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Resumo

O presente trabalho investigou a microestrutura e a resisténcia ao desgaste de dois
acos inoxidaveis, o ferritico-AlF com 27% de Cr e o superduplex-SDM modificado
com boro (3,5% p), conformados por spray. A solidificagdo rapida promovida por
esse processo resulta na formacdo de uma nova estrutura com gréos refinados e
fases metaestaveis. Os depdsitos, pesando aproximadamente 3,5 kg, foram
caracterizados pela combinacdo de microscopia eletrénica de varredura (MEV),
dureza e resisténcia ao desgaste, conforme a norma ASTM G65-07. Os depdsitos
de AIF e SDM apresentam microestrutura mais refinada e maior dureza em relacao
aos materiais obtidos por fundicdo convencional. A resisténcia ao desgaste do SDM
€ maior do que os materiais tabelados na norma ASTM G65-07, ou seja, aco
ferramenta AISI D2 e Stellite 1016, enquanto o AlF apresenta um valor intermediario
entre esses dois materiais. A adicdo de boro no SDM € associada a formacéo de
boretos e leva a um aumento na dureza e na resisténcia ao desgaste desse material
conformado por spray.

Palavras-chave: Conformacao por spray; Acos inoxidaveis; Desgaste.

WEAR RESISTANCE OF SPRAY FORMED STAINLESS STEELS

Abstract

The present work investigates the microstructure and the wear resistance of two
stainless steels, the ferritic-AlF with 27% Cr and the superduplex-SDM modified with
boron (3.5% p), spray formed. The rapid solidification promoted by this process has
resulted in the formation of a new structure with refined grains and metastable
phases. The deposits, weighing about 3.5 kg, were characterized by combination of
scanning electron microscopy (SEM), hardness and wear resistance according to
ASTM G65-07. The deposits of AIF and SDM show more refined microstructure and
higher hardness in respect to materials produced by conventional casting. The wear
resistance of the SDM is higher than the materials tabulated in ASTM G65-07,
namely, AISI D2 tool steel and Stellite 1016, while the AIF presents an intermediary
value between these two materials. The addition of boron to the SDM is associated
with the formation of borides and led to an increase in the hardness and wear
resistance of this spray formed material.
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1 INTRODUCAO

A resisténcia ao desgaste abrasivo, nas atividades ligadas a producéo de Oleo e gas,
€ um dos requisitos mais importantes para o projeto e selecdo de materiais para
aplicacdo em diversos componentes da area de exploracéo e producéo de petréleo.
De acordo com Barbosa, Vaz e Pléacido,") na industria de petréleo, o desgaste
abrasivo nos tubos de perfuracdo pode comprometer a integridade estrutural dos
mesmos, paralisando as atividades para substituicdo ou, em caso de rompimento,
ocasionar uma provavel contaminacdo do meio ambiente (fundo do oceano) por
parte dos fluidos de perfuracao.

Segundo Souza e Acselrad,® novos materiais sdo desenvolvidos na busca de uma
maior resisténcia ao desgaste, assim como novas técnicas para a aplicagcbes em
superficies sujeitas ao desgaste. Existem aproximadamente, 80 metais puros,
podendo-se obter, com boa parte deles, aproximadamente 40.000 ligas metalicas,
cada uma apresentando diferentes propriedades e, naturalmente, diferentes custos.
O material ideal sera aquele que apresentar as propriedades desejadas e com o
menor custo possivel.

Blickensderfer® afirma que, devido a complexidade dos fenémenos de desgaste,
foram criados varios dispositivos de ensaio para reproduzir configuracdes
particulares de desgaste. Conforme Silva, os ensaios mais utilizados para estudo
do desgaste sdo o ensaio tipo roda de borracha e o ensaio tipo pino sobre disco.
Esses ensaios s&o normatizados pela ASTM, com as designacdes ASTM G 65-04°)
e ASTM G 99-05, respectivamente.

