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ABSTRACT

The present dissertation studies the influence of the heat treatment atmosphere on the
surface oxidation and decarburization phenomena of cast steel components. The objective
was to define the atmospheric conditions that minimize surface reactions and the
operational costs associated with the use of nitrogen and the cleaning operation for
removing the oxidized layer (shot blasting).

The study focused on the solubilization heat treatment of an austenitic stainless steel
(GX5CrNiMo19-11-2) and the normalizing heat treatment of a low-carbon steel (GS5240).
N flow conditions of 0, 300, and 600 L/h were tested in thermal cycles with a 1h30 stage
time, as well as a 0 L/h N; condition in a thermal cycle with a 9-hour stage time. The
evaluation of oxidation and decarburization relied on visual analysis of the part surfaces,
mass loss testing, roughness measurement, and microstructural characterization via
SEM/EDS and optical microscopy.

Oxidation was found to be more severe on the outer surface of the parts than on the inner
surface. In the case of the stainless steel solubilization treatment, N, injection reduced
both mass loss and surface roughness, proving that the passive oxide layer characteristic
of this type of steel protected the material. It was concluded that the intermediate flow
rate of 300 L/h yields results very similar to those of the maximum flow rate. Therefore,
the use of a 600 L/h injection is not economically justified for the heat treatment of this
material.

On the other hand, the normalizing of the low-carbon steel proved to be much more
susceptible to oxidation, resulting in greater mass losses and scale spalling under all tested
conditions. For this steel, which lacks protective alloying elements, the use of the
maximum flow rate of 600 L/h is fully justified to mitigate oxidation. However, the higher
proportion of nitrogen contributed to increased decarburization in this steel due to the
reduction of the carbon potential in the furnace atmosphere.

Keywords: Oxidation; Decarburization; Protective atmospheres; Normalizing; Solution
heat treatment; Steels.
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RESUMO

A presente dissertacao apresenta um estudo sobre a influéncia da atmosfera de
tratamento térmico nos fendomenos de oxidacao e descarburacao superficial de
componentes em aco fundido. O objetivo consistiu em definir as condicoes de atmosfera
que minimizam as reacoes superficiais e os custos operacionais associados a utilizacao de
azoto e a operacao de limpeza para remocao da camada oxidada (granalhagem).

O estudo incidiu sobre os tratamentos de solubilizacao de um aco inoxidavel austenitico
(GX5CrNiMo19-11-2) e de normalizacao de um aco de baixo carbono (GS240). Foram
testadas as condicoes de 0, 300 e 600 L/h de N, em ciclos térmicos com 1h30 de estagio
e uma condicao de 0 L/h de N; num ciclo térmico com 9 horas de estagio. A avaliacao da
oxidacao e descarburacao recorreu a analise visual da superficie das pecas, ensaios de
perda de massa, medicao da rugosidade e caracterizacao microestrutural em SEM/EDS e
microscopia otica.

A oxidacao verificou-se com maior severidade na superficie exterior das pecas do que na
superficie interior. No caso da solubilizacao do aco inoxidavel, a injecao de N, permitiu
reduzir a perda de massa e a rugosidade superficial, comprovando-se que a camada passiva
de dxidos caracteristica deste tipo de acos protegeu o aco. Concluiu-se que o caudal
intermédio de 300 L/h oferece resultados muito semelhantes aos do caudal maximo, nao
se justificando economicamente o uso da injecao de 600 L/h no tratamento térmico deste
material.

Por outro lado, a normalizacao do aco de baixo carbono revelou-se muito mais suscetivel
a oxidacao, registando-se maiores perdas de massa e o destacamento de carepa em todas
as condicoes testadas. Para este aco, desprovido de elementos de liga protetores, a
utilizacao do caudal maximo de 600 L/h é plenamente justificada para atenuar a oxidacao.
Contudo, a maior proporcao de azoto contribuiu para o aumento da descarburacao neste
aco, devido a reducao do potencial de carbono da atmosfera do forno.

Palavras-chave: Oxidacao; Descarburacao; Atmosferas protetoras; Normalizacao;
Solubilizacao; Acos.
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1. INTRODUCAO

1.1. Contextualizacdo do trabalho

A realizacao de tratamentos térmicos nas pecas provenientes da industria da fundicao é
um passo essencial para obter as propriedades desejadas de acordo com normas e
requisitos de cliente. Contudo, se este processo nao for devidamente realizado e
controlado, problemas como a descarburacao e a oxidacao irao acontecer, resultando,
deste modo, em defeitos nas pecas e, consequentemente, num prejuizo associado. Foi no
ambito destes dois fenomenos que este projeto se desenvolveu, tendo como objetivo
avaliar o problema durante a solubilizacao de pecas em aco inoxidavel austenitico e a
normalizacao de pecas em aco de baixo carbono, sob atmosfera enriquecida em azoto.

1.2. Objetivos e estrutura do trabalho

Para abordar o problema, o objetivo principal consistiu em definir as condicdes de
atmosfera que minimizam as reacoes superficiais associados a utilizacao de azoto e a
operacao de limpeza para remocao da camada oxidada (granalhagem). O estudo incidiu
sobre os tratamentos de solubilizacao de um aco inoxidavel austenitico (GX5CrNiMo19-11-
2) e de normalizacao de um aco de baixo carbono (G5S240). Foram testadas as condicoes
de 0, 300 e 600 L/h de N; em ciclos térmicos com 1h30 de estagio e uma condicao de 0
L/h de N, num ciclo térmico com 9 horas de estagio. A avaliacao da oxidacao recorreu a
analise visual da superficie das pecas, ensaios de perda de massa, medicao da rugosidade
e caracterizacao microestrutural em microscopia otica e SEM/EDS. Este trabalho esta
dividido em seis capitulos. O presente capitulo, a Introducdo, apresenta uma breve
introducao a empresa, ao problema proposto e as abordagens utilizadas na pesquisa, de
maneira a atingir os objetivos apresentados. No segundo capitulo, apresenta-se a Revisao
Bibliografica sobre os materiais, processos e potenciais fragilizacdes no tratamento
térmico. No Capitulo 3, serao apresentados os Materiais e os Procedimentos Experimentais
utilizados, para que, no seguinte capitulo, possam ser contextualizados os Resultados
obtidos. No Capitulo 5, sao apresentadas as Conclusoes, juntamente com a apresentacao
de consideracdes a ter em conta no futuro. Por Gltimo, no Capitulo 6, estao presentes
todas as Referéncias Bibliograficas utilizadas.

1.3. FERESPE

A FERESPE é uma empresa, fundada em 1981, especializada em fundicao em areia e
fundicao de precisao por cera perdida e que produz pecas técnicas para aplicacoes de alto
desempenho para industrias como a do petroleo e gas, a ferrovia, a quimica, naval, etc.
Esta é focada na producao de materiais como o aco inoxidavel, aco de média e baixa liga
e ferro fundido de alta liga. A empresa possui uma unidade de tratamentos térmicos com
uma linha automatica completa, construida em finais de 2018. A nivel de certificacao, a
FERESPE é qualificada ao nivel da gestao da qualidade (ISO 9001:2015), gestao ambiental
(ISO 14001:2015) e ferrovia (HPQ DB, EN15085-2).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Acos processados por fundicao

A fundicao é uma tecnologia essencial na engenharia, permitindo a producao de
componentes com geometrias complexas, muitas vezes impossiveis ou economicamente
inviaveis de obter através de processos de conformacao mecanica, para além da
versatilidade de ligas metalicas que envolve [1]. A escolha da liga depende de varios
fatores, como as caracteristicas do componente, viabilidade economica, disponibilidade
do material ou até mesmo fatores ambientais. Os acos sao adequados ao processamento
por fundicao, pelo que representam grande parte dos materiais utilizados. Os tratamentos
térmicos sao uma parte integrante do processo de fundicao porque permitem eliminar
heterogeneidades e segregacdes quimicas [2], que ocorrem durante a solidificacao, a
microestrutura dendritica e grao grosseiro [3], tensoes residuais [4] e fases frageis [5] de
modo a garantir a dureza e resisténcia mecanica pretendidas.

Os acos sao utilizados em diversas aplicacoes devido as suas excelentes propriedades,
como resisténcia mecanica e dureza, sendo estas determinadas pelo teor de carbono e
elementos de liga. Na FERESPE, sdao produzidas trés categorias diferentes: acos sem liga,
acos de média liga e acos de alta liga (inoxidaveis austeniticos, ferriticos, duplex,
superduplex e acos refratarios).

Os acos sem liga sao caracterizados por teores muito baixos de elementos quimicos para
além do carbono (Tabela 1) [6]. Estes podem ser divididos em trés classes: acos de baixo
carbono (<0,25% C), médio carbono (0,25 — 0,70% C) e alto carbono (0,70 — 1,05% C) [7].
Os acos ligados, tal como o nome indica, apresentam pelo menos um elemento de liga
superior aos valores apresentados na Tabela 1. A adicao dos elementos de liga leva a uma
melhoria das propriedades, influenciando as transformacoes de fase [8]. O aco de média
liga, localiza-se, portanto, entre os acos de baixa liga e os acos ligados, possuindo teores
intermédios de elementos de liga a estas classes.

Tabela 1. Limites para elementos de liga que definem se um aco é ou ndo ligado [6].

Elemento Elemento %p de massa
Aluminio (Al) Niquel (Ni)
Boro (B) Chumbo (Pb)

Bismuto (Bi)
Cobalto (Co)
Cromio (Cr)

Cobre (Cu)
Lantanideos

Manganés (Mn)

Molibdénio (Mo)
Nidbio (Nb)

Selénio (Se)
Silicio (Si)

Telurio (Te)

Titanio (Ti)
Vanadio (V)

Tungsténio (W)

Zirconio (Zr)

QOutros (tirando C,

P, 5, N)




Os acos inoxidaveis, sao materiais de alto desempenho que combinam resisténcia
mecanica e tenacidade, com resisténcia a corrosao (associada a altos teores de cromio)
[9]. Estes sao definidos, pela norma EN 10020, como acos com pelo menos 10,5 % de cromio
e um maximo de 1,2 % de carbono, sendo subdivididos de acordo com o teor de niquel
(acos com mais de 2,5 % e acos com menos de 2,5%) e caracteristica principal: resisténcia
a corrosao, resisténcia ao calor ou resisténcia a fadiga [6]. No entanto, a classificacao
industrial mais usada divide os acos inoxidaveis em cinco classes: ferriticos, martensiticos,
austeniticos, endureciveis por precipitacao e duplex.

Os acos refratarios tém como vantagem a elevada resisténcia mecanica e a capacidade de
resistir a ambientes corrosivos e a temperatura. O alto teor de cromio garante resisténcia
a oxidacao e o alto teor em niquel estabiliza a estrutura austenitica que confere boa
resisténcia a fadiga [10].

