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RESUMO

SANTOS, Waleska Goncalves dos. Caracterizacao de junta soldada por processo
TIG autdogeno em aco UNS S32707 simulando um trocador de calor para
aguecimento de petréleo. 2018. 94f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Mecanica) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2018.

O aco inoxidavel hiperduplex UNS S32707 é utilizado pela indastria por suas
excepcionais propriedades mecéanicas e resisténcia a corrosdo, segundo o
fabricante. Esse material apresenta uma microestrutura relativamente balanceada
entre as fases ferritica e austenitica, utilizando as melhores caracteristicas de cada
uma delas. Por ser um processo que envolve calor e fusdo localizada, a soldagem
do material pode causar um desequilibrio entre essas fases, que leva a uma piora na
resisténcia a corrosdo do material, e podem fazer surgir fases indesejadas como a
sigma (o) e a chi (y), que fazem com que o material tenha uma queda de tenacidade
e fragilizacdo, ambos os casos fazendo com que percam seu bom desempenho.
Este trabalho objetivou avaliar a presenca dessas fases deletérias em juntas
soldadas por processo TIG autégeno com arco pulsado em aco hiperduplex UNS
S32707 com a presenca de nitrogénio em duas diferentes composi¢cées no gas de
protecdo (2,5% de Nitrogénio — padrao usual para soldagem e 5,5% de Nitrogénio —
teor ndo usual). Foram utilizadas técnicas de microscopia o6tica (MO), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), analise semiquantitativa por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) e técnicas de difracdo por elétrons retroespalhados
(EBSD). Finalmente, as diferentes condi¢des soldadas foram submetidas a dois tipos
distintos de testes de corrosdo, ambos baseados na norma ASTM G48-99: uma
utilizando solucédo de cloreto férrico e outro com petroleo cru, simulando condi¢des
de trabalho para as juntas soldadas em trocadores de calor em refinaria de petréleo,
ambos a elevadas temperaturas. Nenhuma presenca de fases sigma ou chi foi
encontrada, tdo pouco a presenca de nitretos de cromo devido a presenca de
maiores teores de nitrogénio no gas de protecdo. O teste de corrosdo realizado
conforme norma ASTM G48-99 — método A com solucéo de cloreto férrico (na maior
temperatura considerada na norma, de 55°C), apresentou resultados de taxa
indicativa de corrosdo de 0,00015 e 0,0003 g/cm? onde um exame visual foi
realizado e as amostras mostraram-se com bom aspecto ndo se considerando um
processo de corrosdo visivel, e em comparacdo com outros testes outrora
realizados, ndo mostrou um resultado consistente. O teste de corroséao / simulacao
operacional utilizando-se petréleo cru ndo causou qualquer alteracdo nas amostras,
nem de aparéncia, nem de peso. Muito embora o teste com petréleo cru, simulando
as condicdes reais de um trocador de calor, ndo tenha sido corroborado pelo teste
conforme a norma ASTM G48-99 — método A com solucédo de cloreto férrico, as
amostras mostraram-se com aspecto bem preservado ap6s o0 mesmo, isto €,
mantiveram seus aspectos de tamanho, brilho e peso, podendo-se assim considerar
gue ndo houve processo de corrosao visivel.



Palavras-chave: Ac¢o hiperduplex; soldagem TIG; Nitrogénio; petrdleo cru; ASTM
G48-99.



ABSTRACT

SANTOS, Waleska Gongalves dos. Characterization of joint welded by TIG
autogenous steel process UNS S32707 simulating a heat exchanger for oil heating.
2018. 94f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de
Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

The stainless steel hyperduplex UNS S32707 is used by the industry for its
exceptional mechanical properties and resistance to corrosion, according to the
manufacturer. This material presents a relatively balanced microstructure between
the ferritic and austenitic phases, using the best characteristics of each one. Because
it is a process involving localized heat and fusion, the welding of the material can
cause an imbalance between these phases, which leads to a deterioration in the
corrosion resistance of the material and may cause undesired phases such as sigma
(o) and chi (y), which causes the material to have a decrease of toughness and
embrittlement, both cases causing them to lose their good performance. This work
objected to evaluate the presence of these deleterious phases in welded joints by
autogenous TIG process with pulsed arc in UNS S32707 hyperduplex steel with the
presence of nitrogen in two different compositions in the shielding gas (2.5% of
standard Nitrogen for welding and 5.5% Nitrogen - unusual content).Optical
microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM), semiquantitative analysis by
dispersive energy spectroscopy (EDS) and backscattered electron diffraction (EBSD)
techniques were used. Finally, the different welded conditions were subjected to two
different types of corrosion tests, both based on the ASTM G48-99 standard: one
using ferric chloride solution and the other with crude oil, simulating working
conditions for welded joints in heat exchangersin an oil refinery, both at high
temperatures. No presence of sigma or chi phases was found, nor even the presence
of chromium nitrides due to the presence of higher nitrogen contents in the shielding
gas. The corrosion test performed according to ASTM G48-99 - method A with ferric
chloride solution (at the highest temperature considered in the standard of 55°C),
presented results of indicative corrosion rate of 0.00015 and 0.0003 g/cm? where a
visual examination was performed and the samples showed good appearance
considering a visible corrosion process, and in comparison with other tests previously
performed, did not show a consistent result. The corrosion / operational simulation
test using crude oil did not cause any changes in the samples, neither appearance
nor weight. Although the test with crude oil, simulating the actual conditions of a heat
exchanger, was not corroborated by the test according to ASTM G48-99 - method A
with ferric chloride solution, the samples showed a well-preserved appearance
after the same, that is, they maintained their aspect of size, brightness and weight,
being able to consider that there was no process of visible corrosion.

Keywords: Hyper duplex steel; TIG welding; Nitrogen; Crude oil: ASTM G48-99.
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INTRODUCAO

As propriedades desejaveis provindas dos ac¢os inoxidaveis da familia duplex
fazem com que sejam amplamente utilizados pela industria, principalmente em
ambientes que necessitam de uma alta resisténcia a corrosdo. Apresentam uma
estrutura bifdsica composta pelas fases austenita e ferrita, em concentracdes
volumétricas relativamente iguais, que faz com que as melhores caracteristicas de
cada uma delas sejam utilizadas, suprindo assim a deficiéncia proveniente dos mais
tradicionais acos inoxidaveis austeniticos e ferriticos (Chai e Kangas, 2016). Esses
acos bifasicos apresentam tipificacdes baseadas em suas diferentes variacbes de
resisténcia a corrosdo por pite, caracterizada pelo PREN (Pitting Resistance
Equivalent Number), onde ligas com valor até 40 sdo denominadas duplex, acima de
40 séao superduplex e acerca de 50, hiperduplex (Chai e Kangas, 2016 e Zhang et al,
2017).

Os acos inoxidaveis hiperduplex sdo recomendados porque tém uma
resisténcia a corrosdo ainda maior em ambientes agressivos, como em aguas
marinhas profundas e trocadores de calor, em refinarias de petréleo. Esse material
apresenta microestrutura formada aproximadamente por 40-45% de ferrita e 55-60%
de austenita, apods tratamento térmico a temperatura entre 1000°C e 1200°C e
possuem uma quantidade de elementos de liga maior que os outros da familia,
dentre eles os principais sdo cromo, niquel e molibdénio (Chai e Kangas, 2016).

De acordo com Zhang e colaboradores (2017) esse material tem um sistema
termicamente metaestavel, isso faz com que, na sua soldagem, onde existe um
aumento de energia, também haja a possibilidade de formacdo de fases
indesejaveis, como sigma (o) e chi (y), que diminuem a sua resisténcia e,
consequentemente, o desempenho esperado, por isso é muito importante que 0 ago
hiperduplex apresente seu equilibrio bifasico em quaisquer circunstancias. Para que
este equilibrio das fases seja mantido, elementos de estabilizacdo quimica em cada
uma delas devem ser incluidos. A adicdo de nitrogénio € um dos elementos
utilizados para estabilizar a fase austenitica e a fase ferrita é estabilizada, dentre

outros, pelo cromo (Chail e Kangas, 2016).
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O foco desse trabalho estda na soldagem TIG autdégena, onde 0s maiores
problemas podem ocorrer com 0 aumento da presenca de ferrita, a presenca dessas
fases sigma (o) e chi (y) que causam a degradacgao das propriedades mecanicas,
como a diminuicdo da resisténcia a corrosdo e da sua tenacidade e formacéo de
nitretos de cromo (Cr,N) quando o nitrogénio é usado como elemento estabilizador
da fase austenita (Fonseca, et al. 2017). Com a adicdo de nitrogénio ao gas de
protecdo, juntamente com o argonio, a austenita tem a sua solidificacdo acelerada,
ndo sendo assim substituida pela ferrita com a formag&o do metal base.

Este estudo analisa juntas soldadas do aco inoxidavel hiperduplex UNS
S32707 por TIG autdgeno com arco pulsado com duas quantidades distintas de
nitrogénio presentes no gas de protecdo, sendo o valor de 2,5%, a quantidade
considerada padrdo pela industria para estabilizacdo da austenita na poca de fuséo,
e uma mais alta de 5,5%. Foram utilizadas técnicas de caracterizacéo por MO, MEV,
EDS, EBSD e medidas de microdureza Vickers (HV). Testes de resisténcia a
corrosd@o das juntas soldadas foram conduzidos através de testes de corrosao por
perda de massa de acordo com a norma ASTM G-48, com solucado de cloreto férrico
a temperatura de 55°C (Método A) e com as condicbes de trabalho padrdo dos
trocadores de calor em refinarias de petréleo, onde o 6leo bruto a alta temperatura

foi utilizado como simulador de fluido contactante.



20

1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Agos inoxidaveis: Generalidades

Os acos inoxidaveis sdo agueles que contém, no minimo, 10,5% de cromo na
sua composicado. Possuem uma boa resisténcia a corrosdo e mecanica, e por essa
razao, sao utilizados em larga escala pela industria, principalmente na de petrdleo e
gas, quimica e de alimentos.

Os acos inoxidaveis ferriticos, austenitico e martensiticos sdo designados
pelos sistemas de classificacdo americana AISI (American Iron and Steel Institute) e
SAE (Society of Automotive Engineers) como de série 3XX (austeniticos) e 4XX
(ferriticos e martensiticos).

Segundo os autores IMOA (2014) e Outokumpu (2013) as diferentes
composicdes, propriedades e caracteristicas dos acos inoxidaveis, fazem com que

sejam distintos em quatro grandes tipos como descritos a seguir:

1.1.1 Acos Inoxidaveis Martensiticos:

Sao acos inoxidaveis de ligas Fe-Cr-C que possuem teor de cromo de 11,5 a
18% e carbono com faixa de 0,1 a 1,2% em peso, onde os dois sdo diretamente
proporcionais para que haja a estabilizacdo da austenita. Outros elementos de liga
encontrados sdo o niquel e o molibdénio. A microestrutura € martensitica,
endurecida por tratamento térmico e sao ferromagnéticos. Alguns exemplos desses
acos sao o0 AlSI 410 e 420.

Apresentam boa resisténcia a corrosao por tensao e mecanica. O aumento do
teor de carbono aumenta sua resisténcia mecanica e limite de escoamento, mas
diminui a tenacidade pela formacdo de carbonetos de cromo. Normalmente né&o
devem ser utilizados em ambientes com &gua marinha sem protecdo catédica
prévia.

Séo classificados em trés grupos: (i) baixo teor de carbono - com
microestrutura martensitica tipo agulha, utilizados em turbinas; (i) médio teor de
carbono — microestrutura martensitica fina, utilizados em cutelaria; (iii) acos
resistentes ao desgaste com alto teor de carbono — microestrutura martensitica

ultrafina com carbetos primarios. [Padilha e colaboradores, 2007]
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Os acos inoxidaveis martensiticos sao utilizados em areas onde € necessaria
alta resisténcia mecanica e a possibilidade de corrosédo é relativamente pequena,
sendo muito solicitados em materiais de construgcdo. Outras aplicacbes sdo em
permutadores de calor, na industria petroquimica, talheres, facas e tesouras, além

de molas e instrumentos cirdrgicos.

1.1.2 Acos Inoxidaveis Ferriticos:

S&0 acos monofasicos que apresentam estrutura cubica de corpo de centrado
(CCC). Tem em sua composicdo de 11,5 a 27% de cromo. Apresentam
microestrutura formada por fase ferrita e sdo ferromagnéticos. [Outokumpu, 2013]

S&o comumente classificados pela geragdo em que foram desenvolvidos. A
primeira, durante o inicio do século XX com teores de carbono e cromo
relativamente altos, como exemplo o AISI 430. A segunda geracao dos acgos
ferriticos conseguiu diminuir os teores de carbono e nitrogénio acrescentando outros
elementos a liga como titanio e niébio. Tem uma microestrutura totalmente ferritica.
Como exemplo dessa geracao: AISI 409, que representam cerca de dois tercos da
producdo total desse aco. A terceira geracao iniciou-se nos anos 70 com teores
estabilizados de titanio e nidbio, e ainda a adicdo de molibdénio. Seu maior exemplo
€ 0 aco AISI 444. [Padilha et. al., 2007]

S&o caracterizados por apresentarem boas propriedades de resisténcia a
corrosdo sob tenséo e tenacidade moderada, pela forte tendéncia desse material a
apresentar crescimento de graos. Por consequéncia, geralmente sdo produzidos e
utiizados apenas em espessuras mais finas. Esses acos também ndo sao
endurecieis por tratamento térmico e por apresentar pouca quantidade de carbono
em sua composicdo e elevado teor de elementos de liga, sdo limitados em
tenacidade, conformabilidade e soldabilidade em comparacdo aos outros acos
inoxidaveis e ainda possui 0 menor custo entre os tipos de acos inoxidaveis. [IMOA,
2014]

Sua aplicacao inclui tubulacdes, tubos para trocadores de calor, tanques para
industrias quimicas e de alimentos. Os agos ferriticos com mais baixa quantidade de
carbono (baixa liga) também sao utilizados em ambientes onde a manutencdo dos

equipamentos € menos solicitada. Segundo Padilha e colaboradores (2007) com o
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aumento do teor de cromo na liga, acima de 25% em peso, desenvolveram-se 0s
acos superferriticos, que possuem uma boa resisténcia a corrosao generalizada.