Para Searson, Nagaskar e Latanision,!” as ligas metalicas amorfas constituem uma
nova classe de materiais em virtude de suas propriedades mecéanicas, magnéticas,
elétricas, cataliticas e de resisténcia a corrosdo. Devido a essas propriedades,
consequéncia da estrutura homogénea, as ligas amorfas exibem um comportamento
diferenciado das ligas cristalinas. Esses materiais com estruturas amorfas,
conhecidos também como vidros metalicos, segundo Bonavina,® apresentam
resisténcia mecanica elevadissima em compressdo e dureza acima de 1.000 HV,
similar aquela dos carbonetos duros dos materiais convencionais, em uma estrutura
homogénea. Este tipo de estrutura apresenta uma série de vantagens quando em
contato com o0 meio abrasivo, apresentando uma resposta uniforme a esse meio, o
gue implica em menor desgaste do material. Nosso grupo de pesquisa tem se
dedicado ao estudo desses materiais e de outros com estruturas cristalinas
metaestaveis com elevadas dureza, resisténcia mecanica e ao desgaste.

Um trabalho bastante importante publicado por Afonso et al.® com a liga
FessNb1oAl;SizB2o, reporta a obtengcédo de um depdsito conformado por spray, no qual
em uma regido periférica, com aproximadamente 1,0 mm de espessura, foi
verificado uma quantidade de fase amorfa de cerca de 68%yv. Mais recentemente um
artigo de revisdo de Kiminami, Botta e Bolfarini®® mostra que é possivel a obtencéo
de até 4 mm de espessura amorfa por conformacgéo por spray de ligas a base de
ferro, com dureza e resisténcia mecanica muito elevadas. Em adi¢cdo, quando essas
ligas formadoras de estrutura amorfa se cristalizam, produzem microestruturas com
dureza elevadissima e alta resisténcia ao desgaste.

Mais recentemente, foi estudada uma liga FeessB3oNb4Ti que, quando conformada por
spray, apesar de nao formar estrutura amorfa no deposito, apresentou uma dureza
muito elevada, acima de 850HV e elevada resisténcia ao desgaste.™” Estes
resultados incentivam ao estudo do potencial do processo de conformacao por spray
na obtengdo de materiais com estruturas metaestaveis com composi¢oes a base de
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ferro, no sentido de reduzir custos e apresentar materiais competitivos em nivel
industrial, com enorme potencial para aplicacdo na industria de petroleo.

Dentro deste contexto, este trabalho visa o estudo da dureza e da resisténcia ao
desgaste de dois acos inoxidaveis (aco superduplex, modificado com boro-SDM, e
aco ferritico, com 27% de cromo-AlF), para serem utilizados como revestimento. As
ligas sdo processadas por conformagdo por spray, no equipamento do grupo de
pesquisa da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar), em funcionamento
rotineiro no Laboratorio de Fundi¢éo (LabFun) do DEMa.

Neste trabalho sdo avaliadas, também, as respectivas microestruturas, dureza, bem
como as caracteristicas de resisténcia ao desgaste das ligas obtidas. Para a
avaliacdo da resisténcia ao desgaste foi utilizado o ensaio tipo roda de borracha,
equipamento pertencente ao Laboratério de Soldagem do DEMa.

2 MATERIAL E METODOS

Os materiais pesquisados para o estudo da resisténcia ao desgaste abrasivo foram
baseados nas normas de dois materiais fundidos conhecidos: o aco ferritico,
normatizado pela norma DIN 1.4136 — G-X70 Cr Mo 29-2%? e o aco inoxidavel
superduplex, normatizado conforme a norma ASTM A890 / A890M Grau 6A."*® Com
relagdo ao segundo material, a liga estudada neste trabalho foi modificada,
apresentando, além do boro uma concentracdo maior de carbono.

As composi¢des quimicas dos acos usados como base dessa pesquisa encontram-
se detalhadas na Tabela 1. Quando nao indicada a faixa, deve-se considerar o valor
da porcentagem como maxima.