2.2. O papel dos tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos tém um papel essencial na transformacao da microestrutura dos
acos com o objetivo de obter propriedades especificas [11].

As transformacoes que resultam dos ciclos térmicos (no aquecimento e no arrefecimento)
tém por base, no caso dos acos, a transformacao alotropica do Fe, o rearranjo de
deslocacoes, a mudanca da estrutura cristalina do Fe, a alteracao do tamanho de grao e
a redistribucao dos elementos de liga em diferentes fases cristalinas (a — ferrite, CCC —
cubica de corpo centrado e y — austenite, CFC — cubica de face centrada), influenciando
significativamente as propriedades mecanicas do produto final [12]. A difusdao do carbono
e dos elementos intersticiais € também um fator importante a ter em conta quando o aco
é submetido a um tratamento térmico, ja que atua como um fator essencial na velocidade
de transformacao da austenite em ferrite, no modo de controlo dessa transformacao (pela
interface ou pela difusdo) e na criacao de gradientes em carbono [13]. Deste modo, varios
tratamentos térmicos sao comumente utilizados na industria da fundicao, como é o caso
da normalizacdo, solubilizacdo, témpera e revenido. Estes tratamentos sao afetados por
diversas variaveis e parametros, os quais irao definir as propriedades finais do aco tratado
termicamente.

2.2.1. Tratamento térmico de normalizacao

A normalizacao consiste no aquecimento do aco até a uma temperatura do dominio
austenitico, seguido de um estagio e de um arrefecimento ao ar, até a temperatura
ambiente. Este ciclo térmico tem como objetivo converter as estruturas heterogéneas e
dendriticas, resultantes do processo de fundicao, em estruturas refinadas de menor grao.
No caso de acos hipoeutéctoides, este tratamento realiza-se acima de Acs (cerca de 50-
55°C), variando a temperatura com o teor de carbono do aco, como é possivel ver na
Figura 1. A comparacao do ciclo térmico de normalizacao com o do recozimento esta
apresentada na Figura 2, onde é possivel verificar que o arrefecimento lento do
recozimento leva a uma transformacao da austenite em ferrite e perlite a temperaturas
mais altas [11], [14], [15]. O tempo de estagio e a velocidade de arrefecimento variam de
acordo com as propriedades finais pretendidas.
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2.2.2. Tratamento térmico de solubilizacdo

A solubilizacdo é um tratamento térmico usado em acos inoxidaveis, que tem como
objetivo a dissolucao de precipitados e homogeneizacao da microestrutura durante o
estagio realizado a altas temperaturas, sendo seguido por um arrefecimento rapido. A
temperatura em que se realiza o estagio varia de acordo com a composicao quimica de
cada aco, situando-se, contudo, na gama 1000—1200°C [16], [17], [18]. A Figura 3,
apresenta a comparacao da microestrutura de um aco inoxidavel duplex em diferentes
condicbes: a condicao base (1060°C por 30s) utilizada como de comparacao (3a), trés
condicdes distintas de precipitacao (3b, 3c, 3d) e solubilizacao a 1000°C e a 1150°C (3e e
3f).

Figura 3. Microestrutura de um aco inoxiddvel duplex em MO, com as seguintes condicbes: (a)
condicdo industrial (1060°C por 30s), (b) PrecipitacGo a 850°C durante 30 minutos, (c)



Precipitacdo a 850°C durante 2 horas, (d) PrecipitacGo a 950°C durante 30 minutos), (e)
Solubilizag@o a 1000°C durante 30 minutos, (f) Solubilizacdo a 1150°C durante 30 minutos [17].

2.2.3. Tratamento térmico de témpera

O tratamento térmico de témpera consiste no arrefecimento do aco a partir de uma
temperatura elevada, geralmente no dominio austenitico, em agua, 6leo ou solucoes
poliméricas, dependendo da temperabilidade do aco. A eficiéncia do tratamento de
témpera e a microestrutura resultante depende de diversos fatores, como as
caracteristicas de arrefecimento do meio e a agitacdo, composicao quimica do aco e
dimensdes da peca a tratar [11], [15]. Este tipo de tratamento visa a formacao de
estruturas martensiticas de elevada resisténcia mecanica. A témpera é seguida de
revenido, de maneira a melhorar a tenacidade do material [19]. A microestrutura final
dos acos arrefecidos a partir da temperatura de austenitizacao pode ser prevista com
diagramas TAC (CCT — Continuous Cooling Transformations), que apresentam as diferentes
microestruturas que podem predominar dependendo da velocidade de arrefecimento. Na
Figura 4 apresenta-se o CCT de um aco de baixa liga, juntamente com as diferentes
microestruturas que podem ser obtidas com diferentes velocidades de arrefecimento [20].
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2.2.4. Tratamento térmico de revenido

O revenido € um tratamento que surge apos a témpera, sendo o aco aquecido até uma
temperatura abaixo do patamar critico de transformacao (Acs), mantido a essa
temperatura por um determinado tempo e depois arrefecido, de maneira a melhorar a
tenacidade. O revenido é também utilizado para aliviar tensées de componentes apos
soldadura, maquinagem e forjamento [11], [15], [19].

Neste tratamento térmico, para além da temperatura e do tempo, a composicao quimica
€ também um fator importante a ter em conta, ja que o teor de carbono e dos elementos
de liga irao ter efeito na dureza. Na Figura 5, é possivel analisar o efeito do carbono
(Figura 5 (a)), do silicio (Figura 5 (b)) e do cromio (Figura 5 (c)) [11].
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2.3. Defeitos associados aos tratamentos térmicos

Apesar dos tratamentos térmicos modificarem caracteristicas importantes dos acos para
que estes apresentem melhor desempenho em diversas aplicacdes, se nao forem
realizados em condicdes controladas, podem provocar defeitos, por vezes irreversiveis, o
que podera resultar num prejuizo elevado para a producao. Esses defeitos estao associados
a diversos fatores, como design, material, aquecimento, tipo de fornos, meio de
arrefecimento e atmosfera utilizada. A fragilizacao e sensibilizacao do aco, a reducao da
tenacidade e fissuracao e a descarburacao e oxidacao da superficie das pecas sao alguns
exemplos de defeitos associados ao incorreto processamento dos tratamentos térmicos.

2.3.1. Descarburacao e oxidacao

O tratamento térmico de acos sob atmosfera do ar implica a reacao quimica entre a
superficie das pecas e o oxigénio do ar, com a consequente oxidacao e descarburacao
[21]. A descarburacao ocorre quando o carbono do aco interage com o O; ou o CO; da

atmosfera do forno e é removido do aco, através das reacoes apresentadas pelas Eq. 1 —
Eq. 3 [22].



C (s)+ 0, (g) « CO, (9) Eq. 1,
2C (s)+0,(g) & 2CO (g) Eq. 2,
€ (s)+ €0, (g) & 2CO0 (9) Eq. 3,

No caso da utilizacao do gas endotérmico, a descarburacao do aco ocorre de acordo com
as reacoes das Eq. 4 — Eq. 6.

C0,(g)+C(s) < 2C0(g9) Eq. 4,
H,0 (g)+C (s) & CO(g)+ H,(g9) Eq. 5,
20,(9)+C () > €0 (g) Eq. 6,

Deste modo, quando o potencial de carbono da atmosfera é menor do que o teor de
carbono do aco, o sistema tende para o equilibrio e, por isso, o carbono do interior da
peca migra para a superficie e, consecutivamente, reage com a atmosfera, resultando
numa espessura descarburada variavel. Este € um problema sério dos tratamentos
térmicos, ja que a resisténcia mecanica da superficie diminui em relacao ao interior das
pecas, resultando numa resisténcia ao desgaste e a fadiga menores [21], [23], [24].

No caso da oxidacao, com o aumento do potencial de oxigénio na atmosfera do forno, a
superficie das pecas ira oxidar progressivamente, formando-se os oxidos FeO, Fe,0; e
Fe;04 (indesejaveis para o produto final por influenciarem negativamente o
comportamento mecanico da superficie e prejudicar a eventual adesao de revestimentos),
de acordo com as reacoes traduzidas pelas Eq. 7 — Eq. 9 [24], [25].

2Fe(s)+0,(g) & 2Fe0 (s) Eq. 7,
4Fe(s)+30,(g) © 2Fe,05(s) Eq. 8,
3Fe(s)+20,(g) © Fes0, (s) Eq. 9,

Para além destas reacbes, estes Oxidos formados através do ferro poderdao reagir
novamente com o oxigénio, como representado nas Eq. 10 e Eq. 11.

4 Fe;0, (s) + 0, (g) © 6 Fe,05 (s) Eq. 10,
6 FeO (s) + 0, (g) © 2 Fe30, (s) Eq. 11,

Através da Figura 6, é possivel analisar materiais ferrosos em funcao da energia livre de
Gibbs e temperatura para evitar a oxidacao do ferro (através da reacao 2 Fe (s) + 0, (g) «©
2 FeO (s), observa-se que a cerca de 800°C, a energia livre de Gibbs deve ser inferior a -
400 kJ) [26]. Na Figura 7, o diagrama de Ellingham com as reacoes de oxidacao de varios



elementos explica a importancia do cromio nos acos inoxidaveis, ja que a formacao do
oxido de cromio (Cr,03) tem menor energia livre de Gibbs, sendo mais estavel do que os
oxidos de ferro. Desta forma, ira ser criada uma camada superficial constituida por éxidos
de ferro e crémio ((Fe,Cr);04) e uma matriz metalica de ferro. Contudo, estes diagramas
sao ferramentas termodinamicas que nao consideram a cinética de nucleacao e difusao,
0 que pode impedir essa formacao de oxidos mais estaveis e, assim, permitir a oxidacao
do aco [27].
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Figura 6. Diagrama de Ellingham com as Figura 7. Diagrama de Ellingham com as reacbes
reacées de oxidacdo dos metais ferrosos [26]. de metal/oxido para vdrios elementos [27].

O controlo do potencial de carbono pode ser feito através da analise do CO, por
infravermelhos, determinacao do ponto de orvalho da atmosfera gasosa ou analise do O,
da atmosfera gasosa por sonda de zircénia ou por célula eletroquimica [21], [28]. Focando
no método da célula eletroquimica, o gas da atmosfera do forno difunde-se através de
uma membrana porosa e reage com um sistema de elétrodos imersos num eletrélito
(liquido ou gel) através das reacoes das Eq. 12 e Eq. 13 [29].

2Pb (s) + 2 H,0 (1) > 2PbO(s) + 4 H" + 4e~ Eq. 12,
0, (g) + 4 H* + 4e~ - 2 Hy0 (I) Eq. 13,

Esta reacao oxidacao-reducao gera uma corrente elétrica proporcional a concentracao
volumétrica de O, presente na atmosfera do forno, sendo possivel obter a %0, da
atmosfera.

