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Abstract

Com a presente dissertacdo pretende-se estudar a distribui¢do das tensdes residu-
ais e a resisténcia a corrosdo em amostras revestidas por soldadura. Estas amostras
foram elaboradas a partir de placas de aco carbono, sendo uma das faces, revestida
com trés camadas de um ago inoxiddvel através de soldadura por arco submerso.
Apés o processo de revestimento por soldadura, algumas das amostras foram sub-
metidas a tratamentos térmicos com diferentes pardmetros: um mantendo uma
temperatura de 620°C durante uma hora e outro mantendo uma temperatura de
540°C durante um periodo de dez horas. As tensdes residuais nas camadas super-
ficiais foram determinados por difraccdo de raios-X e pela técnica do furo incre-
mental. A resisténcia a corrosio foi avaliada por técnicas electroquimicas, como
a medicao do potencial em circuito aberto, curvas de polarizacio e espectrosco-
pia de impedancia electroquimica, juntamente com uma andlise morfolégica da

superficie das amostras corroidas.

Enquanto as técnicas de difrac¢do de raios-X na determinacdo de tensodes residu-
ais se mostraram ineficientes, a técnica do furo incremental aparenta indicar que
a amostra com tratamento térmico de 620°C apresenta as tensdes de compressao
mais intensas nas camadas superficiais. Todas as amostras exibem elevada resis-
téncia a corrosdo. Contudo, observando os resultados dos testes electroquimico,

verifica-se um comportamento a corrosao algo heterogéneo entre as amostras.

Para se alcancar o objectivo do projecto torna-se necessario combinar estes resulta-
dos com a caracterizagcdo metalidrgica, a andlise de fases por difrac¢do de raios-X
das amostras revestidas por soldadura e com os resultados da difrac¢do de neu-

trdes, na determinagdo de tensdes residuais em profundidade.



Abstract

The influence of the heat treatment on the residual stress fields and corrosion re-
sistance of weld cladded samples is discussed in this dissertation. The samples
were elaborated from carbon steel plates, cladded in one of the faces with stain-
less steel filler metals by submerged arc welding. Three layers were deposited.
Following the cladding process some of the samples were submitted to heat treat-
ments with different parameters: one at 620°C for a holding time of one hour and
the other at 540°C for a period of ten hours. The residual stresses in the superficial
layers were determined by X-ray diffraction and hole-drilling method. Corrosion
resistance was evaluated by electrochemical techniques such as open circuit poten-
tial, polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy with surface

morphological examination of corroded samples.

While the X-ray methods for determining residual stresses have been proved ineffi-
cient, the hole-drilling method indicates that the sample with the heat treatment of
620°C shows most intense compressive residual stresses in the superficial layers.
All samples exhibit high corrosion resistance, although some heterogeneity in the

behavior has been observed as showed by the results of electrochemical tests.

In order to achieve the aim of the project it is necessary to combine these results
with the metallurgical characterization, phase analysis by X-ray diffraction of the
weld cladded samples and with the in-depth residual stress profiles, previously

determined by neutron diffraction.
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Introducao

1.1 Motivacao

Em muitas aplicagGes industriais, como € o caso das industrias quimica, petrolifera e de
producdo de energia, muitos equipamentos de processo (recipientes sob pressdo, permutadores
de calor, etc.) necessitam de proteger as zonas mais expostas a corrosdo. Estes equipamentos
sdo frequentemente fabricados em aco ferritico, sendo a proteccio fornecida pela deposicao de
camadas por soldadura de um aco inoxidavel austenitico sobre o material de base. O ago inoxi-
davel austenitico possui uma maior resisténcia a corrosdo que o ferritico, sendo contudo mais
dispendioso. Estas camadas podem ser depositadas por diversas técnicas de soldadura, sendo
a soldadura por arco submerso (SAS) frequentemente utilizada e aquela a que se recorreu para
a producdo dos provetes neste estudo. Os principais problemas associados a deposi¢ao destas
camadas sdo a fissuracdo na interface do revestimento com o material de base e a consequente
fragilizagdo do mesmo. Este problema estd geralmente associado a migragdo do carbono do
material base para o revestimento. Tensdes residuais de trac¢do e a presenga de hidrogénio
agravam ainda mais este problema. A migracdo do carbono inicia-se durante o processo de
soldadura e continua durante os tratamentos térmicos posteriores. As tensdes residuais sdo cri-
adas pela diferenca nos ciclos de aquecimento/arrefecimento entre as camadas depositadas e o
material de base, bem como por diferencas de condutividade e expansdo térmica.

Este estudo pretende analisar a influéncia dos tratamentos térmicos realizados apds a sol-
dadura na relaxacao das tensdes residuais nas amostras, estudando simultaneamente as propri-
edades mecanicas e metaldrgicas e a resisténcia a corrosio, de modo a optimizar a qualidade

do revestimento produzido.



1. INTRODUCAO

1.2 Objectivos

O presente trabalho, integrado no projecto "STRESSCLAD - Influéncia do tratamento tér-
mico no campo de tensées residuais e no comportamento a corrosdo de revestimentos por
soldadura", com referéncia PTDC/EME-TME/103845/2008, tem como principal objectivo o
estudo da influéncia do tratamento térmico no campo de tensdes residuais e na resisténcia a
corrosdo de revestimentos elaborados por soldadura.

O estudo proposto para a presente dissertacdo tem como principal intuito cumprir os se-

guintes objectivos:
e Caracterizacdo das propriedades mecénicas e metalirgicas;

e Avaliacdo da distribuicdo de tensdes residuais presente nos materiais, recorrendo a dife-

rentes técnicas;

e Estudo do efeito dos tratamentos térmicos posteriores a deposicao dos revestimentos, na

relaxacdo das tensdes residuais;
e Estudo da resisténcia a corrosdo das amostras, recorrendo a técnicas electroquimicas.

Pretende-se, deste modo, conciliar os resultados obtidos nas diferentes amostras, mediante
o recurso a diversas técnicas de andlise, para que se possa concluir quais as melhores condi-
¢des do tratamento térmico, por forma a optimizar o comportamento e as caracteristicas dos

revestimentos produzidos.

1.3 Plano de Tese

Nesta sec¢do pretende-se apresentar, em tracos gerais, a estrutura da dissertagdo bem como
os principais temas abordados.

O segundo capitulo trata dos equipamentos de processo e da sua producdo, de onde se des-
taca a importancia que estes assumem a nivel industrial, ao processo e as técnicas de fabrico até
aos posteriores tratamentos, justificando-se as escolhas comuns dos materiais utilizados nestes
mesmos equipamentos. Este capitulo permite, assim, contextualizar o trabalho no sentido em
que se expdem os problemas encontrados na industria.

O terceiro capitulo dé inicio a uma revisdo bibliografica, que se estenderd até ao sexto

capitulo. Este terceiro capitulo é dedicado exclusivamente as tensdes residuais, dizendo em
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que consistem e como sdo originadas. Ainda neste capitulo, € feita uma pequena abordagem as
principais técnicas disponiveis para a avaliacdo experimental das referidas tensdes.

O quarto e quinto capitulo descrevem as duas técnicas de avaliagdo de tensdes residuais,
usadas neste trabalho. O capitulo quatro foca-se nos fundamentos da difraccdo de raios-X
(DRX) e descreve como esta técnica pode ser aplicada a determinacio das tensdes residuais.

O quinto capitulo descreve a técnica do furo incremental para determinacio das tensdes
residuais. Neste capitulo é destacado, como método de cdluculo das tensdes a partir das de-
formacdes, o método integral, uma vez que entre os diversos métodos disponiveis, este foi o
utilizado no presente trabalho.

O sexto capitulo é dedicado ao estudo da resisténcia a corrosdo. Pretende-se com este ca-
pitulo dar ao leitor os conceitos basicos que permitem a compreensio da andlise dos resultados
do comportamento das pecas a corrosdo. Neste capitulo dd-se foco quer ao mecanismos de cor-
rosao quer aos tipos mais comuns de corrosdo que ocorrem nos acos inoxiddveis. Na segunda
parte deste mesmo capitulo é realizada a descri¢c@o das técnicas electroquimicas a que se recor-
reu durante o trabalho, para se caracterizar o material quanto ao seu comportamento a corrosao.
Essas técnicas s@o a medicao do potencial em circuito aberto, a polarizagcdo potenciodindmica
e a espectroscopia de impedancia electroquimica.

O capitulo sete é dedicado a apresentagcdo do trabalho experimental realizado neste pro-
jecto, sendo apresentados e discutidos os resultados. A divisdo deste capitulo é simples. Numa
primeira instancia temos, para além das condi¢des de fabrico dos provetes e respectiva compo-
si¢do quimica, as condi¢des experimentais usadas na preparacdo dos ensaios, os equipamentos
e os respectivos parametros utilizados. Numa segunda instancia sdo apresentados exclusiva-
mente os resultados obtidos, sendo discutidos a medida que sdo apresentados.

No capitulo oitavo, sdo apresentadas as conclusdes do trabalho e as perspectivas de trabalho
futuro.

As referéncias bibliograficas que serviram de auxilio na elaboragdo desta dissertacdo encontram-
se a seguir ao capitulo oito. De notar, que no final de cada referéncia é apresentado o(s) nu-
mero(s) da(s) pagina(s) do presente documento onde essa mesma referéncia € invocada.

Finalmente, nos anexos encontram-se descritos alguns casos particulares de estudo das
tensdes residuais em quipamentos de processo, com interesse para o presente trabalho (Anexo
A). No Anexo B € descrito como a DRX pode ser aplicada na avaliagdo quantitativa do teor de

fases cristalinas presente nos materiais.



1. INTRODUCAO




Revestimentos, Processos e Materiais

2.1 Equipamentos de Processo

Designam-se por equipamentos de processo todo o con-
junto de equipamentos que servem ao manuseamento, arma-
zenamento ou distribui¢do de materiais que sofrem transfor-
macdes fisicas e/ou quimicas. Estes tipo de equipamentos sdo
tipicamente cilindricos, ou com forma esférica, e exibem di-
mensdes elevadissimas, podendo chegar aos 200 metros em
comprimentos e pesarem cerca de 80 toneladas [2]. Os equi-
pamentos de processo sdo comuns nas inddstrias quimicas,
petroquimicas, alimentares, farmacéuticas, etc. Estes equipa-

mentos podem ser divididos, por exemplo, em:

e Vasos de pressio;

Permutadores de calor;

Fornos e Caldeiras; Figura 2.1: Tampa de equipa-
mento de processo [[1]].

Maiquinas (como bombas, centrifugadoras, compresso-

res, etc.);

Tubulacao Industrial

Na maioria das referidas industrias, estes tipo de equipamentos funcionam vinte e quatro

horas por dia. A interrup¢do ndo programada para manutencdo de um Unico equipamento,
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na melhor das hipéteses, diminui o fluxo de producao da indistria, o que acarreta, s6 por si,
maiores custos de producdo do produto. Assim, torna-se crucial que a escolha dos materi-
ais empregues no fabrico dos mesmos seja acertada, quer por motivos econdmicos quer por
motivos de seguranca.

A seleccdo dos materiais adequados € influenciada por diversos parametros, apresentando-

se de seguida os principais factores para a generalidade dos equipamentos [3} 4]:

e Custo: Compromisso entre o custo de aquisicado com o tempo de vida do equipamento,

custo de fabricagdo, manutencao, etc.

e Condicao de servico: Temperatura de trabalho; pH e caracter redutor/oxidante do meio
ambiente do equipamento, que pode levar a fragilizacio e/ou causar alteracdes quimicas
no material; pressdo, temperatura e velocidade de escoamento do fluido (caso seja o

caso). O material deve resistir mecanicamente aos esforgos solicitados.

¢ Disponibilidade, Producao e Manuseamento: Os materiais apresentam determinadas
limitagdes quanto a possibilidade de fabricacdo de equipamentos tais quais a soldabili-

dade, usinabilidade, maquinagem e facilidade de conformacao.

e Propriedades mecinicas: A determinagdo e/ou conhecimento destas propriedades é
importante para a escolha do material, consoante a aplicagao, tal como para o projecto
e fabricacdo do componente. Estas propriedades definem o comportamento dos materi-
ais quando sujeitos a esfor¢cos mecanicos ou térmicos, € portanto, propriedades como a
dureza e resisténcia mecanica sdo importantes, para que a integridade do material ndo
seja comprometida. Existem ainda outras propriedades mais especificas a ter em conta,
como por exemplo a condutividade térmica dos materiais, a resisténcia a abrasdo e a

possibilidade de solda com outros materiais.

e Seguranca: E conveniente prever os efeitos de dilatagdo, corrosdo, desgaste do mate-
rial, entre outros, para evitar a paralisagdo dos equipamentos e eventuais acidentes. Sdo
exemplos de potencial risco, equipamentos que trabalhem com fluidos inflamadveis, téxi-

cos, explosivos e substancias radioactivas ou a elevadas temperaturas e pressoes.

Sao diversas as categorias de materiais que encontramos para fabrico dos equipamentos de
processo. Consoante o tipo de equipamentos de processo, ou seja, dependendo se estamos a

tratar de vasos de pressdo, tanques de armazenamento, caldeiras e fornos, etc. podemos ter
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metais (ferrosos ou nao ferrosos) e/ou materiais nao metalicos, como betdo armado, plésticos,
vidro, cerdmicos, borrachas. Contudo, os materiais metilicos sdo de longe os mais usados
na fabricagdo de equipamentos de processos, destacando-se dentro destes os metais ferrosos

(acos-carbono e inoxidaveis) [3l].

Figura 2.2: Exemplo de equipamentos de processo: reactores usados na industria petroquimica

[2].

2.2 Processo de Revestimento

Os equipamentos de processo sdo tipicamente construidos a partir de ago-carbono ou agos
de baixa liga, acos estes resistentes a fluéncia. Contudo, estes equipamentos necessitam de
proteger as suas paredes interiores, para que possam resistir melhor aos ambientes agressivos
a que por vezes estdo sujeitos, nomeadamente, a efeitos de altas temperaturas € meios cor-
rosivos. Esta proteccdo pode ser realizada, recorrendo a processos de deposi¢do de camadas
por soldadura, de espessura reduzida (alguns milimetros) quando comparada com a espessura
do material de base. Os materiais depositados sdo acos com as propriedades desejadas para
as aplicacdes em causa, ou seja, no caso dos equipamentos de processo, sdo agos inoxidé-
veis. Este procedimento permite que materiais de baixos custo e mais facilmente trabalha-
dos/maquinados, que ndo satisfazem os requisitos necessarios para a protec¢do destes equipa-
mentos, como o caso dos agos ferriticos, sejam usados como material de base. A deposicao de
camadas de ago inoxiddvel, que é um aco mais caro, permite obter as caracteristicas desejadas,
em locais especificos dos equipamentos e tornar o processo de fabrico dos equipamentos de
processo menos dispendioso [3. 16} [7]]. Este processo € uma excelente alternativa, ja que ndo é
econémica nem mecanicamente vidvel ter um equipamento de processo construido apenas por
aco inoxidavel, quer por ser caro, quer pela sua dificuldade em ser maquinado [§]].

Este tipo de revestimento cria uma forte ligacdo metalirgica entre a camada depositada
e o substrato, melhorando as propriedades metaldrgicas dos equipamentos, como a dureza, a

resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosdo [9]. Um dos inconvenientes deste processo &
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a possibilidade do surgimento de fissuras, tal como mostra a figura[2.3] A propagagdo destas
ocorre na zona da interface e ao longo das fronteiras de grdo na camada de revestimento,
proxima da interface. Nesta regido a microestrutura é bastante complexa, como consequéncia
da migracdo de carbono durante o tratamento térmico apds soldadura e da incompleta mistura
do material de base fundido com os materiais de revestimento [10]. Estas fissuras podem
resultar, para além da migragcdo do carbono, de deformacdes que ocorram apds os tratamentos
térmicos e que excedam a ductilidade do material. Assim, o conhecimento da distribuicdo
de tensdes residuais no material (resultantes quer da soldadura quer dos tratamentos térmicos
posteriores) € importante [11]. Também o hidrogénio, caso esteja presente, contribui para este
efeito. A fragilizacdo por hidrogénio ocorre uma vez que este ¢ mais solivel no revestimento
do que no material de base. Contudo, a difusdo do mesmo, processa-se a uma maior velocidade
no material de base do que nesse revestimento. A medida que ocorre a difusdo de hidrogénio
este tende a acumular-se na interface. A concentragdo deste elemento nesta regido, tal como
as elevadas pressoes parciais de hidrogénio e temperaturas de operagdo nos equipamentos,
aumentam o risco de fractura. A prépria microestrutura e os posteriores tratamentos térmicos

a soldadura contribuem para a fragilizacdo do material [6].

Figura 2.3: Fissura na regido da interface do material de base com o revestimento [6].

A avaliacdo dos mecanismos de fractura nestes componentes tem sido alvo de estudo
[6, [7, 18l 19} 12], sendo uma tarefa desafiante, quer pelos diferentes mecanismos de fractura,
quer devido aos complexos campos de tensdes residuais presentes nos materiais revestidos por
soldadura.

Sdo diversas as técnicas de soldadura empregues neste tipo de processo. Técnicas de solda-
dura como Gas Metal Arc Welding (GMAW), Plasma Arc Welding (PAW), Electroslag Welding
(ESW), Tungsten Inert Gas (T1G) e Submerged Arc Welding (SAW) ou em portugués, solda-

dura de arco submerso (SAS) sdo os processos mais desenvolvidos para a deposicdo de acos
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[6, [7, 8]. A soldadura de arco submerso, por oferecer elevada eficiéncia de fusdo, compati-
bilidade com automacio, possibilidade de deposi¢do de grandes dreas e ainda, elevada taxa e
qualidade de deposi¢do, é habitualmente utilizada neste tipo de aplicacdes [6 [9]. Como ve-
remos na secgdo seguinte, a desvantagem desta técnica é a necessidade de um fluxo durante a
deposi¢do, o que origina restricdes quanto ao posicionamento da pega a ser soldada [8]].

As amostras em estudo no presente trabalho, foram elaboradas recorrendo a técnica de

soldadura por arco submerso. De seguida € apresentada uma descri¢do desta técnica.

2.2.1 Revestimento por Soldadura de Arco Submerso

A soldadura é um processo que permite a unido
localizada de materiais diferentes, de forma perma-
nente, sendo amplamente utilizada na inddstria me-
talomecanica. Tipicamente, o processo de soldadura
consiste, de um forma lata, em fundir as pegas de tra-
balho, adicionando o material que se pretende unir,
de modo a que seja formado um banho de fusio,
que arrefecendo se torna uma junta. Sdo diversas
as fontes de energia utilizadas em soldadura, desde
a chama de gés, o arco eléctrico, o laser, o feixe de

electrdes, friccdo e ultra-sons. Destes, o utilizado

neste trabalho foi o arco eléctrico. Ainda assim, con-

tinuam a ser investigados e desenvolvidos novos mé-

Figura 2.4: Deposi¢ao de revestimentos

todos de soldadura, tentando perceber as proprieda-
. por soldadura de arco submerso [6]].
des e qualidade dos mesmos.
Como vimos na sec¢do anterior, uma das técni-

cas de soldadura usualmente aplicada nos revestimento é a soldadura por arco submerso. A
SAS pode ser aplicada quer como soldadura de jungdo quer como revestimento. Nas aplica-
¢oes anteriormente referidas e de interesse para este trabalho, a manufactura dos equipamentos
de processo, esse revestimento € feito depositando uma camada de ago resistente a corrosdo,
um a¢o inoxidavel, num ago de baixa liga [10].

A soldadura por arco submerso € um método no qual o calor necessario para fundir o metal

é gerado por um arco eléctrico, que se forma devido a passagem continua de corrente eléctrica
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entre o fio eléctrodo, constituido pelo material de adicao, e a peca de trabalho. Estes trés ele-
mentos (arco eléctrico, fio e a peca de trabalho) sdo cobertos por uma camada de um material
mineral granulado electro-condutor, designado por fluxo granulado. O arco eléctrico encontra-
se portanto completamente tapado, sendo possivel a utilizacdo de correntes elevadas sem que
existam explosdes ou salpicos de metal em fusdo, evitando-se assim, simultaneamente, o con-
tacto do metal em fusdo com a atmosfera. Atendendo a existéncia de um arco eléctrico, parte
do calor necessdrio a fusdo é naturalmente gerado por ele, mas também existe a contribuicdo
do efeito de Joule devido a passagem de corrente [13}[14]. Este € um processo de soldadura au-
tomadtico e antigo, que promove elevada qualidade de soldadura. Esta qualidade € influenciada
por pardmetros como a intensidade de corrente e a tensdo aplicada, a velocidade de soldadura,

entre outros [[15]].

ALIMENTADOR AUTOMATICO DE ARAME
ARAME DE SOLDAGEM

TUBO DE ALIMENTAGAO
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Figura 2.5: Principio do processo de soldadura por arco submerso [[13].

O fluxo que cobre total ou parcialmente o arco eléctrico, quando fundido durante a solda-
dura, constitui a escoéria, a qual recobre toda a superficie do cordao de soldadura. O papel do
fluxo granulado é importante, ja que este influencia a estabilidade do arco eléctrico, as propri-
edades quimicas e mecanicas do produto final e ainda a qualidade do processo de soldadura.
O seu principal objectivo € a protec¢do do arco eléctrico e simultaneamente a formacao da es-
coria. A escoéria permite a dissolucdo e consequente eliminacdo de impurezas que se separam

do material fundido e flutuam na sua superficie, evitando ainda as contaminagdes de oxigénio
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e azoto atmosféricos. Devido a elevada quantidade de calor transmitido ao banho de fusio e
a baixa velocidade de arrefecimento do metal fundido em contacto com a escéria, a superficie
caracteristica deste processo € lisa [[10, [13]].
O principio de funcionamento desta técnica encontra-se ilustrado na figura[2.5]
Resumindo, as principais caracteristicas deste processo de soldadura sdo as seguintes [10}
13, [14]:

e Rendimento térmico elevado, dado nao haver perdas devidas a projec¢cdes de metal fun-

dido, ja que o arco se encontra coberto pelo fluxo;

e O banho de fusao € calmo, o que permite a utilizacdo de densidades de corrente no fio
eléctrodo elevadas (60 a 100 A/mm?);

e Grandes penetragdes e diluicdes, resultantes das elevadas densidades de corrente utiliza-

das, para além de elevadas taxas de deposicdo;

e A relativamente grande dimensdo do banho de fusao e o estado fisico do fluxo (granu-
lado) limitam a utiliza¢do deste processo a posi¢cao de soldadura plana e horizontal em
angulo. Apenas desvios de cerca de 6 a 8° podem ser feitos, pois caso contrario ¢ dificil

reter o fluxo e a peca soldada numa posic¢ao inclinada.

Com recurso a esta técnica € entdo possivel revestir agos, de modo a que se garantam as
propriedades desejadas. As propriedades do metal soldado para revestimento sdo maioritari-
amente determinadas pela composi¢do quimica resultante do depdsito, ou seja, a composicao
quimica do material resultante do revestimento, metal soldado mais metal base.

Neste tipo de revestimento aplica-se entdo um consumivel resistente a corrosdo em cima
de um ago de baixa liga. Como vimos, a SAS tem um elevado poder de penetracio, pelo que
ocorrerd uma diluicdo com o material base, e consequentemente a composicao do revestimento
ndo corresponde exactamente a composicao do consumivel. A camada do revestimento estard
esgotada de elementos como crémio, mas terd ainda um teor de carbono mais elevado que o
desejado. A composi¢do quimica da solda é assim determinada pela combinagdo de factores
como o eléctrodo em fio, fluxo e parAmetros da SAS utilizados. Apesar de se conseguirem obter
os elementos de interesse como o Cr, Ni e Mo, ndo se conseguem, com apenas uma camada de
revestimento obter o baixo teor de carbono desejado, precisamente devido a dilui¢do da camada

com o substrato. Neste tipo de aplicacdes, interessa portanto aplicar uma primeira camada,
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que permitird minimizar os problemas metaldrgicos entre o material de base e o revestimento,
uma "buffer layer". Esta camada é um consumivel de alta liga que minimizard a dilui¢cdo do
carbono nas seguintes camadas, e ainda, permitird obter o teor desejado de elementos de liga
importantes como o Cr, Mo e Ni. Assim, neste tipo de aplicagcdes é comum aplicarem-se
uma segunda e terceira camada de revestimento. Sé assim se consegue obter a superficie a

composicao quimica desejada, com baixo teor em carbono [10].

2.2.2 Tratamento Térmico Apods Soldadura

Os tratamentos térmicos sa0 processos nos quais um material no estado sélido é submetido
a um ou mais ciclos de aquecimento/arrefecimento, para que algumas das suas propriedades
sejam alteradas, consoante a forma desejada. As modificagdes de estrutura que se processam
durante um tratamento térmico baseiam-se nos fendmenos de mudanca de fase, recristalizacao
e difusdo [16].

Sao conhecidos vérios tipos de tratamentos térmicos, que sdo aplicados consoante as pro-
priedades do material que se pretendem promover. Os tratamentos diferenciam-se pelas suas
condicdes iniciais como a velocidade de aquecimento, a temperatura atingida e manutencgao
da mesma e pelas condicdes que vao decidir a estrutura final, como a velocidade de arrefeci-
mento, temperatura(s) a que se processa a transformacio pretendida e eventuais aquecimentos
posteriores.

Qualquer tratamento térmico aplicado ap6s o processo de soldadura com o intuito de me-
lhorar as propriedades da soldadura e prevenir contra a sensibilizacdo (precipitacdo dos carbo-
netos de crémios nas fronteiras de grao), é designado por tratamento térmico apds soldadura.
Dentro destes existem vdrios tratamentos térmicos, sendo importante destacar, no presente tra-
balho, o tratamento térmico de alivio de tensdes residuais. Este, como o préprio nome indica,
¢ aplicado para relaxar as tensdes que se mantenham presentes na estrutura do material, como
consequéncia do processo de producdo, neste caso, de soldadura. Este tratamento térmico con-
siste no aquecimento uniforme da pega, até uma temperatura conveniente e inferior ao alcance
da regido de qualquer transformacgdo de fase, mantendo essa mesma temperatura por um de-
terminado periodo de tempo, seguindo-se um arrefecimento, também ele uniforme. Nesta fase
é necessdrio assegurar que a taxa de arrefecimento ¢ efectivamente uniforme e constante, pois

caso contrario, novas tensdes residuais poderao surgir [16, [17]].
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3.1 Definicao e Origem das Tensoes Residuais

As tensdes residuais sdo tensdes que existem num material em equilibrio mecanico, sem
que haja aplicagdo de uma carga exterior ou de qualquer outra fonte de tensdo, como um gradi-
ente térmico [18]]. Sdo, assim, tensdes multiaxiais estdticas presentes num sistema isolado, em
equilibrio, permanecendo nele sem que exista qualquer forca ou momento exterior aplicado,
ou apés esforgos exteriores aplicados terem sido removidos [[19]].

Para que o estado de equilibrio, num material sujeito a tensdes residuais, seja mantido,
terd de existir em cada seccdo uma reparti¢do de tensdes. Assim, todos os sistemas de tensdes
residuais se auto-equilibram, produzindo por isso forga resultante e momento nulo [18} 20].