Tabela 1. Composi¢bes quimicas dos acos utilizados na pesquisa (% massa)

MATERIAL %C %Mn %Si %Cr %Ni %Mo %N
G-X70CrMo29-2 0,5-09| 1,00 2,00 |27,0-30,0 0 20-25 0
A890 Grau 6A 0,03 1,00 1,00 |24,0-26,0| 3,040 |3,0-4,0|0,2-0,3

Para facilitar a apresentacdo, a partir deste momento, os acos inoxidaveis obtidos,
sdo descritos como: AIF (para o aco inoxidavel ferritico) e SDM (para o aco
inoxidavel superduplex modificado com boro).

Os depositos obtidos por conformacdo por spray foram caracterizados pelas
técnicas de andlise quimica, microscopia eletrdnica de varredura (MEV), dureza e
microdureza.

Dos depoésitos também foram retirados corpos de prova para a realizagdo do ensaio
de desgaste no abrasémetro tipo roda de borracha. Os materiais (AIF e SDM) foram
fundidos por aquecimento indutivo em um cadinho revestido com refratario silico-
aluminoso, possuindo uma fonte de energia de 50 kW de poténcia e frequéncia de
3.200 Hz. Apds a fusdo destes agos, o cadinho do forno utilizado foi adequadamente
alojado acima da camara de atomizacao do equipamento de conformacéo por spray.
A conformacéo por spray foi realizada com temperatura de vazamento de 1.700 °C,
usando nitrogénio como gas de atomizacéo. A Figura 1 ilustra esquematicamente o
processo de conformacéo por spray.¥
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Figura 1. llustracdo do processo de conformacgédo por spray.

Para o ensaio de desgaste foi utilizado um equipamento tipo roda de borracha
pertencente ao Laboratorio de Soldagem da UFSCar e parametros de ensaios
conforme o procedimento A da norma ASTM G65-04,® ou seja: carga de 130 N,
areia tipo AFS 50/70 com vazao de 350 g/min, velocidade da roda de borracha de
200 + 10 RPM e tempo de ensaio aproximado de 30 minutos.

As amostras para a realizacdo do ensaio de desgaste foram obtidas dos depdésitos
do AFI e do SDM. As dimensdes finais das amostras ficaram na faixa padronizada
pela norma ASTM G65-04,® ou seja, comprimento de 76,0 mm, largura de 25,0 mm
e espessura variando entre 3,2 e 12,7 mm.

A norma ASTM G65-04® também padroniza que os resultados de resisténcia ao
desgaste abrasivo sejam apresentados em termos de perda volumétrica.

A Figura 2 ilustra o ensaio de desgaste no equipamento tipo roda de borracha.*®
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Figura 2. llustracé@o do aparato de ensaio abrasivo.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

O depdsito do AIF apresentou o formato proximo do gaussiano e teve as seguintes
dimensbes: diametro de 285,0 mm, espessura no centro do depdsito igual a
19,6 mm e peso de 3,54 kg. Portanto, como a conformacédo por spray partiu de uma
carga fria de 5,5 kg. O seu rendimento foi de 64,36%.

Ja o depodsito do SDM néo apresentou o formato gaussiano, sendo que a espessura
na borda cresceu rapidamente em direcdo ao centro. O depdsito teve as seguintes
dimensdes: diametro de 252,0 mm, espessura no centro do depdsito igual a
21,3 mm e peso de 3,65 kg. Portanto, como a conformag&o por spray partiu de uma
carga fria de 5,6 kg. O seu rendimento foi de 68,75%.

A Tabela 2 apresenta os resultados da analise quimica dos depdsitos dos AIF e
SDM apés a conformacdo por spray. Quando nao indicada a faixa, deve-se
considerar o valor da porcentagem como maxima.