Para além disso, estes equipamentos medem a pressao parcial de CO presente na
atmosfera através da oxidacao catalitica deste gas no elétrodo de trabalho. Pelas reacoes
apresentadas nas Eq. 14 e Eq. 15, o CO reage com a agua presente no eletrolito, libertando
eletrées que geram uma corrente elétrica e que ira permitir ler no dispositivo a pressao
parcial de CO em ppm [29].



CO + H,0 (1) » CO, (g) + 2H" + 2e~ (anodo) Eq. 14,
~0, + 2 H* + 2¢™ - H,0 (1) (catodo) Eq. 15,

Esta medicao é essencial na analise do potencial de carbono da atmosfera em casos onde
a descarburacao de um metal seja critica, ja que o potencial de carbono e a pressao
parcial de CO estao diretamente relacionadas.

Na Figura 8, é possivel observar um esquema de como sao obtidas essas concentracdes de
0, e de CO, juntamente com o método de medicao. Ao contrario das sondas de zircénia,
que normalmente requerem temperaturas elevadas para o seu bom funcionamento [30],
as células eletroquimicas podem ser utilizadas a qualquer temperatura, o que permite um
melhor controlo de atmosfera durante todo o ciclo de tratamento térmico a ser avaliado.

I
- Ponta da sonda — 1%<%0;  |oc ppm CO

+2H* + 2¢ |
= Anodo para O, /
Elétrodo de Trabalho (‘Ca’(odo ﬁara 06;

(Catodo — Redugao) G t étri
Elétrodo de Trabalho Elétrodo auxiliar para ST COTrENte eetrica
(Anodo - Oxidagao) compensagéo de H, concentragao

volumétrica de O, e CO

Figura 8. Esquema do funcionamento de uma célula eletroquimica para medicdo da concentrac@o
de O; e CO. Imagem gerada por IA através do Gemini.

Para conseguir os teores de oxigénio pretendidos, sao utilizados varios tipos de atmosferas
que irdo atuar de maneira a diluir esse oxigénio presente [24].

2.4, Atmosferas utilizadas em fornos de tratamento térmico

O mecanismo de oxidacao tem comportamentos diferentes dependendo do teor de
elementos de liga que a mesma possui, da temperatura que é utilizada em servico e,
principalmente, do tipo de atmosfera utilizado [31], [32], [33]. E no sentido de colmatar
esta oxidacdao que varias atmosferas diferentes sao tidas em conta como alternativa a
atmosfera comum.

2.4.1. Azoto (N2)

O azoto molecular é passivo relativamente a superficie do aco e € muitas vezes utilizado
no tratamento térmico de acos de baixo carbono, ja que sendo um gas neutro é utilizado
para diluir o O, presente na atmosfera do forno e ajustar os potenciais de carbono e
oxigénio, de forma a evitar a oxidacao e descarburacao das superficies metalicas. Em
ambiente industrial, este azoto é normalmente enriquecido com pequenas quantidades de
gases redutores ou carburantes (como o Hz, CO ou hidrocarbonetos) para formar



atmosferas N2 — H2, N2 — CO— H2 ou N2 + C3Hs, como ira ser apresentado nos proximos
pontos. Contudo, a dissociacao das moléculas em azoto atobmico podera ser um grande
problema destas atmosferas, ja que neste caso os atomos podem combinar-se com os
atomos de ferro e formar nitretos de ferro, que poderao fragilizar o aco [24], [34]. Esta
dissociacao pode ser controlada ajustando a composicao e o caudal da atmosfera, a
pressao e a temperatura, através de parametros como o potencial de nitruracdo e a
“nitrogen availability” [35], [36].

2.4.2. Vacuo

O vacuo oferece diversas vantagens, como o ambiente limpo e controlado e a eliminacao
de gases atmosféricos e contaminantes, o que ird minimizar a existéncia de reacoes na
superficie e, consecutivamente, garantir um bom acabamento superficial e a eliminacao
de oxidacao e descarburacao. Apesar das inUmeras vantagens, a utilizacao de vacuo tem
um custo muito elevado, o que acaba por nao ser viavel em muitos casos praticos [24],
[37].

2.4.3. Argon (gas nobre)

Dentro dos gases inertes (argon, hélio, néon), o argon é a atmosfera mais utilizada. Este
€ um gas nobre e é mais inerte do que o N,, podendo assim substitui-lo no caso de acos
de alta liga suscetiveis a fragilizacao pelo N;. Assim como o azoto, o argon também é
utilizado de maneira a diluir o O; presente na atmosfera do forno. A sua producao é feita
através da destilacao fracionada do ar liquido, sendo naturalmente mais dispendioso [24].

2.4.4. Gases endotérmicos (Atmosfera + CH4 ou C3Hg e N, + CH;0H)

Os gases endotérmicos sao os mais vulgarmente utilizados na producao de atmosferas
controladas ja que, sendo gases ativos ricos em CO e H,, reagem com o oxigénio residual
[24]. Este gas pode ser produzido externamente ao forno de tratamento térmico de duas
maneiras distintas, num gerador endotérmico por decomposicao catalitica de um
hidrocarboneto ou por uma atmosfera sintética, utilizando metanol, metano ou propano
[38]. No primeiro caso, supondo que é utilizado o metano, este é decomposto
cataliticamente pelo ar da atmosfera através da reacao da Eq. 16 [21].

CH, (g) + %02 (9) + 2N,(g) © CO (g) +2H, (g) +2 N, (g) Eq. 16,

Ja no segundo caso, o gas é produzido através de uma mistura de metanol e azoto, onde
este metanol se ira decompor pela reacao da Eq. 17 [34].

CH;0H (g) < CO (g) + 2 H, (9) Eq. 17,

Sendo que os produtos de reacao irao ser diluidos em N; e, assim, formar uma mistura
com uma composicao idéntica ao primeiro caso [21]. Uma das vantagens do uso na
producao de uma atmosfera protetora é o facto de que ndo sao necessarias adicoes de
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oxigénio [39]. A desvantagem destes gases € o facto de exigir um equipamento de
exaustao, ja que os produtos de reacao resultantes (como o CO) sao muito nocivos.

2.4.5. Misturas N, + H;

As atmosferas de N, sdo muitas vezes utilizadas com a adicao de gases redutores, como é
o caso do hidrogénio. As atmosferas de N, + H,, apresentadas na Figura 9, previnem a
oxidacao, contudo, quando a atmosfera nao esta totalmente livre de espécies oxidantes,
ndo previnem a descarburacao, ja que nao é utilizada nenhuma fonte de adicao de
carbono, como ¢ o caso da existéncia de vapor de agua, como esta representado na Eq.
18 [34].

C (s) + H,0 (g) « €O (g) + H, (9) Eq. 18,

A utilizacao de amoniaco (NH3) dissociado € uma das opcoes mais utilizadas, ja que o alto
teor de hidrogénio fornece um alto potencial de desoxidacao, sendo muito vantajoso na
remocao de superficies oxidadas ou para prevenir a formacao desses mesmos 0xidos, ja
que este se ira dissociar através da reacao apresentada na Eq. 19 [40].

2NH; (g) & N, (g9) +3H, (9) Eq. 19,

No entanto, as pecas tratadas por estas atmosferas estao sujeitas a fragilizacao pelo
hidrogénio, ja que este é adsorvido pela superficie do aco, dissocia-se em atomos e estes
difundem-se para o interior do material, resultando em defeitos como a propagacao de
fissuras e a consequente deterioracao das propriedades mecanicas [41]. Para além disso,
este gas é muito inflamavel quando misturado com certas quantidades de ar, ja que o
hidrogénio gasoso é altamente reativo [42].

Furnace atmosphere analysis, %

Trace impurities

Application Input atmosphere N, H, co CHy4 H,0 CO,
Carbon steel sheet, tube, wire Exothermic-purified 80 12 8 e 0.01 0.5
N,-5%H, 95 5 e s 0.001 s
Carbon steel rod Exothermic-purified 100 e e e 0.01 05
Exothermic-endothermic blend 75 15 8 2 0.01 05
N,-19%C3Hg 97 1 1 1 0.001 0.01
N,-5%H,-3%CH, 90 7 2 1 0.001 0.01
N»-3%CH;0H 91 6 3 0.001 0.01
Copper wire, rod Exothermic-lean 86 e s s 3 11
N»-1%H, 99 1 0.001 e
Aluminum sheet Exothermic-lean 86 e s s 3 11
N, 100 0.001 -
Stainless steel sheet, wire Dissociated ammonia 25 75 ce e 0.001
H, s 100 e s 0.0005
N,-40%H, 60 40 e e 0.0005
Stainless steel tube Dissociated ammonia 25 75 e s 0.001
H, e 100 e e 0.0005
N»-25%H, 75 25 e s 0.005 e
Malleable iron anneal Exothermic-purified 98 s 2 s 0.01 05
N»-1%C3Hg 97 1 1 1 0.001 02
Nickel-iron laminations Dissociated ammonia 25 75 s s 0.001 e
N»-15%H, 85 15 e s 0.001

Figura 9. Composicoes de atmosferas protetoras e de sistemas industriais de atmosferas com
composic@o base de N; e H, [24].
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1. Materiais

Neste trabalho, foram analisados dois acos distintos: um aco inoxidavel austenitico e um
aco de baixo carbono.

O primeiro é designado, segundo as normas EN10213:2007 e EN10283:2019 [43], [44], por
GX5CrNiMo19-11-2 (1.4408) e cuja composicao quimica esta apresentada na Tabela 2. Este
aco € muito utilizado em aplicacdes onde a resisténcia a corrosao e a resisténcia a
contencao de pressao sao requeridas, como € o caso da industria quimica e do setor naval
e no fabrico de valvulas e tubagens.

Ja o segundo, é designado, segundo as normas EN10340:2007 e EN10293:2015 [45], [46],
por GS240 e cuja composicao quimica esta apresentada na Tabela 3. Este aco € utilizado
em aplicacoes gerais de engenharia [47].

Tabela 2. Composicdo quimica do aco inoxiddvel austenitico GX5CrNiMo19-11-2, segundo a norma
EN10283:2019 [44].

Elemento

%P

Tabela 3. Composicdo quimica do aco de baixo carbono GS240, segundo a norma EN10293:2015
[46].

Elemento
%p

Para este trabalho, foram selecionadas as pecas apresentadas na Figura 10, para
aplicacoes em valvulas e tubulacoes, e na Figura 11, utilizadas como pecas de fixacao
mecanica do interior de comboios de passageiros, ambas produzidas em fundicao por cera
perdida.

Figura 10. Peca em aco inoxiddvel (GX5CrNiMo19- Figura 11. Peca em aco de baixo carbono
11-2), em duas perspetivas diferentes (ae b). (GS240), em duas perspetivas diferentes (a e b).
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3.2. Fornos e equipamentos de medicao de gases

De maneira a realizar os tratamentos térmicos, foi utilizado um forno elétrico de mufla
com uma dimensao de 42 x 40 x 34 cm?3, como o apresentado na Figura 12.