As tensoes residuais assumem valores positivos ou negativos e resultam de deformacdes
plasticas heterogéneas sofridas pelo material. Estas heterogeneidades criam incompatibilida-
des ao nivel dos graos. Se essas diferencas de deformacdo se produzissem livremente iriam
criar vazios ou sobreposi¢des entre graos vizinhos. Para assegurar a continuidade do material,
aquelas diferencas sdo compensadas por deformagdes elastoplasticas adicionais, que estdo na
origem das tensdes residuais [20, 21]]. Quando as tensdes de servigco somadas as tensoes resi-
duais excedem o limite eldstico do material, ocorre naturalmente uma deformacdo plastica e
consequentemente uma redistribuirdo de tensdes [22]. As tensdes residuais sdo sempre criadas
por deformagdes nio uniformes[[16].

As tensdes residuais estdo presentes em praticamente todas as pegas rigidas e traduzem a
histéria mecanica e metaltirgica do componente, desde a sua produgio, aos tratamentos super-

ficiais a que € sujeito (quer sejam mecanicos, térmicos ou quimicos), a sua utilizacio (servico
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ou sobrecargas ocasionais) ou reparacdo. Finalizado o processo de fabrico, as tensdes residuais
mantém-se no material [18], [23]].
Vérios processos podem originar tensdes residuais em componentes mecanicos, nomeada-

mente [[17, 18]]:

e Processo de manufactura: ocorrem expansdes ou contracgdes térmicas de um material

sujeito a um gradiente de temperatura, como € o caso do soldadura;

e Tratamentos mecanicos: podem ocorrer deformagdes plasticas (como € o caso da grena-
lhagem); Tratamentos térmicos: podem originar alteracdo de volume devidas a transfor-
magcoes de fase no material e/ou gradientes térmicos (tratamento de t€mpera, por exem-

plo); Tratamentos termoquimicos, tais como a carbonitruragdo, nitrida¢do, entre outros;

e Outros processos de fabrico, como a maquinagem, a electrodeposicao, a deposicao de fil-
mes finos, como CVD (Chemical Vapor Deposition), PVD (Physical Vapor Deposition),

etc.;

Sendo a origem das tensdes residuais bastante diversificada, a sua previsdo torna-se extre-
mamente complexa, ja que as deformagdes ndo uniformes podem ser criadas por efeitos de
diferente natureza e geralmente interdependentes (térmicos, mecanicos ou metalirgicos), que

actuam, muitas vezes, de forma combinada [20]].

3.2 Classificacao das tensoes residuais em diferentes ordens

As tensdes residuais num corpo podem ser categorizadas pela sua origem (térmica, meca-
nica, termoquimica), pela escala sobre a qual elas se “auto-equilibram”, ou de acordo com o
método pelas quais sdo determinadas. A classificacdo tipicamente adoptada é de acordo com a
escala [24].

De acordo com a escala observada, um material pode ser considerado como composto
por vdrias fases que sdo, por sua vez, constituidas por grdos. Cada grdo pode ser subdividido,
considerando um modelo simples, em pequenos dominios coerentes de difraccio separados por
uma rede de deslocagdes, em que cada um desses dominios € constituido por um empilhamento

regular de dtomos [25]. Na figura[3.1]sdo apresentados os referidos dominios.
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MATERIAL GRAOS rede de deslocagbes
composicio quimica tamanho de grio

clsboragdo ¢ tratamentos orientagdo cristalografica DOMINIOS COERENTES
s=rmicos, mecdnicos, quimicos.. fronteira de grio tamanho do dominio D

vos/superficiais) distorgdo quadratica média gl=l2

limites do dominio
(rede de deslocagdes)

14
1 1 1“hkl
lacunas [Ty L
| substituicdo
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FASES REDE CRISTALINA
composigio quimica planos reticulares (hkl)
proporsdo distincia interreticular dpyy
< ura cristalografica defeitos pontuais

wra de fases

Figura 3.1: Estrutura do material observada a diferentes escalas [19].

Assim a natureza policristalina e heterogénea dos materiais determina que as tensoes resi-
duais podem resultar de deformagdes a escala macroscépica, microscépica e submicroscépica.
Qualquer que seja a escala a qual se "observe"o material, podemos colocar em evidéncia a
existéncia de tensoes residuais [19] 26]]. Uma classificagdo das tensdes residuais em trés

ordens, de acordo com as trés escalas de deformac@o, foi proposta por Macherauch e outros

270:

e Tensdes residuais de 1* ordem, c}: sdo homogéneas numa grande sec¢do do material
(ordem de vérios graos, a escala de algumas décimas de milimetros). As forcas inter-
nas associadas a estas tensdes estdo em equilibrio em qualquer sec¢do do material e os
momentos associados a estas forgas, em torno de qualquer eixo, sdo nulos. Interferén-

cias no referido equilibrio conduzem sempre a modificagdes dimensionais macroscopi-

cas [19] 28]

e Tensdes residuais de 22 ordem, 64': sdo praticamente homogéneas em pequenos domi-
nios do material (num grdo ou numa fase, i.e., na escala de algumas dezenas de micro-

metros). A presenca destas tensdes provém da anisotropia entre graos, que ndo possuem
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3. TENSOES RESIDUAIS

todos a mesma orientacao cristalina, sendo portanto devidas a incompatibilidade das de-
formacdes plasticas entre eles. As forcas internas e os momentos associados a estas
tensdes estdo em equilibrio num ndmero bastante grande de graos. As modificacdes

deste equilibrio podem resultar em varia¢des dimensionais macroscépicas.

As variagdes dimensionais macroscépicas dos materiais podem resultar duma modifica-

cdo deste equilibrio [19, 20]

e Tensoes residuais de 3* ordem, ¢//: nio sio homogéneas em pequenos dominios do
material (algumas distancias interatomicas, i.e., a escala de algumas dezenas de nané-
metros) e provém de defeitos cristalinos como lacunas, 4tomos intersticiais ou substitu-
cionais, deslocagdes, etc. As forcas internas e os momentos associados a estas tensdes
estdo em equilibrio em dominios muito pequenos. Porém e neste caso, as modificacdes

deste equilibrio ndo originam nenhuma variagdo dimensional macroscépica [[19]].

Tenséo gy

|

Fronteiras de Grao

Figura 3.2: Representagdo esquematica da distribuicdo tipica das diferentes ordens de tensdes para

um material monofasico [28]].
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3.2 Classificacao das tensoes residuais em diferentes ordens

Em qualquer material monofésico, o estado de tensdes residuais resulta da sobreposicdo das
trés ordens de tensdes, como foi apresentado na figura Considere-se um ponto arbitrario

do material. Af a tensdo residual é dada por:
or = Op + of +op! (3.1)

As tensdes residuais de primeira ordem correspondem a um valor médio num volume con-

I fGR dv
= === 32
GR < de ) varios graos ( )

tendo varios graos:

em que dV representa um elemento de volume. Ja as tensdes de segunda ordem correspondem
a diferenca entre a tensdo média sobre um cada grao e as tensdes de primeira ordem:

1 JordV !
_ _ 33
GR ( f dV > um grao GR ( )

Por tltimo, as tensdes de terceira ordem correspondem a diferenca entre as tensdes locais

e a soma das tensdes de primeira e segunda ordem:

111 __

of' = (or — o —of) (3.4)

um ponto

Por vezes ¢ comum dividir as tensdes residuais em apenas: [20, [25]]

e Macrotensdes, o}y : correspondem as tensdes de primeira ordem, tal como anteriormente

foram definidas (o} = o});

e Microtensoes, oy': correspondem a soma das tensdes de segunda e terceira ordem, tal
como foram definidas. Resultam de deformagdes introduzidas por defeitos existentes na

microestrutura do material, ao nivel de cada grio ou fase (o' = o} + oi!l).

Esta outra divisao das tensdes residuais surgiu da dificuldade de distinguir os efeitos das
tensoes residuais de segunda e terceira ordem, no caso de materiais com grdo muito pequeno
(~ 10 um).

De realcar que, em engenharia o grande interesse pratico prende-se com as macrotensoes,
pois as microtensdes assumem geralmente um pequeno contributo para a tensdo residual total,
que como vimos, é a soma dos efeitos dos trés tipos de tensdes. Por outro lado, estas sdo

obtidas mais facilmente pela andlise experimental e cdlculo.
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3. TENSOES RESIDUAIS

3.3 Métodos de Determinacao das Tensoes Residuais

Sao diversas as técnicas disponiveis para a avaliac@o das tensdes residuais. Em geral, a dis-
tincao entre técnicas € feita pelo critério de serem ou ndo destrutivas. Por destrutivas entenda-
-se, que a pegca em estudo se torna obsoleta para utilizacdo ou para outras medi¢des. Ja nas
técnicas ndo destrutivas, a mesma amostra pode ser sujeita a operagc@o a que era destinada, ou
a novas medigdes.

A primeira série de métodos, as técnicas destrutivas, baseia-se na destrui¢do do equilibrio
do estado de tensdes, originalmente presente num componente mecanico. Assim, as tensdes
residuais sdo medidas for¢cando a sua relaxagdo. Contudo, nestas técnicas, o que se mede na
realidade, s3o as consequéncias desta relaxacdo, como a deformacgdo, o deslocamento ou a
fractura, e ndo a prépria relaxacdo. A deformacio é o parAmetro mais medido na avaliacdo de

tensdes residuais. O procedimento tipicamente passa por: [[18]
e Criacdo de um novo estado de tensido por maquinagem ou remog¢ao de material;
e Deteccio da alteracdo local no campo de tensdes, por medi¢do da deformagao;

e Determinacdo das tensdes residuais como funcdo da deformacio medida, recorrendo a

teoria da elasticidade (abordagem analitica ou elementos finitos).

A segunda série de métodos consiste nas técnicas nio destrutivas. Estas sdo baseadas na
relag@o entre pardmetros fisicos ou cristalograficos e as tensdes residuais. Nesta série destacam-
se a difrac¢do de raios-X (DRX) e a difrac¢@o de neutrdes. A primeira serd abordada no capitulo
4. Para além destes, existem também, por exemplo, métodos ultra-sénicos € magnéticos.

Como veremos, as técnicas de difraccdo de raios-X e neutrdes baseiam-se na determinacio
da deformacao da rede cristalina, estudando para esse efeito as variagdes nas distancia interpla-
nares dos materiais policristalinos. Assim, estas técnicas estdo, portanto, limitadas a materiais
que exibam estrutura cristalina [18|, [24]].

Enquanto a DRX mede apenas as tensoes residuais da superficie do material, a difraccio
de neutrdes possibilita 0 mesmo mas num volume do interior da amostra, ou seja, podem-
se determinar perfis de tensdes em profundidade, ja que esta radiacdo tem uma capacidade
de penetracdo na amostra bastante superior aos raios-X. As técnicas de difrac¢do podem ser
usadas para estudar as trés ordens de difrac¢do. O deslocamento do pico de difraccdo é sensivel
as primeiras duas ordens, enquanto que o alargamento do pico é sensivel a segunda e terceira
ordens [26]].
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Métodos de Difraccao de Raios-X

4.1 Difraccao de Raios X. Lei de Bragg

Quando um feixe de raios-X monocromadtico incide na superficie de um material crista-
lino, observa-se a existéncia de um feixe emergente. Contudo, a reflexdo deste feixe apenas
ocorre para certos valores do dngulo descrito entre o feixe incidente e emergente. Este fend-
meno € designado por difrac¢do de raios-X. Estes valores dependem do comprimento de onda
do feixe incidente e dos pardmetro da rede cristalina. Assim a condi¢do necessdria para que
ocorra difrac¢@o de raios-X € que as ondas destes feixes interfiram construtivamente. Para que
isso ocorra, as diferencas do caminho Optico terdo de ser iguais a um multiplo do inteiro do

comprimento de onda. Este modelo € traduzido pela lei de Bragg [29,30]:

2dprsend = ni 4.1
Raio
Raio Reflectido
Incidente 4
«
ey
4,
\
0 N0
o> d
Nl v
dsing

Figura 4.1: Esquema da lei de Bragg.
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4. METODOS DE DIFRACCAO DE RAIOS-X

onde djy; € a distancia entre planos cristalinos, 0 é o angulo de difraccdo, que corresponde
ao angulo descrito pelos raios incidentes e os planos difractantes e n € a ordem da difracgao,
que toma sempre valores inteiros e positivos (figura 4.1

Em termo gerais, um pico de difraccdo pode ser caracterizado por trés grandezas distintas,
nomeadamente, a sua posicao, intensidade e forma, sendo que cada uma destas € influenciada

de acordo com certas caracteristicas do material em estudo [20]]:

e A posicdo do pico de difrac¢do estd relacionada com o valor médio das distincias in-
terplanares dos respectivos planos difractantes, dj;. Além da natureza e composicido do
material difractado, a posi¢ao do pico de difraccdo depende também do estado mecanico

global.

¢ A intensidade integrada do pico de difrac¢do estd relacionada com a frac¢do volimica de
material em condi¢des de difractar, sendo portanto também afectada pela orientagcdo dos

dominios coerentes de difracgao.

e A forma do pico de difrac¢do estd relacionada com a dimensdo e deformacao prépria de
cada dominio coerente de difraccdo e com a heterogeneidade destes, tanto do ponto de
vista da sua composi¢do como da sua deformacio, além de depender evidentemente do

alargamento instrumental do equipamento.

O valor médio e a varia¢do de cada um dos parametros dos picos de difrac¢@o permite obter

diversas informagdes a partir de um difractograma de raios-X, como se apresenta na tabela .1}

Tabela 4.1: Informacao obtida a partir de um difractograma no estudo de materiais policristalinos
[311.

Posicao dos picos de difraccao (6) Natureza do material ou fase
Variacdo da posicao dos picos de difraccio (AQ) Tensdes Residuais
Intensidade dos picos de difrac¢ao (/) Dosagem de Fases
Variacdo da intensidade dos picos de difrac¢do (A 1) Texturas Cristalograficas

) ) Tamanho do cristalito
Forma do pico de difrac¢éo

Microdeformacdes (taxa de encruamento)

Na figura[3.T|encontra-se uma representagdo esquemdtica da microestrutura de um material
cristalino a diferentes escalas. A difraccdo de raios-X e a caracteriza¢do dos materiais por esta

técnica € directamente influenciada por esta microestrutura.
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4.2 Geometria da Difraccao de Raios-X

Para que as estruturas cristalinas sejam estudadas por difraccio de raios-X (DRX) recorre-
se a um equipamento designado por difractémetro de raios-X. Nesta dissertagdo nao serd des-
crito este equipamento, contudo € pertinente destacar a montagem de interesse de um instru-
mento destes, relativamente aos seus eixos, para que se perceba melhor a determinacdo de
tensdes residuais e a dosagem de fases. Os eixos/angulos que descrevem o movimento do

gonidmetro de um difractémetro de raios-X sdo os seguintes: [29]]

2 theta, 26: Angulo do detector relativamente 2 direc¢io que teria o feixe de raios-X

transmitido (6 corresponde ao angulo de Bragg).

e Omega, ®: Angulo entre o feixe incidente e a superficie da amostra, ou seja, rotacio da

amostra em torno de um eixo vertical. @ e e 26 assentam no mesmo plano.
e Phi, ¢: Rotacdo da amostra em torno de um eixo normal a sua superficie.

e Chi, x: Rotacdo da amostra em torno de um eixo horizontal paralelo a superficie da

amostra.

e Psi, y: Angulo que a normal a superficie da amostra faz com a bissectriz dos feixes

incidentes e difractado.

Os angulos mencionados encontram-se ilustrados na figura[4.2] que mostra um goniémetro
com uma montagem para medicdo de dngulos 26 elevados, tal como sucede na determinacgéo
de tensdes residuais.

No trabalho desenvolvido para esta dissertacdo, a difraccdo de raios-X € utilizada para a
avaliacdo de tensdes residuais e para a dosagem de fases. Para cada uma destas medidas o

goniémetro do difractémetro fard o seguinte:

e Dosagem de Fases: O detector movimenta-se em 26, e consequentemente o angulo @,
que se encontra no mesmo plano que 28, acompanha este movimento, sendo que o seu
valor € metade de 260. No caso de materiais texturados é aconselhdvel recolher vérios
difractogramas com diversas orientagdes da amostra. Para isso, fazem-se varrimentos

em 20 com vérios angulos y e ¢
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’
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. Normal a superficie
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’ ¢
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¥ Feixe de raios-X
difractado

Chi
X

Figura 4.2: Angulos e rotagdes usadas na difracgo de raios-X [29].

o Tensbdes Residuais: O detector estd montado e calibrado para que detecte os raios-X
difractados de apenas uma familia de planos cristalinos, de indices {hkl}. Assim, 260
varia num pequeno intervalo em torno do angulo de Bragg em que a difraccdo dessa
familia de planos é maxima. O angulo @ acompanha 26 e ) € estitico. O que se faz
assim variar €, como veremos, o angulo Y, para um angulo fixo ¢. No presente trabalho,
quando determinamos as tensdes residuais normais segundo a direccao longitudinal dos
corddes de soldadura temos ¢ = 0°. Quando a medida € feita na direccéo transversal aos

mesmos temos ¢ = 90°, como veremos em 7.2.2.

4.3 Determinacao de tensoes residuais por difraccao de raios X

A difraccao de raios-X ocupa um lugar especial entre as técnicas de medicdo de tensdes re-
siduais. Esta técnica oferece uma variedade de vantagens quando comparada com os métodos
mecanicos ou os ndo lineares eldsticos (magnéticos e ultrasénicos). Os métodos de determina-
cdo de tensdes residuais por difrac¢do de raios-X tém vindo a ser amplamente utilizados. Os

avangos tecnoldgicos na instrumentacdo desta técnica, assim como a melhor interpretacdo da
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lei dos sen® de W (que serd mais a frente abordada) tém contribuido para o elevado interesse
em torno desta técnica [25,32].

Para além de permitir uma elevada resolucio espacial, ou seja, as medidas realizadas s@o
bastante localizadas, € uma técnica ndo destrutiva. Assim, os materiais em estudo podem ser
posteriormente manuseados para as aplicacdes desejadas. Apesar de se poder aplicar apenas
a materiais cristalinos, a DRX pode ser aplicada a uma grande variedade de geometrias das
amostras, que por outro lado, ndo necessitam de preparacdo. A tnica limitacdo na forma das
amostras estd relacionado com a acessibilidade do ponto de incidéncia do feixe de raios-X
[18],132].

Como os raios-X sao radiacdo ionizante, exibem fraca penetracdo (até algumas dezenas de
micrémetros). Assim, as tensdes residuais determinadas sdo apenas as caracteristicas de uma
camada superficial do material, com aquela espessura. Para que a determinacdo de tensdes
residuais em profundidade seja possivel, procede-se a remocao de camadas sucessivas por mé-
todos de polimento, quimica ou electrolitico, de modo a nio serem introduzidas novas tensoes.

Nesta situagdo o método passa, naturalmente, a ser destrutivo.

Macrotensdes _ ~
o o Microcrotensdes
J4b] o]
o ie)
[1] o
o e
g Deslocamento do pico § Al do b
2 2 argamento do pico
E A28 E 9 P
N LY
7 4
20 20

Figura 4.3: Efeito das macro e microtensdes num pico de difraccao [25].

A difracgdo de raios-X € das poucas técnicas que nos revela informagao relativamente as
macrotensdes e as microtensdes presentes nos materiais. Cada uma das ordens de tensdes

residuais exerce um efeito diferente sobre a difrac¢do de raios-X. Enquanto a primeira € res-
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ponsavel pela variacdo da posicdo global do pico de difrac¢do, a segunda e terceira ordens
contribuem para o alargamento dos picos de difrac¢do, tal como ilustrado na figura 4.3 (como
vimos no capitulo 3) [25].

Os problemas mais comuns encontradas no uso da DRX estdo relacionados com a elevada
precisdo necessdria para a medida dos angulos de difraccdo. Outro problema € o tamanho de
grdo e a textura cristalografica. A j4 referida baixa penetragcdo do feixe de raios-X pode ser
considerada uma desvantagem, pois apenas medidas superficiais sdo possiveis, mas também
uma vantagem, pois permite efectuar andlises localizadas. Gradientes de tensdo ou textura sao

também problemadticos, como veremos mais a frente [32].

4.3.1 Principio do Método

Qualquer que seja a técnica aplicada para determinar as tensdes residuais, todas assentam
num principio bisico de medida, que consiste em medir as deformagdes e a partir delas obter as
tensodes, por intermédio das equagdes da mecanica dos meios continuos. No caso particular da
difraccdo de raios-X, o método baseia-se na utilizacdo da distancia interplanar de uma familia
de planos cristalinos {hkl} como pardmetro de extensometria. Ora, uma deformagio eldstica
homogénea de um cristal traduz-se numa alteragdo da distancia interplanar. Por sua vez, esta
distancia esta relacionada com a variagc@o da posicao do pico de difraccio por intermédio da lei
de Bragg. Assim, se estdo presentes tensdes residuais na amostra, entdo djy; € diferente quando
comparado com o mesmo material livre de tensdes. Esta diferenga € proporcional & intensidade
das tensoes residuais [20} 25, [33]].

A deformacio é portanto medida relativamente a um estado de referéncia do material, o
estado livre de tensdes, no qual a distancia interplanar dos planos {hkl}, que designaremos por
do, é fungdo dos parametros de rede cristalina. Sob ac¢do da deformacio eléstica, a distancia
interplanar vai ser alterada, tomando o valor d. A deformacio eléstica € segundo a normal
aos planos {hkl} pode entdo ser obtida calculando a deformagéo verdadeira e usando a lei de
Bragg:

d sen6 sen@

il ~1—
dy nsene)

A deformacao elastica do cristal pode ser obtida determinando a posicao dos picos de di-

€ = In( (4.2)

sen6

frac¢do O e 6, correspondentes ao material com e sem tensdes, respectivamente. A deformacao

pode também ser obtida calculando a deformacio convencional:

Ad  d—d 0
=== (4.3)

E=— =
do do sen0
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ou diferenciando a lei de Bragg:
€= —cotg6y.AB “4.4)

dado estarmos perante pequenas deformagdes, uma vez que a difrac¢@o de raios-X € apenas
sensivel as deformacdes eldsticas. Pela tltima equagdo verificamos que a precisdo dos resulta-
dos sera tanto maior quanto menor for o termo cotg 6y, 0 que em termos praticos corresponde
a seleccionar angulos de difrac¢do 26 superiores a 140° para obter uma boa precisao [18l,134].

A determinacgdo da deformagdo elastica por difrac¢do de raios-X necessita no entanto do
conhecimento do valor de 6y, que deve corresponder ao mesmo material, no mesmo estado
microestrutural e nas mesmas condi¢des de difraccdo, mas livre de tensdes, valor que em geral
¢ dificil ou praticamente impossivel de se obter. Diversas técnicas de calculo, ou experimentais,

permitem resolver a questdo [20].

4.3.2 Determinacao das Tensoes a partir das Deformacoes Medidas por Difrac-
¢ao de Raios-X

Conhecidas as deformagdes é possivel relaciona-las com as tensdes, a partir das equagdes
da mecénica dos meios continuos. Sendo a difrac¢do de raios-X sensivel a composi¢do da
matéria em graos e em dominios coerentes de difraccdo (DCD), com propriedades mecanicas

anisotrdpicas, a aplicacdo do método necessita de alguns pressupostos:

e 0s DCD devem ter um comportamento elastico linear;

e 0s DCD devem possuir tamanho suficientemente pequeno e estar orientados aleatoria-

mente, para que o material se possa considerar isotropico;

e 0 estado de tensdo e de deformacdo deve ser homogéneo no volume irradiado.

Para um material sem tensdes, o valor da distancia interplanar correspondente ao pico de
difrac¢ao seleccionado € independente da orientacdo dos planos relativamente a superficie da
peca. Essa orientagdo é definida pelo angulo y que a normal aos planos considerados faz com
a normal a superficie da peca. Quando o material é submetido a uma tensio, a distancia inter-
planar e por consequéncia a deformacao medida por difracc@o de raios-X passa a ser funcio do
angulo y, tal como € ilustrado na figura[.4] Note-se que para o mesmo estado de tensdo apli-
cado na peca, obtém-se estados de deformacdes diferentes consoante a orientacdo dos planos

cristalinos. Percebe-se assim, que o método experimental mais adequado para a determinacgao
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de tensdes residuais por difraccdo de raios-X € o método das exposicdes multiplas, no qual se

mede a deformacao para diversos angulos y. [20]

~ I = 45°
‘\ *\? ;\?
\If = g[)m ‘ ‘IJ —_ ('lo
/
—_ D \ = —
dy dy dp dy >>do dy < dg dy < dy

Figura 4.4: Variacdo da distancia interplanar em func@o do dngulo y, para uma solicitagdo uniaxial
[25]].

Para as sec¢des seguintes do presente trabalho deve-se considerar a figura[d.5] Nela encontram-
se representados os sistemas de coordenadas utilizados no célculo de tensdes por difrac¢do de
raios-X. Os eixos (S;, com i = 1,2,3) descrevem o referencial da superficie da pela, no qual se
pretende o resultado final. O referencial ligado as condicdes de difraccdo é descrito por L; em
que L3 é paralelo a direc¢do da normal a familia de planos cristalinos {hkl}. L, encontra-se no
plano definido por S; e $», fazendo um angulo ¢ com S,. Podemos ainda definir um terceiro re-
ferencial (ndo representado na figura[4.5] o referencial de medida (¢, ¢, ¢3) ligado a direc¢do
de determinacgdo das tensdes e com uma orientagdo tal que ¢3 = S3 e ¢» = L. A deformacio
radiocristalografica medida na direc¢do L3 € referenciada no sistema de coordenadas da peca

pelos angulos ¢ e y, sendo habitualmente designada por &y [20, 21]].

Figura 4.5: Referenciais usados na andlise de tensdes por difrac¢do de raios-X [21].
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4.3 Determinacao de tensoes residuais por difraccao de raios X

Na medida de se obter a melhor sensibilidade possivel deste método, ou seja, para que se
obtenha o maior desvio possivel do pico (A ) para uma dada deformacio na rede cristalina, o
pico de difrac¢do deve ser escolhido no dngulo 26 mais alto possivel. Para cada tipo de material
em estudo, o comprimento de onda, A, dos raios-X e o plano difractante séo seleccionados para
que se cumpra esta condi¢do. Assim deve ser escolhido para cada material em estudo o tubo

de raios-X, ou seja, o comprimento de onda da radiacdo X, mais adequado para o mesmo [18]].

