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RESUMO

Os processos de degradacdo estdo presentes em diversos equipamentos industriais e,
geram acdes de reparo ou substituicdo de forma periddica. Aproximadamente vinte por
cento da producdo mundial de aco é destinada a reparar danos gerados pelo processo de
oxidacdo. Como tentativa de minimizar esses problemas, varios estudos tém sido
desenvolvidos com este fim. Entretanto, devido as diversas varidveis envolvidas no
processo, tanto de projeto quanto de operacdo dos equipamentos, ainda hd um campo
fértil para entendimento efetivo desses problemas de degradacdo. Por exemplo, pode-se
citar os efeitos que as diferentes microestruturas desenvolvidas nos acos inoxidaveis
martensiticos, materiais comumente utilizados em condi¢cBes severas de servigo,
apresentam sobre o comportamento de resisténcia a oxidacdo do material. E, ainda, o
meio no qual o material esta inserido. Em ambiente de altas temperaturas, substancias
provenientes de impurezas sdo encontradas, entre elas, compostos como pentdxido de
vanadio atuam de forma enérgica na progressdo do processo de oxidacdo. Ensaios de
oxidacdo sdo necessarios para se relacionar o comportamento e influéncia exercida sobre
a camada de oOxido pelo refinamento de gréo. Assim, o presente trabalho visa analisar a
influéncia da microestrutura do aco inoxidavel martensitico AISI 420, com aplicacéo de
diferentes tratamentos. O comportamento desse a¢o foi avaliado sob diferentes condigdes
de oxidagdo, em contato com uma solucdo contendo Pentdxido de Vanadio, e como
parametro de controle a variagdo de massa das amostras. Analises das microestruturas e
dos produtos de corrosdo/oxidagdo foram executados via Microscopia Optica,
Microscopia Eletronica de Varredura.
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ABSTRACT

The degradation processes are present in several industrial equipments and, generate
repair or replacement actions in a periodic way. Approximately twenty percent of the
world steel production is destined to repair damages generated by the oxidation process.
In an attempt to minimize these problems, several studies have been developed with this
purpose. However, due to the several variables involved in the process, both in design
and equipment operation, there is still a fertile field for an effective understanding of these
degradation problems. For example, one can cite the effects that the different
microstructures developed in martensitic stainless steels, materials commonly used in
severe service conditions, present on the behavior of resistance to oxidation of the
material. And, also, the environment in which the material is inserted. In a high-
temperature environment, impurities are found, among them, compounds such as
vanadium pentoxide, which act vigorously in the progression of the oxidation process.
Oxidation tests are necessary to relate the behavior and influence exerted on the oxide
layer by grain refinement. Thus, the present work aims to analyze the influence of the
microstructure of the martensitic stainless steel AISI 420, with application of different
treatments. The behavior of this steel was evaluated under different oxidation conditions,
in contact with a solution containing Vanadium Pentoxide, and as a control parameter the
mass variation of the samples. Analysis of the microstructures and the corrosion/oxidation
products were carried out via Optical Microscopy, Scanning Electron Microscopy.

Keywords: Degradation, martensitic stainless steel, vanadium pentoxide.

1 INTRODUCAO

Aproximadamente 20% da producdo mundial de aco é destinada a reparar danos
gerados pelo processo de corrosdao. Muitos estudos foram desenvolvidos com a finalidade
de reduzir gastos proporcionados por tal problema e, houve avan¢o relacionado ao
desenvolvimento de técnicas utilizadas no combate a acdo corrosiva. Entretanto, esse
fator ainda causa preocupacdo aos setores que sofrem prejuizos, entre eles, financeiro,
por consequéncia da oxidacao.

Tendo em vista 0 exposto, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver
estudo com a finalidade de se obter a compreenséo da influéncia da microestrutura no
comportamento do material frente a0 ambiente agressivo de corrosao presente em tubos
de caldeiras termelétricas, ou seja, a influéncia do refinamento de gréo na taxa de corrosédo
nesses ambientes, também conhecidos como fireside corrosion.

As diferentes microestruturas desenvolvidas nos ag¢os inoxidaveis martensiticos
oriundas de tratamentos térmicos séo fatores que influenciam na resisténcia a oxidacgao
do material. Ensaios de corrosdo sdo necessarios para que se haja uma relacdo entre o
comportamento e influéncia exercida sobre a camada de 6xido pelo refinamento de gréo.

Portanto, foram realizados ensaios de corrosdo a altas temperaturas, como forma de
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simular ambientes corrosivos, como os de tubos de caldeiras em usinas termelétricas, por
meio de andlises da influéncia da microestrutura do ago inoxidavel martensitico 420, com
tratamento térmico de témpera e sem tratamento.

Em geral, o refinamento do tamanho de gréo resulta em aumento da resisténcia a
corrosdo, mas esse aumento da resisténcia € dependente do processo utilizado para se
obter a estrutura refinada. Pois, 0 método utilizado no processo afeta caracteristicas, tais
como, homogeneidade quimica, distribuicdo do tamanho de grao e volume da fragéo do
tamanho de grdo (KRAWCZYNSKA, 2017).

