWS E309MolL-16 (Figura 35) possui maior resisténcia ao ataque corrosivo para
esse maior nivel de energia, possivelmente devido aos maiores teores de molibdénio
presentes nesse depdsito. Ainda para o metal de solda, conclui-se que quanto maior a
energia de soldagem, maiores sao as quantidades de 6xidos sobre sua superficie apos
ensaio de corrosao (Neto, 2004).

A Tabela 11 mostra a composi¢gédo quimica dos eletrodos utilizados nestes ensaios.

Tabela 11. Composicao quimica dos eletrodos segundo fabricante (% em massa).
Eletrodos C Si Mn Cr Ni Mo

AWS E 316L-17 |<0,03 0,9 |0,7 18,3 (11,8 (2,5
AWS E309MoL-16 | <0,03 |- - 23 13 2,5
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Figura 33. (a) Microscopia eletronica da superficie do metal de solda depositado. Aumento
de 100x. (b) EDX da respectiva regiao. E316L-17 5,2 kJ/cm (Neto, 2004).
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Figura 34. (a) Microscopia eletronica da superficie do metal de solda depositado. Aumento
de 200x. (b) EDX da respectiva regiao. E316L-17 12,4 kJ/cm (Neto, 2004).
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Figura 35. (a) Microscopia eletronica da superficie do metal de solda depositado. Aumento

de 200x. (b) EDX da respectiva regido. E309MoL-16 12,8 KJ/cm (Neto, 2004).

Para a superficie externa da ZAC, no ensaio de corrosao a 200°C, concluiu-se que
as energias de soldagem nao exercem influéncia direta sobre a nucleagao de 6xidos para
essa regiao, mas a 400°C a corrosao na ZAC se mostrou atuante, ocorrendo perda de
massa na ZAC soldada com a maior energia (12 kJ/cm) como pode ser observado nas
Figuras 36 e 37 (Neto, 2004).
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Det WD Exp F——— 500 m
20.0kv 55 102x  SE_12.0 0 316L-17 E=b.4kJ/cmn T=400

Figura 36. Superficie da ZAC. Ensaio 3 (Neto, 2004).

Acc.V Spot Magn ) Ex — ‘um-r
00,0 kY 6.1 100x SE 1100 316L-17 E=12.4 kdicm T=400 C

Figura 37. Superficie da ZAC. Ensaio 1 (Neto, 2004).

Foi verificado a existéncia de trincas, apds o ensaio de corrosao, entre o metal de
base e o metal de solda, principalmente nas amostras soldadas com o eletrodo AWS
E316L-17 (Figura 38). Essas trincas possivelmente devem estdo associadas a ocorréncia
do mecanismo de corrosdo sob tensido, onde as tensdes residuais do processo de
soldagem juntamente com a atmosfera corrosiva gerada no ensaio atuam paralelas para a

ocorréncia desse fendbmeno (Neto, 2004).

AccV  Spot Magn  Det WD Exp 200 pm
200KV 61 100x  SE 184 0 316L-17: E=12kJjem: T=200°C

Figura 38. Microtrinca entre o metal de base e o metal de solda em amostra soldada com
eletrodo AWS E316L-17 e energia de 12,4 kdJ/cm. Aumento de 100x. (Neto, 2004).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Aco Utilizado
Os acgos a serem utilizados neste trabalho sao:
e aco inoxidavel ferritico AlISI 444;
e aco inoxidavel austenitico AlSI 316;

e aco ASTM 516 grau 60.

A composicado quimica dos agos é apresentada nas Tabelas 12, 13 e 14.

Tabela 12. Composi¢ao quimica do ago AISI 444 (% em massa).

C Mn Si P S Cr Ni Mo
0,015 0,121 0,54 0,024 0,001 17,558 0,201 1,857
Al Cu Co V Nb Ti N (@)

0,011 0,0343 0,017 0,045 0,162 0,1294 0,123 0,023

Tabela 13. Composigao quimica do ago AISI 316 (% em massa).
C Mn Si P S Cr Ni Mo

0,08 2,00 1,00 0,045 0,030 16,00 10,00 2-3

Tabela 14. Composi¢do quimica do agco ASTM 516 grau 60 (% em massa).
C Mn Si Al

0,14 0,94 0,20 0,37

4.1.2 Eletrodos Utilizados

Serao utilizados dois tipos de eletrodos revestidos inoxidaveis austeniticos com 2,5
mm de didmetro cuja composicdo quimica dos metais depositados, fornecidas pelo

fabricante, esta mostrado na Tabela 15.