4.3.2.1 Estado de Tensoes Uniaxial

Considere-se o referencial (7, 2, §3) associada a peca sobre a qual se pretende medir a
deformacao. Se for aplicado uma tensdo o7 ao longo da direc¢éo §;, a pega estard sujeita a um
estado de deformac@o descrito pelo tensor de deformacdo €. No dominio eldstico do material

(assumindo que o mesmo € homogéneo e isotrépico) as componentes do tensor sao:

€11 = g,- Ol 0 0
— — _ Vi
€= 0 &2 £y Ol Ov
— _Vw
0 0 &3 = Ehle”

onde Ejy € Vpy sdo, respectivamente, o0 médulo de Young e o coeficiente de Poisson do ma-
terial, para a direc¢@o perpendicular & familia de planos {hkl}. Estas constantes eldsticas sdo
diferentes das habitualmente determinadas por ensaios mecanicos devido a selectividade da
difrac¢do de raios-X, que analisa apenas a deformacao dos cristalitos favoravelmente orienta-
dos, cujo estado mecanico € em geral diferente do estado mecanico do material macroscépico.
Mesmo para um material macroscopicamente isotrépico as relagdes tensdo-deformacao no vo-
lume difractante ndo podem ser directamente expressas em fungdo das constantes de elasti-
cidade macroscépicas, devendo ter-se em conta a anisotropia das propriedades mecanicas do
cristalito e a dependéncia da familia de planos difractantes escolhida [18} [20]. A deformacao
na amostra sobre a tensdo o] pode ser observada pela deformacdo de um circulo, desenhado
no seu interior, como demonstrado na figura[4.6] numa elipse.

Para determinar o tensor € e consequentemente a tensdo op; € necessdrio calcular a defor-
macao &, em que 7 é o vector descrito pelo angulo y. Os componentes do vector 7 sdo (sen Y,

0, cos ) e a deformagio g, = &y € a projec¢do do tensor € na direcgdo 7:

N 2 2 2 2
Ey = n.s.n: nin;&j = sen"Y.€11 + 0.6 + cos”Y.€33 = sen”Y.€1 + cos"Y.€33 4.5)

Imatriz transposta
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011 ‘ ol
L/ do) - | dey) —>

Figura 4.6: Influéncia da deformacéo na amostra sobre a tensdo oy [18].

Substituindo na equacdo [4.5]as deformagdes pelos seus valores, e expressando a deforma-

¢a0 na direccdo 71 em funcio da tensdo aplicada, obtemos:

1+v, \Z 1
£y = Msenzl//.cu — ﬂ(yll = <S2senzl//+51> O11 (4.6)
Enu Epk 2

A elasticidade de um material isotrépico pode ser descrito por dois coeficientes que podem
ser E e v ou os coeficientes de Lamé, A e u, ou ainda, e no caso particular da difrac¢éo de

raios-X, onde sdo habitualmente usadas, as constantes eldsticas radiocristalograficas %S 1 e85,

com: y
S| = — Dkt
Epnig
4.7
1 1+v
lg, = + Vit
2 Epn

Podemos observar, a partir da equacio que a deformagdo &y varia linearmente com
sen’y e o declive é proporcional i tensio a ser determinada. O coeficiente de proporcionali-

dade, (1/2)S,, apenas depende das constantes de elasticidade do material.

4.3.2.2 Estado Biaxial de Tensoes

No caso de estarmos perante um estado biaxial de tensdes, temos um tensor das tensdes
cujas as componentes diferentes de zero sdo oy, 012 € 022. O problema € agora tridimensional,
pelo que a direccdo 7i ao longo da qual se medem as deformacdes € descrita por dois angulos ¢ e
v, como foi apresentado na figura[f.5] As componentes do vector 7 sdo (senycos@, senyseng,

cosy) e o tensor das deformagdes é:

__1 _ Vit _ 2(14-vim)
€= Epg o1 Epg 022 €12 _v Epnxg o 0
€= 0 Ezzz—ﬁGn-l-ﬁlezz 0
0 0 £33 =—14 01 — 2oy

Epk Ena
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4.3 Determinacao de tensoes residuais por difraccao de raios X

A deformagio medida €, = &y € a projecgdo do tensor € na direc¢do de medida 7i:

t

Ey =N.EN =nin;€; = ellcosz(})senzl//—i— Slzsenzd)senzl]/—i— 822sen2¢sen2w+ 83300s21// 4.8)

Usando as relagdes tensdo-deformagao, obtemos:

1+v \Y
Epy = 1 Vi (Gllcos2¢ + o125en¢ + Gzzsenqu) senzl// _ Thki (011 +022) 4.9
Epk Ep

Note-se que o primeiro termo da equagio [.9]entre paréntesis € a projecgdo do tensor das
tensdes na direc¢do L; com componentes (cos @, sen ¢, 0), ou seja, corresponde ao valor da
tensdo normal 0y segundo a direc¢do ¢ do referencial de medida e que o tltimo termo € o

traco do tensor das tensdes. A equagio 4.9)toma agora a seguinte forma:
1 2
Epy = 552.0’¢.S€n v +S.tr(o) (4.10)

Segundo esta dltima equagdo, a evolugio da deformagdo radiocristalografica €4y em fun-
¢do de sen”y é uma recta de declive proporcional 2 tensdo normal 0y € ordenada na origem
proporcional ao traco do tensor das tensdes, razdo pela qual é habitualmente designada por "lei
dos sen®y". A tensio normal pode entio ser determinada efectuando um minimo de duas aqui-
si¢des, sendo que na pratica sdo necessarias mais, do pico de difraccao para diferentes angulos
v, mantendo constante o angulo ¢, e representando a deformagao radiocristalogréfica €4, em
fungio de sen’y. O valor médio da tensdo normal no volume difractante pode ser determinada
a partir do declive da recta, desde que o valor de 1/2.S; seja conhecido.

Para ¢ =0, a tensdo normal, oy, € igual a 01| e para ¢ = 7, 0 € igual a 0y5.

4.3.2.3 Estado Triaxial de Tensoes

De um modo geral, as relagdes tensdo-deformagdo podem ser escritas de acordo com a
seguinte equacao:

I+ Vi Viki
& = Mo — S o 4.11
ij Ehkl ij Ehkl ij Okk ( )

sendo E e v o mddulo de Young e o coeficiente de Poisson, respectivamente, e o; ; 0 simbolo de
Kronecker (0;; = 1sei= je &;=0sei# j).

O caso mais geral de um estado triaxial de tensdes pode ser tratado de modo semelhante ao
caso biaxial. Agora o tensor das deformagdes é projectado na direc¢@o de L3 dada pelo versor

figy com componentes (seny.cos, seny . send, cosy) e usando a equagio [ TT| para exprimir
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4. METODOS DE DIFRACCAO DE RAIOS-X

as componentes do tensor das deformagdes em fungdo dos componentes do tensor das tensdes

no referencial da peca, obtém-se para a deformagao radiocristalografica €y y:

1+v
Epy % + (611c0s2¢ + G125en2 + Grasen P — 633)senzl[/
hkl
\Y 1+v 1+v
- ﬂ(cll +0n+033)+ — Tk 033 T (013c089 + Or35€n)sen2y
Epk Enk Ep

O primeiro termo entre paréntesis € o valor da tensdo normal oy segundo a direc¢do Sy do
referencial de medida subtraido de 033, 0 segundo termo entre paréntesis € o traco do tensor
das tensdes e o terceiro termo € entre paréntesis € a tensdo de corte segundo a direcgdo Sy
do referencial de medida num plano paralelo a superficie. Estamos agora em condi¢des de

escrever a equagdo anterior de uma forma mais compacta:
1 2
Epy = ESZ [(G¢ — 633) sen”~ Y + Tyseny + 633] +Sitr(o) 4.12)

A equacio representa a lei dos sen”y para um estado triaxial de tensdes, cuja represen-
tacdo grafica € uma elipse com dois ramos separados, um para os dngulos ¥ positivos e outro
para os angulos negativos, devido a presenca do termo em sen2y/, que apresenta as seguintes

caracteristicas:

e inclinagdo do eixo maior igual a 1/2.5,.(0y — 033)

e abertura da elipse para y = 45° igual a §1.7

A inclinag@o da elipse é proporcional a (G — 033) € a sua abertura é proporcional a 5. A
determinacdo de todas as componentes do tensor das tensdes € possivel se dispusermos de um
minimo de seis valores de €yy obtidos em direc¢des independentes. No caso biaxial em que
as componentes ;3 do tensor das tensdes sdo nulas, os dois ramos da elipse sobrepdem-se e
obtemos uma recta. Tendo em consideracdo que numa superficie livre a tensdo 633 € nula e
que a penetracao dos raios-X é pequena, o valor médio desta tensdo no volume difractante é
geralmente pequeno, podendo ser considerado nulo sem agravar a precisdo experimental, o que

permite simplificar a equagao[d.12}

1
EQY = 55'2 (G¢sen2w+ r¢sen2l//) +Sytr(o) (4.13)
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4.3 Determinacao de tensoes residuais por difraccao de raios X

4.3.2.4 Determinacio do estado de referéncia

Para determinar a tensdo 6y numa direc¢io ¢ pelo método apresentado € necessdrio o co-
nhecimento quer das deformagdes quer do angulo de difrac¢io 6y, correspondente a posi¢do do
pico de difracc¢io para o material no mesmo estado microestrutural e nas mesmas condi¢des de
difrac¢do, mas livre de tensdes. Contudo na maioria dos casos, a posi¢do do pico de difrac¢io

6y ndo € conhecida, precisamente por o material a ser analisado j4 se encontrar sob tensao.

Algumas solucdes experimentais foram apontadas para estes problema, de entre as quais se
destacam a determinacdo do angulo de difrac¢do do material situado em profundidade, longe
da superficie da peca, onde possivelmente as tensdes sao nulas ou préximo disso. Este procedi-
mento necessita que o material nessa zona tenha uma composi¢do quimica vizinha do material
da zona de interesse, o que impossibilita o seu uso no caso de materiais com tratamentos super-
ficiais termoquimicos, por exemplo, em que existe um gradiente de composi¢do quimica em

profundidade [31].

Uma outra solucdo experimental consiste em determinar o valor de 8y a partir de uma
porcdo de material que € retirado da peca e colocado sob a forma de pd, j4 que neste estado
o material ndo possui tensdes, como € evidente. Também neste caso € dificil garantir que as
condicdes sejam exactamente as mesmas, ainda que o material sem tensdes tenha sido obtido

por uma abrasdo cuidadosa e por um tratamento de relaxacdo de tensoes. [35]]

Devido a estas dificuldades muitas vezes a op¢ao € assumir que o angulo 8y corresponde a
posig¢do do pico de difrac¢do, quando y = 0°, ou seja, 8y = Oy_go. O erro desta aproximagéo
depende do valor do trac¢io do tensor das tensdes, sendo razodvel desde que o valor destas
grandeza seja pequeno relativamente ao médulo de Young do material. Para o caso de um
aco, por exemplo, o erro € inferior a 3% para um traco do tensor das tensées de 1000 MPa.
Numa superficie livre, a tensdo normal a superficie, 033, é sempre nula, e uma vez que a
profundidade média de penetracdo dos raios-X é pequena, o valor médio daquela tens@o no
volume difractante é também pequeno, podendo tomar-se como nulo se o gradiente de tensdes
ndo for acentuado. Por esta razdo, uma solugdo proposta, na andlise triaxial de tensdes, ao
nivel do tratamento de dados, € o calculo do valor de 6y para o qual o valor da tensdo normal a

superficie da peca 033 se anula, valor esse que € obtido por processo iterativo [[18, 20].
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4. METODOS DE DIFRACCAO DE RAIOS-X

4.3.3 Determinacio da Posicao do Pico de Difraccao: Método do Meio da Corda

Na andlise de tensdes residuais por difraccdo de raios-X é necessdrio um método de de-
terminagdo da posicdo do pico de difraccdo, de modo a que seja registado o deslocamento
deste, em fun¢do do angulo Y, com precisdo. O processo de localizag@o do pico de difrac¢ao

comporta vdrias operagdes, que dependem do método considerado:

e Determinacio e subtracc¢io do ruido de fundo, que poderd ou nio ser efectuado consoante

o método utilizado para a determinagdo da posi¢do do pico de difraccao.

e Correcc¢do ou ndo do perfil do pico pelo factor LPA (factor de Lorentz, factor de pola-
rizacdo e factor de absorcdo). Esta correc¢c@o € necessdria sempre que a largura a meia

altura dos picos ultrapasse 2° em 26.

e Determinacio da posicao do pico corrigido.

De entre os métodos mais utilizados podemos citar o método do meio da corda, os que
ajustam um fungéo analitica (pardbola, Gaussiana, etc.) ao topo do pico de modo a determinar
a posicdo de intensidade maxima, os métodos diferenciais como o "cross correlation"que de-
terminam de quanto € necessdrio deslocar um pico para o sobrepor da melhor maneira a outro
pico, e os métodos como o baricentro e o baricentro centrado, baseados na calculo do centro
de gravidade do pico de difrac¢do ou de parte dele.

No presente trabalho o método adoptado foi o do meio da corda. Este consiste em, apds
a correccdo do pico de difrac¢do (ruido de fundo e eventualmente LPA), a posi¢do do pico de
difraccdo ser determinada calculando a posicdo do meio da corda a uma certa altura. Depois
de corrigido, o pico sofre um alisamento que permite determinar a sua altura. De seguida é
tracada uma recta horizontal paralela ao ruido de fundo, a uma determinada fraccdo da altura
do pico corrigido, o que permite determinar dois extremos A e B da corda, por intersec¢do com
o perfil corrigido e analisado. A posi¢do do pico de difrac¢do é entdo determinada, calculando
a posi¢do do meio da corda 26yc = 1/2.(264 +263).

Classicamente o método € aplicado considerando-se a corda a meia altura mas nada impede
que se tomem alturas diferentes. E, no entanto, aconselhével que se usem cordas com altura
compreendida entre os 20% e 80% do pico de difrac¢do, uma vez que os resultados do método
podem ser bastante influenciados pelo alisamento do topo do pico de difraccdo (acima daquele

intervalo) ou pela correccdo do background (abaixo do intervalo).
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4.3 Determinacao de tensoes residuais por difraccao de raios X

O método necessita de alguns cuidados adicionais na sua aplicagao, devido ao facto de na
andlise de tensdes os picos de difrac¢do serem habitualmente adquiridos sem monocromador
(em geral a radiag@o € apenas filtrada). O pico de difraccio serd entdo a sobreposicao dos picos
correspondentes as duas componentes do dupleto Ky, , Kq,, habitualmente usados na difrac¢do
de raios-X. Como a intensidade de K, € sensivelmente metade da intensidade de Ky, , usa-se
geralmente a corda a 40% da altura do pico de difraccdo, de modo a evitar que uma parte de
Kq, seja tomada durante o alisamento do flanco de K,, embora alguns autores usem a corda a

70% de altura considerando apenas os dois flancos de Kg, [20].

4.3.4 Limites do Método

O método de determinagdo de tensdes residuais, tal como foi até aqui descrito, é apenas
valido para materiais policristalinos, supondo que os mesmos sdo homogéneos, isotrépicos a
nivel macroscépico (auséncia de texturas cristalogréficas e grao suficientemente fino) e onde
ndo se observem gradientes de tensdo ou de composi¢cdo quimica demasiado severos na pro-

fundidade média de penetragdo dos raios X.
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Figura 4.7: Exemplo de curvas g,y = f (sen’y) para um material: (a) isotrépico (estado triaxial

de tensdes); (b) texturado; (c) de grio grosso; (d) com fortes gradientes de tensdo ou composigdo
quimica [18]].
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Embora estas condi¢des sejam observadas em muitos dos casos experimentais encontra-
dos, se tal ndo for o caso teremos de utilizar condi¢cdes experimentais adaptadas a situacdo ou
proceder a extensdo da teoria. Deste modo, os limites do método estdo directamente ligados
as hipéteses da mecénica dos meios continuos, traduzindo-se por diferentes formas da curva
Ey=1f (sen®y) como se ilustra na ﬁgura Abordaremos de seguida,de um modo simplista,

as trés principais dificuldades encontradas pelo método.

Tamanho dos Graos Cristalinos

Quando um material sofre fusdo ou recristalizacdo (como € o caso nas soldaduras), a amos-
tra em estudo pode apresentar graos cujo tamanho exceda os 100um. O volume irradiado pelos
raios-X pode, assim, apenas conter um pequeno nimero destes graos. O nimero de cristalitos
em condig¢des de difractar, presentes no volume irradiado, poderd assim ndo ser suficiente para
conduzir a um pico de difraccdo com a forma desejada, conduzindo a picos com baixa inten-
sidade e de dificil localizacdo da posicdo, com precisdo. Esta dificuldade pode levar a que as
deformagdes sejam medidas com grandes dispersdes. Contudo, é possivel resolver este pro-
blema aumentando o volume difractante fazendo irradiar uma maior superficie. Outra solugdo
passa por recorrer a oscilagdes do feixe ao longo dos angulos ¢ e y durante a aquisi¢do do
pico, de modo a obter informacdo de um maior ndmero de grios presentes no volume irradiado

(L8 29].

Gradientes de Tensoes e ou Composi¢cao Quimica

Na presenca de fortes gradientes de tensdes ou de composicdo quimica na profundidade
média de penetracdo dos raios-X, que refira-se, varia com o angulo Y (a penetracio ¢ mixima
para Y = 0°), a curva &y = f (sen®y) assume uma forma parabélica que nio pode ser expli-
cada pela teoria apresentada anteriormente. Torna-se assim necessario expressar a deformacao
medida, ndo apenas a partir das tensdes médias sobre o volume irradiado, mas também a partir
da sua primeira derivada. Isto pode ser realizado teoricamente mas é, no caso pratico, nume-
ricamente dificil. Outro problema que se verifica com bastante frequéncia, é que os efeitos
dos gradientes de tensao e de composi¢cao quimica (que levam a uma alteracdo dos pardmetros
de rede ao longo da profundidade da amostra) sdo indistinguiveis. [18] Contudo, caso estes
gradientes ndo sejam muito severos, este efeito poderd ser ignorado, sem grande prejuizo na

qualidade dos resultados, ja que o erro cometido ndo € significativo. [20]

34
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Texturas Cristalograficas

As texturas cristalograficas afectam as intensidades dos picos de difraccao (ver tabela 4. 1J).
Como ja vimos, num material policristalino, o volume difractante é limitado por descontinui-
dades do material ( como lacunas, inser¢des, deslocacdes, fronteiras de grao, fronteiras de fase,
fracturas, etc.) que delimitam os cristalitos, os j referidos dominios coerentes de difrac¢ao.
Estes DCD assumem dimensdes inferiores ao grio, tipicamente entre os 10 a 30 nm. O que
acontece € que para uma dada direc¢do definida por ¢, y, nem todos os DCD de um grao di-
fractam em simultaneo [[18]]. Um pico de difrac¢do € o resultado da contribui¢do de um elevado
nimero de DCDs difractados, no volume irradiado. Ora se temos uma orientagdo preferencial,
ou seja textura cristalografica, € de esperar que o nimero de DCD em condicdes de difractar
seja modificado, alterando consequentemente a intensidade do pico de difrac¢ao.

O método do seny assenta no pressuposto que o material ¢ macroscopicamente isotrépico.
No caso da presenca de textura cristalografica, este método perde a validade. Experimental-
mente, uma textura pode levar a ondulagdes nas curvas €yy = f (sen’y) (que assumem uma
forma de "serpente") ou a alteracdes no factor de proporcionalidade entre o declive e a ten-
sdo. Estes problemas, que provém da anisotropia eldstica do material podem ser resolvidos por
uma extensdo da teoria que tenha em conta a fungdo de distribuicdo das orientagdes (FDO) do

material. Esta teoria ndo serd abordada no presente trabalho [[18].
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Determinacao de Tensoes Residuais
pela Técnica do Furo Incremental

5.1 Introducao

A técnica do furo incremental (TFI) € uma técnica mecénica, alternativa e expedita, de de-
terminagdo de tensdes residuais, quando comparada com outras técnicas, nomeadamente com
a técnica descrita no capitulo anterior, a difrac¢do de raios-X, podendo ser aplicada a uma
grande variedade de materiais e componentes. Ao contrario da tltima, a técnica do furo incre-
mental, apenas permite avaliar as macrotensdes de um componente, ou seja, tensdes residuais
de primeira ordem [36, 37].

Como qualquer técnica de caracterizacdo mecanica o principio base da TFI, consiste em
provocar uma perturbacdo ao estado de equilibrio inicial, medindo-se a correspondente rela-
xacdo de deformacgdo. Na TFI a perturbacdo do estado de equilibrio inicial é obtida através
da remocdo localizada de material. Essa remog¢do corresponde a fazer um pequeno furo (ape-
nas uma pequena por¢do de material é removida), tipicamente entre 1 a 4 mm de didmetro,
a alta velocidade. O didmetro definido, condiciona e determina a profundidade de avaliagdo.
Geralmente, este tipo de remo¢ao de material ndo compromete a integridade da estrutura. Por
esta razdo, € ao contrario de outras técnicas mecanicas, a TFI é considerada uma técnica semi-
destrutiva 36,37, 38]].

A presenca desse furo leva a uma redistribuicdo das tensdes presentes, ou seja, o campo de
tensdes residuais sofre uma alteracio, dando origem a relaxac@o das mesmas. Esta relaxacdo

manifesta-se a partir das deformacdes resultantes, sendo que estas é que sdo medidas. Para
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INCREMENTAL

esse efeito pode-se recorrer, por exemplo, a extensometria eléctrica, mais concretamente a uma
roseta de trés elementos (3 extensémetros independentes), como ilustrada na figura [5.1] (tipo A
e B). Ap6s a medicdo das deformacdes, procede-se entdo ao cdlculo das pré-tensdes existentes
através da teoria da elasticidade; em alguns casos através duma resolucfo analitica (possivel se
o furo for passante) ou através de constantes de calibracdo obtidas experimentalmente ou por

via numérica através do método de elementos finitos (para o caso do furo ser cego) [18,136,139].

Tipo A Tipo B Tipe C

Figura 5.1: Os trés tipos de rosetas normalizadas na norma ASTM E 837-99 [40].

O dominio de aplicagdo desta técnica € actualmente, e segundo a norma norte-americana
ASTM E-837-99 [40], limitado a materiais isotrOpicos, lineares-eldsticos, onde as tensdes re-
siduais presentes ndo podem ultrapassar cerca de metade da tensdo de cedéncia do material
(podendo ir até aos 80% da tensdo de cedéncia no caso de superficies altamente encruadas,
caso muito comum em tratamentos mecanicos [41]]).

Resumidamente, o procedimento da técnica do furo incremental € o seguinte: [37]]

1. Instalacdo de uma roseta de trés extensdmetros no local da peca onde se pretendem
determinar as tensdes residuais. Ligacdo dos terminais da roseta ao restante circuito

eléctrico, que permitird medir as deformagdes relaxadas;

2. Furacdo de um pequeno furo, com uma fresa a alta velocidade e adequada ao tamanho

pretendido, no centro da roseta;
3. Medida das deformagdes produzidas pela relaxacao das tensdes residuais;
4. Célculo das tensdes residuais a partir das deformagdes medidas.

A técnica do furo incremental € assim uma técnica em crescente expansao, bem estabele-
cida, quer tedrica e experimentalmente, significativamente melhorada pelos avangos tecnol6-
gicos que permitiram disponibilizar equipamentos especializados de furacio de alta precisao,

juntamente com procedimentos experimentais devidamente comprovados, reduzindo-se assim
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potenciais desvantagens significativas. E uma técnica de medigdo altamente localizada, rapida
e conveniente [18]]. De notar que num tnico ensaio é possivel obter um perfil de tensdes resi-
duais em profundidade, algo que é muito mais moroso, por exemplo, na difrac¢do de raios-X.
Uma das principais limitagdes da TFI € o designado efeito de plastificagdo. Este efeito
€ induzido pela concentragdo de tensdes em torno do furo realizado. Nestas regides, tensdes
residuais elevadas podem levar a deformacio pléstica local, se as tensdes equivalentes ultra-
passarem a tens@o de cedéncia do material. Caso esta condicao seja verificada, esta cedéncia
pléstica local modifica o campo de tensdes em torno do furo, e portanto, também a relaxacdo
de deformacgdo medida. Ocorre assim uma sobrestimacdo das tensdes residuais. Este problema
depende de varios factores, incluindo o préprio estado de tensdes e a orientacdo da roseta [42].
O facto de se ter que relacionar as deformacdes medidas a superficie com as tensdes exis-
tentes em profundidades sucessivamente maiores (como veremos mais detalhadamente a se-
guir), constitui também uma limitacao, ja que existird sempre uma profundidade além da qual
serd impossivel determinar as tensdes residuais. Por outro lado, na prética da TFI, factores
como os métodos de cdlculo e estados de tensdes, as propriedades mecinicas dos materiais, €
os métodos de furagcdo, medida e instrumentacdo influenciam a precisao das medidas e resulta-
dos da tensdes residuais. Por outro lado, devem ainda ter-se alguns cuidados na realizacdo da
TFI, pois a realizacao do furo, o estado da superficie, preparacdo entre outros aspectos, podem

introduzir erros [36} 37]].

5.2 Determinacao de Tensoes Residuais Uniformes

Comecemos por considerar o caso mais simples, o de uma placa fina sujeita a um estado
plano e biaxial de tensdes. Nesta situacdo, a teoria da elasticidade permite, na auséncia de
deformacao pléstica nas imediac¢des do furo, obter uma solugdo analitica. A solugdo baseia-se
nos trabalhos Kirsch em 1898 [43]] sobre os estados de tensdo criados pela presenga de furos
em placas finas tensionadas. Seja o material isotrépico e linear eldstico e conhecendo-se as
direc¢des principais do campo de tensdes residuais, efectuando um pequeno furo passante, a
deformagdo medida num extensémetro, segundo a direc¢do radial e tangencial, provocada pelo

relaxamento de tensdes residuais em torno desse furo, € expressa por: [36]

{ & = A(Omax + Omin) + B(Opmax — omin)cos2 5.1)

& = —A(Omax + Omin) + C(Opmax — Omin)cos2f
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em que & e & sdo as deformacdes radiais e tangenciais medidas em torno do furo, respecti-
vamente, O,y € Opin as tensdes residuais principais maxima e minima, respectivamente e 3 o
angulo entre o ponto de medida, P, e a direc¢ao da tensdo principal mdxima, medido em torno

do furo no sentido horério, como mostra o seguinte esquema (figura[5.2)).

max

Figura 5.2: Placa com um furo, sujeita a um estado plano de tensdes [39].

A, B e C sdo constantes de calibracdo, que dependem das condi¢cdes de medida, da geome-
tria da roseta, do didmetro e profundidade do furo e ainda das propriedades eldsticas do material
em estudo [18]]. No caso dos furos cegos, estas constantes sdo normalmente determinadas por
calibragdes experimentais ou tedricas.