Neste trabalho, foram analisadas varias atmosferas constituidas por quantidades variadas
de N, que foi inserido no forno para diluir o oxigénio presente na sua atmosfera. A
composicao do azoto € a seguinte: > 99,5% N3, < 20 ppm H,0 e < 50 ppm O,.

Nos fornos industriais da empresa, a quantidade maxima de N, utilizada por hora é cerca
de 3 vezes maior do que o volume do forno (Ex: um forno com 500 dm3 tera uma injecao
de 1500 dm3 de N;/h), conseguindo-se teores de O, de, aproximadamente, 1%. O fluxo
usado nos testes variou entre os 0 e os 600 L/h, o que podera resultar numa quantidade
de N; injetada por hora cerca de 10/11 vezes maior do que o volume do forno (Vfomo =
57,12 dm3).

O forno utilizado possui um mandémetro que permite o controlo do fluxo de N, que é
injetado no equipamento, estando este apresentado na Figura 13.

Figura 12. Forno de mufla utilizado no  Figura 13. Manémetro para controlo do fluxo
tratamento térmico das pecas em andlise. de N; injetado no forno, variando este entre
os0eos 600 L/h.

Juntamente com este equipamento, foi utilizada uma sonda de oxigénio (ver Figura 14).
A medicao é realizada através de uma célula eletroquimica, cujo funcionamento foi
referido anteriormente no Capitulo 2. A sonda é inserida num orificio lateral do forno até
uma posicao que se manteve constante, como apresentado na Figura 15. A sonda permitiu
realizar a medicao do potencial de oxigénio, essencial para perceber a composicao da
atmosfera do forno, e pressao parcial de carbono, que fornecera dados que expliquem
uma potencial descarburacao dos acos tratados.
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Figura 14. Sonda de medicdo do potencial de Figura 15. Orificio lateral do forno onde foram
0, utilizado neste trabalho para medir o realizadas as medicées com a sonda.
potencial de oxigénio da atmosfera do forno.

3.3. Ciclos térmicos aplicados

Como o objetivo do trabalho era replicar, em forno laboratorial, as condicdes reais da
empresa, os testes foram realizados de acordo com essas condicées. Assim, as pecas
apresentadas na Figura 10 foram sujeitas ao tratamento térmico de solubilizacao, e as
pecas da Figura 11 foram sujeitas ao tratamento térmico de normalizacao. O primeiro
tratamento consistiu no aquecimento até 1080°C, estagio de 1 hora e 30 minutos, seguido
de um arrefecimento em agua. A taxa de aquecimento utilizada foi de 150°C/h (total de
7 horas e 4 minutos), estando esse ciclo representado na Figura 16. Ja o segundo possui
uma temperatura de estagio de 930°C, com arrefecimento ao ar, sendo que o aquecimento
demora um total de 6 horas e 4 minutos, seguido de um estagio de 1 hora e 30 minutos,
estando esse ciclo representado na Figura 17.

1200 1200
1000 ~ 1000
3 g
o 800 o 800
5 2
‘é 600 © 600
g g
g 400 g 400
9 o
200 = 200
0 6 0
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Horas Horas

Figura 16. Representacdo do ciclo térmico do Figura 17. Representacdo do ciclo térmico do
tratamento térmico de solubilizacdo realizado tratamento térmico de normalizacdo realizado
nas pecas da liga GX5CrNiMo19-11-2. nas pecas do aco GS240.
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Para analisar a influéncia da atmosfera do forno nas reacoes superficiais das pecas, foram
avaliadas trés atmosferas diferentes, com uma injecao de 0, 300 e 600 L/h de N, em ciclos
térmicos com 1h30 de estagio e uma condicao de 0 L/h de N; num ciclo térmico com 9
horas de estagio:

e Ensaio 1 — Atmosfera sem injecao de N,, aquecimento, 930°C ou 1080°C (6h04 ou 7h04
de aquecimento e 1h30 de estagio);

e Ensaio 2 — Atmosfera com uma injecao de 300 L/h de N, aquecimento, 930°C ou
1080°C (6h04 ou 7h04 de aquecimento e 1h30 de estagio);

e Ensaio 3 — Atmosfera com uma injecao de 600 L/h de N, aquecimento, 930°C ou
1080°C (6h04 ou 7h04 de aquecimento e 1h30 de estagio);

e Ensaio 4 — Atmosfera sem injecao de N,, aquecimento, 930°C ou 1080°C (6h04 ou 7h04
de aquecimento e 9h de estagio).

Nos ensaios 1 a 3, durante a etapa de aquecimento, foi controlada a %0; no forno de 1 em
1 hora, com a utilizacao da sonda de oxigénio. Quando o forno atingiu a temperatura de
estagio, esse valor foi medido de 20 em 20 minutos. Estas medicoes permitiram analisar o
0, com o aumento do tempo e da temperatura. Devido a duracao do ensaio 4 (tratamento
de cerca de 15/16 horas), nao foi possivel realizar a medicao com a sonda de oxigénio.
Para analisar a reprodutibilidade dos resultados de cada, em cada tratamento térmico
foram tratadas trés pecas, previamente granalhadas. A avaliacdo da oxidacao e
descarburacao recorreu a analise visual da superficie das pecas, ensaios de perda de
massa, medicao da rugosidade e caracterizacao microestrutural em SEM/EDS e
microscopia otica.

3.4. Anadlise visual

Como primeira analise, logo apods o arrefecimento, foram comparadas, visualmente, as
superficies das pecas tratadas com as das pecas granalhadas, para avaliar a existéncia da
camada oxidada resultante dos tratamentos térmicos. Foi realizado um corte transversal
vertical para facilitar essa analise, como apresentado nas Figuras 18 e 19, que
representam, respetivamente, as pecas do aco inoxidavel austenitico e do aco de baixo
carbono. Foram analisados os seguintes parametros: cor, rugosidade e facilidade de
destacamento da camada oxidada.
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Figura 18. IndicacGo da direcGo de corte Figura 19. Indicacdo da direcGo de corte
transversal das pecas em aco inoxiddvel transversal das pecas em aco de baixo carbono
austenitico (linha amarela). (linha amarela).

3.5. Analise da variacdo da massa das pecas

Das trés pecas submetidas a tratamento térmico, duas delas foram pesadas antes dos
tratamentos térmicos e depois de granalhagem, para analisar a massa perdida em cada
condicao testada. A peca restante foi utilizada nas duas analises seguintes, onde era
necessaria a presenca da camada oxidada para avaliacao.

3.6. Analise da rugosidade superficial

Foi realizada uma analise da rugosidade da superficie de cada peca num microscopio
digital Leica DVMé6, devido a sua maior resolucdo e capacidade de multi-foco, capaz de
efetuar medicoes 3D com facilidade, onde foi possivel obter os valores de profundidade
de vale (Sy, valor da maior profundidade de vale da superficie analisada), da altura
maxima (S;, soma do valor da altura do pico maximo e do valor da profundidade maxima
de vale) e da altura média aritmética (S,, média dos valores absolutos das alturas da
superficie analisada) (ver Figura 20). Para realizar esta analise, foram usados os
parametros de acordo com a norma ISO 25178—2 [48] e foram realizadas 4 medicbes ao
longo da superficie exterior de cada peca. Esta analise permite uma boa caracterizacao
da rugosidade da camada oxidada, causada pelas diferentes atmosferas e condicoes de
tratamento térmico.
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Sa (Média das alturas da superficie
em relacao a este plano médio)
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COMPRIMENTO DE AMOSTRAGEM (mm)

Figura 20. Grdfico do perfil de rugosidade de uma superficie, destacando a altura do perfil em
funcd@o do comprimento de amostragem. A linha tracejada representa o plano a partir do qual
serd medida a altura média das alturas da superficie (Sq) e os par@metros da profundidade mdxima
de vale (Sy) e da altura mdxima (S;) encontram-se também apresentados. Imagem gerada por IA
através do Gemini.

3.7. Preparacao e analise microestrutural em microscopia 6tica e SEM

Nesta analise, da peca que nao foi granalhada de cada condicao, foi removida uma
amostra que permitiu analisar as superficies interior e exterior em microscopia 6tica e em
SEM.

Para revelar a microestrutura do aco inoxidavel, foi utilizado um ataque eletrolitico com
acido oxalico (100 g H,C,04 + 900 mL H,0) e uma corrente de 1 A/dm?2. Ja no aco de baixo
carbono, foi utilizado uma solucao de Nital 5%. Estas microestruturas foram observadas
num microscopio 6tico Zeiss Axiotech. Para isso, foram cortadas amostras de menores
dimensodes, que serviram também para a analise seguinte.

De maneira a avaliar as superficies das pecas e a camada oxidada, foi feita uma analise
em microscopia eletronica de varrimento, com a utilizacao de espetroscopia de dispersao
de energia (SEM/EDS), de onde foi possivel obter imagens com resolucao mais elevada do
que as possiveis em microscopia oOtica, juntamente com os respetivos mapas de
composicao quimica de cada imagem.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Controlo da atmosfera

Os primeiros resultados possiveis de analisar, para os dois materiais, foram as medicoes
realizadas na atmosfera do forno, com a utilizacao da sonda referida anteriormente. Com
isto, foi possivel obter a variacao do teor de oxigénio, presente na atmosfera do forno,
em funcado da temperatura e do tempo de tratamento térmico, para os Ensaios de 1 a 3.

4.1.1. Solubilizacao do aco Inoxidavel
Na Figura 21, apresenta-se o teor de oxigénio medido nos tratamentos térmicos do aco

inoxidavel GX5CrNiMo19-11-2.

—O=—Ensaio 1 - 0 L/hde N2 —{O=—Ensaio 2 - 300 L/h de N2
—/—Ensaio 3 - 600 L/h de N2 —@—Temperatura medida

1200

20,00%
< 1000 _
o s
= 15,00% 800
@ =
o0 E;
3 10,00% 600 m
v a
© 400 g
S 5.00% A
- l 200

0,00% 0

0 2 4 6 8 10

Tempo (h)

Figura 21. Variac@o do teor de oxigénio presente na atmosfera do forno em funcdo da temperatura
e do tempo, para diferentes quantidades de injecGo de N, no tratamento térmico do aco
GX5CrNiMo19-11-2 (ciclo térmico a preto).

Analisando estes valores, é possivel verificar que, no Ensaio 1, como expectavel, o teor
de oxigénio estabilizou entre os 20 e os 21%, ja que nao houve qualquer injecao de N; no
forno e, sendo assim, a composicao da atmosfera do equipamento manteve-se igual a da
atmosfera exterior.

No Ensaio 2, com injecao de N,, observa-se uma estabilizacao do teor de O, em,
aproximadamente, 11% logo ao fim da primeira hora de tratamento térmico.