Tabela 2. Composic8es quimicas dos AlF e SDM apds a conformacéo por spray (% massa)

Material %C %Mn %Si %Cr %Nl %Mo %N %B
AlF 0,92 0,3 1,1 26,7 0,2 2,1 0,0 0,0
SDM 0,06 1,05 1,01 24,95 5,51 2,48 0,24 3,70

Analisando os valores da Tabela 2 e comparando-se com os valores da Tabela 1
pode-se perceber que as porcentagens em massa dos elementos quimicos dos AlF
e SDM estao dentro ou préximas das faixas desejadas.

E valido novamente ressaltar que o elemento boro ndo foi detectado pela
espectrometria de absorcao atdmica e que o valor aqui apresentado é o resultado da
composicdo da carga fria. Esse valor provavelmente é inferior ao valor da tabela,
pois deve ser considerada a perda do elemento durante a fusdo do material. No
entanto, como se pode ver na apresentacdo dos resultados, € notoria a presenca do
boro no SDM.
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A Figura 3 mostra a fotomicrografia do deposito do AlF, apés a conformacdo por
spray. Essas fotomicrografias foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) no modo de elétrons retroespalhados (BSE), em duas magnitudes de
aumento — 500x (A) e 2.000x (B). As fases foram identificadas por espectrometria de
disperséo de energia de raios X (EDS).

AccV  Spot Magn ] Det WD Exp fF—— 50um
26.0 kV 4.0 500x BSE 9.6 1 UFSCar - DEMa- LCE - FEG

(B)

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10um

250kv 40 2000x BSE 96 1 UFSCar - DEMa- LCE - FEG
Figura 3. Fotomicrografias obtidas pela técnica MEV do depoésito do AIF com aumento de 500x (A) e
com aumento de 2.000x (B), detalhando as fases presentes no depdsito.

Pode-se visualizar, nas fotomicrografias da Figura 3, que o depdsito de AIF,
apresenta microestrutura dendritica de ferrita (o) rica em cromo e carbonetos de
cromo eutéticos (Cro3Ce), precipitados entre as dendritas. Devido aos teores
elevados de carbono e cromo (0,9% e 26,7% em massa) presentes nesse material,
eles foram segregados durante a solidificacdo para as regides interdendriticas,
formando os carbonetos complexos contendo cromo e ferro, no final da solidificagéo.
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A Figura 4 mostra a fotomicrografia do depdsito do AlF, apés a conformacdo por
spray. Estas fotomicrografias foram obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) no modo de elétrons retroespalhados (BSE), em duas magnitudes de
aumento — 500x (A) e 2.000x (B). As fases foram identificadas por espectrometria de
dispersdo de energia de raios X (EDS).

y
o 1 ¥

eiccV  Spot Magn  Det WD Exp 50 pm
250 kv 40 500x BSE 105 1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

_AccY  Spot Magn Det WD Exp |JM—| 10 pm

@26 0 kv 40 2000x BSE 1056 1 UFSCar - DEMa- LCE - FEG
Figura 4. Fotomicrografias obtidas pela técnica MEV do depdsito do SDM com aumento de 500x (A)
e com aumento de 2.000x (B), detalhando as fases presentes no deposito.

Na Figura 4 sdo mostradas as fotomicrografias do depésito do SDM. Nestas
fotomicrografias podem ser distinguidas quatro fases diferentes: matriz ferritica (o)
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rica em cromo, fase austenitica (y) rica em niquel, boreto de ferro (Fe;B) e carboneto
de molibdénio (Mo,3Cs). Essa microestrutura diferencia-se de um duplex comum
(composta por uma microestrutura bifasica ferrita/austenita) devido a presenca do
boro (3,7% em massa) que levou a formacdo dos boretos (fase mais escura e
facetada) que muitas vezes aparece acoplada a austenita. A fase austenitica, como
pode ser notada na Figura 3, apresenta uma tonalidade intermediaria entre a matriz
ferritica e os boretos, sendo menos facetada que os boretos. Os boretos, devido a
sua elevada dureza, apresentam-se com as arestas facetadas tipico de um eutético
divorciado. Por ultimo, a fase mais clara e rendilhada é o carboneto de molibdénio
(M023C6).