As duas equagdes apresentadas em [5.1] constituem a base da técnica do furo incremen-
tal. No caso mais simples (furo passante numa placa fina, com estados planos de tensoes e

sendo o material isotrépico), como aqui apresentado, as deformagdes sdo medidas em pontos
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infinitesimais em torno do furo e, assim, os valores das constantes sao dados por: [[18]

a=-bx(ay
1 4
B=—— Y[ (-3 comr>,
2F 1+v'r r (52)
14+v Ta\4 4 ran
C:——[B— 2 (e }
2E (r) l-l—v(r)

\
em que E e v representam respectivamente o médulo de Young e o coeficiente de Poisson, r
¢ a distancia do furo ao local de medicdo (extensémetro) e r, € o raio do furo, tal como re-
presentado na figura [5.2] Note-se que, contudo, na prética ndo é recomendado o uso destas
constantes, tal como escritas anteriormente, pois elas irdo dar-nos sobrestimacgdes de tensoes.
As constantes escritas em [5.2] referem-se a deformacdes pontuais. Ora os extensémetros apli-
cados para a medicdo das deformagdes tem uma area finita, pelo que a deformacéo ocorre,
nao num ponto infinitesimal, mas sim ao longo da drea do mesmo. Desta forma, as constantes
devem ser obtidas ao longo da drea dos extensémetros. Assim, integrando a equagdo [5.2] para

que seja considerada a dimensao finita dos extensémetros, obtemoﬂ

(- 1+v rczl
Ao UEV g )
E(R, —R))W
_ (14 v)r2 {Z(I—V) : ,
B—— a P,y 20 — sin2¥| .
E(Ry—Ryyw L 1y (17 ¥2) Fsin2®y = sin2®s e
1\ 1\
-3 <;1> (25in2¥ + sind¥) + 3 (1};2> (25in2¥; + sind'¥)

em que W é o comprimento 1til dos extensdmetros. Os restantes parametros sdo visiveis
em Os angulos W encontram-se representados na figura[5.3]

Nesta técnica, as tensdes residuais sdo medidas indirectamente pela relaxacdo das defor-
magdes. Percebe-se assim, porque € que as constantes assumem valores negativos, pois as
deformagdes relaxadas t€m sinal inverso as tensdes residuais iniciais. Por exemplo, se as defor-
macdes forem positivas, significa que as tensdes residuais originalmente presentes no material

eram de compressao.

10 interesse do cdlculo da constante de calibragio € , é reduzido por esta ndo entrar na expressio do calculo

de & @ na qual se baseiam os actuais métodos de cdlculo do método do furo.
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Ra

—X

R1

fa

Furo ,
Extensometro

Figura 5.3: Geometria dos extensémetros radiais [[18]].

Para rosetas tradicionais normalizadas, rosetas tipo A e B, [40], por exemplo, interessa
reter a primeira equagdo de [5.1] que nos permite relacionar a relaxacdo de deformagio radial
medida e as tensdes presentes no material. Assim, num estado plano de tensdo, a relaxacdo
de deformag@o radial e as tensdes principais podem ser relacionadas por uma equagéo geral da

seguinte forma:

& = (A+ Bcos2PB)Omax + (A — Bcos2 ) Omin (5.4)

Um estado plano de tensdes é completamente caracterizado pelas tensdes principais e as
suas respectivas direc¢des. Se estas sdo desconhecidas torna-se necessdrio trés medicdes in-
dependentes, j4 que temos trés incognitas. Esta é a razdo de se recorrer a rosetas com trés
extensémetros radiais. A roseta localiza-se assim sobre a circunferéncia de raio r e cada ex-
tensOmetro tem uma direccdo diferente, de modo a determinarem-se as trés componentes das
tensdes residuais, Oy, Oyy € Ty, (ﬁgura [23]]. Resolvendo simultaneamente as trés equacgdes

resultantes em funcio das tensdes principais e da sua direccao, obtém-se:

&+ & \/(83—81)2+(83 + & —282)2

Omax, Omin = 4A =+ AB
B . (83—1—81—282 (5.5)
=arctg(—
8 & —&
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onde €}, & e &3 sao entdo as deformagdes radiais medidas pelo correspondente extenséme-
tro, enumerado como apresentado na figura[5.4] ou seja € corresponde a deformagdo medida
pelo extensémetro 1. Ja 8 corresponde ao dngulo, medido no sentido hordrio, entre o extensé-
metro 1 e a direc¢do de tensdo principal maxima. Note-se que se num estado biaxial de tensdes

iguais, estado hidrostatico, § deixa de ter significado, de acordo com a equagio

] ®)

Figura 5.4: Tlustragcdo da roseta de extensometros hordria, tipo A, da ASTM E 837 [40].

A partir da dltima equac@o, [5.5] podemos agrupar as deformagdes relaxadas em trés termos,

sendo estes:

p= &+ &
83281
9= (5.6)
o &+ —2&
2

Num material isotrépico, p é proporcional a deformacdo média hidrostatica residual, en-
quanto g e t sdo proporcionais a deformacdo de corte a 45° e ao longo do eixo do extensémetro
1, respectivamente. Nas medi¢des com a técnica do furo os factores de proporcionalidade em
cada caso sdo inferiores aos reais porque a relaxacdo de deformacao € parcial. A representacdo
destes trés "grupos'de tensdes torna-se particularmente ttil no caso de tensdes nao uniformes

em profundidade, apresentadas na secc¢io seguinte, simplificando os cdlculos das mesmas [[18]].
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Na presente notacao, as relacdes tensdo-deformacio escrevem-se da seguinte forma:

p=L

24

_ 49
0= B (5.7)

_

- 2B

onde P, Q e T sdo as tensdes correspondentes as deformagdes anteriormente definidas.
Se estabelecermos um sistema de coordenadas xy de tal modo que a direc¢io-x seja paralela

ao eixo do extensdmetro 1, entdo as tensdes correspondentes as deformacdes p, g € ¢ sdo:

O, + O,
= % — Tensao hidrostatica média
Oy, — O,
0= % = Tensio de corte a 45° dos eixos xy (5.8)

T = % = Tensdo de corte ao longo dos eixos xy

As equagdes de aplicam-se ao caso em que o furo € feito até uma determinada profun-
didade e as correspondentes deformagdes medidas sdo usadas para a determinacao das tensdes
residuais. Este procedimento € o indicado pela norma ASTM E 837 [40] no caso de provetes
finos. Quando temos provetes com uma espessura considerdvel, ainda que possamos utilizar
o método referido, a mesma norma aconselha a que seja utilizada uma média ponderada, dos
valores medidos ao longo de uma série de pequenos incrementos, ou seja, realizar o furo em
vdrios incrementos e medir a deformacdo relaxada de cada incremento. Este procedimento re-
duz os efeitos dos erros aleatorios na medicdo da deformacao, aumentando consequentemente

a precisao no célculo das tensdes. Para furos incrementais, a equagao [5.7|da origem a:

po AP
2y A2
3
0~ (59)
r— LB
2y B

onde ¥() refere-se ao somatério das deformagdes p, ¢ e t medidas com valores de A e B

para as sucessivas profundidades.
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Uma vez determinadas as tensdes P, Q e T e recorrendo as equacdes anteriores obtemos:

Omax, Omin = P £/ Q* +T? (5.10)

Tax = V 0>+ T2 (5.11)

B= % arctg <:£> (5.12)
6 =P-Q (5.13)
o,=P+0Q (5.14)

Ty =T (5.15)

As equagdes anteriores foram deduzidas para furos passantes em placas finas. Contudo,
na realidade a maioria dos provetes estudados assumem formas e tamanhos variados, diferindo
bastante do caso idealizado da placa fina. Assim, quando se estudam as tensdes residuais pela
TFI, o furo realizado é, normalmente, um furo cego. A introducio de um furo cego num campo
plano de tensdes produz um estado bastante complexo de tensdes. Por este motivo, ndo existe

uma solu¢do analitica exacta obtida via teoria da elasticidade.

5.3 Determinacao de Tensoes Residuais Nao-Uniformes

A metodologia apresentada na sec¢do anterior apenas contempla as situagdes em que temos
presentes campos de tensdo uniformes ao longo da profundidade do furo. Ora, na pratica da
engenharia estes casos ocorrem com pouca frequéncia. Sdo muitas as situacdes reais, em que
os campos de tensdes residuais num componente sdo ndo uniformes, particularmente em zonas
préximas da superficie. E comum os processos de manufactura, ou tratamentos superficiais
de componentes, introduzirem fortes campos de tensdo com elevados gradientes a superficie,
como sdo o caso de operacdes de corte, tratamentos superficiais, entre outros.

A medicdo de tensdes residuais ndo uniformes em profundidade requer que o furo seja

feito de forma incremental até uma profundidade limite que depende do didmetro do furo.
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Isto significa, que para que seja possivel a avaliacio de tensdes residuais em profundidade, as
tensdes residuais existentes em cada um dos sucessivos incrementos de profundidade deverdo
ser determinadas com base nas medidas de relaxacio de deformacdo realizadas a superficie. A

figura[5.5]esquematiza o principio da técnica do furo incremental.

D
Dy Roseta ASTM E 837

NE\

limitag&o: Z = 0.4xD

Figura 5.5: Representagio gréfica do principio da técnica do furo incremental [36].

Seguidamente sdo descritos os principais métodos da técnica do furo incremental para de-

terminagdo de tensdes residuais [36]].

5.3.1 Métodos de Calculo

Existem essencialmente quatro métodos de cdlculo das tensdes. Séo eles: [18],36]

e Método Integral (MI): Esta é a melhor escolha para avaliar campos de tensoes residuais
ndo uniformes, possuindo uma elevada resolucio espacial. Contudo, s@o necessdrias
medidas de deformacdes extremamente precisas, jd que os cédlculos neste método sdo
extremamente sensiveis aos erros de medi¢do de deformagdes. Esta € a técnica que foi
utilizada na realizacdo experimental deste projecto, pelo que serd a frente descrita, com

mais detalhe.

e Método da Série de Poténcias (MSP): Altamente recomendado para situagcdes em que

existe a necessidade de suavizar as variagdes do campo de tensdes residuais. Se por um

46



5.3 Determinacio de Tensoes Residuais Nao-Uniformes

lado, apresenta uma baixa resolucao espacial, por outro, este método é bastante mais to-
lerante a erros na medi¢c@o das deformacdes. Uma vez que utiliza médias ponderadas das

deformacgdes, a influéncia de erros aleatdrias na medi¢do de deformacdes é minimizada.

e Método da Tensao Média (MTM): Este método utiliza o conceito de uma tensio uni-
forme equivalente. Esta tensdo € a tensdo uniforme que existiria ao longo da profundi-
dade total do furo e que produziria a mesma relaxacao total de deformacdo que a distri-

buicdo real ndo uniforme de tensao produz.

e Método da Deformacio Incremental (MDI): Baseia-se na correlagdo dos resultados
obtidos da relaxa¢do de deformagdo medida a superficie para um estado uniforme e
conhecido de tensdo e a que se obtém no caso de um estado nao uniforme conhecido. No
caso de um estado uniforme de tensdo, a variagdo incremental da deformacao superficial,

devido ao aumento de profundidade, é proporcional a tensdo nesse incremento.

Os ultimos dois métodos sdao apenas escolhas possiveis quando temos disponiveis dados
experimentais da calibracdo.

Considere-se, como exemplo, a figura[5.6] que mostra uma comparagao de resultados ob-
tidos na determinacdo de um campo de tensdes residuais nao uniforme, pelos varios métodos.
Observa-se a partir desta figura, que o método integral permite uma boa aproximacao a variacao
real da tensdo com a profundidade. J4 o método da série de poténcias, consegue descrever bem
as tensdes reais. Mais aquém, ficam os métodos da tensdo média e da deformagdo incremen-
tal. Verificamos, portanto, que ambos os ultimos métodos nado sio, geralmente, aconselhados a
serem utilizados para campos de tensdes com fortes gradientes.

Da figura[5.6|conclui-se que para campos de tensdes com variacdes suaves, o MSP € prova-
velmente a melhor escolha. O MI deve ser aplicado em situacdes onde se observam variagdes
abruptas no campo de tensdes, sendo que devem ser usados poucos incrementos, na medicao
das deformacdes relaxadas, ja que o erro é proporcional ao niimero de incrementos.

A determinacdo de tensdes residuais ndo uniformes, pela técnica do furo incremental, inde-
pendentemente do método escolhido, requer sempre uma abordagem experimental meticulosa.
Os erros na medic@o de deformacdes t€m como consequéncia uma proporcionalidade bem mais
elevada nos erros das tensdes calculadas, principalmente nas tensdes proximas das superficies

[L8]].
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Figura 5.6: Comparacg@o dos resultados para os quatros métodos de determinagéo de tensdes [18].

5.3.2 Método Integral

O método integral foi proposto por Bijak-Zchowski [44], tendo sido posteriormente de-
senvolvido por vdrios autores [45] |46], dos quais se destaca o trabalho de Schajer [47]. Neste
método as deformagdes medidas, durante a realizacdo do furo no componente a ser avaliado,
sdo reconhecidas como um resultado acumulado da relaxacdo das tensdes residuais que exis-
tiam originalmente na zona de cada um dos seus sucessivos incrementos de profundidade, ao
longo de todo o furo. O método integral surge ap6s Bijak-Zchowski constatar a invalidade do
principio de outros métodos, como o método da deformacgdo incremental, em que se suponha
que a relaxagdo de deformacdo superficial apenas era devida a relaxacdo das tensdes residuais
existentes em cada incremento actual de profundidade [36].

O método integral permite identificar as contribui¢cdes individuais das tensdes existentes

ao longo de cada incremento de profundidade, para a deformacio total medida no incremento
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actual. Estas tensdes individuais sdo posteriormente calculadas a partir da deformacao total,
tendo em consideracdo constantes de calibracio previamente determinadas [18]].

No método integral sao definidos incrementos de profundidade, durante a furacdo, aos quais
estdo associadas tensdes residuais que, por simplificacio matematica, se assumem constantes
e iguais a média do perfil real de tens@o para cada um deles. Percebe-se assim, o porqué de
na figura[5.6 o perfil de tensdes residuais assumir uma forma "em escada". Assim, a defor-
macao total medida é a soma das deformagdes causadas pela relaxacdo das tensdes residuais
originalmente existentes a cada um desses incrementos de profundidade do furo, tal que:

j=i
="V ap  1<j<i (5.16)
Jj=i

onde p; é a componente hidrostdtica da deformacdo, jd definida na equacdo [5.6] medida
ap0s i incrementos de profundidade. P; € a componente hidrostdtica das tensdes, também ja
definida em correspondente ao incremento j, em que j < i. a;; € o designado coeficiente
de calibragdo, andlogo a A em e que permite relacionar as deformagdes as tensdes. J4 o
factor (14 v)/E ¢ incluido na equagdo de modo a que o coeficiente de calibracdo, d;;, seja

uma generalizacao directa, independente do material. De forma andlogo temos:

1 _
inEHbiij 1<j<i
Jj=i
5.17)
145
ti:E b;;T; 1<j<i

j=i
A equagido[5.16] por exemplo, pode ainda ser escrita na forma matricial da seguinte forma:

14+v

p=TVap (5.18)

O que equivale, para um furo com quatro incrementos, a:

a; O 0 0 P D1

__laxn an 0 O P )2

a=|_ _ _ P= = 5.19
ay azxp a0 P3 P D3 (5.19)
dsgl G4y 443 Q44 Py D4

A matriz dos coeficientes de calibragdo € triangular inferior. Os seus valores individuais,
d;j, dependem quer da posi¢do do incremento sob tensdo j quer da profundidade total do furo

i
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As colunas da matriz correspondem a relaxacdo de deformacao causada pela tensdo apli-
cada num determinado incremento, para furos com profundidades crescentes. Por seu lado, as
linhas da matriz correspondem a relaxacdo de deformacdo provocada pela aplicacio de tensdes
em cada um dos incrementos sucessivos de um furo, com determinada profundidade. Assim,
a soma dos coeficientes em cada linha, corresponderd ao coeficiente de calibracdo @ definido
para um campo de tensao uniforme [[18} 36]].

A determinagdo de tensOes residuais para campos nao uniformes é semelhante ao proce-
dimento utilizado na avaliagdo de campos de tensdo uniformes. A diferenga consiste preci-
samente nas quantidades numéricas, que no primeiro caso aparecem na forma matricial ou

vectorial e ndo como escalares. A metodologia de cdlculo € entdo a seguinte: [[18]]

I Determinagdo de p, g e ¢, com base nas deformagdes registadas pelos extensémetros e a

partir da equagdo [5.6}
IT Resolvendo as equagdes matriciais [5.16]e obtém-se as tensdes P, Qe T;

III As tensdes principais e cartesianas que actuam em cada incremento podem entdo ser de-

terminadas, com recurso as equagoes [5.10[a[5.15]

O grande obstaculo deste método, o método integral, reside na dificuldade da determinacio
dos coeficientes de calibragio a;; e b; ;. Torna-se dificil modelizar as diversas camadas super-
ficiais de forma a determinarem-se todos os coeficientes de calibracdo. A Unica alternativa é
o recurso ao método dos elementos finitos. Schajer [47/]] determinou-os e os valores tabelados

podem ser aplicados ao caso das rosetas normalizadas pela ASTM E837-99 [44]].
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Corrosao

6.1 Introducao

A corrosio € um fenémeno espontaneo electroquimico que consiste na deterioracdo, perda
ou conversdo, de material noutro composto insoltvel nas suas camadas superficiais, como con-
sequéncia da existéncia de reac¢des quimicas com o meio ambiente. Esse meio ambiente é
tipicamente a dgua, mas existem casos em que € a reac¢do de superficies metélicas com o
ar a temperatura elevada, conduzindo a formacdo de 6xidos, ou, em ambientes industriais, a
sulfuretos, entre outros [49) 50].

A norma ISO 8044-1986 define a corrosdo como sendo: “uma interac¢do fisico-quimica
entre o metal e o seu ambiente que resulta na alteracdo das propriedades do material e que pode,
por vezes, levar a degradacdo funcional do préprio metal, do ambiente ou do sistema técnico a
que pertencem”. J4 o IUPAC define a corros@o como: “A corrosdo é uma reaccao irreversivel
e interfacial de um material (metal, ceramico, polimero) com o seu meio ambiente que resulta
no consumo do material ou na sua dissolu¢cdo numa componente do seu meio ambiente.

Percebe-se assim o cardcter prejudicial deste fendmeno. Industrialmente, os metais sdo dos
materiais mais utilizados, numa extensa gama de aplicacdes, pelo que os prejuizos causados
por este fendmeno assumem elevadas proporcdes. Assim, sdo imensos os estudos que foram e
continuam a ser desenvolvidos, sobre este fendmeno nos metais incluindo os acos inoxidaveis
[12L 1511152} 153]]. Com estes estudos, procura-se minimizar as consequéncias da corrosao para
se minimizarem os custos econdmicos € ambientes. No meio industrial, os danos de corro-
sdo podem ter influéncia, principalmente, em: prejuizos no processo de instalacio, encargos

com a reparagao e substituicao de pegas, risco de danos pessoais devido a acidentes (derrames,
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fracturas), perda de eficiéncia na producio, contaminac@o ambiental e necessidade de sobredi-
mensionamento. Para evitar, ou pelo menos minimizar, os efeitos da corrosio a escolha de um

determinado material para uma dada funcio deve considerar a relagao custo/qualidade [49,150].

6.2 Mecanismos de Corrosao de Metais

A resisténcia a corrosdo depende de diversos factores. Para que se possa compreender
efectivamente este fendmeno € necessario conhecimento cientifico em diversas areas como as

apresentadas na figura[6.1]

Termodinamica

m L
o) @.
O O
8 ] ~ L] b o
8 Resistéencia a P
= = — [«
3 Corrosao 3
= =
QY] QY]
Metalurgia

Figura 6.1: Campos da ciéncia que interferem na resisténcia a corrosao [S0].

A investigacdo electroquimica ajuda a prever a propensdo que um material tem para reagir
com o meio ambiente onde se encontra. Através do estudo da alteragdo da energia livre é
possivel saber se determinado material poderd sofrer ou ndo uma reac¢do electroquimica de
oxidacdo, sendo este conhecimento imprescindivel no sentido de controlar a corrosdao. Como
veremos a seguir, a termodindmica permite determinar o sentido da reac¢do quimica e ajuda
a prever se existird ou nfo a possibilidade de se verificar corrosdo, enquanto a cinética do
processo ajuda a compreender o mecanismo das reac¢des de corrosdo e a prever a composi¢ao

quimica dos compostos formados na superficie. Por fim, a escolha correcta do material exposto
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6.2 Mecanismos de Corrosao de Metais

ajuda a combater a corrosdo na medida em que a estrutura metaldrgica das ligas pode ser
controlada no sentido de se reduzir o ataque corrosivo [S0].

A taxa com que ocorre a corrosdo é determinada pelo equilibrio entre reacgdes electroqui-
micas opostas, nomeadamente, entre as reac¢des anddicas e catédicas. Quando estas reac¢des
se encontram num estado estaciondrio, o fluxo de electrdes de ambas as reac¢des encontra-se
compensado, e portanto a corrente resultante € nula [54].

Num mesmo componente metédlico podem desenvolver-se dnodos e ciatodos. Nas regides
onde se desenvolvem as reaccdes anddicas, os anodos, da-se a oxidagcdo dos dtomos de metal,
que passam para a solugd@o sob a forma de catides, ou seja, hd perda de material metélico. Os
electrdes que s@o libertados nesta reaccdo anddica, sdo transferidos para as regides onde se
desenvolvem as reaccdes catddicas, os catodos. Estas reaccdes sdo heterogéneas e tém lugar na
regido interfacial entre o eléctrodo e a solucdo. E comum nas reaccdes de eléctrodo representar-
-se a separacao de carga por uma capacidade e a dificuldade de transferéncia de carga por uma
resisténcia [49, 55]].

A reacgdo de oxidagdo ocorre no dnodo. Esta pode ser representada por uma reac¢do do
tipo:

M — M"" 4 ne”

onde M representa o metal ou liga, M"" o ido metélico e n 0 nimero de electrdes transferido no
processo. Nas reac¢des de eléctrodo podem existir mais que uma reacgdo. Note-se que podem
ser oxidadas vdrias espécies quimicas, dando assim origem a vérias reac¢des de oxidagdo. Por
exemplo, no caso da oxidagio do ferro é formado Fe?* ou Fe3™.

No cétodo ocorre a meia-reac¢do de reducdo. Os fendmenos corrosivos podem apresentar
duas reac¢des catddicas fundamentais: em meios dcidos, onde hd uma quantidade aprecidvel
de protdes e, portanto, onde se d4 a redugdo de hidrogénio e do oxigénio, e em meios alcalinos,
onde serd predominante a redugdo de oxigénio. Estas reaccdes catddicas apresentam-se de

seguida.

e Ambiente acido

0> +4H ™ (aq) +4e~ — 2H,0

e/ou

2H" 4+2¢~ — H,
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e Ambiente alcalino

0, +2H,0+4e — 40H™

e/ou

2HO+2¢” — H,+20H™

Os ides metdlicos reagem imediatamente com os ides OH —, dando origem a formacéo de
oxidos/hidréxidos insoliveis que cobrem a superficie do eléctrodo ou sdo libertados para a
solugdo. Assim, e observando as reac¢des catddicas concluimos que estas alteram o pH na
vizinhanga da superficie do eléctrodo. A velocidade com que a corrosdo se processa esta,
portanto, dependente do pH da solucdo, tal como da pressao parcial do oxigénio.

Para que seja formado um circuito eléctrico é necessario que as reaccdes ocorrem em sitios
diferentes da superficie. Desta forma, a condutividade da solug¢do, que completa o circuito
eléctrico, € uma condicao importante, afectando também a velocidade do processo corrosivo
[49].

Conclui-se assim, que num processo corrosivo, a reaccdo de interesse € a oxidagdo do
préprio metal, ou seja, a reaccdo anddica. Esta é a reaccdo responsdvel pelo consumo de
electrdes na drea catddica, que leva ao desgaste do material. De seguida sdo apresentados os

aspectos termodinamicos e cinéticos envolvidos no fenémeno da corrosao.

6.2.1 Aspectos Termodinamicos

As reaccdes de eléctrodo sdo meias reacgdes e, por convengdo, sdo escritas como redu-
¢oes. Cada uma tem associado um potencial de eléctrodo padrio, E©, medido relativamente ao
eléctrodo normal de hidrogénicﬂ (NHE) com todas as espécies com actividade unitdria (a; = 1).

Para meias reac¢des no equilibrio, o potencial, E, pode ser relacionado com o potencial de

eléctrodo padrao através da equacdo de Nernst:
RT
E:ﬁt;fzwmm (6.1)

onde R € a constante universal dos gases perfeitos, F' a constante de Faraday, n é o nimero
de moles de electrdes transferidos na meia reac¢do, 7' a temperatura absoluta e v; os nimeros

estequiométricos, positivos para os produtos (espécies reduzidas) e negativos para os reagentes

IEléctrodo de referéncia dos potenciais oxidagdo-redugio, considerando-se, portanto, zero a todas as tempera-

turas.
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6.2 Mecanismos de Corrosao de Metais

(espécies oxidadas). A tendé€ncia termodindmica para que a reaccdo ocorra, relativamente a

referéncia NHE, € determinada pela energia livre associada com a mesma e é dada por:
AG® = —nFE® (6.2)

sob condi¢des padrdo. Assim, os metais com valores muito negativos de E© serdo mais propi-
cios a oxidarem-se.

Pode ser titil expressar a equacdo|[6.I]em funcdo das concentragdes das espécies. Para isso,
recorre-se ao coeficiente de actividade da espécie i. Sabendo que a; = 7;c;, a equacdo de Nernst
assume a forma:

RT

E=E"—— Y vinc (6.3)

onde E¥ é 0 potencial formal, dependente do meio, ja que inclui o termo logaritmico do coefi-
ciente de actividade, Y, assim como, naturalmente, £ 9 A equacao de Nernst € aplicada quando
as espécies oxidadas e reduzidas envolvidas numa reac¢do de eléctrodo estao em equilibrio na
superficie do mesmo [4956].

Conhecidas entdo as energias livres padrdo, e/ou os potenciais padrio, é possivel determi-
nar, para sistemas electroquimicos diferentes, quais sdo as regides de estabilidade das fases
s6lidas e/ou as regides de predominancia das diversas espécies i6nicas. Para isso recorre-se
a um diagrama de Pourbaix. Estes diagramas resumem a informacdo termodindmica e sio
construidos a partir dos valores dos potenciais de eléctrodo-padrio, das constantes de equili-
brio respectivas, das actividades das espécies soliveis e do pH. Dado um determinado metal e
em funcdo do pH, a partir destes diagramas, saberemos qual a a espécie mais estdvel para um
determinado valor do potencial e do pH [49] 55]].

A actividade i6nica da solugdo afecta a posicao das fronteiras entre as zonas de imunidade,
corrosdo e passivagio. Geralmente, empregam-se actividades de 10~° para a definicio das
fronteiras; acima deste valor espera-se que ocorra a corrosdo. De notar, que naturalmente,
estes diagramas sdo caracteristicos de cada material.

Na figura[6.2]a) encontra-se representado o diagrama de Pourbaix para o ferro em condigoes-
padrdo. As duas linhas a tracejado representam as seguintes reaccoes:

Oy +4H" +4e™ — 2H,0 E® = (1.23-0.059 pH) V
(6.4)
2H" +2¢~ — H, E® =—-0.059 pH V
A posicdo de ambas as linhas, para a libertagdo do hidrogénio ou para a reducdo do oxigénio

determina qual o processo especifico de corrosdo possivel. Caso esteja a um potencial mais
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— Q2 H*/H0
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Figura 6.2: Diagrama de Pourbaix simplificado para o ferro em agua pura - actividades idnicas de
107%. a) O diagrama sob a forma das espécies mais estdveis em cada regido; b) O diagrama em
termos do tipo de reac¢@o que pode ocorrer [49].

positivo (portanto situada acima da fronteira para a meia-reac¢do de oxidacdo), temos uma
variagdo negativa na energia livre total. Um exemplo deste caso na figura[6.2] a) é a zona de
formacdo de Fe,O3 [49].