1.1.3 Acos Inoxidaveis Austeniticos:

Estes acos monofasicos possuem estrutura cubica de face centrada (CFC),
que faz com que apresentem boa conformabilidade sdo ndo magnéticos, pelo alto
teor de niquel apresentado para a estabilizacdo da fase austenita. Esse aumento no
teor de niquel pode fazer com que o0 ago austenitico melhore sua resisténcia
mecanica além de um endurecimento por encruamento. E, assim como 0S agos
ferriticos, ndo podem ser endurecidos por tratamentos térmicos [Outokumpu, 2013].
Sao exemplos de acos inoxidaveis austeniticos os AlSI 304 e 316.

Esses agos sdo caracterizados por possuirem boa resisténcia a corrosao,
exceto em corroséo sob tenséo, além de boa soldabilidade. Sado os acos inoxidaveis
mais comuns no mercado. Um aumento no teor de cromo, silicio e cério,
proporcionam uma melhor resisténcia a corrosdo e a fluéncia, o que faz com que
possam trabalhar a altas temperaturas enquanto maiores quantidades de nitrogénio
aumentam o limite de escoamento do aco, transformando-os em superausteniticos,
que podem conter até 0,9% de N em peso. [Padilha et. al, 2007]

Quase toda a area industrial utiliza esse a¢o, em equipamentos como
tubulagdes, tanques e trocadores de calor e sdo ainda aplicados em locais de alta

temperatura como fornos, muflas, ciclones e incinera¢des de residuos.

1.1.4 Acos Inoxidaveis Ferritico-Austeniticos (Duplex):

Segundo Charles (2015), os acos inoxidaveis do tipo duplex foram
descobertos e desenvolvidos entre 1927 e 1932 ao se pesquisar o efeito do aumento
das fracbes de ferrita nos acos inoxidaveis austeniticos, que proporcionava um
aumento significativo no seu limite de escoamento. Em 1940, foi incluido o cobre e
molibdénio aos acos que fez com que pudessem ser endurecidos por precipitacao.
Sao exemplos de acgos inoxidaveis duplex e designados pela Unified Numbering
System, o UNS S31803 e 0 UNS S32205.

Os acos duplex séo ligas Fe-Cr-Ni-Mo que contém até 0,30% de nitrogénio
em peso na forma atémica. Possui boa conformabilidade, apesar de responder com

uma maior resisténcia mecanica quando comparado aos demais acos inoxidaveis,
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boa soldabilidade, além de uma alta resisténcia a corrosao intergranular. Também
possui a melhor resisténcia a corrosdo sob tensdo dentre os agos inoxidaveis. Em
desvantagem, tem o processamento mais dificil. [IMOA, 2014].

Como mostrado na Figura 1, sua microestrutura é composta de 50% de fase
de austenita (fase mais escura na imagem) como “ilhas” e 50% em matriz ferritica
(fase mais clara), possuindo assim, caracteristicas combinadas das duas

microestruturas.

Figura 1 — Microestrutura de um aco inoxidavel duplex do tipo Fe-30Mn-8AlI-2Ni-0.2C
— Liga experimental. Austenita na cor escura e matriz ferritica na cor clara. [Charles,
2015].

De acordo com Goransson et. al. (2006) os acos duplex podem ser utilizados
em uma faixa de temperaturas que varia entre —50°C e 300°C. A faixa é considerada
baixa, em comparacdo com 0s outros ac¢os inoxidaveis, devido a ocorréncia de
fragilizagbes da matriz ferritica nas temperaturas mais baixas e, nas mais altas, pelo
fendmeno que € conhecido como fragilizacdo a 475°C, que sera melhor detalhada

no item de fases intermetalicas.

1.1.4.1 Efeito dos Elementos Quimicos nos Agos Duplex:

Segundo IMOA (2014) e Outokumpu (2013) os elementos quimicos que estao
sempre presentes nos ac¢os inoxidaveis do tipo duplex sdo o cromo e o molibdénio
gue sdo os principais estabilizadores da fase ferrita, designados alfagénicos; e o

nitrogénio e o niquel, que se concentram na austenita que sdo 0s gamagénicos.
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Além desses, o silicio, tungsténio (alfagénicos), manganés e cobre (gamagénicos)
sado elementos também presentes nos acos inoxidaveis duplex. Podem existir ainda
teores residuais de enxofre, fosforo, oxigénio e boro. Cada elemento guimico
acrescido pode, em diferentes teores, mudar as propriedades do material, tais como

mostra a Tabela 1.

Tabela 1: Efeito dos elementos de liga nos acos inoxidaveis do tipo duplex. [IMOA,

2014 e Outokumpu, 2013]

Elemento Teor % em | Propriedades resultante no aco duplex
peso

Resisténcias a corrosdo / oxidagéo,

estabilizador de fase ferrita, passivador do
Cromo 20-27%

aco.

Em excesso: pode formar fases intermetalicas

Aumenta a tenacidade e estabiliza a fase
Niquel 15-7% austenita transformando a estrutura CCC

(ferrita) em CFC (austenita)

Resisténcia a corrosdo por pites e frestas,
Molibdénio 0,2-4 formador de fase ferrita.

Em excesso: pode formar fases intermetalicas

Resisténcia mecanica / corrosao por pites,
Nitrogénio 0,10-0,35 | formador de fase austenita.

Atrasa a formacéao de fases intermetalicas
Silicio 0,5-5 Resisténcia a corroséo / calor / desgaste
Manganés 0,5-5 Resisténcia a corroséo / desgaste abrasivo

Resisténcia a corrosdo / endurecimento por
Cobre até 4 L

precipitacdo
Tungsténio ate 1,2 Resisténcia a corroséao

1.1.4.2 Classificacdo dos Acos Duplex:
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A equacdo empirica do indice de resisténcia a corrosao por pite, ou PREy
(Pitting Resistance Equivalent Number) costuma ser utilizada para relacionar o teor
de elementos de liga com a resisténcia a corrosao por pite nos a¢os inoxidaveis do

tipo duplex, de forma a classificar os agos existentes, conforme Equacgéao 1:

PREy = %Cr + (3,3 X %Mo) + (16 x %Ni) (1)

Valores absolutos entre 35 e 40, sdo considerados acos inoxidaveis duplex
comuns. Valores acima de 40, sdo definidos como ac¢o inoxidaveis super duplex.
Valores para PREyN > 48 classificam os acos como hiperduplex. Outro critério que
mede a resisténcia a corrosdo por pite do material é a temperatura critica por pites,
ou CPT (Critical Pitting Temperature), que indica a temperatura na qual surgem o0s
primeiros pites corrosivos que se baseia na composicdo quimica do aco. Como a
temperatura aumenta o potencial de corrosdo do material, quanto maior a
temperatura medida no CPT, maior sera a sua resisténcia a corrosao. [Souza, 2008]

Segundo Gdransson e colaboradores (2006) quanto mais similares os valores
de PREy nas duas fases presentes, melhor sera a prevencdo de uma possivel
corrosdo de uma fase mais fraca, sendo assim maior a resisténcia a corrosao por
pite desse material. Os elementos contidos em cada aco devem ser balanceados
para que obtenham maior tenacidade e menor risco de formacdo de fases

intermetalicas durante seu recozimento.

1.1.4.3 Estabilidade dos Agos Duplex:

Os acos duplex podem apresentar diferentes teores de elementos de liga que
fazem com que cada adicdo provoque diferentes caracteristicas no aco. O
balanceamento das fases ferriticas e austeniticas se dé pelas equac¢des de cromo
equivalente (Creq) que, como ja visto € o estabilizador da ferrita, e o Niquel
equivalente (Nieq) que é o estabilizador da austenita descritas nas equacdes 2 e 3
[Outokumpu, 2013]:

Creq = %Cr + %Mo + 1,5 X %Si + 0,5 X %Nb ()
Nieg = %Ni + 0,5 X %Mn + 30 X (%C + %N) (3)
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Os acos duplex se solidificam em uma estrutura ferritica e a austenita se
forma no estado solido. A austenita é nucleada a cerca de 1300°C e cresce primeiro
nos limites de graos de ferrita e, posteriormente, dentro dos seus graos. Entre a faixa
de 900 e 1200°C que compreende a temperatura durante o trabalho a quente, a
microestrutura se forma com lamelas alternadas de ferrita e austenita, que se
formam a partir da energia de interface dos limites entre as fases ferrita/austenita
pois ela é menor que as energias entre os limites de grdo de ferrita/ferrita e
austenita/austenita. Apos o resfriamento, a fracdo volumétrica de austenita e ferrita é
guase a mesma. O fortalecimento de ferrita ocorre por endurecimento em solucéo
sélida, com participacdo preferencial de cromo, molibdénio e silicio, enquanto a
austenita é estabilizada e fortalecida pelo nitrogénio. [Padilha et. al., 2007]

Esses acos contém um maior teor de nitrogénio, por isso precisam de maiores
cuidados em seu processo de soldagem, dessa forma o controle da energia de
soldagem e da temperatura de pré-aquecimento devem ser considerados, para
evitar o aparecimento de problemas com o resfriamento rapido, que aumentam a
formacdo de grdos de ferrita e de precipitacdo de nitretos de cromo na zona
termicamente afetada e na zona de fusdo que diminuem sua tenacidade e
resisténcia a corrosao na area da soldagem. ApGs a mesma, o tratamento de
recozimento da solucdo € recomendado, seguido de resfriamento adequado. O
resfriamento da solucdo deve ser suficientemente rapido, geralmente em agua, para
evitar precipitacfes, especialmente com a fragilizacdo que ocorre a temperatura de

475 °C, devido a formacéo de alfa linha (a’).

1.1.4.4 Acos inoxidaveis Super Duplex

Os acos super duplex foram criados a partir do aumento do teor de nitrogénio
como elemento de liga, que fez com que a resisténcia a corrosao por pites e frestas
em comparagao aos primeiros acos inoxidaveis duplex seja maior. Sdo amplamente
utilizados em ambientes corrosivos e que exijam uma maior resisténcia mecanica,
como agua do mar em plataformas offshore. [Oliveira et. al, 2015].

Alguns exemplos de acos super duplex disponiveis no mercado séo: Sandvik
SAF 2507 (UNS S32750), liga 380 (UNS S32550) e Zeron 100 (UNS S32760).
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1.2 Acos Inoxidaveis Hiperduplex

A procura por petroleo a profundidades cada vez maiores e sob
circunstancias de ambientes mais agressivos quanto a corrosdo, deixou 0s acos
inoxidaveis super duplex susceptiveis ndo sé aos ions cloretos, mas a temperaturas
cada vez mais elevadas e a petréleos de diferentes qualidades e diferentes
composi¢cdes em seu estado bruto. Tal como os agos super duplex, 0os acos
inoxidaveis hiperduplex foram projetados como materiais para uso nesses ambientes
como, por exemplo, em trocadores de calor que trabalham em situacdes criticas em
refinarias de petréleo.

Os acos inoxidaveis hiperduplex foram desenvolvidos pela empresa Sandvik
com dois tipos: o SAF 2707 HD (UNS S32707) e o SAF 3207 HD (UNS S33207),
para terem melhor relacéo resisténcia/peso, maior resisténcia mecanica e a corrosao
e com maior soldabilidade do que os acos inoxidaveis super duplex. (Gorrasson, et
al, 2007).

A tabela 2 apresenta as composicfes quimicas dos dois tipos de acos
inoxidaveis hiperduplex, onde os dados derivam da empresa fabricante Sandvik
Group, e o PREyn nominal corresponde ao valor equivalente com a média das duas
fases presentes.

Tabela 2 — Composicdo quimica dos acos inoxidaveis hiperduplex em % de peso:
[Souza, et al (2008) e Chai, et. al. (2009)].

Tipo C . PREN
. UNS ) Cr Ni Mo N )

Sandvik maximo nominal
SAF

S32707 0,03 27 7 5 0,4 48
2707HD
SAF

S33207 0,03 32 7 3,5 0,5 50
3207HD

As propriedades mecanicas dos acgos hiperduplex sdo maiores em
comparacao com outros acos, onde os limites de escoamento chegam a valores
duas vezes maiores do que em acgos austeniticos, com valores de resisténcia ao
escoamento (Rpo,2) de SAF 2707HD = 800 MPa e SAF 3207HD = 700 MPa e limite
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de resisténcia de 1000 MPa e 950 MPa, respectivamente. Esses acos também tem
uma alta resisténcia mecanica e ductilidade, o que faz com que possua uma alta
conformacdo mecéanica. Seu alongamento minimo é de 25% em estado recozido.
[Souza, et al (2008) e Chai, et. al. (2009)].

As Figuras 2 e 3 representam o limite de resisténcia a tracdo (Rn), com
temperaturas variando de 20 a 300°C e a resisténcia ao impacto, respectivamente
para o hiperduplex SAF 2707 HD. Os mesmos foram medidos em tubos de

trocadores de calor com espessura de parede de 4mm.