Como previsto, no Ensaio 3, a injecao de N, resultou num teor de O, ainda mais baixo,
variando entre os 3 e 4%.

Comparando com as condicées usadas nos fornos industriais da empresa, apesar da
insuflacao de N, ser maior nos ensaios, o teor de O, é superior aos valores verificados nos
fornos industriais (1 — 2%), o que podera indicar a entrada de ar da atmosfera ou uma
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ineficiente injecao do N,.

Apesar disso, confirma-se que a injecao de N, cumpriu a sua funcao de diluicao do O,
sendo possivel, com a regulacao do caudal de injecao, e o consecutivo aumento do teor
de N, na atmosfera do forno, diminuir significativamente a %0;.

Para além destes valores, foi também possivel obter a variacao da pressao parcial de CO
em funcao da temperatura e do tempo, presente devido as reacées do O, com o carbono
na superficie do aco. Essas medicoes estao apresentadas na Figura 22.

—O—Ensaio 1 -0L/hde N2 —{3—Ensaio 2 - 300 L/h de N2
—/—Ensaio 3 - 600 L/h de N2 ——Temperatura medida
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Figura 22. Variacdo da press@o parcial de CO presente na atmosfera do forno em funcdo da
temperatura e do tempo, para diferentes quantidades de injecdo de N; no tratamento térmico
do aco GX5CrNiMo19-11-2 (ciclo térmico a preto).

Com este grafico, € possivel observar que, em todos os casos, existe um pico da pressao
parcial de CO ao fim de 3 horas de tratamento (correspondendo a cerca de 470°C),
acabando depois por descer para valores entre 0 e 2 ppm ao fim de 5 horas de tratamento
térmico em todos os casos. Isto pode ser explicado por, nas primeiras 3 horas, o carbono
superficial reagir com o O,, levando a descarburacao e aumento da pressao parcial de CO.
A partir desse momento, a maior parte do carbono livre presente no sistema ja foi
consumida na reacao com o oxigénio. Consequentemente, a probabilidade de ocorréncia
desta reacao diminui drasticamente nos intervalos de tempo seguintes, o que justifica a
reducao progressiva da pressao parcial de CO até ao término do processo.

Como expectavel, quando a concentracao de N, é maior, ha diminuicao da pressao parcial
de CO, ja que a %CO,, %CO e % H,0 é menor. E entdo possivel identificar um pico de 13
ppm no Ensaio 1, de 6 ppm no Ensaio 2 e 4 ppm no Ensaio 3. Valores baixos como os do
Ensaio 3 poderiam resultar em problemas criticos de descarburacao no tratamento térmico
de acos de elevado carbono, contudo, neste caso, isso nao foi um problema, ja que se
trata de um aco inoxidavel.
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4.1.2. Normalizacdo do aco de baixo carbono

Na Figura 23, apresenta-se o teor de oxigénio medido nos diferentes tratamentos térmicos
do aco de baixo carbono GS240.

—O—Ensaio 1 - 0L/hde N2 —O—Ensaio 2 -300L/h de N2
—/—Ensaio 3 - 600 L/h de N2 —@—Temperatura medida
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Figura 23. Variag@o do teor de oxigénio presente na atmosfera do forno em funcdo da temperatura
e do tempo, para diferentes quantidades de injecdo de N; no tratamento térmico do aco GS240
(ciclo térmico a preto).

Assim como no aco inoxidavel, é possivel observar que a injecao de N, no equipamento foi
sucedida, porém algo ineficiente. No Ensaio 1, o teor de oxigénio estabilizou entre os 20
e os 21% de O,. Contudo, nos Ensaios 2 e 3, o teor de O, variou entre os 11 e 0os 12% e os
5 e os 6%, respetivamente.

A avaliacdo da pressao parcial de CO na atmosfera do forno também foi feita, como no
aco anteriormente referido, estando presente no grafico da Figura 24.

Os valores da pressao parcial de CO foram maiores nos casos onde a presenca do ar da
atmosfera é maior. Nesta avaliacao, o pico do potencial de todos os ensaios (Ensaio 1 - 10
ppm; Ensaio 2 - 5 ppm; Ensaio 3 - 4 ppm) situou-se no instante das 4 horas de tratamento.
Estes valores de pressao parcial de carbono poderao resultar numa eventual
descarburacao, ja que este aco possui um teor de carbono maior do que o aco inoxidavel.
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Figura 24. Variacdo da presséo parcial de CO presente na atmosfera do forno em funcdo da
temperatura e do tempo, para diferentes quantidades de injecGo de N; no tratamento térmico
do aco GS240 (ciclo térmico a preto).

4.2. Analise visual

4.2.1. Pecas em aco inoxidavel solubilizadas a 1080°C

Analisando visualmente as pecas, depois dos tratamentos térmicos, constata-se uma
grande diferenca, ja esperada, relativamente as pecas granalhadas. Como é visivel nas
Figuras 25 e 26, é evidente a camada oxidada escura presente nas pecas depois dos
tratamentos sem N; e com a atmosfera de 600 L/h de N,, respetivamente, representando
os Ensaios 1 e 3.

Figura 25. Peca granalhada e a mesma peca Figura 26. Peca granalhada e a mesma peca
tratada termicamente nas condicdes do Ensaio tratada termicamente nas condicbes do Ensaio
1. 3.
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Na Figura 27, é vista a diferenca entre a camada oxidada das pecas do Ensaio 4 (0 L/h de
N, e estagio de 9 horas), Ensaio 1 (0 L/h de N, e 1h30 de estagio) e o Ensaio 3 (600 L/h de
N, e 1h30 de estagio), respetivamente. Como era expectavel, a peca menos sujeita a
reacao com o oxigénio (Ensaio 3) apresentou a camada menos escura, contudo, a olho nu,
a semelhanca é grande com o Ensaio 1, com o mesmo tempo de estagio. Analisando a peca
que sofreu um estagio de 9 horas, € visivel uma camada mais escura e uma carepa
destacada da superficie oxidada (Figura 28), enquanto que nos outros casos isso nao foi
observado.

Ensaio 4 Ensaio 1 Ensaio 3 E

Figura 27. Comparacdo da camada oxidada das pecas tratadas Figura 28. Carepa destacada de
termicamente nas condicoes do Ensaio 4, Ensaio 1 e Ensaio 3, uma peca tratada no Ensaio 4
respetivamente. (rodeada a amarelo).

=

Depois desta analise, as pecas foram cortadas transversalmente (Figura 29), de maneira a
analisar a espessura da camada oxidada posteriormente por microscopia o6tica e SEM, para
ser feita uma caracterizacao quantitativa e qualitativa destas camadas.

Figura 29. Seccdo de corte das pecas submetidas a tratamento térmico de solubilizacdo.

Por Gltimo, duas das trés pecas produzidas de cada condicao foram granalhadas, para
analisar a massa perdida durante o tratamento térmico. Com isso, foi também possivel
analisar visualmente a superficie dessas pecas depois do processo de granalhagem (Figura
30). Através desta analise, é notorio que o estagio de 9 horas resultou numa superficie
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com maior rugosidade, ou seja, as pecas mais afetadas pela oxidacao apresentam uma
superficie mais rugosa apos granalhagem.

Figura 30. Comparacdo da superficie das pecas em aco GX5CrNiMo19-11-2, apos granalhagem; é
notéria uma camada mais rugosa na peca com estdgio de 9 horas.

4.2.2. Pecas em ac¢o de baixo carbono normalizadas a 930°C

A diferenca entre as pecas granalhadas e normalizadas é facilmente observada na Figura
31. Contudo, neste caso, em todas as condicOes, houve a formacao de uma camada
oxidada destacada da superficie das pecas, como apresentado na Figura 32.

Figura 31. Peca tratada termicamente nas condicées do Figura 32. Carepa destacada de uma
Ensaio 2 e a mesma peca granalhada. peca tratada no Ensaio 1 (rodeada a
amarelo).

Depois de se fazer um corte transversal, foi possivel verificar, em alguns casos, uma
camada oxidada presente nas pecas, como visivel na Figura 33. Parte dessa camada
fraturou na operacao de corte das pecas, como se consegue observar na Figura 34.
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Ensaio 1

Figura 33. SeccGo de corte das pecas submetidas a Figura  34. Carepa  oxidada
tratamento térmico de solubilizacdo. Rodeadas a amarelo, destacada pelo corte transversal de
é possivel observar algumas das camadas oxidadas que ndo uma peca tratada no Ensaio 1
se destacaram depois de realizado o corte. (rodeada a amarelo).

Comparando as pecas granalhadas depois de serem submetidas a tratamento térmico, foi
verificado que as pecas sujeitas a um maior contacto com o oxigénio dentro do forno
(Ensaio 1 e Ensaio 4), resultaram numa superficie com maior rugosidade, ou seja, as pecas
mais afetadas pela oxidacdao apresentam uma superficie mais rugosa apds granalhagem
(Figura 35).

Figura 35. Comparacdo da superficie das pecas em aco GS240, apds granalhagem; na Figura, estdo
apresentadas 4 pecas que foram sujeitas as diferentes condicbes de tratamento térmico: a) Ensaio
4 (9 horas de estdgio e 0 L/h de N;); b) Ensaio 1 (1h30 de estdgio e 0 L/h de N;); c) Ensaio 2 (1h30
de estdgio e 300 L/h de N;); Ensaio 3 (1h30 de estdgio e 600 L/h de N,).

4.3. Andlise da variacao da massa das pecas

4.3.1. Pecas em aco inoxidavel

Realizadas as medicoes de massa das pecas em aco inoxidavel submetidas as diferentes
condicoes, obtiveram-se os resultados apresentados nas Tabelas 4 a 7.

24



Tabela 4. Massa das pecas em aco inoxiddvel solubilizadas a 1080°C, com um estdgio de 1h30 e
sem injecdo de N; (Ensaio 1).

Massa Medida
Peca 1
Peca 2
Peca 3

Média

M iniciat ()

M depois de granalhagem

(8)

Perda de massa na
granalhagem (%)

413,9 405,2 2,1

416,1 407,3 2,1

46,7 | e | e
415,6 + 0,9 406,3 + 1,1 2,1 £ 6,5*10°

Tabela 5. Massa das pecas em aco inoxidadvel solubilizadas a 1080°C, com um estdgio de 1h30 e
injecdo de 300 L/h de N; (Ensaio 2).

Massa Medida
Peca 1
Peca 2
Peca 3

Média

M inicial (g)

M depois de granalhagem

()

Perda de massa na
granalhagem (%)

416,2 409,7 1,6

411,3 406,1 1,3

25NN IR s
411,0 £ 3,1 407,9+1,8 1,4 + 1,5*10°3

Tabela 6. Massa das pecas em aco inoxiddvel solubilizadas a 1080°C, com um estdgio de 1h30 e
injecdo de 600 L/h de N; (Ensaio 3).