Nos tubos das caldeiras nas termelétricas ha formacdo de depositos que podem
causar diferentes tipos de corrosdo. Esses depdsitos sdo formados como resultados de
diversas razGes. Dependendo da quimica do combustivel, pode haver formagéo de sais
corrosivos por meio desses depositos. Os elementos presentes podem formar compostos
como sulfato de sodio ou sulfato de potassio, cloretos e dxidos de vanadio. Os sais
corrosivos sao conhecidos pelo seu ataque aos componentes, fazendo com que reduza a

vida util, obtendo como consequéncia a sua falha prematura (ABDULLA,2018).

2 AGO INOXIDAVEL MARTENSITICO

Aco que possui elevado teor de cromo, produzindo alta temperabilidade e
aumento da resisténcia ao amolecimento no revenimento. Ac¢os inoxidaveis Martensiticos
sdo austenitizados a temperaturas relativamente elevadas, aproximadamente 925 - 1070
°C, fazendo com que se dissolva os carbonetos, para a obtencdo da austenita uniforme. O
controle do tamanho de grdo austenitico é importante para que se garanta a tenacidade
(COLPAERT, 2008).

Acos inoxidaveis martensiticos sdo acos inoxidaveis com teores de carbono
inferiores a 0,1 %, teores de cromo entre 12 e 18 % e teores de niquel entre 2 e 4 %. Estes
acos em altas temperaturas apresentam microestrutura austenitica, porém no resfriamento
rapido subseqliente (tratamento térmico chamado témpera) a austenita presente
transforma-se em martensita, conferindo dureza/resisténcia mecanica muito mais alta.
Sao muito usados na fabricacdo de artigos de cutelaria (CALLISTER, 2015).
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Imagem 01. Diagrama de Schaeffler. Regifes de composicéo quimica das diferentes familias.
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Chromium equivalent =
%Cr + %Mo + 1.5 X %Si + 0.5 X %Cb

Fonte: COLPAERT, 2008

3 PENTOXIDO DE VANADIO

Os componentes presentes em usinas termelétricas como, por exemplo, as
turbinas, estdo sujeitos a ambientes agressivos de oxidacdo. Nesses ambientes, o elemento
Vanadio reage com Oxigénio no processo de combustdo para produzir Pentoxido de
Vanadio (V205), que possui temperatura de fusdo de 674°C. Esses compostos atuam
como transportadores de oxigénio e se dissolvem na camada de 6xido, a medida que isso
ocorre, 0 mecanismo de defeito aumenta, permitindo ataques corrosivos acelerados. O
oxido de Vanadio pode reagir com outros constituintes, como o sodio, formando
compostos de baixo ponto de fusdo. Esses compostos fundem permitindo a quebra da
camada de Oxido protetora, expondo o metal a corrosdo (ABDULLA, 2018).

O Pentoxido de Vanadio também atua reduzindo o ponto de fusdo das cinzas,
fazendo com que as cinzas fiqguem aderidas a superficie do metal (PASSAGLIA, 1972).
E, muitas ligas metalicas, destinadas a serem usadas em caldeiras de termelétricas tem

seu tempo de vida util reduzido por causa da oxidagé&o.

4 MATERIAIS E METODOS
Para os ensaios, foram utilizadas amostras de aco inoxidavel martensitico 420,
cuja composicdo, obtida por meio de espectometria (Spectromaxx), esta apresentada na

tabela 01. Amostras foram cortadas com dimensao (40x40x3) mm.
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Tabela 01. Composicdo quimica do aco inoxidavel martensitico 420 utilizado (% em peso)

%C %Mn %Si %Cr %Ni %Mo %P %S %Cu %Fe

0,3230 | 0,2880 | 0,4520 | 11,8300 0,2230 0,0198 0,0198 0,0100 0,0169 86,6000

Um total de dez amostras obtidas foram temperadas na temperatura de
austenitizacdo do aco martensitico, ou seja, a 1038° C, por um periodo de trinta minutos,
com posterior resfriamento em agua com agitacdo. Outras dez amostras permaneceram
na condicao recebida.

As amostras, tanto temperadas como as do estado recebido, foram embutidas,
lixadas com lixas de diferentes granulometrias, na seguinte ordem: #80, #120, #220,
#320, #400, #600 e #1200. Em seguida foram polidas, com utilizacdo de suspensédo de
alumina de 3um e, posteriormente, atacadas com reagente Vilella (1g de acido picrico,
2,5 mL de HCl e 50 mL de EtOH) durante um intervalo de 5 a 7 segundos. A
microestrutura obtida foi analisada por meio do microscopio optico.