R, MPa Resisténcia a Trag&o Rm
1200
1100
1000 —
900 T Média
800
700
600
500

20 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 2 — Gréafico com a resisténcia a tracdo (Rn) versus temperatura do aco SAF
2707 HD. [Adaptado de Goransson, et al, 2006]

De acordo com Goransson e colaboradores (2006) os acos SAF 2707 HD tem
uma boa resisténcia a impacto com temperatura de transicao ductil-fragil de -50°C.
O ensaio de impacto Charpy V (10x10mm) indica a curva de energia de impacto
(KCV) do material em diversas faixas de temperatura. As amostras estdo em

dire¢cOes longitudinais e transversais em um tubo solubilizado com 200x13mm.
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Figura 3 — Grafico com as curvas de energia de impacto para o SAF 2707 HD
[Adaptado de Goransson, et al, 2006]

Outras propriedades superiores aos outros acos inoxidaveis sdo: maiores
temperaturas critica de pite (CPT) e por frestas (CCT); uma excepcional resisténcia
a tracdo e a fadiga além de boa soldabilidade e alta tenacidade. Na condicdo de
tempera recozida, por exemplo, o aco do tipo SAF 3207 HD apresenta a maior
resisténcia entre todos os a¢os inoxidaveis duplex existentes. [Chai e Kangas, 2016]
A Figura 4 compara trés tipos de acos inoxidaveis (dois hiperduplex — SAF 2707 HD
e SAF 3207 HD e um super duplex — SAF 2507) em tubos de aco com espessura de
parede de 4mm, com relacdo aos seus limites de escoamento a 0,2% versus a
temperatura, onde observa-se que resisténcia diminui gradativamente com o

aumento da temperatura.
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Figura 4 — Comparagéo dos limites de escoamento a 0,2% versus temperatura de
dois acos hiperduplex (SAF 2707 HD e SAF 3207 HD) e um super duplex (SAF
2507) [Adaptado de Chai e Kangas, 2016]

Os aspectos microestruturais do aco SAF 3207 HD s&o apresentados na
Figura 5. A Figura 5a mostra tamanhos de grédo muito pequenos obtidos na direcao
longitudinal da conformagcdo mecanica do material, no qual a fase austenitica esta
alongada, enquanto na amostra retirada na direcdo transversal (Figura 5b)
apresenta a fase austenitica isolada pela matriz ferritica. Segundo os autores, 0s
graos de ferrita sdo bem orientados na dire¢éo [111], enquanto os de austenita estao

distribuidos aleatoriamente. [Chai e Kangas, 2016]

Figura 5 — Microestrutura bifasica do material SAF 3207HD laminado. (a) Na direcédo
longitudinal, a fase austenita € a mais clara (b) Na direcdo transversal, a fase
austenita esta isolada e aleatoriamente distribuida na matriz ferritica, que € mais

escura [Chai, e Kangas, 2016]
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Ainda de acordo com os autores, um dos maiores desafios enfrentados pelos
acos super e hiperduplex seria o controle dos elementos quimicos principais, na
formacao de fases indesejaveis. Contanto, com a adicdo desses mesmos elementos
em elevada quantidade (Cr, Mo e N), surgiram alguns efeitos sinérgicos positivos
inesperados. A Figura 6 mostra o diagrama de fases do aco hiperduplex que
apresenta as fases ferrita e austenita, além de precipitados como a fase sigma e
nitreto de cromo, a partir de 800 a 1300°C. O nitreto de cromo pode ser observado
nos acos que recebem tratamento isotérmico e com resfriamento rapido. Outros

precipitados podem ser observados em outros casos [Nilsson e Chai, 2011].
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Figura 6 — Diagrama de fases do aco hiperduplex. [Adaptado de Chai e Kangas,
2016]

Chai e Kangas (2016) compararam um aco super duplex (SAF 2507) e dois
do tipo hiperduplex (SAF 2707HD e SAF 3207HD) com relacdo as suas
temperaturas criticas de corrosdo por pite (CPT) e por fresta (CCT) realizado
conforme norma ASTM G48 — Método A. Segundo os autores, 0s acos hiperduplex

tiveram um resultado muito melhor do que o super duplex, conforme Figura 7.
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Figura 7 — Comparacgdo entre temperaturas criticas de corroséo por pite (CPT) e por

fresta (CCT) dos acos super e hiperduplex [Adaptado de Chai e Kangas, 2016].

1.2.1 Soldabilidade dos Acos Hiperduplex

Com relacdo a soldagem dos acos inoxidaveis hiperduplex, Stenvall e
Holmquist (2008) realizaram estudos das propriedades de um tubo SAF 2707HD
com processo TIG autdogeno manual, com Ar + 2%N, como gas de protecdo. O
procedimento foi escolhido por eles por ser o método de soldagem mais comum
entre tubos e linhas de processamento, por possuir baixo aporte térmico (1,5 kJ/mm,
para esse estudo) e praticidade de realizacdo em campo.

Eles estudaram um novo tipo de consumivel nessa soldagem, denominado
Filler e foram realizados micrografias na zona de fusdo e na zona termicamente
afetada e quantificacdo da fase ferrita por analise linear. A tabela 3 indica a

composicao quimica do consumivel testado.

Tabela 3 — Composicao quimica do consumivel Filler 27.9.5.L (% de peso) [Stenvall
e Holmquist, 2008]

Produto | Designacéo | C Mn Cr Ni Mo N Outros

Filler 27.9.5.L 0,01 0,8 27 9 4,6 0,3 Co: 1

A Figura 8 apresenta a microestrutura da soldagem obtida. A Figura 8a
mostra o centro da zona de fuséo e a Figura 8b, parte da zona termicamente afetada

e do metal de base da amostra onde, segundo os autores, ndo se encontraram fases
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ou precipitacdes indesejadas. Os teores de ferrita encontrados no estudo foram de
60% no topo, 54% no centro da solda e 53% na raiz, que estavam dentro dos limites

especificados pelos padrbes que indicavam variagdes entre 35-65%.
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Figura 8 — Microestruturas de soldagem TIG em aco hiperduplex SAF 2707HD. (a)
centro da zona de fuséo (b) parte da zona termicamente afetada (ZTA) e do metal de
base (MB). Magnificacdo 150x [Stenvall e Holmquist, 2008].

1.2.2 Aplicacdes do aco hiperduplex na industria

De acordo com Chai, et. al. (2009) e Jeon, et al. (2014) a combinacao
favoravel de resisténcia corrosiva e propriedades excepcionais como altas
resisténcia mecanica, ductilidade e tenacidade permitem que acos inoxidaveis
hiperduplex sejam projetados com reducgdes substanciais de espessura de parede
comparados a outros tipos de acos. Isso por sua vez, leva a uma reducao de peso
em aplicagcbes como umbilicais submarinos, linhas de controle, injecdo de agua do
mar ultra profundas e trocadores de calor (Figura 9). Em todas essas situacoes, as
propriedades superiores da liga podem ser totalmente utilizadas para garantir a
confiabilidade e o servigo seguro.
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Figura 9 — Soldagem TIG em um espelho de trocador de calor em ago hiperduplex
[Kim, et al., 2012].

1.3 Fases intermetdlicas nos Ac¢os Inoxidaveis Duplex

Segundo diversos autores como, Zhang et al (2017), Fonseca et al (2016),
Llorca et al (2015) e Jeon et al (2014) além das fases ferrita (a) e austenita (y),
variadas fases intermetalicas indesejaveis podem se formar na faixa de temperatura
de 300-1000°C nos acos inoxidaveis duplex durante envelhecimento isotérmico ou
com tratamento térmico incorreto. Isto é essencialmente uma consequéncia da
instabilidade da ferrita. Dentre as fases mais encontradas, e que sdo as de maior
interesse para esse estudo, estdo a fase sigma (o), considerada a fase mais
importante devido a sua influéncia na tenacidade e no comportamento da corrosao,
a fase chi (x) e os nitretos de cromo (CrzN), indicadas na Figura 10.

A precipitacdo dessas fases intermetalicas estd normalmente associada a
consequéncias indesejaveis, como perda de elementos de liga como o cromo, o
molibdénio e o nidbio, bem como a perda de ductilidade, tenacidade e resisténcia a
COrrosao.

De acordo com Padilha (2007), os acos inoxidaveis duplex de baixo teor de
carbono sédo suscetiveis a dois tipos de fragilizacao:

1. Fragilizacéo 475°C na ferrita e,

2. Fragilizagdo causada pela precipitacao da fase sigma
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1.3.1 Fragilizacdo a 475°C

Segundo Padilha e colaboradores (2007) e Nilsson (1992), € um fenbmeno
gue é encontrado em faixas de temperatura entre 350-550°C, com precipitados ricos
em cromo, que tem estrutura cubica, sdo coerentes com a ferrita e possuem uma
enorme resisténcia a coalescéncia, que faz com que ocorra a diminuicdo da dureza
e a fratura por clivagem em regides ferriticas. Ela ocorre pela formacdo de duas
fases ferriticas, uma com um teor muito grande de ferro, a chamada a-Fe e outra
com grande quantidade de cromo ou a' (alfa-linha). A fracdo de volume de austenita
também desempenha um papel importante pois 0 aumento do teor de cromo na liga
também aumenta a sensibilidade do material, que tem o aumento da sua fragilizacédo

a cerca de 475°C, razdo do nome dado.
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Figura 10 — Grafico TTT (Transformacdo x Tempo x Temperatura) de um aco duplex
SAF 2205 solubilizado a 1050°C. [Adaptado de Padilha, 2007]

1.3.2 Fase Sigma (o)

A fase sigma (Fe-Cr-Mo) € um intermetalico tetragonal (P4,), ndo-magnético,
composto em sua maioria por cromo. Atuam no intervalo de temperatura de 600-

1000°C e a principal caracteristica é aumentar a dureza, diminuir a tenacidade e o
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alongamento do aco inoxidavel duplex, bem como mudar os tipos de fratura
presentes de transgranular para intergranular, dependendo de sua quantidade na
microestrutura. E uma fase que se precipita dentro da ferrita e nos limites de fases
aly através de uma transformacgdo eutetoide de ferrita em fase sigma e austenita
secundaria: a — o0 + y,. Em comparacdo com acos inoxidaveis austeniticos e
ferriticos, a precipitacdo da fase o em ligas duplex ocorre em tempos mais curtos, a
temperaturas mais altas e fragbes de volume maiores podem ser formadas. (Zhang
et. al, 2017 e Llorca et. al, 2015).

1.3.3 Fase Chi (x)

A fase chi € um composto ternario com uma ampla gama de estequiometria
que vai da fase FezsCrioMoyp a FessCrioMosTi; composto por ferro, cromo e
molibdénio, sendo esse ultimo elemento quimico em maior quantidade.

S&o encontradas na faixa de temperatura de 700 a 900°C em quantidades
muito menores do que a fase sigma. Sua caracteristica consiste na diminuicdo da
tenacidade e da resisténcia a corrosédo, pela precipitacdo das fases que causam um
grande empobrecimento da matriz principal em elementos de liga (cromo e
molibdénio). As fases sigma e chi geralmente coexistem por isso é dificil o estudo de
seus efeitos individualmente nas propriedades dos acgos duplex. (Llorca et al, 2015)

De acordo com Pohl e colaboradores (2007) a microscopia eletronica de
varredura com elétrons retroespalhados realiza uma boa identificacdo da fase chi,
devido ao maior teor de molibdénio, que como tem um peso atdmico maior do que
os outros, faz com que as imagens sejam bastante contrastantes e nitidas, como

mostrado na Figura 11.
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Figura 11 — Precipitacao de fase chi (x) e crescimento de fase sigma (o) em aco
duplex do tipo UNS S 31803, a 950°C [Pohl, et. al, 2007]

1.3.4 Nitretos de Cromo (CraN)

De acordo com Zhang et. al. (2017) os nitretos de cromo sdo encontrados nos
acos que possuem um maior teor de nitrogénio em sua composi¢cdo, COmMO Nos
hiperduplex, especialmente na faixa entre 700-900°C. Ocorre quando existe um
resfriamento rapido a partir de uma temperatura de solucdo muito alta, e por
consequéncia, uma supersaturacao de nitrogénio na fase. Esses nitretos suprimem o
elemento cromo na fase, 0 que causa sua corrosao localizada.

A precipitacdo desses nitretos pode acontecer intergranulamente, que se fica
entre os limites de gréos de ferrita/ferrita ou nos limites de fase ferrita/austenita
(Figura 12).

Figura 12 — Formacdo de fases intermetélicas com fase sigma (o) e nitretos de
cromo (CrzN) (a) e entre os limites das fases a/y (b) em aco duplex 2205. [Chai e
Kangas, 2016]
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Llorca et. al, (2015) estudaram a identificacdo das fases secundarias sigma e
chi em dois tipos de acos inoxidaveis, um duplex (2205 — UNS S32205) e um tipo
super duplex (2507 — UNS S32750), onde foram realizados tratamentos térmicos nas
amostras com intervalos que iniciavam em 30 minutos até o periodo maximo de 9
horas em temperatura de 830°C. O processo de surgimento das fases comecou logo
apos um tratamento de envelhecimento inicial e apds a formacdo de nitretos nas
amostras. A adicdo de cromo como elemento alfagénico, estabilizando a ferrita,
levou a uma rapida formacdo das fases indesejadas. Elas tiveram crescimento
combinado, embora a fase chi seja maior no inicio, pois a fase sigma ndo consegue
se nuclear nos limites dos grdos de ferrita/ferrita, sem um precipitado de fase chi
para facilitar o processo.

As fases foram encontradas nos pontos triplos de ferrita/ferrita/austenita e em
limites das fases ferrita/austenita, nucleando nesses locais por serem regifées com
altas concentracdes de cromo na ferrita, formando nitretos de cromo. Sua posicéo
permaneceu invariavel, mesmo apds os limites de grdos serem deslocados como
resultado da formacdo de austenita secundaria. Com um maior periodo de
recozimento, a fase sigma precipita mais, cresce e, simultaneamente, a fase chi que
existe no inicio deste processo, transforma-se também na fase sigma, esta ultima
mais estavel termodinamicamente. Esta transformagéo acontece também com a fase
chi localizada nas interfaces ferrita/ferrita.

A austenita secundaria se forma com o deslocamento dos limites de fases
ferrita/austenita com relacdo a fase ferrita, com o simultdneo enriquecimento do
cromo e molibdénio nas fases intermetélicas e com o niquel presente na austenita se
difundindo na ferrita deslocada. O enriquecimento de estabilizadores de austenita
juntamente com a perda dos alfagénicos na ferrita, levam a uma fase ferritica
instavel que acaba se transformando. [Llorca e colaboradores (2015)]

De acordo com Marques et. al, (2017), a cinética de nucleagéo rapida dos
acos inoxidaveis duplex e o crescimento maior dessas fases em comparacdo com
acos inoxidaveis comuns fizeram com que o teor de cromo comecasse a sua
diminuicao logo no inicio do tratamento e, apos 9 horas, 27% desse elemento havia
se movido para as fases sigma e chi. As amostras ainda perderam 60% de
molibdénio da ferrita inicial. Segundo os autores, o molibdénio controla a cinética de
difusdo e aumenta a forca motriz da geracdo desses compostos deletérios (sigma e

chi) e ocorre em maior proporcdo por esse elemento quimico se apresentar em
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maior quantidade no aco super duplex. Apds o periodo maximo de tratamento
térmico a fase sigma substituiu quase que por completo a fase ferrita no aco
inoxidavel super duplex, enquanto que no ago inoxidavel duplex, a fase ferritica
continuou em porcentagens relevantes. A formacdo de sigma, além de apresentar
austenita secundaria, fez com que os limites de graos fossem deslocados, perdendo
assim, a sua morfologia original.

A Figura 13 apresenta o aspecto micrografico das fases secundarias, onde
cada fase € distinta pelo seu contraste ou tonalidade. Quanto maior a quantidade de
elementos quimicos de elevado peso atbmico, maior a intensidade do brilho na
imagem obtida por microscopia eletrnica de varredura com BSE (back scattered

electrons) — elétrons retroespalhados.