Massa Medida

Peca 1

Peca 2

Peca 3

Média

M inicial (g)

413,6

M depois de granalhagem

(8)

Perda de massa na
granalhagem (%)

412,0 407,9 1,0
M3,7 | e s
413,1+0,6 409,1 + 1,2 0,9 +9,9*10
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Tabela 7. Massa das pecas em aco inoxiddvel solubilizadas a 1080°C, com um estdgio de 9h e sem
injecdo de N; (Ensaio 4).

Perda de massa na

Massa Medida M iniciat (8) R granalhagem (%)

)
Peca 1 408,5 399,9 2,1

Peca 2 410,2 400,9 2,3

Peca 3 0 | eeeeess L cooomons

Média 409,7 + 0,6 400,4 + 0,5 2,2 + 8,110

A Figura 36 apresenta um grafico que compara as médias das massas iniciais, depois de
granalhagem e da perda de massa (em %) dos diferentes Ensaios.

420,0 M Inicial (g) M apo6s granalhagem (g) Perda de massa (%) 10

415,6 9

415,0 411,0 13,1 8
409,7 7 £
410,0 406,3 T 9;
e 409,1 6 =
7 ‘P/?“ 407’9 g

T 405,0 5
8 3
= 4004 4 ©
©
400,0 o
3 o

T T
—2,2
395,0 = T 2
2,1 i . 1
1,4 10,9
390,0 0

Ensaio 1 - 0 L/h N2 Ensaio 2 - 300 L/h Ensaio 3 - 600 L/h Ensaio 4 - 0L/h N2
e 1H30 Estagio N2 e 1H30 Estagio N2 e 1H30 Estagio e 9 Horas Estagio

Condicoes

Figura 36. Massa (antes de solubilizac@o e apos granalhagem) e Perda de massa (%) (médias dos
valores apresentados nas Tabelas 4 a 7) das pecas em aco inoxiddvel, em condicées de estagio e
fluxo de N; diferentes.

Com estes valores, é possivel verificar que a atmosfera utilizada influencia a reducao de
massa das pecas antes do tratamento térmico e depois do processo de granalhagem. As
pecas do Ensaio 1 tém uma perda de massa de 2,1% e as do Ensaio 3 uma perda de 0,9%
(cerca de metade da anterior). Estes valores sao expectaveis, ja que o uso de uma
atmosfera normal leva a maior oxidacao das pecas, e consecutivamente a maior massa
perdida, comparativamente com o uso de uma atmosfera rica em N, (600 L/h). Ja o Ensaio
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2, representa uma situacao intermédia do Ensaio 1 e Ensaio 3.

Analisando os Ensaios 1 e 4, ndao é possivel ver uma grande diferenca de massa perdida,
demonstrando assim que, nesta analise, o principal fator que resultou na perda de massa
das pecas foi a atmosfera usada e nao o tempo do tratamento térmico.

4.3.2. Pecas em aco de baixo carbono

Nas Tabelas 8 a 11, encontram-se os valores das analises de massa realizadas para os
diferentes casos de tratamento térmico para o aco de baixo carbono.

Tabela 8. Massa das pecas em aco de baixo carbono normalizadas a 930°C, com um estagio de
1h30 e sem injecdo de N (Ensaio 1).

M depois de granalhagem Perda de massa na

Massa Medida M inicial () (2) granalhagem (%)

Peca 1

Peca 2

Peca 3

Média 3,5+5,8*10%

Tabela 9. Massa das pecas em aco de baixo carbono normalizadas a 930°C, com um estdgio de
1h30 e injecdo de 300 L/h de N; (Ensaio 2).

M depois de granalhagem Perda de massa na
(2) granalhagem (%)

Massa Medida M iniciat (8)

Peca 1 | 1S R s BN L L

Peca 2

Peca 3 2,51

Média 91,6 £ 0,1 89,2+0,3 2,7 £2,2*10°3
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Tabela 10. Massa das pecas em aco de baixo carbono normalizadas a 930°C, com um estdgio de
1h30 e injecdo de 600 L/h de N; (Ensaio 3).

Massa Medida
Peca 1
Peca 2
Peca 3

Média

M inicial (g)

M depois de granalhagem

()

Perda de massa na
granalhagem (%)

92,0 89,1 3,2

90,9 | e | e

91,5 88,7 3,1
91,5+ 0,3 88,9+ 0,2 3,1+ 4,60

Tabela 11. Massa das pecas em aco de baixo carbono normalizadas a 930°C, com um estdgio de %h

e sem injecdo de N; (Ensaio 4).

Massa Medida

Peca 1

Peca 2

Peca 3

Média

M inicial (g)

M depois de granalhagem

Perda de massa na
granalhagem (%)

91,1 84,3 7,5

M3 | e | e

91,4 84,6 7.4
91,3+ 0,1 84,5 + 0,2 7,5+ 1,210

A Figura 37 apresenta um grafico que compara as médias das massas iniciais, depois de
granalhagem e da perda de massa (em %) dos diferentes Ensaios.
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Figura 37. Massa (antes de normalizacdo e apos granalhagem) e Perda de massa (%) (médias dos
valores apresentados nas Tabelas 8 a 11) das pecas em aco de baixo carbono, em condicbes de
estdgio e fluxo de N; diferentes.

Ao analisar os valores das massas relativas ao aco de baixo carbono, verifica-se um
comportamento diferente. Depois do processo de granalhagem, a reducao da massa das
pecas é muito maior, o que evidencia a maior suscetibilidade a oxidacao do aco de baixo
carbono.

Comparando agora os Ensaios 1 a 3 entre si, nao € possivel observar grandes diferencas na
perda de massa entre os trés ensaios, o que podera ser justificado pelo facto de, depois
de formada a camada de FeO, a reacao de oxidacao deixa de ser controlada pela
quantidade de oxigénio presente na atmosfera e passa a depender da velocidade com que
os i0es de oxigénio se conseguem difundir através dessa camada. Como o tempo de estagio
foi de 1h30, nao foi suficiente para que essa difusao fosse significativa na massa final das
pecas.

Neste caso, as pecas tiveram uma perda de massa maior (praticamente o dobro) das outras
condicoes. Como referido anteriormente, o estagio de 9 horas permitiu maior difusao do
oxigénio, criando uma camada oxidada mais espessa, retirada posteriormente na
granalhagem.

4.4, Andlise da rugosidade superficial

Através do microscopio digital, foi possivel realizar a medicao dos trés parametros
referidos no capitulo anterior (S,, Sy e S,) para cada condicao.

4.4.1. Pecas em aco inoxidavel solubilizadas

Para o aco inoxidavel solubilizadas, foram obtidos os valores apresentados no grafico da
Figura 38. Neste, sdo visiveis as médias das medicoes de S;, S, e S,, cada uma representada
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com uma cor diferente, em funcao das diferentes condicdes de tratamento térmico.
Analisando estes valores, é possivel de verificar que a condicao que foi submetida as 9
horas de estagio (Ensaio 4) € a que possui valores maiores de cada parametro (S; — 191,4
pm; S, — 107,5 pm; S, — 26,6 pm), o que indica que houve uma maior variacao das alturas
medidas em relacao ao plano médio e que os valores dos picos e dos vales presentes nas
superficies foram maiores neste caso, o que ira comprovar a maior rugosidade observada
na analise visual realizada previamente. Quanto a condicao do Ensaio 1 (0 L/h N, - 1h30
de estagio), constata-se que a rugosidade desta diminuiu em comparacao com o Ensaio 4.
No entanto, é evidente que este Ensaio 1 possui valores maiores do que os Ensaios 2 e 3
(300 e 600 L/h N, respetivamente) nos trés parametros distintos (S, — 151,5 ym; S, — 71,9
um; S, — 16,7 pm), ja que estes dois Ultimos tém valores muito semelhantes, como é
possivel observar nos parametros representados no grafico.

— 7

— G\
200
Sa
5150 1
o 84,3
o]
100 71,9 83,8 107,5
QO L
2 \ hn J_ 4
o \ 31,9
16,7 +
_ 39,5 7.4 7.3 26,6
0 S

Ensaio1-0L/h N2 e Ensaio2-300L/h Ensaio3-600L/h Ensaio4-0L/hN2e
1H30 Estagio N2 e 1H30 Estagio N2 e 1H30 Estagio 9 Horas Estagio

Condicées

Figura 38. Rugosidade superficial (média de 4 ensaios e desvio) das pecas em aco inoxidadvel, apos
solubilizacdo, em condicées de estdgio e fluxo de N, diferentes.

4.4.2. Pecas em ac¢o de baixo carbono normalizadas

Para as pecas em aco de baixo carbono, os resultados de rugosidade estao apresentados
na Figura 39.

A condicao do Ensaio 4 apresenta os maiores valores de S,, S; e S,;, podendo assim
comprovar a rugosidade observada na analise visual. Os parametros de rugosidade medidos
na condicao do Ensaio 2 (300 L/h de N;) assemelham-se aos valores do Ensaio 1.
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Figura 39. Rugosidade superficial (média de 4 ensaios e desvio) das pecas em aco de baixo carbono,
apos normalizacdo, em condicées de estdgio e fluxo de N; diferentes.

4.5. Analise microestrutural em SEM/EDS

A analise em SEM da superficie das pecas apos tratamento térmico permitiu verificar, a
partir dos mapas de EDS, que o comportamento da superficie das pecas, quando expostas
as diferentes atmosferas do forno, é diferente no interior e no exterior das mesmas.

4.5.1. Pecas em aco inoxidavel solubilizadas

4.5.1.1. Superficie interior

Foram obtidas as imagens da Figura 40, que representam a superficie interior das pecas
relativas aos Ensaios 1 a 4.

Nestas imagens, observam-se diferencas na camada oxidada (destacada a vermelho) das
pecas sujeitas a diferentes condicoes, comprovando os resultados da analise qualitativa
(visual) e quantitativa (medicao direta) da rugosidade. A irregularidade da camada na
superficie das pecas do Ensaio 4 € maior do que as restantes condicoes, conforme discutido
anteriormente nos subcapitulos 4.2 e 4.4.
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a) Ensaio4 — 0 L/h
N; e 9h de estagio

b) Ensaio 1 — 0 L/h
N2 e 1h30 de estagio

c) Ensaio 2 — 300 L/h
N2 e 1h30 de estagio

d) Ensaio 3 — 600 L/h
N; e 1h30 de estagio

Figura 40. Imagens SEM da superficie interior das pecas em aco inoxiddvel relativas aos Ensaios 1
a 4; as camadas oxidadas estdo destacadas a vermelho, com o auxilio do software ImageJ.

Foi possivel fazer uma analise quantitativa da camada oxidada, com base na norma I1SO
1463 [49], como apresentado na Figura 41 e na Tabela 12. Esta analise indica que, a
medida que o teor de N, diminui, a camada oxidada é maior, destacando-se os Ensaios 1
e 4 com as maiores espessuras das camadas oxidadas, comparativamente.