Tabela 15. Composi¢cao quimica dos eletrodos segundo fabricante (% em massa).

AWS E 316L-17 <0,03 |0,9 |0,7 |18,3 |[11,8 |2,5

C Cr |[Ni Mo

AWS E309MoL-16 | <0,03 |23 |13 [2,5 |- -
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4.1.3

4.1.4

4.1.5

Equipamentos para Soldagem

e Fonte Inversal 300 — LABSOLDA/UFSC (Figura 39).
e Tartilope V1 — LABSOLDA/UFSC.

e Sistema de aquisicdo de dados Interdata Il.

Figura 39. Fonte Inversal 300 — LABSOLDA/UFSC.

Equipamentos para os Ensaios Metalograficos
e Lixadeira

e Politriz

e Microscépio Otico

e Microscopio Eletrénico de varredura

e Maquina Fotografica Digital

Equipamento para Tratamento Térmico

e Forno Térmico

4.2 Metodologia

As atividades que serdo executadas em cada uma delas sdo apresentadas a seguir.

4.2.1

AISI 316L de 3,0 mm de espessura e diametro de 400 mm soldados sobre bases de acgos
ASTM A 516 Gr 60 com 19,0 mm de espessura e 440 mm de diadmetro. Foram soldados
quatro corpos de provas de acordo com as combinagbes mostradas na Tabela 16,

empregando dois tipos de consumiveis: o eletrodo AWS E316L-17 e o eletrodo AWS

A metodologia para o desenvolvimento deste projeto sera dividida em trés etapas.

Estudo da Fadiga Térmica

Foram confeccionados corpos de provas de chapa de aco inoxidavel AISI 444 e

E309MoL-16.
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Tabela 16. Descricdo dos corpos de prova para os Ensaios de Fadiga Térmica.

Numero de
identificagdo do corpo| Chapa (MB1) Chapa base (MB2) Eletrodo
de prova
1 AISI| 444 ASTM A 516 Gr 60 AWS E 309MoL-16
2 AIS| 444 ASTM A 516 Gr 60 AWS E 316L-17
3 AISI 316L ASTM A 516 Gr 60 AWS E 309MoL-16
4 AISI 316L ASTM A 516 Gr 60 AWS E 316L-17

Na Figura 40 € mostrado um desenho esquematico dos corpos de prova que serao

soldados para a realizagédo dos ensaios de Fadiga Térmica.

@400

MB2

19

MB1

@440

Figura 40. Desenho esquematico do corpo de prova para ensaio Fadiga Térmica.

As soldagens foram realizadas na posicdo plana por um soldador qualificado
disponibilizado pela unidade de refino de petréleo da Petrobras — LUBNOR.
Inicialmente as chapas foram presas por um dispositivo de fixagdo (grampos) de

modo que os seus centros coincidam, em foi feito a unido das chapas através da aplicagao
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de pontos de solda localizados em quatro pontos equidistantes, para evitar que as
mesmas saiam da posi¢ao inicial (Figura 41) e/ou haja distor¢do. S6 apds foram realizadas

as soldagens.

Figura 41. Corpo de prova para a realizagdo das soldagens com o uso de grampos de
fixagdo e aplicacdo de pontos de solda.

O procedimento de soldagem consistiu na simples deposicao de um cordao de
solda ao longo do comprimento da circunferéncia da chapa de diametro menor sobre a de
didmetro maior. Como pode ser observado nas Figura 42, 43, 44 e 45, os corpos de prova
foram divididos em quatro quadrantes de modo que a deposicdo dos corddes de solda
seja feita no primeiro quadrante, em seguida no terceiro quadrante, depois foi soldado o
segundo quadrante e por ultimo o quarto quadrante. O soldagem foi adotada desta forma

para tentar minimizar as tensdes na chapa.
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Figura 42. Deposi¢cao do cordao de solda no primeiro quadrante dos corpos de prova.