Para o ensaio de oxidacdo, com o intuito de simular o ambiente agressivo de
caldeiras em termelétricas, as amostras foram pesadas e pré-aquecidas a 250°C durante
10 minutos, para melhor aderéncia da solucdo preparada com 50% de Sulfato de Sddio,
50% de Pentdxido de Vanadio e agua destilada que foi aplicada nas amostras na
proporcdo de 5 mg/cm2. Apos esse periodo, as amostras foram envolvidas na solucéo,
sendo pesadas novamente. Esse procedimento foi realizado com o intuito de verificagdo
da variagdo de massa que ocorre durante o processo de oxidagao das amostras.

Em seguida, dez amostras no estado temperado e dez amostras no estado recebido
foram colocadas no forno a 900°C, por um periodo de 50 horas, sendo que a cada 5 horas
uma amostra temperada e uma recozida eram retiradas do forno, com resfriamento ao ar.

Ao serem retiradas, as mesmas eram pesadas, para verificagdo do ganho de massa.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O resultado de ganho de massa com o tempo esta representado na imagem 02.
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Imagem 02. Variacdo de massa com o tempo apds ensaio de fireside corrosion a 900°C em tempos variaveis
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Neste grafico, observa-se que embora a variacdo entre as amostras sejam
diferentes, ha um gradativo aumento da variacdo de massa nas amostras, decorrente do
aumento da camada de 6xido formado. Além disso, mesmo as amostras apresentando
microestruturas diferentes, pode-se verificar que o processo é controlado pela difuséo de
oxigénio atraves da camada formada. Este € o principal fator que determina a velocidade
de formacéo da camada de 6xido. A medida que aumenta a espessura, aumenta a distancia
de difusdo através do 6xido, o que justifica a reducdo da cinética de formacdo da camada
de dxido.

Observa-se, ainda, que ndo ha uma grande variacdo de ganho de massa entre 0s
dois materiais com as diferentes estruturas. Quanto maior o ganho de massa, maior a
tendéncia do material sofrer oxidacéao, pois o ganho de massa € resultado de um acimulo
de camada de 6xido depositada sobre a superficie do material.

Sabe-se que quanto maior a area de contorno, maior a quantidade de defeitos
cristalinos, gerando, dessa forma, uma maior reatividade. O material foi austenitizado e
posteriormente resfriado bruscamente, no processo de témpera, formando martensita,
com estrutura refinada. Enquanto as amostras no estado recebido permaneceram com
estrutura mais grosseira. Dessa forma, as amostras temperadas permaneceram mais
reativas apds o ensaio de oxidacdo, se comparado com as amostras no estado recebido.

E notavel que no inicio a cinética é rapida, ou seja, quando a camada de 6xido
formada € pouco espessa. Enquanto essa camada ainda se mantém numa espessura fina,
0 oxigénio reage com a superficie, enquanto a camada vai se tornando mais espessa, 0
oxigénio tem que se difundir através da camada, para reagir com o metal base. Quanto

mais espessa a camada de 6xido vai se tornando, mais dificil a difusdo do oxigénio por
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ela, e isso é notavel pelo grafico exposto acima, ou seja, ndo é a reatividade da superficie
que determina a velocidade, e sim a espessura da camada de dxido.

Por meio do microscopio Optico foi possivel obter imagens da microestrutura apds
50 horas a 900%C.

Nas imagens abaixo, observa-se que a microestrutura das amostras ap6s 50 horas
no forno, evidencia uma estrutura refinada, com presengca de Martensita, Ferrita e
carbonetos. Porém, a amostra de estado recebido, apresenta uma quantidade superior de
carbonetos que, em algumas partes, formam um alinhamento, sendo um ponto de

fragilizacéo para o processo de oxidacéo.

Imagem 03. Microestrutura da amostra (estado recebido) apds 50 horas no forno.
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Imagem 04. Microestrutura da amostra (temperada) apds 50 horas no forno.
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A variagdo do tamanho de grdo foi efetuada para que o tamanho de gréo austenitico
apresentasse variagoes e diferente reatividade durante a formacao do éxido.

A analise por meio do Microscépio Eletrionico de Varredura indica que o Vanadio sofreu
um processo de liquefagdo, difundindo-se através do material, mantendo os tragos da estrutura.
E, atua num modelo de processo de corrosdo intergranular.

VariagOes microestruturais no material em temperatura de 900°C acima de 20 horas néo
causam efeitos substanciais.

Imagem 05. Andlise da camada de 6xido no MEV

SEM WV: 250 kV WO: 15.78 mm | |
SEM MAG: S00 x Det: SE

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.7, n.7, p. 66535-66544 jul. 2021



Brazilian Journal of Development
ISSN: 2525-8761

66543

6 CONCLUSAO

Os resultados preliminares apontam para a importancia da microestrutura na
resisténcia do material & acdo de degradacdo por oxidacdo, e a sua influéncia sobre o
processo de formacdo da camada de oOxido, principalmente ao que se refere na sua
estabilidade e aderéncia na superficie do aco AlSI 420.

Por mais que se tenha varia¢@es na reatividade da superficie, que pode interferir
no processo inicial, o fato é que para longos periodos, 0 que determina o comportamento

de oxidacéo é o coeficiente de difusdo do oxigénio em direcdo ao metal base.
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