Figura 13 — Imagens em MEV-BSE das fases presentes nos acos inoxidavel duplex
do tipo UNS S32205 (A) e super duplex do tipo UNS S32750 (B), tratados
termicamente por 9 horas ambos a 830°C, indicando as fases sigma (o), chi (x),
austenita (y) e ferrita (a). As fases mais ricas em cromo e molibdénio apresentam-se
mais claras nas imagens [Llorca et al., 2015].

Fonseca e colaboradores (2016) também realizaram testes para a
identificacdo e estudo da cinética de precipitacdo de fases sigma em aco inoxidavel
super duplex do tipo UNS S32750 laminado a quente. As amostras foram tratadas
com envelhecimento isotérmico a 700, 750 e 800°C em intervalos de tempo de 30
minutos a 50 horas. Com 7,5 horas a fase ferrita jA comecou a ser substituida por
sigma. Apos realizacdo de teste por 50 horas a temperatura de 750°C, os resultados
indicaram que toda a ferrita presente na microestrutura foi substituida por fase sigma
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e austenita secundaria, conforme microscopia otica apresentada na Figura 14. A

identificacdo das fases foi realizada com reagente Behara e ferritoscopio.

Figura 14 — Microscopia Otica de aco super duplex tratado por 50 horas a 750°C.

Toda a matriz ferritica foi substituida por fases sigma (o) e austenita secundaria (y-),

além da fase austenita (y) que nao foi modificada. Reagente Behara. [Fonseca, et.

al. 2016]

A dureza Vickers do agco aumentou consideravelmente em comparagao a

amostra inicial antes do tratamento térmico, confirmando que a fase sigma influencia

diretamente a dureza do material, conforme o diagrama com a variacdo de dureza

da exemplificado na Figura 15.
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Figura 15 — Variacdo da microdureza Vickers (HV) encontrada em diferentes
temperaturas de tratamentos térmicos em aco inoxidavel super duplex do tipo UNS
S32750. [Adaptado de Fonseca, 2016].

1.3.5 Fases sigma e chi em acos inoxidaveis hiperduplex

Jeon et al. (2014) estudaram os efeitos das fases intermetélicas de sigma e
chi, em uma liga experimental de aco hiperduplex (ndo comercial). O material foi
envelhecido a 850°C por 10 minutos. Segundo os autores, analises em microscopia
eletrbnica de varredura permitiram a identificacdo de precipitados de fase chi e
nitretos de cromo que se desenvolveram numa rede continua ao longo dos limites de
graos, bem como aleatoriamente dentro dos mesmos.

A fase chi se desenvolveu ao longo dos limites entre as fases ferrita/austenita
e dentro dos limites de gréos de ferrita, pois conforme esperado, se forma mais
facilmente em regibes que apresentam maior energia e maiores teores de
molibdénio. Entre os motivos, tem-se 0 processo de nucleacdo heterogénea que faz
com que a presenca desse intermetalico seja encontrado predominantemente na
fase ferrita e ndo na austenita. As fases secundarias precipitam preferencialmente
na fase ferrita, devido a maior concentracdo de cromo e molibdénio, além de ser
uma regido termodinamicamente metaestavel e ainda onde as taxas de difusédo dos
elementos de liga presentes sdo até 100 vezes mais rapidas do que os encontrados
na fase austenita [Kobayashi e Wolynec, 1999]. A fase chi é formada em torno de
inclusdes de molibdénio e tungsténio devido ao blogueio e empilhamento dos
elementos de liga ao redor dessas inclusdes. Essa precipitacdo leva a diminuicdo da
resisténcia e atua como local de corrosédo intergranular, pois acarreta numa
diminuicdo desses mesmos elementos nas interfaces das fases ferrita e chi.
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Figura 16 — Imagem em MEV-BSE de uma liga experimental de aco hiperduplex
com formacéo de fase chi (x), nitreto de cromo (Cr;N) e incluséo, localizadas nos

limites de fases ferrita (a) e austenita (y) [Adaptado de Jeon et al, 2014].

1.4 EBSD

A técnica de EBSD (Electron Backscatter Diffraction) ou Difracdo de Elétrons
Retroespalhados é uma técnica utilizada para analise microestrutural com a qual se
obtém informacdes sobre a estrutura cristalina do material.

O detector de EBSD é acoplado ao interior do microscopio eletrénico de
varredura (MEV) e coleta as linhas de Kikuchi, produzidas quando o feixe de elétrons
é difratado por uma rede cristalina de &tomos da amostra. Esta técnica permite obter
imagens qualitativas de natureza microestrutural para diversos tipos de materiais
gue possuem estrutura cristalina, tais como minerais, ceramicos e metais, podendo
revelar informagdes como tamanho, contornos, orientacdo e textura de graos, além
de ser capaz de identificar as fases presentes na amostra a ser estudada.

Segundo Maitland e Sitzman (2006) as primeiras pesquisas que remetem a
esse tipo de analise indicam o ano de 1928 onde Shoji Nishikawa e Seishi Kikuchi
realizaram o direcionamento de um feixe de elétrons de 50kV, provindos de uma
descarga de gas, até uma face clivada de calcita com um angulo de incidéncia de 6°.
Os padrbes encontrados foram registrados em duas placas fotogréaficas colocadas a
6,4 cm entre o cristal, sendo ele normal ao feixe, que foram nomeados como
padrdes de Kikuchi.

Apbs muitos estudos, os cientistas comecaram a utilizar a transformada de
Hough para suas leituras, que consiste em uma técnica para a deteccao de curvas
gue possam ser descritas de forma paramétrica. Ela fez com que fosse adquirida a
capacidade de deteccdo de bandas de energias difratadas de forma confiavel,
fazendo com que o processo utilizasse a identificagdo das linhas de Kikuchi
automaticamente, utilizando para isso padrées, os EBSP’s (Electron Backscatter
Patterns). Um tempo depois, com o acoplamento de uma camera do tipo CCD
(Charge-Coupled Device) — Dispositivo de Carga Acoplada que é um sensor
responsavel por captar as linhas de Kikuchi projetadas na tela de fosforo, de

varredura lenta e de alta resolucdo ao MEV, foi possivel a obtencdo de uma
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definicdo suficiente para a indexacao de padrdes de fases, criando o primeiro banco
de dados com informacdes de possiveis fases encontradas em materiais. Assim,
uma fase desconhecida é identificada como a qual seja mais adequada ao padrao
experimental.

Stojakovic (2012) cita que essa técnica comecou a ganhar popularidade
quando Stuart I. Wright desenvolveu uma determinacdo de orientacdo totalmente
automatizada, o que permitiu uma aquisicdo e processamento de dados mais
rapidos do EBSD. Essa automacdo permitiu que a técnica se tornasse mais pratica
e, seguindo com o0 avanco tecnolégico paralelo em hardware e software, ganhou

precisao, velocidade e versatilidade.

1.4.1 Funcionamento do equipamento e da técnica

O detector do EBSD se liga a uma porta na camara do MEV. A operacao
acontece em uma amostra plana e polida, incidida pelo feixe de elétrons em um
angulo raso de 20° que geralmente é refletido com a inclinagdo de 70°, o que
permite que mais elétrons sejam espalhados e escapem para o detector, como
mostrado na Figura 17, embora outras inclinacdes também sejam possiveis. Devido
a esta alta inclinacdo, o perfil do feixe na amostra € assimétrico. Sendo assim, a
resolucéo na superficie da amostra é caracterizada por duas dire¢fes: perpendicular
(longitudinal) e paralela (lateral) ao eixo de inclinacdo da amostra. De acordo com
Maitland e Sitzman (2006) a tensdo de aceleracdo esta compreendida entre 10-30
kV, com uma corrente de feixe entre 1-50 nA e a distancia de trabalho nominal é de
aproximadamente 20 mm, para amostras pequenas. Distancias de trabalho mais
curtas podem ser atingidas se for permitido a maior proximidade da lente objetiva por

parte do detector e do porta amostra.
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Figura 17 — Esquema de uma configuracao tipica em EBSD com relacdo ao feixe de

elétrons incidido. [Adaptado de Bordin, 2016].

Tela de Fosforo

Detector EBSP /
Camera CCD

Camara

Feixe de Elétrons

Amostra

Figura 18 — Esquema representando uma instalacdo de EBSD tipica [Adaptado de

Oxford Instruments, 2007].

A Figura 18 indica um esquema do funcionamento tipico de um sistema

EBSD. Quando o feixe de elétrons incide na rede cristalina do material, os elétrons

retrorefletidos de baixa perda de energia sdo canalizados e estdo sujeitos a

interferéncia construtiva e destrutiva. Quando uma tela de fosforo é colocada a uma
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curta distancia da amostra, no caminho dos elétrons, um padréo de difracdo é ali
gerado e analisado pela camera CCD, pois o fosforo converte os elétrons difratados
em luz adequada para gravagdo das imagens dos padrdes de Kikuchi. H4 ainda um
sistema de processamento de imagem que realiza a média dos padrbes recebidos, a
subtracdo de fundos e ruidos, o padrdo de indice de difracdo e a analise e
apresentacao dos dados.

Um software controla a aquisicdo de dados através da varredura do feixe
sobre a amostra em um mapa de bites, obtendo e resolvendo os padrdes de difracéo
em cada ponto e armazenando os dados. Um outro programa é necessario para
analisar, manipular e exibir os dados, detectando as linhas de Kikuchi presentes.
Com informacdes previamente coletadas de possiveis fases presentes em seu
banco de dados, o programa determina todas as orientagcfes possiveis em cada fase
analisada pela varredura de elétrons, as identifica e as indexa assim que elas séo
conhecidas.

Com o passar do tempo a técnica de EBSD se aprimorou, tanto em precisao
guanto em velocidade. Foram criados mapas que sao definidos pela sua localizacao,
tamanho e etapa de amostragem entre os pontos estudados. Segundo Humphreys
(2001) a resolucédo desse mapa pode ser ajustada para revelar a estrutura e o limite
dos grédos, dependendo da resolucdo do feixe de elétrons, das condi¢cdes da
amostra, tempo disponivel para varredura e tamanho de area requerida.

Com relacédo ao armazenamento dos dados recolhidos, para que 0os mesmos
nao figuem muito grandes, o que poderia sobrecarregar os computadores, apenas a
sua posicao, fase, orientacdo e algumas informacgdes de qualidade de dados sé&o
armazenadas em cada ponto.

Stojakovic (2012) afirma que o mais importante na técnica de ESBD € a
indexacdo dos padrdes difratados e se uma amostra produz bons padrdoes de
difracdo, a determinacdo da orientacdo € um processo de trés etapas: (a) deteccdo
da banda de Kikuchi, (b) identificacdo e indexagcdo da banda de Kikuchi, (c)

determinacao da orientacdo. Esses processos sao indicados na sequéncia.

1.4.1.1 Formagao e deteccdo das bandas de Kikuchi e seus padroes

Morales e colaboradores (2007) indicam que as bandas de Kikuchi séo

originadas quando os elétrons retroespalhados, quando corretamente refletidos,
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difratam em planos que produzem padrbes que interceptam a tela de fosforo. Como
os elétrons deslocam-se em todas as direcdes, todos eles contribuem com a
formacao dessas linhas. Cada material possui sua prépria banda de Kikuchi.

Um conjunto de bandas de Kikuchi, formam o EBSP, que é o padrdo de
imagem a ser produzida no EBSD e é definido pelo tipo de estrutura cristalina, pelos
parametros de rede, pela sua orientagcdo no espaco, pelo comprimento de onda
incidente do feixe de elétrons e pela proximidade do detector EBSP na amostra que
indica todas as suas caracteristicas de simetria cristalina. Quando um EBSP pode
ser resolvido, sua fase, posicdo X-Y, orientacdo, ajuste, qualidade de padréo e
outros valores sdo gravados. Os resultados oriundos do EBSP podem vir de pontos
onde nenhum padrdo esta disponivel, onde estdo sobrepostos e ndo podem ser
resolvidos ou quando uma nova fase € encontrada. Pode ocorrer sobreposi¢cdo dos
padrdes nos limites de grao quando o diametro do feixe de elétrons é muito grande,
produzindo dois padrdes diferentes ao mesmo tempo. Os padrées podem ndo ser
produzidos quando existe uma deformacdo muito grande no material, que faz com
que ndo ocorra uma difracdo adequada, ou quando um material ndo cristalino &
analisado.

Cada banda interceptada pela tela de fosforo tem a mesma orientagcdo do
plano cristalino da amostra analisada, assim como as relacdes geométricas entre
elas e os seus planos. Sendo assim, a simetria da rede cristalina é refletida no
padrdo, a largura e a intensidade das bandas sdo diretamente relacionadas ao
espacamento dos atomos no plano cristalografico e os angulos entre as bandas séo
diretamente relacionados aos dos planos cristalograficos.

Para a deteccdo das bandas de Kikuchi € realizada a Transformada de
Hough, convertendo suas linhas na imagem em pontos Unicos no espaco de Hough,
uma vez que a localizacdo dos pontos, em vez das linhas, pode ser determinada
com mais preciséo, o desafio de encontrar uma banda no padréo de difracédo € entdo
reduzido para o encontro de um ponto de alta intensidade nesse espaco. Para cada
padrdao de EBSD gravado, realiza-se uma transformacdo de Hough e as faixas sao
detectadas automaticamente, conforme mostrado na Figura 19. Ela também é
utilizada para indicar qualidades de imagens importantes como o contraste de banda
que descreve a intensidade média das bandas de Kikuchi em relacdo a sua
intensidade global e a inclinacdo de banda que descreve o gradiente de intensidade

maxima nas margens das bandas de Kikuchi em um EBSP.



47

Figura 19 — Exemplos de EBSP do aluminio (a esquerda) e sobreposicdo das
bandas de Kikuchi em cores (a direita). [Oxford Instruments, 2007].

1.4.1.2 Identificacéo e indexacdo de banda de Kikuchi

Para a identificacdo dos planos associados a formacao da banda de Kikuchi,
deve-se detectar a sua largura. Ela é indicada pelo espacamento dos planos
segundo a lei de Bragg e depois disso comparada com uma lista teérica de planos
pré-existentes no banco de dados do software. Além da largura, os angulos entre os
planos também sdo comparados utilizando-se uma tabela que contém todos os
angulos interplanares entre os indices de Miller presentes na estrutura. Esses
angulos tem uma pequena tolerancia de ~2°, por isso mais de uma solugéo pode ser
encontrada. Por isso, é utilizado o indice de confianca, que é baseado em um
esquema de votacao da solucdo mais provavel do padrao.