Figura 43. Deposicao do cordao de solda no terceiro quadrante dos corpos de prova.
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Figura 45. Deposi¢ao do cordao de solda no terceiro quadrante dos corpos de prova.
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Apods as soldagens cada corpo de prova foi submetido a ciclos de fadiga térmica
com aquecimento desde a temperatura ambiente (30°C) até 400°C. A taxa de
aquecimento usada foi de 10°C/min, o que resultou em 40 minutos para que o corpo de
prova atinja 400°C, a partir da temperatura ambiente. Para cada ciclo, o tempo de
permanéncia na temperatura de 400°C foi de 30 minutos. Em seguida, desligou-se o forno
para que os corpos de prova resfriassem ao forno até a temperatura de 300°C, o tempo
estimado para este resfriamento foi de 50 minutos. Nesta temperatura, os corpos de prova
foram retirados do forno e resfriardo ao ar calmo até alcangarem a temperatura ambiente,
o tempo estimado foi de 100 minutos. Apés alcangar a temperatura ambiente, os corpos
de prova foram submetidos a inspecao por liquido penetrante nas regides da solda (zona
afetada termicamente e metal de solda). Nao sendo verificada a presenca de trincas, os
corpos de provas serao submetidos a um novo ciclo de fadiga térmica até que surjam
trincas e/ou completem-se dez ciclos. Os resultados da inspe¢édo foram registrados por
fotografia.

A inspecgao por liquido penetrante apds cada ciclo de Fadiga Térmica foi realizada
pela equipe do ENGESOLDA, sendo apés completar o quinto e o décimo ciclo a inspeg¢ao
foi feita por um Inspetor de LP disponibilizado pela unidade de refino de petrdleo da
Petrobras — LUBNOR.

Os corpos de provas que apresentarem trincas, assim como aqueles que nao
trincarem até o décimo ciclo serdo submetidos a analises metalograficas para a
caracterizagcédo das trincas e/ou da microestrutura no metal de solda e na zona afetada

pelo calor -ZAC.

4.2.2 Definicdo do Procedimento de Soldagem para Avaliagdo das CondicBes de
Fragilizacdo do AISI 444

Ao todo serdo preparados seis corpos de prova para as alternativas de soldagem
a), b) e c), abaixo descritas, além daqueles necessarios para a qualificacdo do
procedimento. Serao empregados eletrodos AWS E316L e AWS E3096MoL.

a) Aco AISI 444 com aco AISI 444,

b) Aco AISI 444 com aco AISI 444 em base de aco AISI 516-60.

c) Aco AISI 444 com acgo AISI 444 em base de ago AISI 410s ou 405s.

d) Qualificacdo dos procedimentos de soldagem.

e) Avaliagdo do efeito da diluicdo nos teores de molibdénio da superficie do

cordéo de solda.
4.2.3 Corpos de prova para testes de suscetibilidade a corroséo nafténica.

Serado elaborados os corpos de prova descritos abaixo para a realizagcdo no

CENPES de testes de suscetibilidade a corrosdo nafténica. A definicao das dimensdes dos
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corpos de prova para os testes de suscetibilidade a corrosdo nafténica sera feita pelo
CENPES.

a) Aco AISI 444 com ago AISI 444 empregando eletrodo AWS E309Mol.

b) Aco AISI 444 com ago carbono empregando eletrodo AWS E309Mol.

c) Aco AISI 444 com acgo AISI 410s empregando eletrodo AWS E309Mol.
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5 CRONOGRAMA DE EXECUGCAO DA PARTE PRATICA

O cronograma das atividades realizadas e a serem realizadas neste trabalho é

apresentada na tabela 16.

Tabela 17. Cronograma segundo etapas de desenvolvimento.
Etapa

Metodoldgica 04|05

Revisao Bibliografica

Preparagéo dos experimentos

Ensaios de Fadiga Térmica

Procedimento de soldagem para avaliagéo
das condi¢des de fragilizagao

Testes de suscetibilidade a corrosao

nafténica
Tratamento de dados

Discussdo dos resultados e redagdo da

dissertacao
Publicag&o do trabalho

Defesa
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6 ORCAMENTO

O orgamento para os gastos com material de consumo e mé&ao-de-obra é

apresentado na tabela 17.

Tabela 18. Orcamento para material de consumo e mao-de-obra.
Item Descricao Quantidade Preco Unitéario (R$) Total (R$)

1 Chapa de aco AlSI 444 1 unidade 1.500,00 1.500,00
2 Chapa de aco AISI 516-60 1 unidade 1.700,00 1.700,00
3 Chapa de aco AISI 316 1 unidade 1.500,00 1.500,00
4 Chapa de aco AISI 410 1 unidade 1.500,00 1.500,00
5 Eletrodos AWS E316L 8 kg 43,00 344,00
6 Eletrodos AWS E309MoL 8 kg 49,00 392,00
7 Material metalografico Verba 1.500,00 1.500,00
8 Liquido Penetrante 1 300,00 300,00
9 Materiais diversos Verba 1.000,00 1.000,00
Sub-total 9.736,00
10 | Soldador 1 més 650,00 650,00
11 Inspetor de LP 1 més 850,00 850,00
Sub-total 1.500,00

Total Geral 11.236,00
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