Tabela 12. Média das dez medicées da altura da
camada oxidada da superficie interior das pecas
em aco inoxidadvel dos Ensaios 1 a 4, com base
na norma ISO 1463 [49].

ISO 1463

Média das medicoes
(Hm)

0 L/h N2 e 9h de Estagio 17,47 + 0,87

0 L/h N2 e 1h30 de

B - ) 12,94 + 0,65
Flgura 41. Representacao de uma medlcao da Estagio
altura da camada oxidada, segundo a norma I1SO AN R RS
1463 [49)]. o eueo (R
600 L/h Nz e 1h30 de -

Estagio

Foi também realizado um mapa EDS que indicou a existéncia de oxidos de cromio e ferro
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na superficie de todas as pecas, algo expectavel para um aco inoxidavel. As Figuras 42 a
46, mostram maior quantidade de oxido de ferro nas condicées em que nao foi utilizado o
N, (Ensaios 1 e 4), sendo que, nas outras condicoes (Ensaios 2 e 3), a camada é
essencialmente constituida por 6xido de cromio.

Na Figura 42, relativa ao Ensaio 4, é visivel a camada oxidada, fissurada e destacada da
superficie, possivelmente explicado pela elevada espessura devido foi arrancada devido
ao estagio longo de 9 horas, sendo assim possivel observar maior irregularidade da
superficie. Nas regioes onde essa camada foi destacada, continuaram presentes vestigios
dessa camada fissurada.

Ensaio 4 — 0 L/h N; e 9h de estagio

Figura 42. Mapa EDS da superficie interior de uma peca do Ensaio 4; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e cromio (rosa).

Para o Ensaio 1, apresentado na Figura 43, o comportamento na superficie foi o mesmo
que o Ensaio 4, onde é visivel a camada oxidada, fissurada e destacada da superficie. Por
outro lado, nesta condicao, a camada oxidada apresenta-se mais uniforme, indicando que
houve uma menor espessura da camada destacada pela oxidacao.
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Ensaio 1 — 0 L/h Nz e 1h30 de estagio

Figura 43. Mapa EDS da superficie interior de uma peca do Ensaio 1; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e crémio (rosa).

Ja nos Ensaios 2 e 3, nao sao visiveis arrancamentos como nos casos anteriores, havendo
uma distribuicao mais uniforme dos elementos de Fe e Cr ao longo da superficie, como
apresentado nas Figuras 44 e 45.

Ensaio 2 — 300 L/h N; e 1h30 de estagio

Figura 44. Mapa EDS da superficie interior de uma peca do Ensaio 2; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e crémio (rosa).
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Ensaio 3 — 600 L/h N; e 1h30 de estagio

Figura 45. Mapa EDS da superficie interior de uma peca do Ensaio 3; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e crémio (rosa).

4.5.1.2. Superficie exterior

a) Ensaio4 —0L/h e b) Ensaio 1 — 0 L/h
N; e 9h de estagio : | N2 e 1h30 de estagio |- a

w

c) Ensaio 2 — 300 L/h _ d) Ensaio 3 — 600 L/h
N; e 1h30 de estagio : N2 e 1h30 de estagio

7

Figura 46. Imagens SEM da superficie exterior das pecas em aco inoxiddvel relativas aos Ensaios 1
a 4; as camadas oxidadas estdo destacadas a vermelho, com o auxilio do software ImageJ.

A area superficial exterior da peca tende a oxidar mais e, por isso, de um modo geral, o
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valor da camada oxidada € superior (ver Tabela 13). O ensaio de 9 horas destaca-se, em
relacao as restantes, pela irregularidade, como se pode ver na Figura 46. Neste caso,
houve destacamento da camada oxidada (devido a elevada espessura) e, por isso, 0 que
se observa na imagem ¢€ a irregularidade que fica apds o destacamento. Este fenomeno
fica bem esclarecido na imagem SEM da Figura 46 a).

Tabela 13. Média das dez medicées da altura da camada oxidada da superficie exterior das pecas
em aco inoxiddvel dos Ensaios 1 a 4, com base na norma I1SO 1463 [49].

OL/hN2e9hde | 0L/hNze 1h30 de |300 L/h N2 e 1h30 de/600 L/h N2 e 1h30 de
Estagio Estagio Estagio Estagio

ISO 1463

Média das

o 13,47 + 0,67 15,57 + 0,78 6,67 + 0,67 14,83 + 0,74
medicoes (um)

Os mapas da analise EDS apresentados nas Figuras 47 a 50 ajudam a caracterizar a camada
oxidada nas diferentes situacoes.

Ensaio 4 — 0 L/h N; e 9h de estagio

Figura 47. Mapa EDS da superficie exterior de uma peca do Ensaio 4; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e crémio (rosa).
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Ensaio 1 — 0 L/h N; e 1h30 de estagio

Figura 48. Mapa EDS da superficie exterior de uma peca do Ensaio 1; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e crémio (rosa).

Ensaio 2 — 300 L/h Nz e 1h30 de estagio

Figura 49. Mapa EDS da superficie exterior de uma peca do Ensaio 2; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e crémio (rosa).
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Ensaio 3 — 600 L/h N; e 1h30 de estagio

Figura 50. Mapa EDS da superficie exterior de uma peca do Ensaio 3; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e crémio (rosa).

4.5.2. Pecas em ac¢o de baixo carbono normalizadas

4.5.2.1. Superficie interior

Através da analise quantitativa da camada oxidada, é claro que as atmosferas com mais
oxigénio (Ensaio 1 e Ensaio 4), causam maior espessura, como € possivel observar na
Tabela 14. Na condicao do estagio de 9 horas, a camada oxidada foi arrancada em forma
de carepa, como se pode ver na Figura 51 a).

Tabela 14. Média das dez medicbes da altura da camada oxidada da superficie interior das pecas
em aco de baixo carbono dos Ensaios 1 a 4, com base na norma ISO 1463 [49].

OL/hN2e9hde | OL/h Nze 1h30de 300 L/h N2 e 1h30 de 600 L/h N2e 1h30 de

ISO 1463 Estagio Estagio Estagio Estagio

Média das
medicdes (um)

12,27 + 0,61 13,31 £ 0,67 6,60 £ 0,67 5,95 + 0,60

A Figura 51 comprovou os valores obtidos na medicao da rugosidade e comprovam a
relacao direta entre o teor de O, na atmosfera de tratamento térmico e a irregularidade
da camada superficial das pecas.
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a) Ensaio4 —0L/h b) Ensaio 1 — 0 L/h
N; e 9h de estagio

N2 e 1h30 de estagio

W

¢) Ensaio 2 — 300 L/h
N2 e 1h30 de estagio

Mag. w

d) Ensaio 3 — 600 L/h
N2 e 1h30 de estagio

Figura 51. Imagens SEM da superficie interior das pecas em aco de baixo carbono relativas aos
Ensaios 1 a 4; as camadas oxidadas estdo destacadas a vermelho, com o auxilio do software
Imaged.

Esses resultados podem ser complementados com os mapas obtidos na analise EDS,
apresentados nas Figuras 52 a 55, onde é possivel observar a presenca da camada de 6xido
de ferro em todas as condicoes e a diminuicao da espessura e irregularidade com o
aumento da fracao de N,. De referir a participacao do silicio nestas camadas, algo
expectavel por causa da silica presente nas carapacas ceramicas do processo de fundicao.

Ensaio 4 — 0 L/h N; e 9h de estagio

Figura 52. Mapa EDS da superficie interior de uma peca do Ensaio 4; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e silicio (verde).
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Ensaio 1 — 0 L/h N; e 1h30 de estagio

Figura 53. Mapa EDS da superficie exterior de uma peca do Ensaio 1; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e silicio (verde).

Ensaio 2 — 300 L/h N; e 1h30 de estagio

Figura 54. Mapa EDS da superficie exterior de uma peca do Ensaio 2; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e silicio (verde).
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Ensaio 3 — 600 L/h N, e 1h30 de estagio

Figura 55. Mapa EDS da superficie exterior de uma peca do Ensaio 3; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e silicio (verde).

4.5.2.2. Superficie exterior

A area superficial exterior da peca tende a oxidar mais e, por isso, de um modo geral, o
valor da camada oxidada é superior no exterior (Tabela 15). Na Figura 56, é visivel uma
maior irregularidade das superficies das condicoes dos Ensaios 1 e 4, juntamente com uma
camada de 6xido de ferro mais espessa do que as observadas nos Ensaios 2 e 3.

Para além da condicao do Ensaio 4 apresentar maior irregularidade, também apresenta a
camada oxidada maior.

Tabela 15. Média das dez medicées da altura da camada oxidada da superficie exterior das pecas
em aco de baixo carbono dos Ensaios 1 a 4, com base na norma ISO 1463 [49].

OL/hN2e9hde | OL/h Nze 1h30de 300 L/h N2 e 1h30 de 600 L/h N2e 1h30 de

ISO 1463 Estagio Estagio Estagio Estagio

Média das
medicdes (um)

59,12 + 0,59 52,84 + 0,53 13,30 £ 0,67 5,28 + 0,53
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a) Ensaio4 —0L/h b) Ensaio1 — 0 L/h
N; e 9h de estagio N2 e 1h30 de estagio

- > . ~

w

c) Ensaio 2 — 300 L/h ' ; d) Ensaio 3 — 600 L/h
N, e 1h30 de estagio N; e 1h30 de estagio

Figura 56. Imagens SEM da superficie exterior das pecas em aco de baixo carbono relativas aos
Ensaios 1 a 4; as camadas oxidadas estdo destacadas a vermelho, com o auxilio do software
Imaged.

Os mapas em EDS (Figuras 57 a 60) comprovaram a presenca de oxido de ferro nas
superficies. O silicio continua também presente nas superficies analisadas.

Ensaio 4 — 0 L/h N; e 9h de estagio

Figura 57. Mapa EDS da superficie exterior de uma peca do Ensaio 4; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e silicio (verde).
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e,

Ensaio 1 — 0 L/h Nz e 1h30 de estagio

Figura 58. Mapa EDS da superficie exterior de uma peca do Ensaio 1; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e silicio (verde).

Ensaio 2 — 300 L/h N; e 1h30 de estagio

Figura 59. Mapa EDS da superficie exterior de uma peca do Ensaio 2; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e silicio (verde).
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Ensaio 3 — 600 L/h N; e 1h30 de estagio

Figura 60. Mapa EDS da superficie exterior de uma peca do Ensaio 3; mapas do oxigénio (roxo),
ferro (azul) e silicio (verde).

4.6. Analise microestrutural em microscopia 6tica
4.6.1. Pecas em aco inoxidavel

Na condicao as-cast (apresentada na Figura 61), observam-se dendrites de austenite e
ferrite interdendritica.
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Figura 61. Microestrutura do aco inoxiddvel no estado as-cast, onde sdo visiveis dendrites de
austenite e ferrite interdendritica resultantes do processo de fundic@o.