1.4.1.3 Determinacao da orientacao

Segundo Stojakovic (2012) e Maitland & Sitzman (2006), apesar dos graos
terem a mesma estrutura ordenada, eles ndo sao alinhados com a estrutura interna
dos vizinhos, sendo assim cada grao apresenta uma orientagdo independente em
uma amostra policristalina. Essa orientacdo € definida como a rotacdo que faz com
gque o sistema de coordenadas da amostra se transforme em um sistema de
coordenadas dos cristais. O sistema de cristais € indicado pelos indices de Miller em
um cubo unitario com as dire¢des [100], [010] e [001] ortogonais.

A orientacdo dos cristais € representada pelos angulos de Euler

representados por (@1, ¢, ¢2) que descrevem trés angulos que, com um conjunto
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minimo de rota¢des, trazem uma orientacdo em coincidéncia com outra. Sao assim
usados para descrever a orientacdo cristalografica com relagcdo a um sistema de
coordenadas de referéncia. A convencdo de Bunge-Euler representa essas
rotacdes, esquematicamente descritas na Figura 20. Esses angulos séo a conexao
entre o ponto especifico da amostra que esta sendo analisado sob o feixe de
elétrons e o detector EBSP. A solucdo zero € registrada se o sistema ndo puder

realizar a orientagao.

?, g ?,
t ) y y
X =y W (:«-/‘ Ty » = 3

1°. O angulo ¢1 gira em torno do eixo z
2°. angulo ¢ que gira sobre 0 eixo x

3°. uma rotacao do angulo @2 em torno do eixo z.

Figura 20 — Esquema da orientacdo dos angulos de Bunge-Euler [Maitland &
Sitzman, 2006].

Usualmente, a orientacao cristalografica ndo é aleatoria, portanto possui uma
orientagdo preferencial, descrita como textura. Ela é relacionada a varias
propriedades dos materiais tais como, tenacidade, ductilidade, moddulo de
elasticidade e resisténcia, capacidade de expanséao térmica, condutividade elétrica e

permeabilidade magnética.

1.4.2 Verificacdo / Identificacdo das fases cristalinas presentes na amostra

Ha uma diferenca crucial com relacéo a verificacdo e identificacdo das fases
presentes nas amostras estudadas pela técnica EBSD. Na verificacdo das fases as
escolhas sédo pré-selecionadas dentre as informacdes contidas no banco de dados
para a confirmacdo da fase que se acredita ser a estudada. Ja na identificacao,
existe uma incerteza de qual é a fase presente. Para isso, utiliza-se um conjunto de
parametros, como os angulos interplanares e a distancia entre eixos presentes. As

informacdes do banco de dados do software séo utilizadas para determinar uma
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simetria com o cristal estudado. Microscopios que possuem detectores de EDS
(Energy Dispersive X-Ray — ou Espectroscopia por energia de Raio-X dispersiva),
podem também fornecer dados qualitativos dos elementos quimicos presentes no

material, auxiliando ainda mais a pesquisa. [Morales, et. al. 2007]

1.4.3 Medicao de dados

De acordo com Stojakovic (2012) existem diversas unidades de
correspondéncia para os dados analisados em EBSD. Cada unidade contém indices
cristalograficos nos planos de difracdo de Bragg, que ocorrem quando o feixe de
elétrons é refletido especularmente por planos consecutivos. Angulos interplanares,
espacamento de rede e intensidade dos refletores particulares também sé&o
considerados correspondentes. Um modelo de difracdo de elétrons € produzido para
essas correspondéncias. Os parametros cristalograficos séo:
hkl: indices cristalograficos de planos de rede de difracdo de Bragg (planos
"refletores”).

Nhk: Vetores normais aos refletores.

ink: Intensidade dos refletores. — Utilizado para selecionar o nimero de refletores
usados na analise.

n; n;: Angulos interplanares entre os refletores. — Utilizados para indexagao.

Alguns fatores devem ser considerados em uma analise utilizando a técnica
de EBSD, dentre eles:

1.4.3.1 Qualidade do padrao de difracdo e das imagens geradas em EBSD

A qualidade do padrao de difracéo e a resolugcéo espacial aumentam com o
namero atémico (z) da amostra. Além disso, o padrdo de difracdo vem da camada
superficial, por isso um bom polimento desempenha um papel fundamental para a
resolucao dos resultados gerados. Para se obter um padrao de difracdo analisavel, a
regido de amostragem (ponto onde o feixe incide), deve ter uma Unica orientacao
cristalografica. Discordancias podem fazer com que o padrao perca a nitidez, mas o
padrao ainda sera analisavel.

Segundo Humphreys (2001), a qualidade do padrédo de cada ponto da
amostra pode ser fraca para analise, que faz com que néo se produzam dados. Além
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do mais, o software pode n&o ser capaz de distinguir entre padrdoes de sobreposicéo
em limites de grao, subgrdos ou fases. Se 0 numero desses pontos ndo indexados
for grande, pode ser dificil obter dados quantitativos, mas se o niumero de pontos
nao indexados for pequeno, os dados podem ser reparados, atribuindo a orientacao
de um ponto vizinho ao ponto ndo indexado. Em alguns casos, o software de
aguisicao pode indexar incorretamente um padréo, provavelmente se a qualidade do
mesmo for fraca. Os erros de indexacdo sdo um problema particular em cristais de
baixa simetria.

Ja Stojakovic (2012) analisou a qualidade das imagens geradas e concluiu
que ela é dependente da intensidade, nitidez, contraste e nivel de ruido das bandas
de Kikuchi. Elas sé&o influenciadas pela topografia, contornos de gréos, fases
presentes e tensdo residual no material. As variagcbes no design da geometria
presente entre feixe, amostra e detector, as condi¢coes do feixe de elétrons e a
posicdo de insercdo da camera EBSD também podem aumentar o contraste da
imagem.

O contraste existe para a descricdo da intensidade média das bandas com
relacdo a intensidade global do EBSP. A escala € indicada com tons de cinza, onde
0s mapas podem ser plotados. As imagens mostram a microestrutura de forma
gualitativa, da mesma forma que o MEV. Ao longo dos contornos de gréaos, os
EBSPs tendem a mostrar regibes mais escuras enquanto que regides nao

deformadas, aparecem mais claras.

1.4.3.2 Resolucgéao aplicada

As resolucdes presentes na técnica de EBSD séo a espacial e a angular. Elas
sao limitadas pelo volume minimo da amostra analisada que interage com os feixes
de elétrons provindos do MEV e a sua capacidade de solucionar problemas com
padrées sobrepostos nos contornos de grédos, ou fases em que os padrbes séao
emitidos em regides adjacentes. A resolucéo espacial € uma relacao entre a energia
que circunda os elétrons, diametro da sonda eletrénica e o coeficiente de
retrodifusdo (relacionado com o numero atbmico dos elementos presentes no
material). A resolucdo angular determina a orientacdo do cristal que € da ordem de

0,5° e deve ter a geometria do sistema conhecida.
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A resolucdo espacial ainda se divide em dois tipos: a resolucéo fisica, que
representa a distancia maxima para um limite de grdo de angulo alto onde o padrao
de difracdo adquirido corresponde exclusivamente a um gréo; e a resolugao efetiva,
gue representa a precisdo com que um limite de grdo de angulo alto pode ser
resolvido usando processamento de imagem. A resolucdo efetiva €, em geral,

melhor do que a resolucao fisica. [Morales e colaboradores, 2007]

1.4.3.3 Preciséo da orientagéao dos pontos de dados

A precisao da orientacao relativa entre pontos de dados, também é um fator
importante para a analise. Ela esta diretamente relacionada com a precisdo com que
as orientacdes dos pontos dentro do mesmo cristal podem ser medidas. A resolugéo
angular € afetada pelas condi¢cdes de operacdo do microscopio. Com o aumento da
corrente da sonda, a resolucdo angular diminui para um valor constante que € o

limite imposto pelo sistema de aquisicdo de dados

1.4.4 Formas de Varredura

Humphreys (2004) diz que o desenvolvimento dos sistemas de software e
hardware fizeram com que a velocidade alcancada pelo sistema tenha aumentado
em pouco tempo, conforme ja citado. Outro fator que afeta essa velocidade € o tipo

de varredura realizada que sao separadas em duas modalidades distintas, a saber.

1.4.4.1 De feixe digital

Controlada pelo software do EBSD que cria um mapa de fase definido pela
sua localizacdo, tamanho e etapas de varredura entre os pontos analisados.
Dependendo da resolucdo, tempo disponivel e area de amostragem, sua resolugéo
pode revelar a estrutura e o contorno do grdo da amostra. Sua vantagem € a
velocidade com que realiza o escaneamento das amostras, além de ser de simples
utilizacdo. Entre as desvantagens, estd o constante deslocamento do feixe de
elétrons, que apesar de ser muito pequeno (~1°) pode apresentar imprecisées em
resultados finais. Para a minimizacao desse problema, utiliza-se a corre¢éao por foco

dindmico encontrado no microscopio eletrdnico de varredura, que 0 ajusta
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automaticamente durante a varredura. Quaisquer erros sdo controlados com maiores

aumentos e distancias de trabalho.

1.4.4.2 Por estagio mecanico

Ainda segundo o autor, no modo de varredura por estagio usa-se um feixe
estacionario e a amostra é movida em passos intermitentes controlados pelo
software. Com essa varredura o problema de desfocagem do feixe € eliminado, se a
superficie da amostra estiver alinhada com o plano x-y. A desvantagem desse
escaneamento € que € mais lento, comparado ao de feixe e a precisdo de

posicionamento ndo é tdo grande se a superficie for menor do que 1um.

1.4.5 Velocidade de varredura

A velocidade com que os dados séo coletados depende de trés situacoes,
sendo consideradas as etapas mais lentas: (i) o tempo necessario para obter um
padrao de difracdo analisavel, que depende principalmente das condicbes
operacionais do material e do microscopio; (i) o tempo necessario para analisar o
padrdo, que depende da velocidade de processamento do computador, da
velocidade do algoritmo de resolucédo de padrdes e do nimero de linhas no padrédo

requerido para uma solucéo, e (iii) o tempo para o reposicionamento o feixe.

1.4.6 Tipos de andlises

As analises realizadas por EBSD séo oriundas de MEV com softwares de
processamento de dados. Dentre varias, como ja mencionado, as mais importantes
sdo as analises de tamanho de grao, textura e diversos modos de visualizacdo de
mapas. Eles s&o descritos com mais detalhes a seguir:

1.4.6.1 Tamanho de graos
Para a determinagcdo dos contornos de graos, utilizam-se mudancas na

orientacao cristalografica entre os pontos adjacentes. Quando a fase e a orientacao

sdo encontradas, a sua correta localizacdo e carater sdo determinados. A deteccéo
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desses contornos pode ser realizada por meio da area dos graos nos mapas. Esse
método calcula varias caracteristicas importantes como a area, diametro
equivalente, numero de graos vizinhos e deformacao interna por rotacdo da rede de
cristais.

1.4.6.2 Mapas em EBSD

Os mapas séao utilizados para transmitir, por meio visual e de forma simples, o
carater basico da microestrutura do material analisado, com informa¢des em padrao
2D como o tamanho e a forma dos graos, assim como orientacdo preferencial
(textura), distribuicdo dos grdos em orientacbes variadas, distribuicdo das fases
presentes, variacoes de deformacgdes e distribuicdo dos contornos dos gréos. As
propriedades estudadas sédo derivadas do pixel da imagem ao qual aquele gréo
pertence. [Stojakovic, 2012]

Ao compor um mapa, pode-se escolher um componente ou uma mistura deles
gue podem ser combinados com um esquema de cores proprias. O mesmo pode ser
realizado para o brilho controlado pela qualidade de cada imagem gerada. Os
parametros mais utilizados em estudos sdo a qualidade do padrdo apresentado, as
fases presentes, orientacdo dos graos, contornos de graos, textura e surgimento de
material ndo esperados a se encontrar na investigacdo. A seguir, sdo apresentados
0S componentes basicos para varios tipos diferentes de mapeamento:

Padrdo de qualidade — valor medido para cada padrdo de difracdo coletado. Tem
relagdo com o nivel de brilho das bandas de difracdo a frente de um fundo
normalizado. E afetado pela difragdo, intensidade da fase, densidade de

deslocamento ou defeito e orientacao.

Inclinagéo da banda — parametro de qualidade gerado quando a deteccéo da borda
€ usada. Utilizado como diferenciador de tenséo entre as fases presentes. Mede o

gradiente de intensidade da borda através de picos da transformada de Hough.

Componentes de orientacdo por Euler — usa escala de cores baseado nos angulos
de Euler. Usualmente o vermelho indica o angulo de Euler ¢1, o verde, o angulo ¢ e,
no azul, o angulo @2 (Escala RGB — Red, Green, Blue ou escala cores basicas). Em

geral, cores parecidas indicam orientacbes semelhantes. Porém, os componentes
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podem sofrer do efeito envolvente, isto €, quando um ou mais angulos estao
proximos a um limite, mostrando cores com a varidancia maxima e minima,
mostrando manchas onde n&o existe nenhuma mudanca de orientagdo real, ou
muito pouca. Isso faz com que esquemas de coloragbes alternativos sejam, por

vezes, escolhidos como a chamada figura de polo inverso.

Figura de polo inverso — nesse tipo de mapa, cada orientacdo cristalina € colorida
individualmente, utilizando, assim como nos angulos de Euler, a escala de cores
RGB. A codificacdo das cores € apresentada conforme o Triangulo Estereografico
Padrdo (SST), que é desenvolvido como uma funcdo do mapeamento geomeétrico
que projeta uma esfera em um plano com delimitacdo em (001), (101) e (111), que
sdo os polos cristalograficos, que assim abrangem todas as orientagbes, como
indica a Figura 21. Para fases cubicas, vermelho, verde e azul sdo atribuidos a gréos
com eixos <100>, <110> e <111>, respectivamente, paralelos a direcdo de
superficie normal da amostra investigada. Graos com eixos idénticos e paralelos a
uma direcdo de projecao especificada terdo o mesmo esquema de cores, mas

podem estar em orientacdes diferentes.

Figura 21 — Mapa em EBSD com parametro de pdlo inverso em uma amostra

deformada que faz referéncia a direcdo normal (ND). [Stojakovic, 2012].