As medidas de dureza Rockwell dos depdsitos foram realizadas em cinco pontos,
conforme prescreve a norma ASTM E18-08"® com carga maxima de 150 kgf, carga
minima de 10kgf e penetrador tipo cone de diamante. As medidas de microdureza
Vickers foram realizadas em cinco pontos dos depdsitos, conforme prescreve a
norma ASTM E384-10, com carga de 0,5 kgf. A média dos valores de dureza
Rockwell C medidos nos depositos dos agos inoxidaveis AlIF e SDM foram de
23 HRC e 47 HRC, respectivamente. As médias dos valores de microdureza Vickers
foram de 293 HV, 5 € 529 HV, 5, respectivamente.

Como comparacao dos valores de dureza Rockwell (HRC), para o aco inoxidavel AlF
a literatura reporta, na condi¢éo solubilizada, valores entre 26 e 32 HRC.“" J4 para
0 aco inoxidavel superduplex, a literatura reporta apenas 23 HRC, na condicdo
solubilizada e sem a adic&o de boro.®®

Além da microdureza Vickers com carga de 0,5 kgf, no depdsito de SDM, também
foram realizadas indentacdes com cargas de 0,05 kgf. De modo a comparar 0s
diferentes valores obtidos nesse ensaio, sao apresentadas nas duas
fotomicrografias 5(A) e 5(B) as identagbes, obtidas nas mesmas condi¢bes de
ensaio, realizadas nas duas diferentes fases do depdsito de SDM — matriz ferritica e
boretos.

Figura 5. Fotomicrografias das indetac;c”)es de microdureza Vickers (0,05 gf) da matriz ferritica (A)e
dos boretos (B), obtidas nas mesmas condi¢des de ensaio.

Ao analisar as fotomicrografias da Figura 5, nota-se que a identacdo nos boretos é
menor que a identagcdo na matriz. Isto era esperado, pois como o valor do ensaio de
microdureza é inversamente proporcional ao tamanho da identacao, a indentacdo no
material mais duro (boretos) (Figura 4B) € menor que a identacdo na matriz ferritica
(Figura 4 A), resultando em durezas de 905 HV( 05 € 511 HV, 05, respectivamente.
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O valor de 511 HV( 05 € bem préximo do obtido com a carga maior: 529 HVq 5, 0 que
significa que a medida feita com a carga maior ndo detectou a influencia dos
boretos. Provavelmente, na medida feita com a carga maior, que envolve uma regiao
mais abrangente do material, incluindo a matriz e os boretos, o material abaixo do
boreto deforma-se e nao reflete a sua dureza. No entanto, a presenca desses
boretos de alta dureza, representa um papel fundamental na resisténcia ao desgaste
abrasivo do material, mostrando que a medida da dureza em si ndo €, isoladamente,
um fator determinante da resisténcia ao desgaste do material.

Os valores de perda volumétrica (em mm3) e também os valores de dureza (HRC)
para os materiais estudados (AIF e SDM) sdo apresentados no grafico da Figura 6.
Ainda no gréfico da Figura 6, os valores de perda volumétrica (em mm3) e de dureza
(HRC) dos materiais estudados sdo comparados com materiais da Tabela X-1.2 da
norma ASTM G65-04.%)

| == PERDA VOLUMETRICA (mm?) —#—DUREZA (HRC) |

MATERIAIS 40,0 70
1: Ago Inoxidavel Ferritico
conformado por spray (AlIF) 35,0 1 60
60
2: Ago Inoxidavel Superduplex — F:]
Modificado com Boro (SDM) =300
E = 50
3: Ago Ferramenta AlSI D2 =y -
Temperado (1010 °C} e Q250 o
Revenido (205 °C por 1 hora) [ 40 %
\LIJ —
4: Revestimento de Stellite 1016| = 20,0 E
ap!icad_onpo_r soldagem 5' 30 @
oxiacetilénica = 2
< 15.0 1 (m)
5: Carboneto de Tungsténio E
Sinterizado (Kennametal K-714) | L 3 20
o 10,0 -
6: Revestimento de WC-Co
aplicado por chama a gas 5.0 - 3 10
x E3
0,0 ~ [ | 0
' 2 3 4 5 6
PERDA VOLUMETRICA (mm?)| 229 15,0 35,6 17.0 19 22
DUREZA (HRC) 23 47 60 58 * NAO FORNECIDO