A figura[6.2]b) é uma representagdo da figura[6.2]a) em termos do tipo de reac¢do. Vemos
assim, em fun¢do do pH, as regides onde a corrosdo ocorre por dissolucio (corrosdo), onde
ocorre o fenémeno de passivagdo (passiva) e onde o metal é estavel (imune), i.e., onde as
concentragdes do metal em solug@o sdo muito baixas. A passivagdo ¢ um fendémeno importante,
ja que funciona como barreira a corrosdo. A regido passiva é uma zona onde o produto de
corrosdo é pouco solivel, formando-se assim uma camada fina, relativamente protectora, de
oxidos insoldveis. Sdo estes 6xidos que impedem a continuagdo da reac¢do. Contudo, esta
passivacdo ndo € isenta de problemas, uma vez que, tendo a camada protectora uma espessura
e fragilidade diminuta, esta pode romper-se e dar origem a fendmenos de corrosdo localizada,
como falaremos mais a frente [49, [55]).

Na figura|6.3|apresenta-se um diagrama de Pourbaix de uma situacao real, nomeadamente,
a corrosdo do ferro em dgua do mar ([CI”] = 0.7 M; pH ~ 7.5). Neste diagrama podemos
identificar a regido onde ocorre a corrosdo por picadas, também conhecida por pitting. Este
tipo de corrosdo envolve a ruptura do filme hidréxido passivo.

E importante notar que a energia livre associada a qualquer reac¢io, e consequentemente o

seu potencial padrdo, € uma propriedade termodindmica. Esta energia contribui para a previsao
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Figura 6.3: Exemplo de um diagrama de Pourbaix real (ferro em dgua do mar) [49].

de determinada reac¢do ocorrer ou ndo, mas nio nos diz nada sobre a taxa com que a mesma

ocorrera.

6.2.2 Aspectos Cinéticos

Os estudos de cinética quimica permitem-nos conhecer as taxas com que se processam as
reaccOes. Nas reaccoes de eléctrodo, a concentragdo de espécies na interface depende do trans-
porte de massa das espécies na solugdo, tipicamente descrita pelo coeficiente de transferéncia
de massa k;. Numa reaccdo reversivel a cinética da reac¢@o de eléctrodo é muito mais rdpida
do que o transporte. A cinética é expressa pela constante de velocidade padrio, kg, que € a
velocidade de reac¢do quando E = E ¢, Assim, uma reaccdo sera reversivel, se for verificada
a seguinte condicao:

ko >> ky

Por contraste, numa situacdo de irreversibilidade a reac¢@o de eléctrodo nao pode ser invertida.
Apenas através da aplicagdo de um potencial externo, que permite ultrapassar uma elevada
barreira cinética, podemos inverter reac¢do. Na presencga de reacgdes irreversiveis, verifica-se
a condi¢do:

ko << kg

Nas reaccdes de eléctrodo as constantes de velocidade sdo, para a reducao:

ke = ko exp | —oenF (E —ES) /RT} 6.5)
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e para a oxidacgao:

ko = ko exp |aunF (E — EY) /RT} (6.6)

Os indices a e c referem-se, respectivamente, as reacgdes anddicas e catddicas. Nestas
equacgdes Q. e o, sdo os coeficientes de transferéncia de carga e constituem uma medida da
barreira de activagdo aproximando-se de 0,5 para um condutor metdlico e para um processo

simples de transferéncia de electrao.

Nas reac¢des de eléctrodo é mais conveniente expressar as velocidades de reac¢do recor-
rendo a corrente de troca, Ip. Esta € a grandeza da corrente parcial anddica ou catddica no

potencial de equilibrio, E,,. Equivale, portanto, a medir a constante de velocidade, k.

Como veremos mais a frente, experimentalmente, as velocidades de reac¢des de eléctrodo
sdo medidas sob a forma de intensidade de corrente que passa, e naturalmente, estas veloci-
dades de reaccdo sdo directamente proporcionais a referida intensidade. Quando os reagentes
da reaccdo comecam a diminuir, a velocidade, que é o produto da constante de velocidade e
concentragdo dos reagentes, diminui também, pelo que o transporte fica limitado. Assim, e
como veremos, apesar de a dependéncia da corrente, /, com o potencial ser exponencial, esta
ndo pode aumentar indefinidamente. A relacdo linear entre /g I e E é designada por relacdo de

Tafel.

No estudo de reaccdes de corrosdo, o potencial de corrosdo, E.., € um parimetro impor-
tante. Este corresponde ao potencial em circuito aberto e o seu valor varia com o tempo. E,,, €
um potencial que resulta da combinagdo das reac¢des anddicas e catddicas, que sdo diferentes.
A corrente parcial anddica ou catédica que flui para este potencial designa-se por corrente de

corrosdo, I ., € estd directamente associada a constante de velocidade da reaccao de eléctrodo.

As constantes de velocidades das reacc¢des e o respectivos coeficiente de transferéncia de
carga podem ser determinados recorrendo a relacdo de Tafel e mais concretamente aos graficos
de Tafel. Estes graficos indicam-nos a a variacdo da intensidade de corrente da reaccdo, em
funcdo do potencial, tal como representado na figura[6.4] [49]]. Na sec¢do 6.2 realizar-se-a uma

descricdo mais aprofundada destes graficos.
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Figura 6.4: Grafico de Tafel para a corrosdo metdlica na auséncia e presenga do oxigénio [49].

Para potenciais proximos de E,,, podemos obter uma relagdo que nos permite calcular
a corrente de corrosao. Considerando a meia-reacgio anddica, e lembrando a equagao [6.6]

chegamos a:

an'F(E.,  —E
Leorr = 10711 EXP[ ol ( ;;; qua):| (67)
2.3(Eyopr — E
o [P
a

onde n’ é o nimero de electrdes na etapa determinante da velocidade da reacgdo, E.q, € 0
potencial de equilibrio para o par redox da meia-reac¢@o anddica e Iy , a respectiva corrente de

troca. De um modo semelhante para uma meia-reac¢ao catddica:

—2,3(Ec0rr _E€q$a):| (68)

Icorr = IO,c exp |: |ﬁ |
c

em que E . € Iy tém o mesmo significado que anteriormente, agora para a reacg¢do catodica.

Em ambas as equagdes [6.8]e[6.8] os inversos do declive do gréfico de Tafel sdo dados por:

_ 2,3RT

2,3RT
Ba=——17: -
on'F

6.9
o.n'F ©.9)

Bc =

Portanto, para um potencial aplicado diferente de E,,,, temos:

23(EB_E)] o [_2,3(%—' E)] } (6.10)

I=1I,+1 :Icorr{exp |:
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Considerando que (E — E.,r) = AE é pequeno, conduzindo a uma corrente Al, entdo po-

demos recorrer a aproximagio exp(x) = 1 +x e obter:

AE AE
Al =23 Icor | o+ 75— (6.11)
o (5 )
e entdo, ficamos com:
1 . Al
Bl 612)

Icorr - 2773 ﬁa+|Bc’ E

A equacio corresponde a relagdo de Stern-Geary. Nesta expressao Al /AE designa-se
por condutincia de polariza¢do, K., € 0 seu inverso por resisténcia de polariza¢do, R,. Esta
relagdo € qtil, pois conhecendo K, Ou R, € Ba € B. podemos determinar I,,,. Na sec¢ido 6.2
veremos os dois métodos fundamentais para determinar R, no laboratdrio.

Um outro aspecto a considerar € a presenca ou auséncia do oxigénio na solugdo. O efeito
da sua presenca em solucdo dcida estd demonstrado na figura [6.4] sendo o resultado um au-
mento da corrosdo. Algumas vezes o oxigénio catalisa a corrosdo oxidando espécies idnicas

em solucdo, por exemplo:
4Fe*™ + 0y +4H ' — 4Fe*T +2H,0

2Fe +2¢™ — 2Fe*" (superficie)
Fe — Fe*' +2e

O movimento da solugdo, por exemplo por convengao, influencia a velocidade da reaccéo,
uma vez que este remove ou fornece espécies em contacto com o metal, tais como o oxigénio.

A formacao de filmes passivos de 6xidos metdlicos, que ji foi mencionada, torna o metal
imune a corrosdo, mesmo quando esta é termodinamicamente muito favordvel. Ao varrer o po-
tencial na direccao positiva, observamos primeiro uma corrosdo activa, mas depois de alcancar
um certo valor do potencial aplicado (o potencial de Flade), ocorre passivacdo. Eventualmente,
em potenciais muito elevados, o filme passivo sofre ruptura e consequentemente h4 libertacao
de oxigénio. A figura[6.5 mostra um perfil voltamétrico tipico para o niquel. Note-se que no
caso da presenca de ides que causem picadas a regido passiva pode nao existir [49].

Vemos assim que, felizmente, a cinética torna a corrosdo mais dificil, pelo que esta € muito
menos prejudicial do que o previsto termodinamicamente. No laboratdrio electroquimico a
corrosdo pode ser estudada por voltametria, e os parametros cinéticos previstos pelos graficos

de Tafel e pelos dados de impedancia, como veremos na sec¢do 6.2.
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Figura 6.5: Curva voltamétrica para um metal onde se forma um filme passivo, como o niquel
[49].

6.2.3 Tipos de Corrosao Metalica

Apesar de os processos corrosivos de natureza electroquimica apresentarem mecanismos
idénticos, a perda de massa e o modo de ataque sobre o material di-se de diversas formas.

Nesta secgdo serdo discutidos alguns tipos de corrosdao metélica.

Corrosao Uniforme

Este tipo de corrosdo caracteriza-se por uma remocdo de material de modo uniforme,
processando-se em toda a superficie do metal, a velocidades locais semelhantes, por disso-
lucdo. A prépria espessura do metal desgasta-te uniformemente [S5, 57].

Quando comparada com os outros tipos de corrosdo, esta é a menos preocupante. Pode ser
prevenida ou reduzida pela escolha correcta de materiais, o uso de revestimentos ou por protec-
¢ao catddica ou anddica [58]]. Uma vez que os metais apresentam, frequentemente, superficies
heterogéneas e rugosas, a corrosdo ocorre, preferencialmente, dentro de falhas na superficie

(corrosdo intersticial), tornando a corrosao mais rapida.

Corrosao Intersticial

A resisténcia a corrosdo de um metal estd dependente da presenga de uma camada protec-

tora de 6xido na sua superficie. Contudo, caso seja rompida essa camada, por exemplo, pela

61



6. CORROSAO

formacao de fendas, fissuras ou qualquer outro intersticio, e portanto destruida a sua passivi-
dade, a velocidade da corrosdo aumenta, ja que elementos como os ides cloreto entram nesses
intersticios, aumentando a profundidade das fissuras. O resultado é um aumento da rugosi-
dade da superficie, o que leva a possiveis problemas devido a reducio da resisténcia mecanica

[49, 150, 157, 159].

Corrosao Intergranular

Este tipo de corrosdo caracteriza-se por uma ataque localizado nas fronteiras de grio e nas
zonas adjacentes, provocando uma eleva perda de resisténcia no aco. A corrosio intergranular
pode ocorrer devido a impurezas no limite de grio, pela diminuicdo de um dos elementos de
liga nas zonas adjacentes a fronteira de grdo ou entdo pelo aumento de um elemento de liga
nessas mesmas zonas [50, 55]].

Como exemplo, este fendmeno é comum nos acos inoxidaveis, principalmente em acos
sujeitos a soldaduras. Nestes, a causa é a diminuicao do teor de crémio nas fronteiras de grao,
quando os referidos ago estdo sujeitos a temperaturas entre os 500°C e 800°C. Estas tempera-
turas causam a precipitacdo de carbonetos de crémio (sensibilizagc@o) entre os graos, havendo
assim uma reducdo de crémio nessas regides, 0 que aumenta a probabilidade de corrosdo nas
mesmas [55, 160].

A forma como este tipo de corrosio se desenvolve é perigosa, ja que a sua propagacio se

d4 no interior da peca, deixando poucos sinais visiveis na superficie [S0].

Corrosao sob Tensao

A corrosdo sob tensdo € uma forma de corrosdo localizada que conduz a fracturas no metal
pela ac¢do simultanea do meio corrosivo, com a presenca de tensdes residuais e/ou aplicadas
de tracgdo [59]]. Aqui, o meio ambiente mais corrosivo € uma solugdo que contenham cloretos
em dgua. Este ambiente pode reduzir a ductilidade do material, de modo a que eles se tornem
mais frageis quando sujeito a tensdes de traccdo. Assim, a probabilidade de fracturas é maior.
Esta forma de corrosao € aplicavel aos acos austeniticos. Neste tipo de corrosio o material per-
manece com bom aspecto até que ocorre a fractura. A grenalhagem € um tratamento mecanico

que reduz o risco da corrosdo sob tensao [57, 58]].
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Fragilizacao por Hidrogénio

Quando a reac¢do de corrosdo ocorre com libertacdo de hidrogénio, os dtomos deste ele-
mento, devido ao seu pequeno tamanho, podem entrar na rede metélica e reduzir a forga das

ligacdes interatomicas [49].

Corrosao por Picadas ("' Pitting'")

Este é um tipo de corrosdo localizada, caracterizada pela surgimento de pequenas crateras
na superficie metdlica. O pitting ocorre quando a camada de 6xido é localmente rompida e
o filme protector ndo se pode reformar de imediato. Elevadas concentragdes de ides cloreto,
ou de outras espécies agressivas, contribuem para este fendmeno. Estas espécies conseguem
penetrar pelo filme passivo, iniciando a corrosdo (ruptura do filme) [49,57]].

E um processo de corrosdo perigoso dada a velocidade com que a picagem pode ocorrer,
provocando graves prejuizos. As picadas podem distribuir-se isoladamente embora, em al-
gumas situacdes, a proximidade entre cada picada seja tdo elevada que a superficie metdlica
apresenta um aspecto rugoso tipico de um ataque generalizado. Normalmente a picada é uma
cavidade com um didmetro da mesma ordem de grandeza da sua profundidade. O pitting é
assim um dos mais destrutivos tipos de corrosdo que se conhece e a sua deteccdo € bastante di-
ficil. Como o corrosdo se processa sob a forma de picadas, estas sdo, muitas vezes, encobertas

com os produtos da reac¢do, dificultando a observagdo da superficie [50, 58]

6.3 Técnicas Experimentais para Estudo da Corrosao

Sao diversas as técnicas empregues no estudo de comportamento de metais a corrosio.
Estas técnicas sdo uteis também na compreensao do comportamento microscopico da superficie
do metal sobre corrosdo, que estd relacionada com a composi¢do quimica, as fases presentes e
a sua microestrutra [61]].

Na presente dissertacdo recorremos a trés técnicas electroquimicas, que serdo descritas
nesta seccao.

Como ja vimos, para que se possa determinar a corrente de corrosdo, necessitamos de
conhecer a resisténcia de polarizacdo. Experimentalmente, existem dois métodos fundamentais

para determinar R, no laboratdrio:
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1. Através de uma experi€ncia de impedancia

Rp =Zp—0 — Lo

2. Com ensaios potenciodindmicos de pequena amplitude, para uma velocidade de varri-

mento suficientemente lenta e com uma amplitude.

O segundo método € o mais eficaz, uma vez que € dificil determinar Zy_,o (valor de im-
pedancia quando a frequéncia tende para zero). Contudo, os métodos de impedancia podem
conduzir a uma melhor compreensdo do complexo fendmeno de corrosdo e da sua inibigdo.

Esta técnica podem ainda ser usada como um diagndstico pratico de corrosio [49].

6.3.1 Potencial em Circuito Aberto

A medi¢do do potencial em circuito aberto consiste em medir o potencial do eléctrodo em
estudo, relativamente a um eléctrodo de referéncia, quando neste ndo passa qualquer corrente.
Esta técnica pretende dar informacgao relativamente a estabilidade do eléctrodo, sendo regis-
tados os valores ao longo do tempo. Podemos assim inferir sobre a potencial capacidade do
eléctrodo oxidar ou ndo, da formacdo de filmes, passividade, entre outras.

O valor do potencial depende de factores como a concentracdo dos reagentes (electrélito)
e da temperatura e, naturalmente do préprio material de eléctrodo.

Estas ensaios sdo normalmente conduzidos antes da técnica de polarizagdo potenciodina-
mica, descrita a seguir, para saber o tempo de imersao necessario, em solugdo, para se atingir

um valor de potencial suficientemente estdvel.

6.3.2 Polarizacao Potenciodinidmica

A técnica de polarizacdo potenciodindmica permite-nos obter informagao considerdvel re-
lativamente aos processos de eléctrodo (taxa de corrosdo, susceptibilidade ao pitting e ao fe-
némeno de passividade, entre outros) [S6]. O conceito fundamental desta técnica consiste em
aplicar um sinal ao eléctrodo em estudo e registar a sua resposta. Para isso faz-se um varrimento
de potencial em torno do valor obtido com a medida de potencial em circuito aberto, Egcp. O
resultado é um grafico do potencial em fun¢do do logaritmo da intensidade de corrente, ou seja,
obtemos curvas de Tafel.

As curvas de Tafel sdo particularmente tteis e elucidativas nos estudos de corrosdo, ja que

tipicamente nos ddo informagao sobre o potencial de corrosdo, E.,r, a corrente de corrosao,
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I.orr, € 0s coeficientes de transferéncia de carga anddicos e catédicos (o, € o), a partir de 3,
e B.. Por outro lado, a comparagdo de E,,, com Epcp pode revelar-se importante, na medida
de se perceber qual é a influéncia que o potencial aplicado tem sobre a superficie exposta a
corrosdo e sobre os seus processos [61]].

Durante estes ensaios, a medida que o potencial se afasta de Egcp estamos a obrigar a
ocorréncia de uma reac¢do em detrimento da outra, i.e., quando E > Epcp estamos a favorecer
areacgdo anddica e para E < Egcp a reacgdo catddica.

Na figura [6.6] encontra-se ilustrada uma curva de polarizagdo caracteristica para a reac¢ao
anddica. Como pode ser visto, o varrimento inicia-se no ponto 1, progredindo na direc¢io dos
potenciais positivos, até ao ponto 2. Esta curva dd-nos a indicacdo da ocorréncia de alguns
processos. O potencial em circuito aberto encontra-se identificado pelo ponto A. Como é de
esperar, a corrente é préxima de zero. A medida que o potencial aumenta chegamos ao ponto
B, que corresponde a regido activa, em que, a oxidacdo do metal é a reac¢do predominante.
O ponto C corresponde ao potencial de passivacdo, o que significa, que a partir deste ponto,
um aumento de potencial ndo se reflecte de maneira normal. Pelo contrério, a corrente comeca
a diminuir com o aumento do potencial (regido D) até que seja alcancada a regido passiva
(ponto E). Nesta zona, a corrente mantém-se estdvel, mesmo com um potencial crescente, até
se chegar ao ponto F, a partir do qual a corrente aumenta rapidamente (ponto G). Este aumento
é justificado por fenémenos como o pitting ou pela dissolucdo transpassiva.

De realgar, que o esquema da figura[6.6|mostra algumas regides que podem estar presentes
numa curva de polarizagdo anddica. Estas regides poderdo ou néo ser observadas, ja que estas
regides sdo dependentes da natureza do sistema.

A partir curvas de Tafel obtém-se pardmetros como, I.orr, Ecorr, Rp, Ba € Be. Para isso
recorre-se a uma extrapolacdo em ambas as regides lineares da curva, correspondentes as reac-
¢oes anddica e catddica, tal como € indicado na figura[6.7]

A intersec¢do das duas rectas dd-nos o ponto com coordenadas (Ecorr, Icorr) € 0s declives

darectas B, e B., podendo assim determinar a resisténcia de polarizagdo, ja que:

Leorr = MRP (6.13)

" 23Ba+ B

Finalmente, para que seja determinada a taxa de corrosdo, devemos considerar a lei de

Faraday. Assumindo uma reac¢do que envolve dissolu¢do de uma espécie quimica S (S —
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Figura 6.6: Curva de polarizagdo teérica para uma reac¢do anddica. O significado dos nimeros e

letras encontra-se acima mencionado [56].

§"* +ne™), podemos relacionar o fluxo da corrente com a massa, através da referida lei:

AW.
W= W0

F (6.14)

onde W € a massa do material removida, AW a massa atémica do material, Q é a carga total
(Ieorr X tempo), z é o nimero de electrdes transferidos na reac¢cdo e F € a constante de Fara-
day. E necessdrio, agora, ter em consideragio que a maioria das vezes as amostras tratam-se de
ligas. Nestas situacOes, a massa equivalente, EW, ou seja, a massa de material por unidade de
carga, € igual a massa atémica do elemento em questdo a dividir pela sua valéncia. Para calcu-
larmos este pardmetro, necessitamos de conhecer os estados de oxidacdo de cada constituinte
do material assim como a sua fraccdo molecular na liga. Nas ligas a massa equivalente pode
ser expresso como uma média ponderada dos seus constituintes. Assim:

EW = (Zf}‘f) (6.15)
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Figura 6.7: Calculo dos parametros retirados da curva de Tafel [54]

onde f; é a frac¢do atémica e z; a valéncia de cada componente. A taxa de corrosdo em termos
de profundidade por unidade de tempo é dada por:
~ W xSA
P
onde CR ¢ a taxa de corrosdo, p a densidade do material e SA a drea da superficie exposta a

corrosao [54, 56].

CR (6.16)

6.3.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

A espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) é muito usada no estudo dos sistemas
electroquimicos, a nivel dos mecanismos das reac¢des, que ocorrem nos eléctrodos.

Os sistemas electroquimicos podem ser estudados com métodos baseados em medigdes de
impedancia. O principio bésico de funcionamento destes métodos passa pela aplicacdo de uma
pequena perturbagdo no sistema, sob a forma de potencial ou corrente aplicado(a), registando-
se posteriormente a respectiva resposta. A perturbacdo geralmente sinusoidal, podendo diferir

em fase e amplitude relativamente ao sinal aplicado. A medicdo da diferenca de fase e de

67



6. CORROSAO

amplitude, ou seja, da impedancia, a diferentes frequéncias, permite a caracterizacao do sistema
electroquimico. A EIE pode avaliar uma larga gama de materiais, incluindo revestimentos,
filmes e inibidores de corrosdo, pelo que tem sido muito aplicada para a caracterizacdo dos
processos de eléctrodo e de interfaces complexas, percebendo-se assim popularidade que tem
vindo a ganhar. [49, (62 63]].

Contudo a EIS € uma técnica muito sensivel e por isso poderd ser de dificil interpretacao
e compreensdo. Esta é uma técnica complementar pelo que outros métodos devem ser usados,
para percebermos melhor os mecanismos electroquimicos e a melhor modelagdo que deve ser
usada para os espectros de impedancia [64]].

Uma das metodologias da modelacdo é comparar a célula electroquimica que se pretende
estudar a um circuito eléctrico equivalente, para os processos electroquimicos de eléctrodo, que
contém, essencialmente, combinagdes de resisténcias e condensadores (podem estar presentes
outros componentes, como veremos mais a frente).Os componentes desse circuito estdo rela-
cionados com as interfaces (ex: metal/filme, filme/solu¢cdo) e com os fendmenos que ocorrem
no interior dos revestimentos nos eléctrodos. Assim, para que se caracterize 0 comportamento
de uma célula electroquimica, o seu circuito equivalente deve conter, pelo menos, os seguintes

componentes: [49,162]

e A capacidade da dupla camada: um condensador de capacidade Cy;
e Transporte por difusdo: a impedancia do processo faradaico Zy;

e Cinética (puramente resistiva): a resisténcia ndo compensada, Rg, que € a resisténcia da

solucdo entre eléctrodos de trabalho e referéncia.

A ﬁgura@mostra a combinagdo destes elementos, com Zy e Cy em paralelo. A impedéan-

cia Zy pode ser subdividida de dois modos equivalentes:

1. Subdivisao numa resisténcia, Rg, em série com um condensador, C;, de acordo com o

esquema:

Rs Cs

—MMA—] —
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2. Subdivisdo numa resisténcia medindo a resisténcia de transferéncia de carga, R.;, € uma
impedancia que mede a dificuldade de transporte de massa das espécies electroactivas,

chamada a impedancia de Warburg, Z,,:

Rct

Assim, para reacgdes cineticamente favordveis (R,; — 0) Z,, predomina. J4 para reac¢des

dificeis (R, — o) R.; predomina. Este circuito designa-se por circuito de Randles.

C E
[
Ra
— AW, —
li+le
i
|' Zs

Figura 6.8: Circuito eléctrico equivalente de uma célula electroquimica para um processo de eléc-
trodo simples. Rq € a resisténcia da solugdo, dos contactos e dos materiais de eléctrodo, Zy a
impedancia dos processos de eléctrodo e C; a capacidade da dupla camada [49].

Quando estdo envolvidos outros passos no processo de eléctrodo, homogéneos e heterogé-
neos, tém de ser utilizados circuitos mais complicados [49]].

Vamos assumir que nos estudos de impedancia electroquimica o sinal de perturbagdo apli-
cado a célula é um potencial sinusoidal (AC) de pequena amplitude. Neste caso o sistema serd
pseudo-linear, e portanto, a resposta a perturbagcdo serd uma corrente sinusoidal com a mesma
frequéncia, mas desfasada [54]].

A perturbacdo, em fun¢do do tempo, pode assumir a seguinte forma:
E(t) = Ey sin(ot) (6.17)

onde E(t) é o potencial num tempo ¢, Ej é a amplitude do sinal e @ é a frequéncia radial. Num

sistema linear, o sinal de resposta, I(¢), estd desfasado de ¢ e tem uma amplitude diferente, I.

I(t) =Ip sin(wt + @) (6.18)
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A impedancia do sistema, Z, é assim dada por:

E(t)  Epsin(ot) sin(t)

CZ00 T Tosin(@i+6) ~ Psin(or+¢)

De acordo com as relacdes de Euler, temos:

exp(jo) = cos + jsing
e verificamos que a impedancia é funcido complexa, ja que:

E(t) = Eo exp(jot)
I(t) =1y exp(jot — ¢)
€ entao:

2(0) =" =2 expljo) = Zo(cos + jsing)

(6.19)

(6.20)

(6.21)

(6.22)

A partir da equagdo [6.22] podemos observar que a impedancia, Z(®), é composta por uma

parte real e uma imagindria. Representando graficamente a parte real da impedancia no eixos

dos xx e a parte imagindria no eixo dos yy, obtemos um grafico, que se designa por grafico

de Nyquist. Na figura [6.9]a) é apresentado um exemplo. Note-se que nestes graficos o eixo

dos yy € negativo e que cada ponto representa a impedancia para uma determinada frequéncia.

Observamos que as altas frequéncias encontram-se no lado esquerdo do grafico (préximas da

origem) e as baixas frequéncias situam-se a direita.

-ImZ

Figura 6.9: a) Grifico de Nyquist com o vector impedancia. b) Grafico de Bode [163]]

Neste tipo de graficos a impedancia pode ser representada como um vector, de comprimento

|Z|. O angulo entre este e o eixo dos xx é ¢ e é igual ao argumento de Z (¢=arg Z). O caso
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concreto da figura[6.9] resulta de um circuito simples em que temos uma resisténcia em paralelo
com um condensador. A desvantagem destes gréficos é que ndo indicam qual ¢ a frequéncia
com que cada ponto foi adquirido.