Componente de textura — usa uma coloragéao determinada pelo operador relacionado
a uma orientagéo especifica de interesse. Compara conformidades entre orientacdes

analisadas e de interesse especifico do pesquisador.
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Coloracdo do mapa por tamanhos de graos — passa pelo mesmo processo acima,

mas utiliza escala de cores em arco iris.

Desorientacao interna dos grédos — os contornos dos gréos sao determinados e as
orientacdes internas, analisadas. Investiga as deformacdes plasticas presentes na
microestrutura pela analise de rotacdo intergranular na rede cristalina. Dentre as
variacdes presentes nesse mapa especifico, destacam-se: do tipo Kernel, onde cada
pixel do mapa é colorido em funcéo do grau de mudanca de orientacdo com relacao
aos seus vizinhos; e coloracao pelo grau de rotacdo em relacdo a uma orientacdo de

referéncia.

Contornos dos grdos — a técnica os desenha onde existe uma mudanca de
orientacdo maior do que o utilizado normalmente, isto é, de 2 a 5°. Esses mapas
permitem uma determinacdo da concentracdo e distribuicdo desses limites /

contornos.
Limites especiais — sdo definidos pelo usuario utilizando um angulo de eixo para
identificacdo das especificidades desejadas. Ferramentas também determinam o

caréater, prevaléncia e distribuicdo e definicdo de angulo e/ou eixo presente.

1.4.7 Comparacao com outra técnica

Mingard, et. al (2008), fizeram comparagcbes de andlises de medicbes de
tamanhos de grdos com o método de EBSD e técnicas de interceptacdo linear a
partir de microscopio 6tico e imagens geradas em MEV, considerados métodos mais
convencionais. As comparacdes foram feitas em grdos de carboneto cimentado de
cobalto WC/Co, que séo graos duros utilizados, em sua maioria, na fabricacao de
maquinarios. A medicado do tamanho de gréos é utilizada para controlar a qualidade
do material.

A técnica de interceptacdo linear a partir de microscopio Otico ou com
imagens geradas em MEV requer medidas realizadas manualmente juntamente com
interpretacbes subjetivas das posi¢bes dos limites de grédos de acordo com a

qualidade da imagem gerada e de mudanca no contraste nas fronteiras de seus
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grdos. Por esse motivo, segundo o0s autores, mesmo com técnicas de
processamento de imagens a disposicao, o resultado pode nao ser tdo satisfatério.

Com a utilizacdo da técnica de EBSD, subjetividade sobre a presenca e a
localizacdo dos limites dos grédos ndo € mais uma preocupacao, e informacgdes
adicionais, como a avaliacdo de tipos de fronteira encontrados nas redes sé&o
utilizados.

Apesar de ser uma técnica mais precisa para avaliagdo de tamanho de gréos,
0 EBSD deve ser realizado com cuidado em se tratando de grdos muito pequenos,
principalmente no tratamento dos dados encontrados. A Figura 22 apresenta
imagens usadas para avaliacdo de tamanho de grdo por técnica de EBSD versus
imagem de MEV.

Figura 22 — Comparacédo entre as medi¢cbes dos tamanhos de gréos de carboneto
cimentado de cobalto 6 wt. % Co com imagens realizadas em uma mesma superficie
(a) mapa de orientacdo EBSD, com reducédo de ruido e (b) imagem em MEV-BSE.
[Mingard, et. al, 2008].

1.4.8 Preparacdo de amostras para EBSD

A superficie da amostra a ser analisada deve ser o livre de qualquer tipo de
contaminacdo ou deformacdo. A contaminacdo da superficie enfraquece e
obscurece os padrdes difratados enquanto a deformacéo amplia os padrbes EBSD,
fazendo com que se sobreponham e diminuam a sua nitidez, o que afeta
negativamente a indexacao por iSso € necessaria uma correta preparacdo dessas
amostras.

Segundo Stojakovic (2012), amostras que sdo submetidas a técnicas

metalograficas como corte, embutimento (quando necessario), lixamento e polimento
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mecanico, como tratamento final, podem néo produzir uma qualidade de imagem tao
boa na analise, para isso alguns outros tipos de polimento devem ser acrescentados

e / ou realizados, tais como:

Polimento vibratério — remove a maior parte das deformacbes da superficie
formadas pelo primeiro polimento mecéanico e é indicado para quase todos os tipos

de material, principalmente cerdmicos e geoldgicos.

Polimento eletrolitico — remove qualquer camada de deformacao e irregularidades
formadas pelo polimento mecanico. Como nao existe uma solucdo eletrolitica
universal que funcione para todos os materiais, € necessario identificar a solucao
correta assim como a tensao de operacédo, a temperatura da solucao, o tamanho da

amostra, o tempo de contato e da solucéo.

Corrosdo quimica — alternativa ao polimento eletrolitico, uma solu¢cdo remove a
camada de deformacgdo da superficie por sua regido possuir uma maior energia
superficial.

Para materiais ceramicos com baixa condutividade, recomenda-se um

revestimento adicional.

1.4.9 O uso do EBSD em ligas metalicas e especificamente em acos inoxidaveis

Este item pretende mostrar alguns recentes exemplos de aplicacdes e de
resultados obtidos para a técnica de EBSD em ligas metdlicas e agos inoxidaveis. A
Figura 23 apresenta o resultado obtido por Humphreys (2001) para o mapa de
orientacdo de uma liga de aluminio do tipo Al-Mg (AA5182). Os limites dos graos
foram delimitados pelas linhas pretas, conforme contraste de Euler. Os principais
componentes estdo indicados em graos coloridos, conforme sua estrutura cristalina:
vermelho (Cubo) - {100} (001); verde (Goss) - {011} (100) e azul (Brass) - {011}

(211), que indicam as orientacdes presentes em tubos de sistema CFC.
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Figura 23 — Mapa de orientacédo de uma liga Al-Mg (AA5182). [Humphreys, 2001]

Wright et. al (2014) estudaram varios materiais utilizando a técnica de EBSD.
Entre eles estd um aco inoxidavel do tipo duplex 2205, que foi recozido (recozimento
para recristalizacdo) para que a fase sigma fosse aumentada. Essa amostra foi
selecionada para investigacdo das diferencas de orientagcdo e verificacdo do
contraste entre as fases distintas. A Figura 24 apresenta uma imagem em VFSD
(Virtual Forward-scattered Electron Detector), que € uma ferramenta que visualiza e
seleciona uma regido para a coleta de dados vindos do EBSD e a verifica para
caracterizar uma deformacédo e os gradientes de deformacéo criticos comparado a

um mapa de orientacdo cristalografica da mesma superficie.

w— 2 51M

Figura 24 — (a) Imagem em VFSD/EBSD de um acgo inoxidavel duplex recristalizado
com contraste de difracdo (b) mapa de diregcdo da mesma superficie. [Wright et. al,
2014].
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O trabalho de Bordin et. al (2016) caracterizou um aco inoxidavel austenitico
do tipo AISI 347 estabilizado sob tratamento térmico, submetido a um tratamento
pés-soldagem a 600°C por 40 horas, além de envelhecimento a 484°C por 284
horas, para a formagédo de fase sigma. O mapeamento das fases presentes em
diferentes condi¢cdes de operacao é apresentado na Figura 25. O estudo de caso

simulou o0 ambiente encontrado em vasos de pressao de reatores nucleares.

Figura 25 — Mapa de fases obtido com dados de EBSD em uma mesma superficie e
a diferentes passos, onde (a) 0,014 um, (b) 0,050 pm e (c) 0,100 um. As fases
presentes sao: austenita (azul); ferrita (azul em tom mais claro) e sigma (vermelho).
[Bordin et. al, 2016].

Ja Chan e Tjong (2014) analisaram os efeitos da precipitacdo da fase
intermetdlica, ou secundaria, sigma relacionada a corrosdo em um aco inoxidavel
duplex do tipo 2205. Os mapas de fases, apresentados na Figura 26, indicam as
diversas etapas realizadas nos testes e as diferentes quantidades de fases
apresentadas no material com o decorrer do estudo. A fase ferrita € colorida em
azul, austenita em vermelho e sigma (a fase intermetalica) em verde. Todas as

imagens estdo a uma mesma magnificacao.
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Figura 26 — Mapa de fases obtidos com técnica EBSD. (a) material como recebido;
(b) envelhecido a 900°C por 30 minutos; (c) envelhecido a 750°C por 2 horas; (d)
envelhecido a 750°C por 5 horas. Fase ferrita em azul, austenita em vermelho e fase

sigma em verde [Chan e Tjong, 2014].
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Metal de Base

O material estudado foi um aco inoxidavel hiperduplex, classificado pela
Unified Numbering System como UNS S32707, produzido e distribuido
comercialmente pela empresa Sandvik pelo nome comercial SAF 2707 HD®. A
Tabela 4 apresenta a composi¢cdo quimica de uma amostra padrao informada pela
empresa em comparacdo com a composicdo do lote utilizado nesse estudo,
realizado pela empresa Materials Test Center LTDA — MTC. Foram utilizados tubos
sem costura, recozidos e de didametro externo de 19,05mm (3/4 polegadas) com
espessura de 2,24mm.

Segundo fabricante, o material era de microestrutura bifasica, formada de
ferrita e austenita, com limite de escoamento a 0,2% de 700 MPa, limite de
resisténcia a tracao variando entre 920 a 1100 MPa, alongamento minimo de 25%
(medido em 50,8 mm) e dureza maxima de 34 HRC, ou 336 HV [Tabela de

Converséao de Dureza — Metalurgica Vera).

Tabela 4 — Composi¢do quimica do aco UNS S32707 [Fonte: SANDVIK, 2012]

Elementos Composigcédo Quimica (% em peso)
Quimicos Padrao Lote utilizado no Projeto
C max. 0,030 0,019
Si méax. 0,5 0,22
Mn max. 1,5 0,92
P max. 0,035 0,013
max. 0,010 0,001
Cr 27 26,68
Ni 6,5 6,37
Mo 4.8 4,77
N 0,4 0,38
Co 1,0 0,96
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2.2 Processo de soldagem TIG autdégeno

Para a realizacdo desse estudo optou-se pela soldagem TIG autégeno de
modo automatico, que é o tipo preferido de soldagem utilizado na selagem dos
trocadores de calor e, sendo assim, simula a condi¢éao real de trabalho. A operacéo
de selagem é aquela na qual os tubos de trocadores de calor sdo soldados aos
espelhos do equipamento nos trocadores de calor do tipo casco / tubos. A Figura 27
mostra esquematicamente um trocador de calor com tubos acoplados no chamado

espelho. Essa soldagem nao utiliza metal de adicdo, apenas o aporte térmico:

Bocal

Espelho Espelho

Junta de
Vedagio

Bocal

Chicanas/ Casco
Defletores

Cabegote

Suporte de
Fixagdo

Figura 27 — Trocador de calor do tipo casco — tubos tipicamente usados em sistema
de aquecimento de petroleo. Os tubos de aco inoxidavel hiper duplex sdo soldados
ao espelho do trocador de calor do tipo casco — tubos através de soldagem
autdgena TIG [extraido de http://www.expanderservicos.com.br/, consulta realizada
em 08 de fevereiro de 2018].

Tal como descrito na Figura 28, o processo de soldagem dos tubos utilizados
neste trabalho foi assim montado: O tubo (A) foi fixado a um torno mecanico (B)
através de um mandril com trés castanhas. A tocha de soldagem (C) foi fixada a 90°
no porta-ferramenta do torno, nédo possibilitando a mudanca de sua posicdo. A
Figura 29 mostra a amostra ja soldada, seguindo os procedimentos descritos.

Ja a Tabela 5 apresenta os parametros de soldagem utilizados nesse estudo,
baseado em procedimento ja consolidado e qualificado na industria para acos duplex
[TRANSCONTROL, 2008].
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Parametros de Soldagem

Intensidade de corrente de pico (1) 40 A
Bocal n°5
Eletrodo 2,4 mm; AWS Class EWTH-2
Angulo da ponta do eletrodo 37°
Distancia do eletrodo para a amostra 0,85 mm
Vazao do gés de protecéo 13 L/min
Tipo de arco Pulsado
Frequéncia do arco 2000 Hz
Intensidade de corrente de base (IB) 60% | (24A)
Tempo | e IB 50%
Velocidade de soldagem 1,7 mm/s
Aporte Térmico 0,19 kdJ/mm

Figura 28 — Procedimento de soldagem realizado. (A) placa fixada em castanhas (B)

torno convencional (C) porta ferramenta fixada a 90° com relagdo a amostra
estudada. [Extraido de Pimenta, A. R. — tese de doutorado PPG-EM, 2017].

Figura 29 — Tubo hiperduplex ja soldado.
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2.3 Gas de protecao

O gés de protecdo mais utilizado em soldagens TIG para ac¢os inoxidaveis do
tipo duplex tem a porcentagem de 2,5% de nitrogénio em sua composi¢éo, sendo o
restante de gas argbnio (Ar + 2,5% N). Essa composi¢cdo para gas de protecéo €
comumente comercializada por diversas empresas [White Martins, 2018 e Pimenta,
2017].

Para esse estudo foram utilizadas duas composi¢cdes diferentes em
percentual de nitrogénio nos gases de protecdo, conforme Tabela 6. Os gases de
protecdo utilizados foram fornecidos pela empresa White Martins e foram soldados
dois cordfes de solda, um para cada condi¢cdo de gas de protecdo. [White Martins,
2018]

Tabela 6 — Tipos de gas de protecao utilizados para a soldagem dos tubos.

Condicao do cordéo de solda Gas de protecdo
01 Ar + 2,5% N,
02 Ar +5,5% N,

2.4 Caracterizacéo das juntas soldadas

O tubo soldado com as diferentes condicbes de gas de protecdo conforme
Tabela 6, foi entdo cortado para a obtencdo de amostras na forma semicircular,
conforme exemplifica a Figura 30:
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Figura 30 — Amostras de sec¢Oes semicirculares soldadas com duas diferentes

composic¢des de gas de protecao.

2.5 Preparacéo de superficie de amostras

As secdes transversais das juntas soldadas das amostras testadas foram
submetidas a embutimento em resina com cura a frio para a facilitacdo de seu
manuseio e a preparacdo metalografica consistiu em um lixamento com lixas de 180
a 1200 mesh e polimento mecanico com pasta de diamante de 1, 3 e 6 um.