Na Figura 62, é possivel observar a homogeneizacdo da microestrutura com uma
distribuicdo mais uniforme da ferrite, devido ao tratamento térmico de solubilizacdo. E
possivel ver que o tipo de atmosfera usado no tratamento térmico nao influencia a
microestrutura mais junto da superficie.
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Figura 62. Microestrutura da matriz do aco inoxiddvel, depois de tratamento térmico de
solubilizacdo, relativas aos Ensaios 1 a 4; é possivel observar a homogeneizacé@o da microestrutura
com uma distribuicdo mais uniforme da ferrite.

4.6.2. Pecas em aco de baixo carbono

A microestrutura do estado as-cast encontra-se na Figura 63. E uma microestrutura tipica
de um aco de baixo carbono no estado bruto de fundicao, constituida, por perlite e ferrite.

Figura 63. Microestrutura do aco de baixo carbono no estado as-cast, onde é visivel uma
microestrutura tipica constituida por ferrite (claro) e perlite (escuro).
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E possivel ver na Figura 64 que o tratamento de normalizacdo refinou a microestrutura,
havendo uma diminuicao do tamanho de grao.
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Figura 64. Microestruturas da zona central das amostras do aco de baixo carbono relativas aos

Ensaios 1 a 4; possivel ver os grdos de ferrite e perlite refinados depois do tratamento térmico
de normalizacdo.

Neste caso, analisando a zona mais superficial, € visivel a descarburacao da microestrutura
(Figura 65), sendo possivel observar uma diminuicdao do teor de perlite que retrata essa
perda de carbono.
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b) Ensaio 1 — 0 L/h N, e 1h30 de
estagio

a) Ensaio4 — 0 L/h N2 e 9h
de estagio

c) Ensaio 2 d) Ensaio 3 —
de estagio § de estagio

Figuras 65. Microestrutura superficial do aco de baixo carbono, depois dos tratamentos térmicos,
relativas aos Ensaios 1 a 4; é possivel observar uma descarburacdo da microestrutura (setas
amarelas).

Este fenomeno foi analisado quantitativamente, de acordo com a norma ISO 3887 [50],
através da qual é possivel obter valores da descarburacdao completa (d; — distancia entre
a superficie da amostra e o ponto onde a presenca de carbono comeca a ser detetavel),
da descarburacao parcial (d; — distancia do ponto onde o carbono comeca a ser detetavel
até ao ponto onde o teor de carbono ndao é afetado pela descarburacao) e da
descarburacao total (d; + d; — distancia entre a superficie da amostra e o ponto onde o
teor de carbono nao é afetado pela descarburacao), representados na Figura 66. Esta
medicao fez-se tracando linhas verticais, com o ponto de origem na superficie das
amostras, em direcao ao centro da imagem. Para melhorar o contraste entre a ferrite e a
perlite, foi usado o software do ImageJ, que aplicou a escala “preto e branco”
apresentada na Figura 67. A partir dessa imagem, foram feitas dez medicoes para obter
os valores da descarburacao total e parcial, resultando nos valores médios apresentados
na Tabela 16.
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Figura 66. RepresentacGo teorica da Figura 67. Imagem da microestrutura do Ensaio 1,

descarburacdo completa (ds) e parcial (d3), onde é possivel ver como foram realizadas as dez

de acordo com a norma ISO 3887 [50]. medicées de d; (a vermelho) e de ds (a amarelo).

Imagem gerada por IA através do Gemini. A preto, estd representada a ferrite e, a branco, a
fase perlitica.

Tabela 16. Média das dez medi¢bées, em um, da descarburacdo relativa as condicées do Ensaio 1 a
4 do aco de baixo carbono, através da norma I1SO 3887 [50].

ISO 3887 (Média de 10  Descarburacao completa  Descarburacado parcial

medicées) {um) () Descarburacao total (um)

0 L/h N2 e 9h de Estagio

0L/h N2 e 1h30 de
Estagio

300 L/h N2 e 1h30 de
Estagio

600 L/h N2 e 1h30 de
Estagio

Com estes valores, pode-se afirmar que a camada descarburada aumenta quando as pecas
sao submetidas a 9 horas de estagio, comparativamente com as condicdes que tiveram
1h30 de estagio, devido a reacao com o oxigénio durante um intervalo de tempo maior.
Analisando as trés condicoes com o mesmo tempo de estagio, verifica-se que a condicao
do Ensaio 3 (600 L/h N, e 1h30 de Estagio) € a que apresenta maior espessura de
descarburacao. Esta situacao pode ser explicada pela diminuicao da pressao parcial de CO
(e, consecutivamente, do potencial de C) da atmosfera quando o teor de N, é maior,
também provocada pela presenca de outros gases como o CO; e o vapor de agua [51].
Quando o potencial € menor do que o teor de carbono do aco, o sistema tende para o
equilibrio e, por isso, o carbono do interior da peca migra para a superficie e,
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consecutivamente, reage com a atmosfera, resultando descarburacao.

Apesar de apresentar valores baixos nas (ordem dos pm), se as pecas nao sofrerem
maquinagem que remova esta camada, a descarburacao pode ser critica durante a sua
utilizacao, ja que as propriedades da sua superficie (p.e. resisténcia mecanica) irao ser
distintas do interior da peca.

49



5. CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da atmosfera no tratamento
térmico de componentes de fundicao, focando-se na oxidacao e descarburacdao de um aco
de baixo carbono (GS240) e na oxidacao de um aco inoxidavel (GX5CrNiMo19-11-2)
submetidos a atmosferas com diferentes percentagens de azoto. A partir dos ensaios
realizados, foi possivel retirar as seguintes conclusoes:

« A cinética de oxidacao é diferente no interior e no exterior das pecas, sendo que na
zona exterior o efeito da oxidacao é maior.

« Para o Aco Inoxidavel (GX5CrNiMo19-11-2):

« Constatou-se que, quando o N; esta presente, a perda de massa das pecas depois da
granalhagem é menor, mostrando estar diretamente relacionada com o tipo de
atmosfera utilizada e nao com o tempo de estagio.

» No exterior das pecas, a camada oxidada e destacada nas condicoes sem azoto (Ensaios
1 e 4) é superior. Na condicao de azoto intermédio (Ensaio 2), existe camada passiva
no interior e no exterior ocorreu o arrancamento da mesma. Na condicao de azoto
elevado (Ensaio 3), verificaram-se resultados idénticos.

« A analise em EDS confirmou que a camada superficial € maioritariamente constituida
por oxidos mistos de ferro e cromio.

» Em termos do efeito do tratamento de solubilizacao, houve uma homogeneizacao das
dendrites de austenite e ferrite interdendritica, resultando numa distribuicao mais
uniforme das fases.

e O uso do fluxo maximo de 600 L/h de N, nao é justificado, ja que a qualidade
superficial obtida com 300 L/h de N; nao é distinta face ao caudal maximo,
apresentando a vantagem econémica de se consumir apenas metade da quantidade
de azoto.

» Para o Aco de Baixo Carbono (GS240):

« Foram observadas carepas em todas as condicoes de tratamento térmico, sendo os
danos da oxidacao maiores do que no aco inoxidavel.

« A condicao sem azoto (Ensaio 4) revelou-se a mais agressiva em termos de
deterioracao superficial, enquanto que a condicao com mais azoto (Ensaio 3) foi a que
protegeu mais.

» Verificou-se a ocorréncia de descarburacao, sendo neste aco. Esta foi maior na
condicao de 9 horas de estagio do que nas trés restantes.

o Do ponto de vista microestrutural, os tratamentos térmicos cumpriram a sua
finalidade, permitindo refinar a microestrutura ferritico-perlitica.

« Ainjecao de 600 L/h de N, é plenamente justificada, visto que o efeito da oxidacao é
consideravelmente mais critico em acos nao ligados.

Como perspetiva de desenvolvimento em trabalhos futuros, sugere-se a validacao
experimental destes ensaios nos fornos industriais da empresa, de forma a testar as
condicoes reais de producao e utilizar um baixo teor de oxigénio (cerca de 1%) que estes
equipamentos conseguem alcancar. Adicionalmente, sera pertinente explorar a utilizacao
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de outras atmosferas protetoras durante o tratamento térmico, avaliando o
comportamento superficial face a alternativas como o argon, ou o recurso a misturas com
potencial redutor, tais como atmosferas enriquecidas com hidrogénio ou gases
endotérmicos, ponderando sempre a sua viabilidade face ao uso de azoto puro. Por fim,
recomenda-se o alargamento deste estudo a outro tipo de ligas correntemente produzidas
pela fundicao, o que permitiria criar um referencial abrangente e aprofundado sobre a
cinética de oxidacao e a suscetibilidade a descarburacao.
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  C    ( s ) +   O 2    ( g ) ↔ C   O 2   ( g )


  2   C    ( s ) +   O 2    ( g ) ↔ 2   C O   ( g )


  C    ( s ) +   C O 2    ( g ) ↔ 2   C O   ( g )


  C   O 2    ( g ) + C    ( s ) ↔ 2 C O   ( g )


    H 2 O    ( g ) + C    ( s ) ↔ C O    ( g ) +     H 2   ( g )


   1 2   O 2    ( g ) + C    ( s ) ↔ C O   ( g )


    2   F e    ( s ) + O 2    ( g ) ↔ 2   F e O   ( s )


    4   F e    ( s ) + 3   O 2    ( g ) ↔ 2     F e 2   O 3   ( s )


    3   F e    ( s ) + 2   O 2    ( g ) ↔   F e 3   O 4   ( s )


  4     F e 3   O 4    ( s )     +   O 2    ( g ) ↔ 6     F e 2   O 3   ( s )


    6   F e O   ( s ) + O 2    ( g ) ↔ 2     F e 3   O 4     ( s )


    2   F e    ( s ) + O 2    ( g ) ↔ 2   F e O   ( s )


  2 P b    ( s ) + 2     H 2 O    ( l ) → 2 P b O  ( s ) + 4     H + + 4   e −


    O 2    ( g ) + 4     H + + 4   e − → 2     H 2 O   ( l )


    C O +   H 2 O   ( l ) → C O 2    ( g ) + 2   H + + 2   e −


   1 2   O 2 + 2     H + + 2   e − →   H 2 O    ( l )


  C   H 4    ( g ) +    1 2   O 2    ( g ) +     2   N 2  ( g ) ↔ C O    ( g ) + 2     H 2    ( g ) + 2     N 2   ( g )


  C   H 3 O H    ( g ) ↔ C O    ( g ) + 2     H 2   ( g )


  C    ( s ) +   H 2 O    ( g ) ↔ C O    ( g ) +   H 2   ( g )


  2     N H 3    ( g ) ↔     N 2    ( g ) + 3     H 2   ( g )