Para que se conheca a frequéncia dos dados na EIS, € necessdrio recorrer ao grafico de
Bode. Aqui a impedancia (valor absoluto e fase) é representada em funcdo da frequéncia, tal
como mostra a figura [6.9)b), que é representativa do mesmo circuito (resisténcia em paralelo
com o condensador).

Do que foi dito até aqui, percebe-se assim que a regido interfacial do eléctrodo em estudo
pode ser comparada a um circuito eléctrico equivalente, proposto a partir da idealizagao de um
modelo fisico para a interface, de modo a se obter informacao sobre o sistema.

Os elementos mais importantes destes circuitos sdo apresentados na tabela [6.1]

Tabela 6.1: Principais elementos utilizados nos circuitos eléctricos modelos da EIE [65]. Yy € a
admitancia, que corresponde ao inverso da impedancia.

Elemento Simbolo | Impedancia
Resisténcia R R
Condensador C 1/joC
Indutancia L joL
Warburg W 1Y/ (jo)
CPE Q 1Yy (jo)*

Aplicando esta abordagem devem ser considerados alguns factores. Em circuitos equiva-
lentes compostos por trés ou mais elementos, sdo diversas as combinacdes que podem resul-
tar num mesmo valor de impedancia, surgindo assim uma certa ambiguidade em relacio aos
resultados provenientes das simulagdes de circuitos. Assim, devemos sempre conhecer mini-
mamente as propriedades fisicas da interface, para que se faca um circuito equivalente e uma
respectiva interpretacao dos dados correcta. Tendo em visto esta abordagem foram desenvolvi-
dos uma série de circuitos equivalentes para fendmenos de corrosdo em superficies protegidas
por revestimentos, podendo os mesmos ser consultados na bibliografia 62, 166, [67]].

O processo mais simples de corrosdo electroquimica de uma superficie, apresenta as carac-
teristicas de uma reaccao de transferéncia de carga, onde o circuito equivalente € o circuito de
Randles, apresentado na figura[6.8] Para este caso, o diagrama de Nyquist apresenta a forma de

um semicirculo cujas principais relagdes matemdticas sao apresentadas na prépria figura[6.10]
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A impedancia total para tal sistema pode ser escrita, na forma de um nimero complexo (Z=Zi

+ iZr), da seguinte maneira: [[68]]

(1/Rat) i0Cy;
Z—Rs+ . (6.23)
(1/R%)+@%C;  1/R) + @02Cy,

onde Ry € a resisténcia associada a célula electroquimica, R, € a resisténcia da transferéncia
de carga e Cy € a capacidade da dupla camada eléctrica; o € a frequéncia angular do sinal

aplicado de perturbacio.

b)
————————— 40 7 12,8
300-@) ] ﬁ
s00 - 30t o 5 {26

5
[{=]
G 200 :,Kr"’ _1“!‘&& % [
5 ~ 20} t % {24
N 4 0
100+ Rs Rs + Rct 1 -

i;f \<‘ 10} {22

100 200 300 400 500 600 _
Zie 2 4 0 1 2 3
log (f/ HZ)

Figura 6.10: Diagramas de (a) Nyquist e (b) de Bode simulados para o circuito de Randles. Ry =
100 Q, R, =600QeCy =5 uF; Af =1 mHz a 10 kHz [68].

O CPE (Constant Phase Element) ¢ um componente utilizado para modelar o comporta-
mento da capacidade interfacial, quando, devida a rugosidade ou nao uniformidade da super-
ficie de eléctrodo, ha desvios no comportamento do condensador. O elementos de Warburg
com fase angular de 45° e independente da frequéncia, é usado para modelar a difusdo linear

semi-infinita [49) |69]].
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Trabalho Experimental

7.1 Material em Estudo

As amostras em estudo foram preparadas pela empresa ARSOPI, a partir de placas de aco
carbono, EN 10028-3-P355 NH, com 40 mm de espessura, sendo posteriormente laminadas.
Numa das faces, as placas foram revestida recorrendo a técnica de soldadura por arco submerso
(SAS), usando dois eléctrodos de ago inoxiddvel austenitico, ambos com 4 mm de didmetro,
tendo sido depositadas trés camadas de soldadura. Para a primeira camada foi usado o eléctrodo
EN 12072 - S 23 12 2 L, correspondente a um aco AISI 309L, por forma a minimizar problemas
metaldrgicos, como vimos na secgdo 2.2.1. Na deposicdo da 2% e 3? camada foi aplicado um
eléctrodo EN 12072 - S 19 12 3 L (aco AISI 316L). As amostras apds o processo de soldadura
apresentavam uma espessura final de aproximadamente 27.5 mm. A composi¢ao dos materiais

usados, assim como os parametros usados no processos de soldadura apresentam-se nas tabelas

e respectivamente.

Tabela 7.1: Composi¢ao dos materiais (% em massa).

Material C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu N
EN 10028-3 0.18 0.33 1.12 0.015 0.002 004 0.16 - 021 0.004
P355 NH!
EN 12072 0.008 029 1.4 0016 0003 21.3 148 257 0.11 0.057
S23122L7
EN 12072 0.018 0.38 1.8 0016 0009 18 11.7 254 0.07 0.055
S19123L3
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Tabela 7.2: Condi¢des da soldadura de arco submerso.

Pré-aquecimento Por chama (150°C)
Intensidade de corrente 300 A
~ 29-30 V
Tensao
DC (+) 30 m/h

Composicao do fluxo Avesta [ %]

Si02 MgO Can A1203 Cr

31.0 25.0 | 6.0 13.0 | 4.8

Na figura[7.1] ¢ apresentado o estado da superficie das amostras apGs o processo de manu-
factura, sendo visiveis os corddes de soldadura. Nas fotografias apresentadas, as pecas tinham
sido j4 sujeitas a ensaios do método do furo incremental e andlises por difrac¢dao de raios-X,

sendo visiveis 0s extensémetros e algumas regides polidas.

(b) Amostra STT

(c) Amostra TT540

Figura 7.1: Amostras em estudo apds o processo de produgdo e alguns ensaios.

Na figura ¢ apresentada a microestrutura de uma seccao transversal de uma amostra,

onde se evidenciam as trés camadas depositadas por soldadura de arco submerso, caracterfs-

T Aco Base: Aco Ferritico
212 camada: Aco Austenitico Inoxidédvel, 309L
322 ¢ 3% camada: Ao Austenitico Inoxidéavel, 316L
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tica de todas as amostras. A microestrutura evidencia ainda, no aco base, uma zona afectada

termicamente (ZAT), consequéncia do processo de soldadura.

3° camada

¥

camad'a

1% camada

Material Base - ZAT

Material Base - Nao afectado termicamente

Figura 7.2: Microestrutura de uma das amostras, com respectiva legenda.

Tendo em vista o estudo da influéncia do tratamento térmico, no campo de tensoes residuais
e na resisténcia a corrosao, dispomos de seis pecas com dimensdes de 12,25 cm x 12,75 cm X
2,75 cm. Ap6s o processo de revestimento por soldadura, algumas das pecas foram submetidas
a um tratamento térmico de alivio de tensdes em diferentes condi¢des. Na seccdo 2.2.2 é
descrito em que consiste este tratamento e qual o seu objectivo. Parte das pecas foram sujeitas
a um tratamento térmico mantendo uma temperatura de 620°C durante uma hora, enquanto
outras foram sujeitas a uma temperatura de 540°C durante dez horas. Este tratamento térmico
de alivio de tensoes, foi aplicado sem controlo da atmosfera, ou seja ao ar. Nas restantes pegas
ndo foi aplicado nenhum tratamento térmico.

Para distinguir as diferentes amostras, estas adoptardo a seguinte designacao no presente

trabalho:
e STT: Amostra sem qualquer tratamento térmico, apés o revestimento por soldadura.
e TT540: Aquecimento da amostra a 540°C durante dez horas.

e TT620: Aquecimento da amostra a 620°C durante uma hora.
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7.2 Preparacao das Amostras, Equipamentos e Condi¢coes Experi-

mentais

Neste projecto procedeu-se a uma caracterizacdo das amostras em estudo por intermédio
das técnicas indicas na tabela[7.3] As técnicas marcadas com asterisco correspondem a ensaios
anteriormente realizados, ou seja, ndo foram realizados pelo autor desta dissertacdo, pelo que
ndo serdo considerados nesta dissertacdo, com excepc¢do dos ensaios de microdureza, cujos

resultados sdo discutidos na sec¢do 7.3.5.

Tabela 7.3: Técnicas utilizadas na caracterizagdo das amostras.

Caracteristica Técnica

Micro-sonda*
Microestrutura Microscopia Optica
Microscopia Electrénica*

Dureza Microdureza Vickers*

Dosagem de Fases Difraccio de Raios-X

Difracc¢ao de Neutrdes *
Distribui¢do de Tensodes Residuais Difrac¢do de Raios-X (DRX)

Técnica do Furo Incremental (TFI)

Medic¢do do Potencial em Circuito Aberto
Resisténcia a Corrosao Polarizacdo Potenciodinamica (Curvas de Polarizagdo)

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)

Observando a figura é possivel visualizar os corddes de soldadura do revestimento.
Contudo, na indistria, o material antes de ser utilizado nos equipamento de processo € recti-
ficado ou fresado de modo a se obter uma superficie plana. Na ARSOPI (empresa produtora
dos provetes) as placas recebem posteriormente um polimento mecanico, por abrasivo, com
lixa de granulometria 320, com vista a obten¢do de uma rugosidade R, de cerca de 0.35 mm.
Este polimento mecanico é posteriormente corrigido recorrendo a um polimento electrolitico,
que ndo altera de modo significativo a rugosidade média da superficie, arredondando apenas as
arestas dos picos de rugosidade.

Neste projecto, s6 apds a realiza¢do de alguns ensaios experimentais é que se procedeu a
fresagem da superficie das amostras. Esta rectificacdo foi realizada nas oficinas do LIP (La-

boratério de Instrumentacgao e Particulas, que funciona no Departamento de Fisica), tendo sido
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retirada uma espessura maxima de cerca de 1 mm de material, de modo a obter-se uma super-
ficie plana. Em todas as pecas foi registado o local do topo dos corddes de soldadura, para
referéncia futura, ja que ap6s a fresagem os corddes nao sdo visiveis a superficie. Esta infor-
magdo sera ttil na determinagdo das tensdes residuais, por DRX e TFI. Posteriormente, foi
aplicado as amostras, um polimento abrasivo, com lixa de dgua, de granulometria crescente:
P80, P180, P280 e P320. Dado o estado superficial obtido com a lixa P320, e na impossibi-
lidade de efectuar o polimento electrolitico, optou-se por estender o polimento as lixas P400,
P600 e P800. A superficie de uma das amostras, apds a fresagem, ¢ apresentada na figura[7.3]

As restantes amostras apresentam superficies idénticas.

Figura 7.3: Estado da superficie da amostra TT620, apds a fresagem. Os extensometros revelam
que, ensaios do método do furo ja foram realizados.

Ap6s este tratamento, procederam-se aos seguintes ensaios:

e Difraccao de Raios-X: Um perfil de tensGes residuais em profundidade para a amostra
STT. Para além do perfil, pontos onde se megam as tensodes residuais pela técnica do furo
incremental (TFI), sdo antes medidos por difraccdo de raios-X (DRX), para posterior

comparagao.

e Técnica do Furo Incremental: Quatro perfis de tensdes residuais em profundidade por

peca.

e Ensaios de Corrosao: Cinco eléctrodos de trabalho para cada peca.
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7.2.1 Dosagem de Fases por Difraccao de Raios-X

Com a dosagem de fases pretende-se determinar a percentagem da fase austenitica, Fe-7,
e da fase Fe-or em funcdo da profundidade, relativamente a superficie soldada. Naturalmente
serdo de esperar diferentes quantidades de cada fase consoante a camada de soldadura em que
estejamos situados. Contudo € dificil relacionar a profundidade com as camadas, uma vez
que estas exibem uma forma ondulada (devido ao processo de deposi¢cdo), ou seja, ndo sdo
regulares, possibilitando que se encontrem camadas de soldadura diferentes, a uma mesma
profundidade, como se pode observar na figura[7.2]

Para a dosagem de fases foi usado o método da comparacgao directa. Este método compara
as intensidades integradas dos picos de difrac¢do da fase que queremos analisar, com as inten-
sidades dos picos de difraccao da outra fase presente no material. Neste método, é necessario
o conhecimento das intensidades tedricas dos picos de difrac¢io considerados na dosagem. Na
figura[B.1] do anexo B, apresentam-se esses valores para a radia¢do de cobre. A determinagdo
de cada fase € feita com base na equagio[B.12] Neste anexo, é apresentada uma descri¢do mais
detalhada do método da dosagem de fases por difraccdo de raios-X utilizado.

A dosagem de fases foi, portanto, efectuada por difrac¢io de raios-X. O equipamento utili-
zado foi um difractémetro Seifert PTS 3000, com um gonidémetro de quatro circulos, apresen-

tado na figura[7.4(a)] As condigdes experimentais sdo apresentadas nas tabelas[7.4]e

Tabela 7.4: Pardmetros experimentais usados no difractémetro, Seifert.

Radiagc@o | Comprimento | Alimentagdo | Didmetro do | Largura
Montagem .
de onda, A do gerador colimador | dafenda
Omega, Q | Cu-Ky 1.5418 40 kV; 30 mA 2 mm 2 mm

Tabela 7.5: Pardmetros de aquisicdo para a dosagem de fases, por DRX.

Tempo por | Passo em
20 X
passo 20

-30°; -22.5°; -15°
45 0.05° 40a150° -7.5°; 0°;7.5°
15°; 22.5°; 30°

O software Seifert Rayflex 2.300 foi utilizado para controlar o gonidmetro, definir os para-

metros de aquisi¢@o e para o tratamento dos dados.
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A dosagem de fases foi apenas efectuada na seccdo transversal da amostra TT540 (figura
[7.4(D)), a diferentes profundidades. Para minimizar as contribui¢des de outros pontos da amos-
tra, no resultado, criou-se uma mdscara com fita isoladora e pouco difractante, com 1 mm de

largura, para limitar a zona irradiada.

(a) Difractémetro Seifert PTS 3000. (b) Amostra

Figura 7.4: Equipamento e amostra utilizado na dosagem de fases por DRX.

Optou-se por usar os picos de difrac¢do no dominio angular em 26 compreendido entre 40°
e 150°, que foram adquiridos para diferentes orientagdes da amostra (dngulos y da tabela[7.3)),
de modo a minimizar a influéncia da forte textura cristalografica* no resultado da dosagem. Os

principais picos utilizados foram:
o Fe—a: 44.60°; 65.00°; 82.20°; 98.90°; 116.60°

o Fe—1y:43.60°; 50.80°; 74.60°; 90.60°; 96.00°;117.90°

Para angulos, 20, superiores a 120° os picos de difrac¢do de ambas as fases ocorrem em
angulos 26 muito préximos (ver tabela B.I). Como a amostra em estudo ndo estd isenta de
tensdes residuais, ocorrem deslocamentos da posi¢cdo dos picos de difrac¢do e estes encontram-
se sobrepostos. Por este motivo, picos superiores a 120° em 20 ndo foram considerados. O

significado de cada dngulo encontra-se descrito na seccao 4.2.

40s griios cristalinos ndo se encontram orientados aleatoriamente, mas dispdem-se segundo orientacdes prefe-

renciais.
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7.2.2 Determinacao de Tensoes Residuais por Difraccao de Raios-X

A determinagdo de tensdes residuais por difraccao de raios-X foi realizada recorrendo ao
difractémetro Ser-X, apresentado na figura[7.5]

Nas tabelas a[7.8]sdo apresentadas as condi¢des de difrac¢ao utilizadas para a determi-
nacdo de tensdes residuais e as caracteristicas do material em estudo, relevantes para a aplica-

¢do desta técnica.

Tabela 7.6: Parametros experimentais de difrac¢do do Set-X, para a determinagéo de tensdes resi-
duais na fase austenitica.

Radiacdo | Comprimento | Plano de Angulo
Montagem Filtro | . N . ~
de onda, A difracgdo (h k I) | de difracgdo, 26, (°)
Psi, v Mn-Kg 2.1031 Ni 311 152.26

Tabela 7.7: Propriedades do material, relevantes para a difraccio de raios-X.

Sistema 51{3”} %52{3”} Factor de

Material o 1 1 ] )
Cristalino | (MPa)™" | (MPa)™' | Anisotropia

Aco Austenitico
Inoxidavel (316L)

CFC -1.597 7.036 1.7900

Tabela 7.8: Pardmetros de aquisi¢do para a DRX.

1° Angulo Passo Tempo N° de N° de Oscilacdo
20 de 260 (°) | de Aquisi¢io | Angulos ¢ Angulos y /s
60.0° (s) 2 23
140.493 0.0417 6 +£2.5°
~ 30 min (0°e90°) | (-38.16° a 39.23°)

O procedimento experimental tipico utilizado para a realiza¢do de medidas de tensdes re-

siduais, no difractometro Set-X, é o seguinte:

e Regulacdo em energia do detector, efectuada sobre o material a estudar.

STempo de aquisicio por pico.
5Tempo de aquisi¢do por ponto, ou seja, tempo de aquisicio de 23 picos de difrac¢do mais o tempo de movi-

mento do gonidmetro.
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Verificacdo e eventual regulacdo da centragem do feixe de raios X (posic¢ao do colimador)
e da centragem das amostras (zero da ponteira de posicionamento das amostras), em

relacdo ao goniémetro.

Calibragdo angular do detector linear, efectuada sobre um pico fino e intenso de posi¢do

conhecida;

Aquisicao de vérios picos de difrac¢do sobre um pé recozido (pé de cobre para a ra-
diacdo Mn-K), portanto, sem tensdes residuais, de modo a cobrir todo o dominio em
v utilizado. Em fungdo da evolugdo da posi¢do dos picos adquiridos pode ser necessa-
rio proceder novamente a centragem do goniémetro ou mesmo a calibragdo do detector.
Este procedimento € repetido até se obterem variacdes da posi¢c@o dos picos de difrac¢ao

inferiores a 0.02° em 26;

Escolha dos parametros experimentais para as medidas de tensdes residuais, apresenta-

dos nas tabelas[7.6] [7.7]e[7.8]

Ap6s aquisicdo, os picos de difraccio
de raios-X, t€m que ser tratados. Para isso
faz-se uma correc¢do do ruido de fundo e
LPA (Lorentz Polarization Absorption). A
largura e posi¢do dos picos de difraccdo
foi determinada pelo método do meio da
corda, com um nivel de corda a 40%. Para
este fim, foi utilizado o software Stress AT.
Uma vez conhecida esta posicdo, as ten-
soes residuais podem ser determinadas pe-
los métodos apresentados no capitulo 4.

No presente trabalho, as tensdes resi-
duais foram determinadas segundo as di-
reccoes, longitudinal e transversal ao cor-
ddo de soldadura (¢ = 0° e ¢ = 90°, res-

pectivamente). Estas direc¢des correspon-

dem, respectivamente, aos eixos dos yy e xx, da figura[7.6] Nas amostras néo fresadas, a cur-
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vatura dos corddes de soldadura pode conduzir a erros na determinagdo de tensdes residuais,
devido ao descentramento da superficie irradiada. Contudo, estes nfo serdo considerados.

Na avaliagc@o das tensdes residuais, por difraccdo de raios-X na superficie das amostras,
foram escolhidos nove pontos a superficie, em cada uma das pegas, para posterior medida. A
nomenclatura adoptada para estes pontos de medida € X;;, sendo que X pode ser escrito pelas
letras A, B e C, representando as pecas em estudo, TT620, STT e TT540 respectivamente; i =
1...9 corresponde a localizag¢do dos pontos nas pecas e j = 1,2 representa a direc¢do da medida,
em que 1 corresponde a direcgdo longitudinal e 2 a direcgdo transversal da pega. Na figura[7.6
encontram-se representados, num esquema, os pontos de medida. As linhas a tracejado em
representam os vales dos corddes de soldadura, sendo que todos os pontos de medida se

localizam no topo dos corddes.

y y STI1
Al By i i igal 87}
i Xt k! S
inoi P P
1 A Vo
H B2 lpst 4 I
Vo P :E:: I H:LH
! R R g X
ol § 1 deel faol || el D B
XD L E a0 x4 ixs o4
): M H H M x
, TT540 o
1 C4 7
x ® b4
C2 C5 c8
X x »
C3
b
c9
C8 .
x
X

Figura 7.6: Esquema representativo dos pontos de medida de tensdes residuais na superficie das
trés amostras, por difrac¢do raios-X. As linhas a tracejado indicam os vales dos corddes de solda-
dura.

Na anélise de tensdes residuais em profundidade procedeu-se & remocao de camadas su-
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cessivas por polimento electrolitico. A espessura das camadas removidas € controlada com o

auxilio de um comparador.

7.2.3 Técnica do Furo Incremental

Recorrendo a técnica do furo incremental realizaram-se cinco furos, em cada pecga (STT,
TT540 e TT620), de modo a serem determinadas as tensdes residuais em profundidade. Um
dos furos foi realizado em cada uma das pecas antes da fresagem da superficie e os outros
quatro foram posteriores a esse tratamento mecanico. Antes da aplicacdo da técnica do furo
incremental procedeu-se a determinacio do estado superficial de tensdes residuais, por difrac-
¢a0 de raios-X, no mesmo ponto ou na sua vizinhanga. A localiza¢do dos pontos escolhidos
coincide com os da figura[7.6]

A tabela[7.9]apresenta os locais onde as tensoes residuais foram medidas pela TFL

Tabela 7.9: Condicdes e localizagdo dos pontos de medida nas amostras, de tensdes residuais pela
TFI. A posi¢do destes pontos é apresentada na ﬁgura

Posicao relativa
Pontos Fresagem -
ao cordao
A2,B2,C2 (P2) Sim Vale
A3, B3, C3 (P3) Sim Vale
A5, B5, C5 (P5) Nio Topo
A7,B7,C7 (P7) Sim Topo
A9, B9, C9 (P9) Sim Topo

Na determinagdo de tensdes residuais pela técnica do furo incremental, com extensometria

eléctrica, foram utilizadas as seguintes rosetas:
e EA-06-031RE-120: Amostras ndo fresadas.
o CEA-06-062UM-120: Amostras fresadas.

Para a andlise da superficie de soldadura ndo fresada, foram usadas as rosetas EA-06-
031RE-120. Neste caso, o furo foi efectuado com fresas de 0.8 mm de didmetro, de modo
a evitar os problemas causados pela ondulacdo da superficie. Como a fresagem, seguida de
polimento, permitiu obter uma superficie plana, as restri¢des da realizagdo do furo s@o redu-

zidas, possibilitando a utilizagdo de rosetas de maiores dimensdes, nomeadamente, as CEA-
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-06-062UM-120 e consequentemente um furo também de maior dimensdo, com 1.6 mm de

didmetro.

<€— Eyepiece

Microscope Tube —J

1

Locking Collar X-Y Adjustments (4)

a

Illuminator

y

Vertical Height
/ Adjustments (3)

Locking Nuts

(b) 1- Amostra; 2- Sistema RS-200; 3- Ponte Spider-8; 4- Exten- (c) Extensémetro CEA-06-062UM-120, em
sometro CEA-06-062UM-120 pormenor, com as respectivas ligacdes aos

termianis.

Figura 7.7: Equipamento usado para a determinacéo de tensdes residuais pela TFI.

Estas rosetas correspondem, respectivamente, as do tipo A e B da norma ASTM E-837-
-99 (ver figura[5.1)).0 centro das rosetas deve assim coincidir com o local da peca no qual se
pretendem medir as tensdes. Neste trabalho, as rosetas CEA — 06 — 062U M — 120 foram cola-
das, de modo a que o extensémetro 2 esteja alinhado com a direcc¢io longitudinal do cordao de

soldadura. Aos terminais das rosetas, soldam-se os fios eléctricos que serdo ligados a ponte de
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Wheatstone, ficando assim o circuito completo. Esta ponte serve para adquirir o sinal dos ex-
tensémetros. Com as referidas rosetas, as medi¢des sdo feitas em quarto-de-ponte. A aquisi¢cdo
dos dados foi efectuada com uma ponte Spider-8 (600Hz), da Hottinger Baldwin Messtechnik.

O processo de furacdo utilizado foi a fresagem ultra-rdpida, com ajuda de uma turbina
impulsionada a ar comprimido, através do sistema portatil RS-200 da Vishay, Measurement
Group, Inc.. As fresas possuem uma forma em cone invertido e sdo revestidas a nitreto de
titanio. A velocidade de rotag¢do, das mesmas, € de cerca de 210000 rpm. Este sistema portatil
RS-200 possui também uma lupa monocular, com escala integrada, que nos permite fazer a
centragem do furo e no final do ensaio medir o didmetro do mesmo. Na figura[/.7| vemos os
referidos equipamentos.

O software CATMAN Express 4.0 foi utilizado para registar as deformagdes medidas pelas
rosetas, sendo, posteriormente, o tratamento de dados e a determinag@o de tensdes residuais
efectuada com o software GTR, desenvolvido pelo GTR-CEMDRX. Na determinagdo das ten-

soes residuais, foi o escolhido o método integral, descrito na sec¢do 5.3.2.

Tabela 7.10: Niimero de incrementos e respectiva profundidade para os ensaios do método do furo
incremental (MFI).

Profundidade final

do incremento (mm)

N° de incrementos

Superficie inicial (nao fresada)

8 0.025
8 0.050
4 0.100
Profundidade do furo 1 mm

Superficie fresada

8 0.025

4 0.050

7 0.100
Profundidade do furo 1.1 mm

Seguindo as orientagdes da norma ASTM E-837, os furos foram realizados de forma incre-
mental, de tal modo que durante os primeiros 60% da profundidade total os incrementos nao
excedam 10% da profundidade total e durante os restantes 40% os incrementos ndo excedam

20% da profundidade total. A tabela [7.10]apresenta os incrementos utilizados. Da tabela
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podemos verificar que a profundidade total é superior, em ambos os casos, a metade do didme-
tro do furo (valor a partir do qual o método do furo comeca a perder sensibilidade). Contudo,
para as profundidades superiores a limite, os pontos foram eliminados durante a andlise dos
resultado. Como foi usado o método integral, onde o erro de medida é proporcional ao nimero
de incrementos, foram eliminados alguns dos pontos medidos para o calculo da das tensdes

residuais.

7.2.4 Ensaios de Corrosao

Para os ensaios de corrosdo foram usadas trés pecas fresadas e independentes as utilizadas
para a medicdo de tensdes residuais, cada uma delas representativa dos trés tratamentos térmi-
cos, ou seja, uma pegca STT, uma TT540 e uma TT620. Os ensaios de corrosdo dividem-se

cm:

e Medi¢do do potencial em circuito aberto;
e Polarizagdo potenciodinimica;
e Espectroscopia de impedancia electroquimica;

Para estes ensaios, as amostras foram cortadas, por electroerosio, tal como esquematizado
na figura por forma a obter vérios eléctrodos de trabalho, provenientes das trés pecas em
estudo (STT, TT540 e TT620).