Para melhor visualizacdo das imagens, um ataque eletrolitico com solucédo de
hidroxido de sddio (com 100mL de agua destilada e 25g de NaOH), com corrente de
3V por 12 segundos, foi realizado nas amostras para a identificacdo das fases
presentes, observacdo em microscopia Otica e analise macroscopica — técnica de
color etching.

As analises em MEV e com sistema EDS, foram observadas incialmente
somente com a preparacdo metalografica de lixamento e polimento mecéanico e
posteriormente foi analisada com polimento eletroquimico com solu¢éo de 6xido de
cromo (25g de CrO3) em 133 mL de acido acético e 7mL de agua destilada com
tensdo de 12V por 20 segundos, assim como os resultados em EBSD que contavam

com essa preparacao.
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2.6 Analise macroscopica

As imagens em escala macroscopica das juntas soldadas foram obtidas em
microscépio de marca Zeiss, modelo A1 M1 com zoom de baixo aumento de 50

vezes e camera digital para captura de imagens.

2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV foi realizado em duas etapas:

a) uma de baixas magnificacbes (de até 1000 vezes) em microscopio de marca
Hitachi de modelo TM-3000, com operacdo a 5kV em modo de elétrons
retroespalhados (backscattered X-Ray electrons - BSE);

b) outra de grandes magnificagbes que utilizaram dois microscopios, um MEV
convencional da marca Jeol e modelo JSM 6510LV e em um MEV FEG
(Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo) de marca FEI e

modelo Nova Nanolab 600. Ambos os equipamentos operaram a 10 kV.

2.8 Analise quimica semiquantitativa em Raio-X

A realizacdo de analise de raio X foi feita em espectroscopia de energia
dispersiva (X- Ray Energy Dispersive Spectroscopy - EDS) através de detectores
acoplados aos MEV's. Esse procedimento é semiquantitativo, por isso as
composi¢cbes quimicas ndo devem ser consideradas um valor absoluto. Essas
medidas foram feitas em MEV FEG da marca FEI, modelo Nova Nanolab 600, que

também realizou a analise do material com a técnica de EBSD.

2.9 Analise por técnica de Difracdo por Elétrons Retroespalhados EBSD

O detector de EBSD estava acoplado a um MEV FEG, pertencente ao
laboratério de microscopia da divisdo de metrologia de materiais localizado no
INMETRO, conforme Figura 31. A distancia de trabalho utilizada foi de 10 mm e
magnificacao de 10.000 e 20.000 vezes, com a realizacéo da leitura do material com

tempo total de varredura de 17 horas. As amostras receberam um polimento
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eletrolitico para a realizacdo das analises em EBSD, conforme ja descrito no item
2.5.

Figura 31 — Microscopio — INMETRO utilizado para a realizacdo de analise de

microscopia com técnica de EBSD.

2.10 Medida de microdureza Vickers (HV)

Medidas de microdureza nas regides do metal de base (MB) e na zona de
fusédo (ZF) foram realizadas em microdurébmetro da marca PANTEC e modelo MV-
1000A, com forca aplicada de 0,9807N e tempo de aplicacdo da carga de 15
segundos. Os procedimentos foram realizados conforme norma ABNT NBR NM ISO
6507-1. O valor encontrado na medida da diagonal foi convertido para valor de
dureza Vickers (HV) segundo a norma ABNT NBR NM ISO 6507-4.

O esquema da Figura 32 explica como foi realizado o perfil de dureza, onde H
é a profundidade da penetracdo e a posicdo H/2 € referéncia a altura inicial do
penetrador no centro da zona de fusédo (ZF). A distancia entre as medidas foi de
0,1mm. A primeira medida foi realizada na zona termicamente afetada (ZTA) ou
regido de exata transicao entre a ZF e MB.
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Linha do perfil de microdureza

Figura 32 — Esquema de perfil de microdureza Vickers. Onde, MB é o metal de base,
ZF a zona de fusdo, H a profundidade de penetracdo e H/2 a posicao inicial do

penetrador. [Extraido de Pimenta, A. R. — tese de doutorado PPG-EM]
2.11 Testes de corrosao.

Dois testes de corrosdo por perda de massa foram realizados nas juntas
soldadas. Um simulando as condicbes de trocadores de calor que operam com
petréleo cru como fluido de trabalho, e outro teste comumente realizado para acos
inoxidaveis com solucédo de cloreto férrico, ambos segundo a norma ASTM G48 —
99a — Standard Test Methods for Pitting and Crevice Corrosion Resistance of
Stainless Steels and Related Alloys by Use of Ferric Chloride Solution — com efeito
da temperatura. [ASTM G48 — 99a].

O primeiro teste foi realizado conforme a norma ASTM G48 — 99, método A
com solucdo de cloreto férrico (FeCls) com grau de diluicdo final em 6%. A
temperatura considerada foi a maior pela norma, de 55°C, executado em agitador
magnético com aquecimento de marca IKA e modelo C-MAG H57 (Figura 33).

As etapas descritas abaixo foram realizadas e conforme solicita a norma:

Polimento e lixamento da amostra

Limpeza com banho de ultrassom

Secagem da amostra em estufa (20 minutos a 100 C)

Pesagem inicial da amostra

Imersdo das amostras em 600 ml de solucéo de cloreto férrico com agua destilada.
O grau de diluicéo final fica a 6% (FeCls).

Aguardo por 72 horas para término do teste

Repeticdo das etapas de limpeza e pesagem final

8. Comparacgao dos pesos encontrados.
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Figura 33 — Placa de aquecimento IKA, modelo C-MAG HS7 utlizada para
aguecimento da solucao de cloreto férrico (FeCls) juntamente com as amostras de
juntas soldadas para a realizacéo de teste de corrosdo com temperatura de 55°C por
72 horas, conforme norma ASTM G48.99 — Método A.

Para a pesagem das amostras foi utilizada uma balanca analitica digital de marca
Marte e modelo AY220 (Figura 34).

Figura 34 — Balanca analitica digital Marte, modelo AY220. Utilizada para a pesagem

inicial e final das amostras soldadas para teste de corrosédo por perda de massa.

O segundo teste simulou as condigbes operacionais em trocadores de calor
de refinaria e também seguiu a norma ASTM G48 — 99, método A, exceto pelo fluido
no qual as amostras foram imersas em petréleo cru (dados e especificacbes
conforme Tabela 7) e a temperatura de 220°C, que se refere a maior temperatura de
trabalho atingida pelos trocadores de calor na linha de destilagdo do petrdleo,
conforme esquema simplificado da mesma apresentado na Figura 35, que fica em
torno de 210°C, sendo considerada assim o caso mais critico para o estudo. O teste
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de simulacédo foi realizado em forno industrial do tipo Mufla de marca Quimis e

modelo 0318525T.

Tabela 7 — Dados do petréleo utilizado.

Dados do Petrdleo utilizado

Fornecedor Cenpes / Petrobras

Origem Poco de campo do Pré-sal da Bacia de
Santos

Densidade (Grau API) 30,5

Ponto de Fulgor <-30°C

Grau de Acidez Nafténica

0,36 mg KOH/g

Teor de Enxofre

0,351% m/m

DESSALGADORA : 130°C -9,0 kgflem?®

v

Inicio  do ‘Q
Processo \_! ’L//

Torre de destilagéo
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>
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forno
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Figura 35 — Esquema simplificado de uma linha de destilacéo de petréleo. O trocador

de calor considerado para esse estudo esta destacado. [Desenho cedido por Carlos

Fernando Machado, Engenheiro de Processamento, Reduc/Otimizacdo em abril de

2017]
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Exame macroscoépico

Foram obtidas imagens macroscopicas das amostras soldadas com 2,5 e
5,5% de N2 no gas de protecéao (Figuras 36 e 37). Como o aporte térmico utilizado foi
o menor possivel, conforme Goransson e colaboradores (2006), trés soldagens
foram realizadas em cada tubo com uma distancia segura, que nao influenciou a
microestrutura do material. Conforme descrito em Materiais e Métodos, as amostras
foram atacadas eletroliticamente com solucdo de NaOH para melhor visualizac&o
das imagens (técnica de color etching). Essa técnica utiliza reagentes que provocam
a deposicao de filmes de 6xidos sobre o material e que provocam interferéncia no
espalhamento da luz na superficie da amostra que irdo indicar diferentes cores para
diferentes fases presentes ou areas afetadas, tal como a regido soldada. [ASM,
1989 e Szabo e Kardos, 2010].

A fase ferrita geralmente assume tonalidades escuras ap6s ataques quimicos,
podendo variar entre o marrom escuro, avermelhado, até o amarelado. Ja a fase
austenita geralmente assume tonalidades mais claras ou azul-esverdeadas. Deve-se
realcar que estas tonalidades podem variar ou até ficarem invertidas dependendo do
tipo de ataque quimico, tipo de iluminagdo do microscopio e/ou na presenca de
outras fases juntas. [ASM 1989]

Foram encontradas imagens bem definidas das zonas de fusédo (ZF) e de
metal de base (MB) nas duas amostras, que se apresentaram bem definidas e com

coloracdes contrastantes, com aumento de 50x.
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Figura 36 — Amostra com 2,5% de N, ataque eletroquimico com solucdo de NaOH e

aumento de 50x. ZF — Zona de Fusao e MB — Metal de Base.

Figura 37 — Amostra com 5,5% de N,, com ataque eletroquimico com solugéo de
NaOH e aumento de 50x. ZF — Zona de Fusédo e MB — Metal de Base.

As duas condi¢Ges de soldagem mostraram graos alongados no sentido da
deformacdo do tubo na area do MB, com uma aparente predominancia da fase
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ferritica enquanto que, na ZF os grdos mostraram-se com geometria mais equiaxial
com gradiente radial de tamanho de grao devido a diferenca de temperatura, quando
comparados ao MB. A regido que sofreu o aporte térmico na soldagem e foi fundida
foi nitidamente diferenciada de seu entorno e a observacdo em escala macro nao
mostrou a presenca significativa de bolhas, falta de fuséo, trincas ou mordeduras,
defeitos geralmente associados a soldagem [Li, et. al., 2017]. Alguma quantidade de
porosidade foi encontrada, tanto nas juntas soldadas quanto no metal de base das
amostras testadas.

Graos que tendem a forma equiaxial estdo presentes em soldagens TIG
realizadas em modo pulsado, pois esse tipo de soldagem necessita de uma
guantidade menor de aporte térmico quando comparada ao modo nao pulsado. Isso
faz com que se obtenha um maior controle da poca de fusé@o, além de um refino da
estrutura de solidificacdo maiores e uma corrente média baixa que resulta em um
fluxo de calor bem distribuido. Isso faz com que os graos formados sejam mais bem
distribuidos e organizados. [Norrish, 1992]. Esta situacdo ja era esperada, uma vez
gue foi utilizado parametro de arco pulsado na soldagem, conforme item 2.2 de

Materiais e Métodos.

3.2 Exame microscépico

A andlise microscopica foi realizada buscando-se a possivel presenca e
identificacdo de fases indesejadas como a sigma, chi ou nitretos, este ultimo pelo
possivel aumento na quantidade de nitrogénio na soldagem do material. Foram
realizadas imagens em MO e MEV em modo BSE, nas areas das ZTA's e ZF's das
amostras estudadas.

A Figura 38 apresenta os aspectos micrograficos da MO na ZTA das amostras
com 2,5% de N, em seu gas de protecdo e com 5,5% de N,. Ambas apresentaram,
na ZTA, graos agulhados da fase austenita entremeando a fase ferrita. Isso se deve
ao tipo de solidificacdo do aco duplex na regido fundida no qual a fase austenita é
gerada a partir da ferrita, através de uma reacéo de precipitacdo que da preferéncia
a formacéo inicial da ferrita e depois, a partir dela, & austenita. Assim, a geometria
agulhada/acicular da austenita indica sua precipitagdo e crescimento a partir da

ferrita original. Este aspecto micrografico € conhecido na literatura e € tipico das
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juntas soldadas de acos do tipo duplex por processo TIG autégeno [Zhang, et. al.,

Figura 38 — ZTA's das amostras com 2,5% (acima) e 5,5% de N, (abaixo) no seu gas
de protecdo. Aumento de 200x.

A Figura 39 mostra imagens geradas em MEV de bancada, com modo BSE,
das amostras apenas polidas. Nao foram identificadas fases indesejadas como
sigma e chi, que supostamente se apresentariam com tonalidades bem mais claras
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na imagem, em comparacdo com as fases normais ferrita e austenita. Os pontos

pretos presentes foram identificados como porosidades.

20161027 1927 F D46 x1,0k 100 um

2016/10/27 1945 F D59 x1,0k 100 um

Figura 39 — Aspectos micrograficos das ZF's obtidos em MEV (de bancada) em
modo BSE, amostras sem atague, amostras com 2,5% (acima) e 5,5% (abaixo) de
N2 no seu gas de protecdo. Aumento de 1000x. Fases a — ferrita em tons mais
escuros e y — austenita em tons mais claros presentes. Esses aspectos estdo de

acordo com os obtidos em MO.
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Como visto nas imagens aqui apresentadas, tantos as regides das ZTA’s
quanto as ZF's podem ser vistas com aspecto agulhado e acicular da austenita
entremeando a fase ferrita que foi evidenciado tanto para MO quanto no MEV.
Através das micrografias por MO e MEV — modo BSE, ndo foram identificadas a
presencas de fases deletérias do tipo sigma e chi, comparando com as figuras (11,
12, 13, 14 e 16), indicadas no item 1.3 - Fases intermetalicas da Revisao
Bibliografica, em que os aspectos das fases sigmas e chi se apresentam de modo
diferente ao encontrado nos resultados presentes.[Pohl, et. al, 2007; Nilsson e Chai,
2011; Llorca, et. al, 2015 e Fonseca et. al., 2016 e Jeon et al, 2014]

Segundo Pimenta (2017) que mediu as quantidades de ferrita e austenita nas
mesmas amostras utilizadas no presente trabalho através de técnicas de
processamento digital de imagens, o aumento de nitrogénio de 2,5% para 5,5%
provocou um aumento na quantidade de austenita de 43% para 57% nas juntas
soldadas. Este aumento na quantidade de austenita na junta soldada devido ao
maior teor de nitrogénio na soldagem foi considerado positivo, pois se sabe que esta
operacéo pode levar a um desbalanceamento nas quantidades de ferrita/austenita
nestes materiais, o que é indesejado [GOransson, et. al., 2006 e Chai e Kangas,
2016].