MATERIAIS

Figura 6. Valores de dureza e de perda volumétrica para diferentes materiais de acordo com a norma
ASTM G65-07.%

Analisando-se o grafico da Figura 6 para o depésito do AlF, nota-se que, apesar da
dureza relativamente baixa (23 HRC), o depdésito do AlF teve uma 6tima resisténcia
ao desgaste (perda volumétrica igual a 22,9 mms). Este numero pode ser
considerado muito bom, admitindo-se que o material para ago ferramenta AISI D2
(temperado e revenido), apresenta, apesar da elevada dureza (60 HRC), uma perda
volumétrica 55,5% maior que o AlF.

Para o depédsito do SDM, ao analisar o gréfico da figura 6, nota-se a excelente
resisténcia ao desgaste desse material (perda volumétrica igual a 15,0 mm3), e a sua
elevada dureza (47 HRC). Esse aumento na dureza deve-se principalmente a adicao
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de boro. Quando comparado ao Stellite 1016 aplicado por soldagem oxiacetilénica
(dureza de 58 HRC), percebe-se a 6tima resisténcia ao desgaste do SDM, pois a
perda volumétrica do Stellite 1016 é 13,33% maior que a perda volumétrica do SDM.
Isto deve ser exaltado, pois o0 custo para a producdo dos dois materiais € muito
diferente, sendo o custo do Stellite 1016, muito maior que o custo do SDM.

Por ultimo deve-se ressaltar que as matrizes do AIF (ferrita) e SDM
(ferrita/austenita), por serem extremamente tenazes, favoreceram o aumento da
resisténcia ao desgaste. Isso vai ao encontro dos resultados obtidos por Croopnick &
Johnson e Croopnick,"® em que o facil desgaste de revestimentos compostos por
carbonetos se deu devido as particulas de metais duros ndo disporem de uma matriz
tenaz para ancora-las, e essas particulas atuarem como um abrasivo, desgastando
mais facilmente esses revestimentos.

Kasama, Kiminami e Bolfarini,*® por sua vez, comparam a diferenca entre a
resisténcia ao desgaste de ferros fundidos de dureza semelhante e constata que
materiais com matrizes mais tenazes sdo mais resistentes ao desgaste, pois
resistem melhor ao desprendimento dos carbonetos M;Cs.

A Figura 6 também apresenta, para comparacao, os valores de perda volumétrica de
dois materiais utilizados em engenharia para servicos onde o0 desgaste é
extremamente severo. Esses materiais, apesar dos 6timos valores de resisténcia ao
desgaste, apresentam dificuldade de processamento e elevados custo de producéo.

4 CONCLUSAO

A adicdo do boro ao aco inoxidavel superduplex representa uma alternativa viavel
para aumentar significativamente a dureza e a resisténcia ao desgaste desse
material, devido a uma microestrutura formada por boretos ancorados em uma
matriz ferritica/austenitica de alta tenacidade. Este material, conformado por spray,
apresenta uma resisténcia ao desgaste superior a liga Stellitel016 e ao aco
ferramenta AISI D2.

Da mesma maneira, 0 aco inoxidavel ferritico, quando processado por conformacgao
por spray, mesmo apresentando uma dureza significativamente inferior ao acgo
ferramenta AISI D2, apresenta uma resisténcia ao desgaste superior, devido a

presenca de carbonetos complexos de cromo e ferro presentes na microestrutura.
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