/ a / b
// // // j/ o
N

777
[ T T T T [P7)7

Figura 7.8: Representacdo esquemadtica do corte das amostras, para os ensaios de corrosao.

Nesta figura, observa-se que cada peca é cortada em duas partes iguais. Uma das metades é
dividida, também por electroerosdo, em varios cubos, com aproximadamente 1 cm? de volume.

Cada um destes cubos serd assim um eléctrodo de trabalho, com 1 ¢m? de drea exposta ao
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electrélito. A outra metade da pecga, é novamente cortada em duas metades iguais, partes a e
b da figura[7.8] correspondendo cada uma delas, sensivelmente a um quarto da pega original.
Os provetes a e b servirdo para futuros ensaios de corrosio acelerada, em camaras de nevoeiro

salino.

(a) Eléctrodo de trabalho, contra-eléctrodo e eléc-  (b) Célula electroquimica de
trodo de referéncia (da esq. para a dir.) 3 eléctrodos, utilizada nos

ensaios de corrosio.

Figura 7.9: Material e montagem utilizada nos ensaios de corrosao.

Para os ensaio de corrosdo, referidos no inicio desta sec¢do, € necessaria a montagem de
uma célula electroquimica de trés eléctrodos. Um eléctrodo de trabalho, que corresponde ao
material em estudo e onde se d4 a reac¢do de interesse, um eléctrodo de referéncia e um contra-
eléctrodo (também designado por eléctrodo auxiliar). Os eléctrodos de referéncia necessitam
de ser estdveis com o tempo e a temperatura, nao devendo ser influenciados por pequenas per-
turbacgdes do sistema, j4 que estes estabelecem o potencial eléctrico relativo ao qual, os outros
potenciais sdo medidos. O contra-eléctrodo permite a passagem de corrente de reac¢do. Para os
ensaios de medicdo de circuito aberto, ndo ha necessidade do contra-eléctrodo, uma vez que a
intensidade de corrente € nula e assim o contra-eléctrodo torna-se obsoleto. Para o eléctrodo de
referéncia foi usado um eléctrodo dos calomelanos’ saturado® (H g|Hg>ChL|CI™). Estes eléc-

trodos apresentam um potencial muito estavel, devido ao baixo produto de solubilidade do sal,
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sendo por isso uma boa escolha para eléctrodo de referéncia. Como contra-eléctrodo foi usado
um fio de platina, jd4 que é um metal inerte, de elevada condutividade, minimizando-se assim
as correntes de fundo. Na figura ¢ apresentado o aspecto dos eléctrodos utilizados, e a
montagem da respectiva célula.

Ap6s o corte, as amostras correspondentes aos eléctrodos de trabalho sofreram o seguinte

tratamento:

e Polimento da face exposta com lixa de d4gua, com varias granulometrias (100, 180, 240,

400, 600, 800 e 1200);

e Criacdo de contacto eléctrico no eléctrodo de trabalho. Isto faz-se colando um fio eléc-
trico flexivel na face oposta do eléctrodo de trabalho a face exposta a corrosao, com uma
suspensio de prata/tolueno. Posteriormente, aplica-se uma resina epoxi na mesma face,

de modo a melhorar a fixacdo do fio;

e [solamento das restantes faces com um verniz metdlico, garantido que apenas a face

exposta estd em contacto com a solugdo;

Findo este procedimento as amostras exibem uma drea exposta de, aproximadamente, 1 cm?.

Como electrdlito de suporte foi utilizada uma solucdo de NaCl 0.6 M. O potencial em
circuito aberto foi registado durante quatro a cinco horas e os ensaios de polarizagdo potenci-
odinamica foram sempre realizados ap6s este tempo. Foi aplicado um potencial de £+ 500 mV
em torno do valor do potencial em circuito aberto (Eocp) com um varrimento de 1 mV s~!. Es-
tes ensaios foram registados através de um potenciostato/galvanostato Autolab e os resultados
foram tratados no software GPES.

Para a espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) foram utilizados os equipamen-
tos Solartron 1250 Frequency Response Analyser e Solartron 1286 Electrochemical Interface.
O software ZPLOT foi utilizado no registo dos espectros e o0 ZVIEW no ajuste dos mesmos. O
sinal aplicado tinha uma amplitude de 10 mV e a gama de frequéncias medidas era entre os 0.1
a 65000 Hz.

Os ensaios de EIE foram sempre realizados nas mesmas condi¢des que os de polarizacio
potenciodindmica, ou seja, as amostras foram imersas na mesma solu¢do durante o intervalo

de tempo correspondente a duragdo dos ensaios de potencial em circuito aberto.

7Eléctrodo metélico em contacto com uma solugo contendo anides que formam um sal moderamente soltvel

com os ides metalicos.
8SCE:Saturated Calomel Electrode
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7.3 Resultados Experimentais: Apresentacao e Discussao

7.3.1 Dosagem de Fases por Difraccio de Raios-X

Na figura[7.10|podemos observar um dos difractogramas recolhidos durante a determinag@o
da dosagem de fases, na amostra TT540. Este difractograma corresponde a um ponto localizado
a 9 mm de profundidade, com uma orientagdo de ¢ = 0° (direc¢do longitudinal) e y = —7.5°.
Sobre os picos de difraccio, estdo identificados os planos cristalogrificos de cada fase. Para
a dosagem de fases aplica-se o método descrito no anexo B (referido, de forma breve, em
7.2.1) aos difractrogramas obtidos no mesmo ponto de medida, para as diferentes orientacdes
da amostra, que corresponde a diferentes dngulos . No caso apresentado, na figura[7.10] a
percentagem de austenite é de 20%, a que corresponderd uma percentagem de Fe — o de 80%,

dado que apenas estas duas fases estdo presentes, em quantidade significativa.

3000 T T T T T T T T

T T
¢=0; x=-7.5° ———
Fe-a (110
e-a (110) Vy=20%
2500 .
2000 .
B
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500 - Fe-a (200) Fe-at (310) 7
Fe-y (220)
"J Fe-y (200) Fe-y (311)
Fe-a (220)
“ ¢LA iR
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Figura 7.10: Difractograma recolhido para um ponto localizado na 1* camada, a 9 mm de profun-
didade, na sec¢do transversal da amostra TT540.
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Nos difractogramas obtidos, verificou-se que a intensidade dos picos de difrac¢do € funcio
da orientacdo da amostra, evidenciando a presenca de uma textura cristalografica importante.
Para melhor ilustrar os efeitos da textura presente no material, observe-se a figura[7.11] Note-
se que, para além das grandes variagdes obtidas na intensidade de picos da mesma familia de
planos com orientagdes diferentes, em certos casos, alguns deles nem sequer difractam, como é
o caso do pico de 50.80° em 26. Conclui-se assim, que num mesmo ponto de medida o teor em
austenite, fase 7, pode variar significativamente, se ndo forem usadas orientacdes da amostra
suficientes. Assim sendo, o resultado da frac¢do volimica de cada fase foi calculado pela média
dos valores obtidos para diferentes orientagdes da amostra. Percebe-se agora a razio pela qual

se optou por este procedimento.

x=-30°
¥=-7.5°
B =00 i
=15
L
H ) 1
3 N N
b=l
i = i
=
- A -
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

26 ()

Figura 7.11: Difractogramas recolhidos num ponto da seccdo transversal da amostra TT540, loca-
lizado a 7 mm da superficie.

Os resultados obtidos da dosagem de fases encontram-se na tabela Como € natural
verifica-se que a frac¢do volimica da austenite diminui 2 medida que a profundidade aumenta e

nos aproximamos da interface com o material de base. A espessura total do revestimento, antes
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da operacgdo de fresagem, € de 10mm. Esta é a profundidade a partir da qual nos encontramos

no material de base e portanto temos Vy = 100%.

Tabela 7.11: Resultados da dosagem de fases, por DRX, na superficie transversal da amostra
TT540.

Taxa de Fe-y
Profundidade (mm) 32 camada 100%
12 camada | 22 camada | Valor Médio
52% 80% 66%
30 % - -
8.5 47% 71% 59%
9 41 % e 34% - 38%

Uma das conclusdes que pode ser retirada, € que, de facto, o processo de revestimento
por soldadura de arco submerso, apresenta um elevado poder de diluicdo (tal como j4 tinha
sido afirmado na sec¢do 2.2.1), pois a I mm do material de base, ou seja, a 9 mm de profun-
didade relativamente a superficie soldada, que ja corresponde essencialmente a 1* camada de
revestimento (devido a ondulagdo das camadas, ndo € garantida a contribui¢do exclusiva desta),
apenas temos uma percentagem de 38% de austenite. Verifica-se ainda que, sensivelmente a
mesma profundidade, podemos ter quantidades da fase austenitica bastante diferentes, como se
constatou para um profundidade de 8.5 mm, diferencas estas devidas, em parte a textura, cujo
efeito ¢ atenuado pelo procedimento experimental adoptado (descrito em 7.2.1), mas essenci-
almente a ondulacao das camadas.

Devido a forte textura do material e a dispersdo dos resultados obtidos, devera, no futuro,
ser aplicado um outro método para a dosagem de fases. Este método encontra-se explicado no
anexo B, mas consiste, de forma sucinta, na selec¢do de apenas um ou dois picos de difrac¢io
para cada fase, e aumentar de forma significativa o nimero de orienta¢cdes da amostra, fazendo
variar o angulo ¢ (que no método usado foi mantido constante) e aumentar o nimero de angulos
x. O procedimento € assim bastante semelhante, ao utilizado neste trabalho, mas com um

nimero de orientagdes da amostra significativamente mais elevado.

7.3.2 Analise de Tensoes Residuais por Difraccio de Raios-X

Procedeu-se a andlise de tensdes residuais por difrac¢do de raios-X nas trés pegas, antes

e apds a rectificacio do material. Os resultados foram obtidos recorrendo a lei dos sen® y
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(descrita na seccdo 4.3.2), usando as condi¢cdes experimentais referidas em 7.2.2. Devido a
extensdo dos dados experimentais obtidos, optou-se por apresentar apenas alguns dos resulta-
dos. Nas figuras, [7.12] [7.13| e [7.14] apresentam-se entdo alguns dos resultados, obtidos para a

pecas STT, TT540 e TT620, respectivamente. Numa breve andlise aos resultados apresentados

nas referidas figuras, observa-se que em praticamente todos os casos, 0s pontos experimentais
~ . 2 ~ . ~ ~
ndo seguem a lei dos sen” y. O valor das tensdes normais, o, e das tensdes de corte, T sdo
directamente apresentados nos graficos, juntamente com o erro estatistico (primeiro erro) € o
erro obtido a partir dos desvios da lei dos sen” W aos pontos experimentais (segundo erro). Os
pontos (+) dos gréaficos correspondem a angulos Y positivos e os (x) a dngulos Y negativos. No
eixo dos y encontra-se representado a posi¢ao 260 dos picos de difrac¢do, que se pode relacionar

com a deformac@o radiocristalogréfica, €y v, através da equagio @

Bl11 B52
1527 T T T T T T 1524 T T T T T
1526 | y 0 (MPa)=-28+27 — 152.35 | 0 (MPa)=252+34
1525 F  « oy +264 1523 | +68 |
124 TPzt a5t .
= 1523 %— E bt 1522 E
o 1522 F + T - N 152.15 | -
152.1 | . 152.1 | _
2k +t 0t o - 15205 - -
1519 L . Lt ! 152 !
0 0.1 02 03 04 05 06 0 0.1 02 03 04 05 06
sin2 @ sin2 @
B71 B9I
1527 T T 1532 F T T T T T 3
152.6 o (MPa)=-100+64 153 0 (MPa)=-494+74
+558 +878
1525 T (MPa)=56:9 ] 152.8 T (MPa)=82+11
e 1524 +82 > 152.6 +113
g 1523 - I 1524 + -
1522 - 1522 _
1521 | + _ 152 . _
152 1 1 1 1 1 151.8 & 1 1 1 1 1 =
0 0.1 02 03 04 0.5 0.6 0 0.1 02 03 0.4 05 0.6
sin2 W@ sin2 W

Figura 7.12: Curvas 26 vs sen®y, em pontos da pega STT.

Na figura [7.12] sdo apresentados os resultados obtidos nos pontos B11, B52, B71 e B91,

da peca STT. A partir desta, observa-se um comportamento que nio obedece a lei dos sen”
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. Para o ponto B11 existe uma grande dispersdo em 20 sendo que os elevados erros obtidos
se compreendem, observando a referida figura. O ajuste para B52 € razodvel. Contudo, aqui
€ notdrio que obtivemos poucos angulos Y em condicdes de difractar. Uma vez que apenas
temos 5 angulos y o ajuste aplicado foi linear. Observando a figura verificamos que os
resultados, para os pontos B71 e B91, nio apresentam uma forma de elipse, sendo natural o
elevado erro que estes exibem. O facto do 2° erro ser demasiado elevado e o erro estatistico

baixo, sugere que o modelo usado, a lei dos sen” W, nio é apropriado para o material.

c21 c22
]52'8 T T T T T T 152'4 T T T X T T T
152.7 | o (MPa)=0 + 32 - 15235 | X X X o (MPa)=20 + 32 |
1526 | wPa) 4; 330 . 1523 + 380
T a)=-42 + 3 -
] 38 - =
= 1524 X X - = 15225 - + « X X x -
o 1523 F . o
. X 1522 | R
1522 % -
152.1 | L. | 152.15 | i
152 L 1 L X 1 1 1 1521 L 1 1 1 1 1
0 0.1 02 03 04 05 06 0 01 02 03 04 05 06
sin? W sin? W
C81 C82
1523 1525 . . ; ; ;
15225 i 1524 W ]
1522 - 152.3 -
g 152.15 - S 1522 -
o N
152.1 - 152.1 0 (MPa)=176+64_]
+114]
152.05 - 152 | T (MPa)=59:6 |
+10
152 1 1 1 1 1 1 151‘9 1 1 1 1
0 01 02 03 04 05 06 0 0.1 02 03 04 05 0.6
sin? @ sin? ¥

Figura 7.13: Curvas 26 vs sen®y, em pontos da pe¢a TT540.

Na figura encontram-se representados alguns dos resultados obtidos para a pega TT540,
nomeadamente, para os pontos, C21, C22, C81 e C82. Novamente verificam-se grandes des-
vios a lei dos sen®y. Quer para C21 como para C81 obtemos resultados semelhantes, na me-
dida em que ambos os dngulos ¥ positivos e negativos ndo descrevem de todo uma forma elip-
tica. Note-se que existe uma tendéncia de curva serpente. Para C22, os resultados provenientes

dos angulos ¥ negativos exibem o mesmo tipo de curva. Neste ponto os angulos ¥ positivos,
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por ndo terem intensidade suficiente, ndao foram considerados. Por fim, o grafico da figura[7.13]
mostra que para o ponto de medida C82, a posi¢do em 26 dos picos de difraccdo € tal, que a
forma obtida da curva dos sen”y é a mais semelhante a uma elipse. Ainda assim, neste ponto,
obtivemos um erro estatistico associado a medida elevado. Para que este resultado fosse mais
preciso, seria conveniente ter angulos  em condi¢des de difractar, que correspondessem ao in-
tervalo de 0 2 0.1 em sen® y, como sio os caso dos angulos ¥, 10,99°,0,00°, —7,75°, —13,51°.

Contudo, tal ndo € possivel devido a textura cristalografica.

A22 A41
152.65 T T T T T 153 T T T T T
P20 o (MPa)=199 + 64 1528+ o (MPa)=89 + 28 _|
152,55 es + 261
152.6 b + T (MPa)=-78 + 3
> 152.5 1 o }’N +31
= 152.45 . = 1524 + -
X X
« 1524 . Y 1522 X
2+ < X i
15235 - X
152.3 J 152 |- x y
15225 L 151.8 L L L L L
0.1 02 03 04 0.5 0.6 0 0.1 02 03 04 0.5 0.6
sin2 @ sin2 W
A51 A52
1528 T T T T T 152.05 + T T T T T
152.7 o (MPa)=321 + 48 + o (MPa)=0 + 57
L + 195 152 + + 256
1526 | T(MPa)=-14+7
> +28 e
= 1525 - z 15195 + + -
o o™
1524 -
1519 -
1523 | . .+
1522 1 1 1 1 1 151.85 1 1 1 1 1
0 0.1 02 03 04 0.5 0.6 0.1 0.2 03 04 05 0.6
sin2 W sin2 W

Figura 7.14: Curvas 26 vs sen”y, em pontos da peca TT620.

Por fim, na figura encontram-se os resultados obtidos nos pontos A22, A41, AS1 e
A52 da mostra TT620. Para o ponto A22 foram eliminados todos os angulos Y negativos, e
uma vez que apenas dispomos de sete angulos Y, o ajuste aplicado foi linear, uma vez que o
modelo aplicado tenta ajustar um dos ramos da elipse aos dngulos Y positivos e o outro ramo
aos angulos y negativos. O mesmo sucedeu para o ponto A52. Em ambos, observamos uma

curva serpente, sendo esta mais pronunciada para o ponto A52. Também nos pontos A4l e
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AS51 os ajustes obtidos nao sio razodveis. No primeiro caso a dispersdo € elevada, enquanto no
segundo, temos poucos angulos Y em condi¢des de difractar.

Ao longo da determinagdo de tensdes residuais por difrac¢do de raios-X observou-se que
existia uma grande heterogeneidade, a nivel da forma e intensidade dos picos de difrac¢do para
diferentes angulos y. A observacdo dos picos de difrac¢do, permitiu agrupar os mesmos em
quatro classes distintas e independentes do tipo de peca, uma vez que esta heterogeneidade
dos picos de difraccdo é comum as trés amostras em estudo. A forma e a intensidade do pico

sdo, portanto, os principais factores considerados nesta avaliagdo. A figura [7.15| resume esta

informacao.
a) b)
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Figura 7.15: Forma dos picos de difrac¢@o de raios-X, para o material em estudo.

Na figura[7.15]a) temos os picos de difrac¢do "desejados", com bastante intensidade, bem
definidos e com uma largura média, de pico, reduzida. A figura a vermelho apresenta o pico
melhor definido, sendo que a verde observamos ja um pico com alguma largura no topo e a

azul temos um pico ligeiramente truncado, na parte superior.
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Na figura[7.15|b) temos os picos de difraccdo que sdo ainda, normalmente, aceites. Estes
apresentam j4 larguras mais elevadas e intensidade e resolu¢do mais baixa. Observamos picos
com 2 ramos, como € o caso da figura a verde e picos com intensidade ja pouco mais que as
500 contagens.

Os picos de difrac¢do apresentados na figura ¢) sdo rejeitados caso apresentem uma
posicdo em 260 que aumente significativamente o erro na determinag@o das tensdes residuais,
ou seja, caso estejam muito afastados relativamente a curva sen?y. Sdo picos mais largos que
0s anteriores € menos intensos.

Por dltimo, os picos da figura d) ndo sdo de todo aceites, j4 que apresentam uma
intensidade muito baixa ou entdo ndo se observa sequer pico de difrac¢do, como é o caso da
figura a vermelho.

De notar, que para além da forma e intensidade do pico de difraccéo, a posicdo deste, em
20, deve ser tomada em conta, na avaliacdo deste tipo de materiais. Na andlise dos resultados
de tensoes residuais, obtidos por difrac¢ao de raios-X, apenas picos como os da figura [7.15]d)
foram de imediato excluidos. Todos os outros picos de difrac¢do devem ter em conta o seu des-
vio a curva dos sen?y. Como exemplo, picos de difrac¢io do grupo a), poderio ser ignorados
caso estejam demasiado afastados da curva 26 = f(sen’y). Com esta andlise pretendeu-se,
apenas, demonstrar os problemas experimentais observados na aplicagcdo desta técnica, a este

tipo de materiais fortemente texturados.

Para evidenciar o efeito da textura do material, observe-se ainda a figura Esta figura

permite observar o seguinte:

o Num mesmo ponto de medida, para angulos y diferentes podemos obter picos de difrac-

cdo totalmente diferentes;

e Para um mesmo angulo y, quer para pontos equivalentes em pegas diferentes, quer para
pontos diferentes da mesma peca, os picos de difraccdo podem assumir formas e inten-

sidades muito diferentes;

e Existe uma grande heterogeneidade da forma e intensidade dos picos de difrac¢do para

os pontos medidos, qualquer que seja o angulo y.
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Figura 7.16: Picos de difraccdo para: (a) angulos ¥ num mesmo ponto da mesma pega; (b) um
angulo ¥ num mesmo ponto de diferentes pegas; (c) um angulo Y para diferentes pontos da mesma
peca; (d) angulos v diferentes em diferentes pontos de diferentes pegas.

Ap6s a andlise das figuras [7.12] a[7.16] conclui-se que de facto, para este material a deter-
minagio de tensdes residuais, por difrac¢io de raios-X, com recurso a lei dos sen® y ndo é
técnica mais adequada. Fica patente que os dados nio obedecem a lei dos sen® v, pelo que
este modelo ndo permite uma avaliagdo correcta das tensdes residuais presentes, neste tipo de
materiais, onde estio presentes fortes texturas cristalograficas. A textura cristalografica ja tinha
sido apresentada como uma das limita¢des do método em causa, na secgdo 4.3.4. Na figura[d.7]
(b) € possivel observar as referidas curvas serpentes, que sio caracteristicas de materiais com
forte textura cristalografica. Como vimos na sec¢do 7.3.1, também na dosagem de fases por
difrac¢do de raios-X, o problema da textura tinha sido observado, sendo que, neste caso existe
uma solucio facil de implementar, tal como ja foi referido, nessa mesma secc¢do. Esta textura

acarreta, assim, maiores problemas na determinacao de tensdes residuais, limitando seriamente
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a utilizacdo da lei dos sen® . Os resultados conseguidos, e apresentados atrds, apresentam er-
ros elevados, apesar de o erro estatistico, isto €, ligado apenas a estatistica das contagens, ser
baixo. Isto significa, que pouco mais pode ser feito, a nivel experimental, para melhorar estes
resultados, mantendo a utilizacio da lei dos sen® y cldssica. Efectivamente, foram realizadas
aquisi¢cdes com mais orientagdes, nomeadamente, com oscilagdes de 5° e/ou 10° em ¢, mas

que ndo permitiram obter uma melhoria significativa dos resultados.

Uma solucdo seria determinar a fun¢do de distribuicdo de orientacdes (FDO), ou seja, fazer
um estudo de caracterizacdo da textura cristalografica. Contudo, este método é muito moroso,
pelo que ndo foi considerado como opgdo. Assim, a técnica de difrac¢do de raios-X ndo é
a mais indicada para a avaliacdo de tensdes residuais, na camada superficial, do material em

estudo.

Ap6s a operacdo de fresagem seguida de polimento mecanico, para obter um melhor aca-
bamento superficial do revestimento por soldadura, procedeu-se a determinacdo de um perfil
de tensdes residuais em profundidade por DRX, recorrendo-se para isso a remog¢ao sucessiva
de camadas por polimento electrolitico. O ponto de medida escolhido para este perfil, foi o
ponto B8 da peca STT, representado na figura Na figura [7.17) apresentam-se algumas cur-
vas 20 = f(sen’y), enquanto na tabela apresentam-se os resultados das tensdes residuais

obtidas para este ponto.

Analisando a figura observa-se uma grande alteragdo no comportamento dos valores
obtidos da posi¢do do pico de difraccio em funcio de sen’y. As deformacdes introduzidas
na camada superficial pela operacdo de fresagem, permitem agora a determinagdo do estado
de tensdes residuais, sem os problemas observados na superficie original. Nestas condicdes,
a lei dos sen®y é vilida, podendo, portanto, ser aplicada. A medida que aumentamos a pro-
fundidade, sio observados desvios cada vez maiores a curva 20 = f(sen®y). Estes resultados
sugerem que para profundidades superiores a 100 ym voltam a surgir os problemas de orienta-
cdo preferencial, que, como vimos, limitam seriamente a determinacdo de tensdes por difraccao

de raios-X.
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Figura 7.17: Curvas 20 = f(sen®y); perfil de DRX em profundidade, para a direc¢io longitudinal
(STT).

Observando a tabela[7.12] conclui-se que apds o tratamento mecanico, as tensoes a superfi-
cie sdo de compressdo. Estas vao diminuindo de intensidade com a profundidade. Na direc¢éo
transversal, as tensdes residuais, or, sdo de compreensdo a superficie, mas sdo menos intensas
que as tensdes longitudinais, oy. Note-se ainda, que para a direc¢do transversal, o material
passa a tracgdo a partir dos 50 yum.

A evolucdo da largura integral dos picos de difracc@o, na direc¢do longitudinal, Ly, e
transversal, LIy, sugere ainda que o material encruou, na camada superficial afectada pela
operacdo de fresagem seguida de polimento mecanico, ji que a medida que aumentamos a
profundidade, a largura integral diminui, de forma significativa. Nos 100 um o valor da L/
apresenta-se jd préximo dos valores obtidos na superficie inicial (ndo fresado).

A tabela apresenta valores das tensdes residuais a superficie na condi¢@o pds-fresagem,
das pecas em estudo. Os pontos de medida escolhidos correspondem a pontos onde as tensdes

residuais foram posteriormente determinadas pela técnica do furo incremental (TFI). Verifica-
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Tabela 7.12: Perfil de tensdes residuais em profundidade no ponto B8, amostra STT, apds fresagem

e polimento mecanico.

Profundidade (um) | o, MPa) | LI () | or MPa) | LI ()
0 679+ 40 | 2.85+0.13 | -536 +25 | 3.02 +0.74
5 425442 | 259 +£0.14 | 169+ 52 | 2.65+0.19
18 393 +59 | 240 £ 0.16 | -156 £ 59 | 2.40 £ 0.16
28 267 4+35 | 228 £0.14 | -88+49 | 231 +0.17
50 - . 35492 | 1.90 £ 0.17
100 319489 | 1.64+0.07 | 139+ 113 | 1.68 +0.17

se que em todos as pecas as tensdes presentes sdo de compressdo, sendo que a peca TT540 é
a que apresenta as tensdes de menor intensidade e a pega STT as de intensidade mais eleva-
das. Deve-se ter em aten¢@o que estes valores de tensdes residuais sdo essencialmente func¢io
da operagdo de fresagem e posterior polimento mecanico, efectuados apds a deposi¢do por

soldadura e apds o tratamento térmico.
Tabela 7.13: Resultados obtidos por difrac¢do de raios-X apds a fresagem.

(a) Peca STT (b) Pega TT540

Ponto | o (MPa) | o7 (MPa) Ponto | o (MPa) | of (MPa)
B2 | -583 4+ 328 | -920 + 54 C2 | 506+ 122 | -441+ 158
B3 | -689+64 | -660+ 31 C3 | 411437 | -405 + 146
B7 | -768+£39 | -498 + 73 C7 | 217477 | -340+30
BS | 679440 | -536+25 C9 | 72463 | -372+47
B9 | -699 +74 | -446 + 94

(c) Peca TT620
Ponto | o (MPa) | o7 (MPa)
A2 | -596 + 138 | -581 + 93
A7 | 440 +£56 | -459 + 62
A9 | -540 4+ 66 | -446 + 80

Assim, para conhecermos a influéncia dos tratamentos térmicos no campo de tensdes resi-
duais das trés pegas tratadas mecanicamente, temos de recorrer ao método do furo incremental,

j4 que a difraccao de raios-X se revelou inadequada, na determinacdo do perfil das tensdes re-
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siduais em profundidade, devido a textura cristalografica que as amostra exibem. Esta técnica
permitiu-nos contudo, obter as tensdes residuais na superficie fresada com boa precisao. Os va-
lores obtidos poderdo servir de comparacido com os resultados obtidos pela TFI nos primeiros

incrementos da medida, onde a incerteza, desta técnica, € mais elevada.