3.3 Precipitados indesejados

A Figura 40 indica, em destaque, a area onde foi realizada a analise dos
precipitados indesejados, e do EBSD. J4 as Figuras 41 e 42 apresentam aspectos
micrograficos obtido em MEV-FEG (Field Emission Gun) para as condi¢cdes de juntas
soldadas com maior teor de nitrogénio nas ZTA’s onde, supostamente a situacéo
poderia apresentar nitretos. Os aumentos utilizados para a obtencdo das imagens
das ZTA’s e das ZF's (da ordem de 20.000X) foram considerados suficientemente
elevados para a busca de nitretos de cromo (a fase deletéria indesejavel), uma vez
que a literatura ja mostrou que tais nitretos possuem geometrias bem definidas, tais
como as apresentadas pela Figura 12, indicada no item 1.3.4 — Nitretos de Cromo
(Cr;N) da Revisdo Bibliografica [Nilsson e Chai, 2011]. Na Figura 42, os tons mais
escuros mostram uma maior presenca dos elementos principais na fase.

Essas amostras foram submetidas a polimento eletrolitico com solucdo de

CrO;z em acido aceético, conforme descrito em Materiais e Métodos, pois o
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acabamento superficial poderia afetar fortemente os resultados de observacédo e
buscou-se um polimento que gerasse superficie especular. Apesar disto, foram
identificados arranhdes e pequenos riscos nas superficies das amostras.

Apenas as fases originais ferrita e austenita foram encontradas e os espectros
de EDS para estas regibes individuais mostraram a presenca dos elementos
guimicos Fe, Cr, Ni e Mo, isto é, os elementos quimicos predominantes da liga,

conforme Tabela 5. (Figuras 42 e 43)

Figura 40 — Regides em destaque de onde foram retiradas a analises dos
precipitados indesejados e do EBSD. Amostras com 2,5% (esquerdo) e 5,5%
(direito) de N2 no gas de protecao.
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Figura 41 — Imagem realizada em MEV FEG em modo SE da zona termicamente
afetada da junta soldada com 5,5% de N, no seu gas de protecdo. Aumento de
20.000x.
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Figura 42 — Mapas de distribuicdo de EDS sobre amostra com 5,5% de N, em seu

gas de protecdo. Nao foram encontrados elementos contaminantes ou inclusdes. »

A
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Energia (keV)

Figura 43 — Espectro de EDS na fase ferrita contemplada na regido da Figura 41.
N&o foram encontrados contaminantes diferentes dos ja originais da composicéo da
liga: Fe, Cr, Ni e Mo.
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Figura 44 — Espectro de energias caracteristicas obtido por técnica EDS na fase
austenita contemplada na regido da Figura 41. Nao foram encontrados elementos

contaminantes ou inclusoes.

Pimenta (2017) realizou exaustiva andlise por EDS nas mesmas amostras
usadas no presente trabalho e néao identificou regidbes mais ricas ou fases que
pudessem estar mais ricas em cromo, cobalto ou nitrogénio, o que poderia

caracterizar a presenca de fases deletérias sigma, chi ou nitretos de cromo.

3.4 Perfil de Microdureza Vickers

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos para os valores de microdureza
Vickers para as regides de MB, ZTA e ZF das amostras testadas. E notavel como a
ZTA da soldagem TIG foi pequena o suficiente para comportar apenas uma medida,
cujas distancias entre si respeitaram a norma ABNT NBR NM ISO 6507-1. Ja a
Figura 45 apresenta o grafico comparativo entre os perfis de dureza das amostras ao
longo das juntas soldadas. Com desvios padrao muito proximos, as soldagens com
valores distintos de N, mostraram que os valores de dureza para as diferentes

regides (MB, ZTA e ZF) e também entre diferentes amostras, foram muito préximos
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(Tabela 9 com valores médios e desvios). Além disso, segundo valores informados
pela fabricante do metal de base, a Sandvik, a dureza para o aco hiperduplex deve
ser de 34 HRC (336 HV), mas o valor médio encontrado foi um pouco maior, com
400 HV. Esta regularidade nos valores de dureza das regibes soldadas e
proximidade com o valor do MB, leva a conclusédo de que a chance de presenca de
precipitados deletérios, tais como as fases sigma, chi e nitretos de cromo, nao
ocorreram, o0 que esta de acordo com resultados obtidos por MEV e EDS. [Fonseca,
et. al, 2016; Kim, et. al, 2014; Oliveira, et. al., 2015].

Tabela 8 — Valores das medidas de microdureza Vickers encontrados, por regiao de

penetracao.

Regido de Penetracdo Medidas 2,5% (HV) Medidas 5,5% (HV)
412,625 422,532
428,648 372,922
392,021 384,91

Zona de Fuséo (ZF) 426,648 406,848
454,491 422,532
392,021 437,012
353,636 420,522
439,141 372,922

Zona Termicamente Afetada (ZTA) 392,021 392,021
379,702 422,532
372,922 384,91
420,522 422,532
377,99 397,485

Metal de Base (MB) 379,702 113675
392,021 390,225
424,556 393,829
397,485 392,021

Tabela 9 — Médias dos valores encontrados e desvios-padrées

Tipo de Amostra Média Total (HV) Desvio-Padrao

2,5% 402,244 27,0

5,5% 402,846 19,5
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PERFIL DE MICRODUREZA ESTUDADOS

500,0
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Figura 45 — Perfis de microdureza das juntas soldadas estudadas com 2,5% e 5,5%
de N, em seu gas de protecao.

3.5 EBSD

A literatura diz que existe sempre uma maior chance do surgimento de fases
deletérias nas ZTA's das juntas soldadas, particularmente os nitretos de cromo.
[Hosseini, 2017]. Assim, foram realizadas andlises por EBSD nas ZTA's, MB's e
ZF's das situacdes com 2,5% de N, (padréo) e com 5,5% de N, na procura de fases
diferentes das ja conhecidas a (ferrita) e y (austenita) do aco hiperduplex soldado.
As Figuras 46 e 47 apresentam os resultados para estas amostras em imagens com
técnicas de EBSD e identificacao das fases, comparado aos mapas de orientacées
da mesma regido.

Os resultados de EBSD nao mostraram a presenca de fase sigma, chi ou
elementos indesejados como nitretos de cromo além de realgar com clareza as
ZTA's e corroboram com os obtidos pelos testes de dureza e todas as outras

analises realizadas anteriormente.
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Resultados de EBSD com 2,5% de N presente no gas de protecao:

Regiéo
soldada

Phase Fraction

B ron ialpha) 0.454
[ IroniGamma)  0.546

oo ‘103/

Figura 46 — (I) Mapa de identificacdo das fases presentes nas regides de MB e ZF

da amostra com 2,5% de N,. Area em vermelho, fase ferrita e verde austenita. (I1)

Mapa de orientacdo da mesma area. Aumento de 10.000x.
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Resultados de EBSD com 5,5% de N, presente no gas de protecao:

Phase Fraction

B ron (Aipha) 0E19
[ ron (Fammay 0381

Figura 47 — (I) Mapa de identificacdo das fases presentes nas regides de MB e ZF
da amostra com 5,5% de N,. Area em vermelho, fase ferrita e verde austenita. (Il)
Mapa de orientacdo da mesma area. Aumento de 20.000x.

Na Figura 47, pela magnificacdo de 20.000 vezes, toda area presente pode
ser uma ZTA, sendo necessarios mais testes nessa area especifica para a

confirmag&o do mesmo.



85

3.6 Testes de Corrosao

Conforme descritos em Materiais e Métodos, foram realizados dois testes de
corrosdo para avaliarem a resisténcia a corrosdo das condicdes testadas, de modo
comparativo. Um para acos inoxidaveis com solucdo de cloreto férrico FeCls,
seguindo exatamente a norma ASTM G 48 — método A com efeito da temperatura, e
outro adaptado utilizando-se como solucéo o petréleo cru.

Os resultados dos testes de corrosao segundo a ASTM G 48 com solucéo de
cloreto férrico e efeito da temperatura, estdo indicados na Tabela 10. Conforme a
norma, para ser considerado uma taxa indicativa de corrosao por pites seu valor
deve ser igual ou superior a 0,0001 g/cm? onde exames visuais devem ser
considerados. As taxas encontradas nas duas amostras foram maiores, porém ainda
assim muito pequenas contanto o exame visual foi realizado. As mesmas
mostraram-se com aspecto bem preservado, isto €, mantiveram seus aspectos de
tamanho, brilho e peso, podendo-se assim considerar que ndo houve processo de
corrosao visivel.

Os valores encontrados nas amostras foram diferentes dos esperados, onde o
5,5% de N apresentou uma perda maior, mostrando uma inconsisténcia comparado
aos resultados encontrados por Pimenta (2017) que submeteu a teste de corrosao
por perda de massa segundo a ASTM G48, mas a temperatura ambiente, em juntas
soldadas nas mesmas condi¢cdes que as aqui testadas e encontrou maior resisténcia
a corrosdo em amostras soldadas com mesma quantidade de N, isto €, nas que
continham maior quantidade de austenita e, portanto, se aproximavam mais do
equilibrio quantitativo entre as fases ferrita e austenita. Esperava-se que a cinética
de cordao fosse favorecida com o aumento da temperatura do ensaio, mas esta
avaliacdo ficou comprometida. Assim, concluiu-se que o teste aplicado ndo foi o
mais adequado para capturar mudancgas por corrosdo, indicando que novos testes

devem ser realizados.
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Tabela 10 — Resultados do teste de corrosdo segundo norma ASTM G 48 — Método

A — com solucao de Cloreto Férrico e temperatura de 50°C

Teste de corrosdo segundo norma ASTM G 48 — Método A — com solucéo de
Cloreto Férrico e temperatura de 50°C
% de N 2,5% N, 5,5% N3
Peso Inicial (g) 4,8775 ¢ 5,5555¢g
Peso Final (g) 4,8772 g 5,5549 g
Taxa de Corroséo (g/cm?) 0,00015 g/cm? 0,0003 g/cm?

O teste de corrosdo com petréleo cru foi realizado para simular uma situagéo
operacional real, obedecendo quase 0os mesmos parametros da norma ASTM G 48
para teste de corrosdo por perda de massa, exceto que o fluido usado foi o petréleo
cru e a temperatura de 220°C, isto é, a maior temperatura na saida do vaso
separador para a etapa de destilagdo atmosférica, que € um dos processos no refino
do petréleo, conforme Figura 35, no item 2.11 — Testes de Corrosdao em Materiais e
Métodos.

Os resultados obtidos para as variagdes de peso das amostras antes e depois
dos testes mostrou que ndo houve qualquer perda de massa, conforme valores
apresentados na Tabela 11 para as amostras testadas. Muito embora o teste com
petréleo cru, simulando as condicdes reais de um trocador de calor, ndo tenha sido
corroborado pelo teste conforme a norma ASTM G48-99 — método A com solucdo de
cloreto férrico (Qque se mostrou inconsistente), as amostras mostraram um bom
aspecto visual e também nao houve processo de corrosao visivel.

Deve-se realcar que estes resultados estdo relacionados ao tipo de petréleo
usado nos testes (acidez 0,36 mg KOH/g, teor de enxofre 0,351% m/m) e que ao
longo do ensaio o petréleo vai liberando volateis, sua composi¢cédo quimica inicial ndo
€ exatamente igual a composicéo quimica ao final do ensaio [Gruber, et. al, 2012].
Tabela 11 — Teste de corrosdo segundo norma ASTM G 48 — Método A — com

petrdleo cru e temperatura de 220°C.

Teste de corrosao segundo norma ASTM G 48 — Método A — com petréleo cru e
temperatura de 220°C

% de Ny 2,5% N 5,5% N3

Peso Inicial (g) 4,8949 g 5,5715¢

Peso Final (g) 4,8949 g 5,5715¢
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4 CONSIDERACOES FINAIS

4.1 Conclusbes

Considerando as técnicas utilizadas e as amostras testadas, as seguintes
conclusdes foram obtidas:
Os aspectos micrograficos obtidos para as regides soldadas nas duas condi¢des,
tanto ao MO quanto ao MEV, mostraram-se de acordo com que indica a literatura
para microestruturas geradas por soldagem TIG autégeno com arco pulsado e livres
de fases deletérias do tipo sigma ou chi;
A microestrutura dos graos nas ZF's de todas as condi¢Oes testadas se manteve
equiaxial e os valores de microdureza das regides soldadas permaneceram
praticamente iguais entre si, onde o MB da amostra com 2,5% de N, foi de 393 %
18,6 HVO,1 e ZF, 408,9 + 32,9 HVO0,1 e para a soldada com 5,5% de N,, MB de
400,9 £ 14,4 HVO,1 e ZF 409,6 + 22,9 HVO0,1. Portanto, ndo ocorreram areas com
dureza afetada pelo aumento da quantidade de nitrogénio. Este comportamento é
mais um indicativo da ndo existéncia das fases sigma, chi e nitretos de cromo;
A técnica EBSD confirmou a néo existéncia das fases deletérias sigma, chi e nitretos
de cromo com maior precisao, confirmou os resultados anteriores obtidos por MO,
MEV e medidas de microdureza Vickers e realgou as areas de interesse;
O teste de corrosao indicado para agos inoxidaveis segundo norma ASTM G 48 —
Método A, apresentou uma taxa indicativa de corrosao por pites com valores de
0,00015 e 0,0003 g/cm? e um exame visual foi realizado onde as amostras
mostraram-se com bom aspecto ndo sendo considerado um processo de corrosao
visivel. Além disso, em comparag¢do com outros testes ja realizados, ndo se mostrou
consistente e portanto, devem-se buscar outros métodos para avaliar a resisténcia a
corrosdo em pequenas juntas soldadas. Tao pouco a simulagéo utilizando petroleo
cru foi conclusiva, entretanto, cabe realcar que as amostras submetidas ao petroleo
e em temperatura de trabalho e tendo como base o teste indicado pela ASTM G48,
permaneceram aparentemente imunes ao fluido utilizado (analise de peso e anélise

qualitativa da aparéncia).
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4.2 Trabalhos futuros

Para complementacdo das andlises e estudos ja apresentados sobre esse
tema, outros tipos de ensaios de corrosdo em laboratorio podem ser realizados, tais
como, ensaios de névoa salina; ensaios ciclicos de corrosdo e outros tipos de
ensaios por imersdo, com 0s mais variados tipos de solu¢cdes como liquidos,
vapores, condensados e normas regentes ASTM, NACE, ISO e MTI (Tridapalli,

2011). Além disso, a técnica EBSD também pode ser mais explorada.
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