7.3.3 Analise de Tensoes Residuais pela Técnica do Furo Incremental

Na seccdo 7.2.3 foram apresentadas as condi¢Oes experimentais, para a determinagdo do
campo de tensdes residuais em profundidade recorrendo a técnica do furo incremental (TFI).
Antes de serem apresentados e discutidos os resultados obtidos, devem ser tidas em conta
algumas consideragoes.

Com a TFI podemos caracterizar de forma completa, estados planos de tensdes. A partir
das deformagdes medidas e recorrendo ao software GTR sdo calculadas as tensdes principais
maxima (Gy,.y) € minima (O, ), as tensdes normais segundo o referencial dos extensémetros,
as tensoes de corte e o angulo B (definido na secc¢do 5.2). A avaliagdo da distribuig¢do de ten-
soes em profundidade, passard por um estudo comparativo entre os resultados obtidos para as
diferentes amostras. Esta comparacido assumird assim, um cardcter essencialmente qualitativo.
Assim, vamos definir um critério que nos permita verificar as principais diferencas no campo
das tensdes residuais entre as amostras tratadas e nao tratada termicamente, apds o revesti-
mento por soldadura. Os parametros escolhidos, foram as tensdes normais segundo a direc¢ao
longitudinal (o7) e as tensdes normais segundo a direccdo transversal (or), relativamente a
direc¢do dos corddes de soldadura.

Devido a orientagdo dada as rosetas durante os ensaios, temos de determinar as tensdes
de acordo com o referencial da pecga, ou seja, de acordo a direc¢do segundo a longitudinal do
cordao de soldadura e segundo a transversal, ja que as tensdes normais dadas pelo software sdo
relativas ao referencial das rosetas. Os eixos do referencial das rosetas encontram-se alinhados
com as direc¢des dos extensémetros 1 e 3 (ver roseta do tipo B da figura [5.1)). Aplicando a
equacdo[7.1] obtemos as tensdes normais segundo cada uma das direc¢des desejadas (longitu-

dinal e transversal ao cordio).

2 2
OL = OpgxCOS” Q1 + Opinsen” Py
(7.1)
2 2
OT = OpaxCOS ¢2 + Opinsen ¢2

Aqui, @ corresponde ao angulo entre a direc¢ao principal maxima e a direc¢ao longitudinal

do corddo, portanto ¢ = § +45°. Do mesmo modo, ¢, corresponde ao angulo entre a direc¢do
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principal méaxima e a direc¢do transversal do cordéo, ou seja, ¢; = B +45° 4+ 90°. Deste modo
obtemos as tensdes Oy € O, que servirdo de critério comparativo para a andlise dos resultados
da TFL

Comecemos por apresentar os resultados obtidos nos ensaios realizados com os provetes

néo fresados. Estes resultados sdo apresentados na figura[7.18]
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Figura 7.18: Avaliacdo das tensdes residuais normais segundo as direc¢des longitudinal e trans-
versal a direccdo do corddo de soldadura, em profundidade, no ponto 5 da superficie inicial das

amostras (ndo fresadas).

Da andlise da figura verifica-se que a peca TT540 apresenta um estado de tracg¢ao
em toda a profundidade do furo, em ambas as direc¢des de interesse. Na direc¢do longitudinal
segundo os corddes de soldadura as tensdes residuais nesta peca oscilam, sensivelmente, entre
os 150 e 250 MPa, notando-se uma aparente tendéncia para que a intensidade das mesmas
com o aumento da profundidade diminua. Quanto a direc¢do transversal segundo os corddes
de soldadura, a tendéncia da evolugdo das tensdes com o aumento da profundidade é oposta,
i.e., tendem a aumentar. Nos primeiros incrementos, a amostra TT620 apresenta um estado
de compressao, acabando por passar a tracgdo com o aumento da profundidade. Isto verifica-
se para ambas as direcgdes. Por fim, a amostra STT exibe um comportamento irregular, no
sentido em que, o aumento da profundidade tem como consequéncia a oscilagdo dos valores
de tensdes residuais, ora aumentando ora diminuindo em intensidade, tal como acontecia com
TT540. Contudo, nesta amostra, enquanto na direc¢ao transversal o estado de tensdes também
é sempre de trac¢do, na direccdo longitudinal o estado de tensdes oscila entre compressao e

traccdo, até sensivelmente aos 0.4mm.
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Apés a andlise aos resultados dos ensaios do método do furo incremental (MFI) para as
superficies originais (ou seja, ndo fresadas), apresentados na figura[7.18] observam-se algumas
oscilagdes nos valores das tensdes residuais ao longo dos vérios incrementos de profundidade.
De facto, a irregularidade da superficie em nada favorece a aplicag@o desta técnica, pois como
veremos de seguida, para as superficies apds a fresagem, e portanto lisas, estas oscilacdes ndo
se verificam.

Note-se, ainda, que as tendéncias da evolugao das tensdes, representadas pelas linhas a co-
res no gréficos, sdo apenas linhas de tendéncia, pelo que ndo devemos extrapolar os resultados
para profundidades nas quais as tensdes ndo foram determinadas. Estas linhas pretendem, as-
sim, apenas auxiliar o leitor na leitura dos gréficos. O que aqui foi dito é valido para todos os
resultados da presente sec¢ao.

Passemos agora a andlise das tensdes nas amostras, apds o tratamento de fresagem, apresentando-
se os resultados de quatro ensaios, em pontos diferentes, para cada amostra. Esses resultados
sao apresentados nas figuras[7.19)a[7.22]

Na figura estdo representados os resultados obtidos para o ponto 2, nas diferentes
amostras, apés fresagem. Verifica-se que em ambas as direc¢cdes, o comportamento € seme-
lhante. A grande diferencga entre elas reside na intensidade das tensdes residuais, que sdo,
tipicamente, superiores segundo a direc¢ao longitudinal. Esta conclusdo é vélida para as trés
amostras. Observa-se assim que a amostra TT620 exibe um estado de tensdo de compressao,
enquanto as outras duas tendem mais rapidamente (ou seja, a menores profundidades) a passar
ao estado de trac¢do. A amostra STT apresenta os valores mais intensos de tensdes de tracgao,
superiores aos valores de TT540.

Nas figuras [7.20] [7.21] e [7.22] sdo apresentados os resultados obtidos para os pontos 3, 7

e 9, respectivamente. Verifica-se que, nestes pontos de medida, o comportamento das trés
amostras, STT, TT540 e TT620 é semelhante. O comportamento das amostras relativamente
a distribuicao de tensdes ao longo da profundidade, pode ser caracterizado da seguinte forma:
no primeiro incremento de profundidade, que corresponde sensivelmente a uma profundidade
de 50 um, todas as amostras apresentam um estado de compressao, sendo apenas diferente a
intensidade das respectivas tensdes residuais, quer estas sejam normais segundo a direcc¢ao lon-
gitudinal ou a direc¢do transversal aos corddes de soldadura. Com o aumento da profundidade
as tensOes tendem a relaxar (em todas as amostras). Este relaxamento de tensdes nas amostras
faz-se sentir, de um modo geral, entre os 150 a 200 um de profundidade. As amostras STT e

TT540 atingem sempre o estado de traccio, para valores de profundidade numa gama de 0.4 a
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0.6 mm. A partir dessa profundidade, as tensdes de traccdo tendem a aumentar em intensidade

até sensivelmente aos 0.8 mm, profundidade a partir da qual, os valores das tensdes parecem

estabilizar (atingem um patamar). A amostra TT620 apresenta sempre um estado de compres-

sd0, nas profundidades medidas e a intensidade das tensdes residuais ai presentes, diminuem de

intensidade com o aumento da profundidade. Este comportamento é sensivelmente 0 mesmo

que o observado para ponto 2.
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Figura 7.19: Avaliacdo das tensdes residuais normais a longitudinal e transversal do corddo de
soldadura, em profundidade, no ponto 2.
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Figura 7.20: Avaliacdo das tensdes residuais normais a longitudinal e transversal do cordao de

soldadura, em profundidade, no ponto 3.
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Devido a um erro experimental, para o ponto 7, ndo sdo apresentados os resultados da
amostra STT (figura[7.21)). Note-se ainda, que neste ponto de medida, a amostra TT540 apre-
senta um estado de trac¢do nos primeiros incrementos de profundidade, segunda a direccio
transversal aos corddes de soldadura. Este comportamento, sugerindo que nao hd manifestacao
da fresagem, € uma excep¢do, uma vez que em mais nenhum resultado se observa esta situagao,

podendo ser justificado por um erro experimental, ndo evidente durante a execucao do ensaio.
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Figura 7.21: Avaliacdo das tensdes residuais normais a longitudinal e transversal do cordao de
soldadura, em profundidade, no ponto 7, para as pegas tratadas.
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Figura 7.22: Avaliacdo das tensdes residuais normais a longitudinal e transversal do cordado de
soldadura, em profundidade, no ponto 9.

Ap6s a andlise de todos os resultados apresentados € bem evidente o efeito da operagdo
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de fresagem a que foi sujeita a superficie inicial dos provetes. J4 tinha sido verificado, por
difraccdo de raios-X, que esta operagdo afecta uma espessura maxima de cerca de 100 um
do material (profundidade a partir da qual se comecgaram a observar 0s primeiros problemas
de textura cristalografica, ndo tendo sido realizados mais ensaios por DRX a partir dessa pro-
fundidade). O MFI vem comprovar que de facto, esse efeito se faz sentir sensivelmente até
aos 100 ou 150 um. Note-se que em todos os resultados, independentemente do tratamento
térmico, a uma tendéncia que se manifesta pelo aumento, em médulo, do valor das tensdes
residuais de compressao, até as profundidades referidas. A partir dos 150 ou 200 um, ou seja,
para profundidades onde o efeito da fresagem ja ndo se faz sentir, as tensdes tendem a relaxar.
As amostras STT e TT540 acabam por entrar em traccdo, enquanto a amostra TT620, para as
profundidades medidas, encontra-se em compressdo. Os resultados do MFI estdo, evidente-
mente, afectados pela fresagem. Esta operacdo introduz tensdes de compressdo significativas
nas amostras, melhorando, portanto, o comportamento mecanico das mesmas. Lembremos que
na industria, este provetes sao sujeitos a um tratamento semelhante, sendo por isso de esperar
que estes resultados sejam representativos.

Comparando os valores obtidos pelas duas técnicas de avaliagdo de tensdes residuais a que
se recorreu durante este trabalho, verificamos que os resultados parecem concordantes. As di-
ferencas das intensidades de tensdes podem ser explicadas pelo polimento abrasivo aplicado
apods a fresagem. Este polimento introduz tensdes residuais numa camada superficial de pe-
quena espessura, de tal modo que nao € detectada pela TFI. Como a difrac¢@o de raios-X tem
um baixo poder de penetracio na superficie (de 5 a 10 um), é natural que sejam observadas
diferencas nos valores.

Relativamente as diferencas observadas entre as tensdes normais segundo a direc¢do lon-
gitudinal e transversal aos corddes de soldadura, o MFI parece sugerir que o nivel de tensdes
para a longitudinal é mais elevado, sendo a tendéncia para a traccdo das amostras TT540 e
STT observadas em ambas as direc¢des. Contudo, as tensdes na transversal parecem ser mais
uniformes e em alguns casos, o estado de trac¢do € atingido a profundidades superiores para a
direccio transversal.

Na seccdo 7.2.3 vimos que foram realizados ensaios no topo (pontos 7 e 9) e no vale (pontos
2 e 3) dos corddes de soldadura. Comparando entdo as figuras [7.19]e[7.20] com as figuras[7.21]
e verificamos que ndo existem diferencas significativas entre as medidas, ou seja, para os
resultados obtidos, ndo existe grande diferenciacdo da distribui¢do de tensdes em funcdo da

profundidade, entre pontos no topo ou no vale dos corddes de soldadura.
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Da andlise dos resultados obtidos pelo MFI, constatam-se valores de tensdes residuais ex-
tremamente elevados. Temos situagdes que as tensdes chegam a atingir os 1000 MPa (de com-
pressdo) e tensdes, na trac¢do, da ordem da tensdo de cedéncia do material (290 MPa). Apesar
de a superficie, com vimos na sec¢do 7.3.2, estar altamente encruada, é possivel que tenham
ocorrido efeitos de plastificacdo. Este efeito, € uma das limitagdes da TFI (como vimos no
capitulo 5), tendo como consequéncia a sobrestimacdo de tensdes. Ainda assim, mesmo com
a presenca deste efeito, o comportamento verificado nos resultados ndo ¢ alterado, estando
afectada apenas a intensidade das tensdes residuais.

Desta andlise, parece evidente que o tratamento térmico TT620 € o mais eficaz. Compa-
rando a amostra TT620 com as amostras TT540 e STT, as diferencas sdo notdrias. Para as
profundidades registadas, a amostra TT620 apresenta sempre um estado de compressio e por-
tanto, caso passe ao estado de traccdo, isto acontecerd sempre a profundidades mais elevadas,
quando comparadas com as profundidades a que este estado ocorre nas restantes amostras.
Ainda de acordo com a técnica do furo, observamos que ndo existe grande diferenga na dis-
tribuicdo de tensdes entre as amostras STT e TT540. O comportamento entre as amostras é
semelhante e a intensidade de tensdes de traccdo é ligeiramente inferior na amostra TT540.
Efectivamente, como ji vimos, esta amostra STT nfo sofreu qualquer tipo de tratamento de
alivio de tensdes, sendo que esperar que € a que apresente tensdes de traccdo mais intensas, tal
como observado. Outra diferenca entre a amostra TT540 e STT, € que na primeira, o estado de
traccdo ocorre a maiores profundidades.

Assim, o método do furo incremental, com recurso ao método integral, apresenta, para
diferentes pontos de medida, resultados coerentes entre si (no sentido em que nao se observam

grandes variacdes do comportamento da distribuicao de tensdes ao longo da profundidade).
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7.3.4 Resisténcia a Corrosao: Ensaios de Corrosao

Na presente sec¢@o sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios electroquimi-
cos, com vista a estudar o comportamento das amostras em meios corrosivos. Para este efeito
recorreu-se a ensaios do potencial em circuito aberto, curvas de polarizagdo e espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIE). Apds estes ensaios, a superficie dos eléctrodos utilizados

nos mesmos foram observadas ao microscépio 6ptico.

Medicao do Potencial em Circuito Aberto

Os potenciais em circuito aberto foram determinados nas condi¢des experimentais enun-
ciadas na sec¢do 7.2.4. A intencdo foi medir os respectivos potenciais até estes atingirem um
patamar do potencial em funcio tempo e avaliar a estabilidade desse potencial antes do inicio
dos restantes ensaios electroquimicos.

Na figura [7.23] é apresentada a varia¢do do potencial em circuito aberto em fungdo do
tempo, para quatro eléctrodos de trabalho da peca STT. Da andlise desta figura observa-se que
apenas os eléctrodos STT(3) e STT(4) apresentam um potencial semelhante, no fim do ensaio,
registando uma diferenca de potencial de apenas 2 mV. Enquanto o eléctrodo STT(3) apresenta
potencial decrescente até estabilizar, o STT(4) exibe um aumento de potencial nos primeiros
instantes (até ~ 1 ks), que se pode dever a formacdo de 6xidos na interface. J& o eléctrodo
STT(2) apresenta um valor de potencial muito mais negativo que os restantes, o que poderd
indicar uma maior propensio a corrosdo. Dada a tendéncia da curva de potencial ao longo do
tempo, para o eléctrodo STT(1), conclui-se que este deveria ter sido deixado imerso na solugéo
durante mais tempo. De qualquer modo, este apresenta o potencial em circuito aberto mais
elevado, com Egcp = —0.203 (V vs. SCE).

A figura mostra a variacdo do potencial em circuito aberto com o tempo, para cinco
eléctrodos de trabalho da amostra TT540. Novamente, observam-se variagdes dos potenciais
entre os eléctrodos, ainda que de um modo menos acentuado. O eléctrodo TT540(3) é aquele
que apresenta um valor de potencial mais negativo e mais afastado dos restantes (E = —0.465
V). Entre os restantes eléctrodos, regista-se uma diferenca de potencial mdxima de 0.064 V, que
corresponde, a diferenga de potencial entre os eléctrodos TT540(2) e TT540(4). Os eléctrodos

TT540(1) e TT540(2) apresentam valores de potencial em circuito aberto semelhantes.
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Figura 7.23: Potencial em circuito aberto para eléctrodos STT.
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Figura 7.24: Potencial em circuito aberto para eléctrodos TT540.
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Figura 7.25: Potencial em circuito aberto para eléctrodos TT620.
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Analisando a curva do potencial em circuito aberto de TT540(5), em funcdo do tempo,
observa-se uma subida de potencial nos primeiros 1500 segundos, o que evidencia a formagao
de 6xidos na superficie durante este periodo. Nos outros eléctrodos o potencial tende a descer
e a atingir um patamar. E provdvel que também em TT540(1) e TT540(4) se tenham formado
oxidos ao longo do tempo, ja que se observam algumas variacdes de potencial acentuadas.

Por fim, a figura apresenta os valores de potencial em circuito aberto para a amostra
TT620. Conclui-se que os eléctrodos da peca TT620 sdo os mais diferentes entre eles, em
termos de potencial em circuito aberto. Apenas os eléctrodos TT620(2) e TT620(4) apresentam
um comportamento muito semelhante, observando-se, contudo, que a estes ndo foi dado tempo
suficiente para estabilizarem. Visualizando a figura no eléctrodo TT620(5) formou-se
uma camada de 6xidos nos primeiros instantes dos ensaios, tendo depois sido desfeita, ja que
o seu potencial diminui, sensivelmente aos 3 ks, atingindo um patamar posteriormente.

Na figura[7.26|sdo combinados num mesmo grafico, os resultados do potencial em circuito
aberto para todos os eléctrodos estudados. Desta figura podemos inferir que, de facto, os
potenciais em circuito aberto dos eléctrodos da amostra TT540 sao aqueles que possuem menos
dispersdo, ao contrdrio dos eléctrodos da amostra TT620, onde a dispersdo de resultados é
elevada. Contudo, os dois eléctrodos com potencial mais elevado sio provenientes desta mesma
amostra. Quanto a amostra STT, os potenciais diferem entre si de forma pouco significativa,
exceptuando o eléctrodo STT(2), que, como se observa, € o eléctrodo com o potencial mais
negativo de todos.

Ainda observando a figura [7.26] podemos agrupar os resultados em trés grupos. Um pri-
meiro grupo, dos eléctrodos com potencial mais elevado, e onde constam apenas dois eléctro-
dos de TT620 (-0.122 <Egcp <-0.111). Um segundo grupo, dos potenciais intermédios, onde
naturalmente, existem eléctrodos de todas as pecas, maioritariamente da peca TT540. Por fim,
o terceiro grupo serd o dos potenciais mais baixos, ou seja, mais negativos, onde consta um

eléctrodo de cada pega (-0.524 <Egcp <-0.462).

Curvas de Polarizacao Potenciodinamicas

Nas figuras[7.27},[7.28] e [7.29] sdo apresentadas as curvas de polarizagio potenciodindmica,

ou seja, os graficos de Tafel. Nestes graficos, toda a informacao € extraida tal como explicado
na seccao 6.3.2. Dados os resultados das medidas de potencial em circuito aberto é de esperar
algumas diferencas significativas nas curvas de 7afel entre eléctrodos da mesma pega, tal como

sucedeu nos ensaios anteriores. De facto, isso é o que acontece. Na figura referente
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a peca STT, observamos que STT(2) apresenta a intensidade de corrente de corrosdo mais
elevada e o potencial de corrosdao mais negativo, tal como era expectdvel, jd que este mesmo
eléctrodo apresentou o potencial em circuito aberto mais negativo. Os eléctrodos STT(3) e
STT(4) apresentam de facto um potencial de corrosdo, E.,, semelhante tal como sucedeu nos
ensaios anteriores. Note-se que efectivamente, STT(1) apresenta a corrente de corrosdo mais

baixa.
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Figura 7.27: Curvas de polarizacio para as amostras STT.

Para os eléctrodos de TT540, cujas curvas de Tafel estdo representadas na figura [7.28]
verificamos novamente que estes apresentam um comportamento mais homogéneo, quando
comparado com o comportamento dos eléctrodos das outras duas amostras, STT e TT620.
Para os eléctrodos TT540, apenas o eléctrodo TT540(3) apresenta um curva de Tafel com um
aspecto diferente, sendo aquele que apresenta uma corrente de corrosdo mais elevada. Todos
os outros eléctrodos apresentam valores de potencial e intensidade de corrente de corrosdo

relativamente préximos.
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Figura 7.29: Curvas de polarizag@o para as amostras TT620.
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7. TRABALHO EXPERIMENTAL

Por fim, para a peca TT620, ao contrario do que acontecia nas outras duas, todas as curvas
estdo afastadas entre si de modo significativo, tal como estavam, as curvas de potencial em
circuito aberto. O resultado de polarizacio potenciondindmica € assim o esperado para a peca
TT620, tendo em conta os resultados obtidos, para a mesma, nas medidas do potencial em
circuito aberto. Os eléctrodos da amostra TT620 apresentam portanto, entre si, correntes de
corrosdo bastante diferentes.

Todos os parametros retirados das curvas de Tafel, juntamente com os valores de Epcp,
encontram-se apresentados na tabela Concentrando a andlise de resultados nos parame-
tros, intensidade de corrente de corrosdo, /.., € resisténcia a polarizagdo, Rp, da tabela
verificamos que existem diferengcas no comportamento a corrosio entre os varios eléctrodos
das diferentes amostras, STT, TT540 e TT620. As medidas de potencial em circuito aberto e as
curvas de polarizacdo sdo técnicas muito sensiveis, pelo que € dificil, s6 com base nestas, afir-
mar com certeza qual a amostra que apresenta um melhor comportamento a corrosao, ou seja,
uma maior resisténcia a corrosdo. Ainda, assim, os resultados obtidos parecem sugerir que a
amostra STT aparenta ser a que apresenta uma maior resisténcia a corrosao, seguida de TT540
e TT620. Esta ilacdo é retirada, considerando os resultados de todos os eléctrodos. Contudo,
podemos observar da tabela[7.14] que o eléctrodo TT620(2) € aquele que apresenta uma maior
resisténcia de polariza¢do, comparativamente a todos os eléctrodos de todas as pegas. Por outro
lado, também TT620(5) e TT540(5) apresentam elevados valores da resisténcia a polarizagdo
e baixos valores da corrente a corrosdo. Percebe-se assim, a dificuldade da interpretagdo dos
resultados, que torna dificil retirar conclusdes sobre a resisténcia a corrosdo das amostras, a
partir dos mesmos.

Para demonstrar a sensibilidade destas técnicas, observando a tabela[7.14] verifica-se que
eléctrodos provenientes da mesma amostra com o mesmo tratamento térmico, apresentam va-
lores tdo diferentes que chegam a variar em duas ordens de grandeza. Este comportamento
ndo era de todo esperado. Como exemplo, podemos verificar que o eléctrodo TT620(2) apre-
senta um valor de Rp = 46240 Q cm? e I, = 0.17 UA cm2, enquanto o eléctrodo TT620(1)
apresenta um valor de Rp = 1560 Q cm? e L,y = 7.44 UA cm~ 2. Esta diferenca sucede entre
outros eléctrodo, como em STT(4) e STT(2), por exemplo, ou em TT540(5) e TT540(3). De
notar, ainda, que a polarizacgao aplicado aos eléctrodos influencia os processos que ai ocorrem,
pois em quase todos eles existem diferencas significativas entre o potencial em circuito aberto,
Eocp € o potencial de corrosdo, E,,,, evidenciando alteragdes da superficie destes eléctrodos,

quando sujeitos a esta polarizagao.
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7.3 Resultados Experimentais: Apresentacio e Discussao

Tabela 7.14: Resultados dos testes potenciodinamicos (7afel) e potenciostaticos. Os valores mar-
cados com repeti¢cdo correspondem a repeticao dos ensaios, nas mesmas condi¢des, para o respec-

tivo eléctrodo. O significado dos simbolos é explicado na sec¢do 6.2.2.

Amostra  Eocp  Ecorr Lorr B Ba Rp TC?
Eléctrodo (Vscg) (Vsce) (MAcecm™2)  (V/dec) (Videc) (Qcm?) (um/ano)
STT
STT(1)  -0.203 -0.263 0.37 0.049  0.070 4015 2.83
STT(2) -0.524 -0.547 3.36 0.131  0.054 921 25.6
repeticio  -0.521 -0.680 6.44 0.255 0.186 3209 49.0
STT(3) -0.269 -0.350 1.03 0218  0.112 10270 7.84
STT(4) -0.267 -0.341 1.67 0328  0.153 13040 12.7
TT540
TT540(1) -0.330 -0.363 1.52 0.131  0.104 3896 11.6
TT540(2) -0.335 -0.381 2.52 0.109  0.171 3213 19.2
repeticio  -0.317  -0.408 23.3 0223  0.294 1227 177
TT540(3) -0.465 -0.484 6.55 0352  0.124 2886 49.9
TT540(4) -0.271 -0.334 1.23 0.119  0.183 7737 9.34
TT540(5) -0.289 -0.303 1.11 0.152 0200 11900 8.44
TT620
TT620(1) -0.462 -0.444 7.44 0.152  0.176 1560 56.6
TT620(2) -0.122 -0.204 0.17 0.160  0.115 46240 1.31
TT620(3) -0.373 -0.400 4.47 0219  0.159 3370 34.0
repeticio  -0.449 -0.618 21.6 0.172  0.130 448 165
TT620(4) -0.111 - - - - - -
TT620(5) -0.308 -0.346 1.19 0227  0.114 9462 9.07

Ficou patente a relacio entre os dois ensaios referidos até aqui. Eléctrodos com potenciais
em circuito aberto mais negativos, tendem a ter uma intensidade de corrosdo mais elevada e um
potencial de corrosdo mais negativo, quando comparado, com eléctrodos que tenham registado
valores de potencial em circuito aberto menos negativos.

Concluindo, os resultados dos ensaios de potencial em circuito aberto e das curvas de

polarizacdo revelam heterogeneidade no comportamento a corrosdo do material, quer entre

9Taxa de Corrosdo
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7. TRABALHO EXPERIMENTAL

eléctrodos de diferentes pecas, quer entre eléctrodos provenientes da mesma peca. Como se
sabe, nas amostras em estudo, STT, TT540 e TT620, foram aplicadas diferentes condi¢des
do tratamento térmico. A resisténcia a corrosdo destas amostras poderd, efectivamente, ser
diferente. J4 para para eléctrodos provenientes da mesma amostra, esta dispersao de resultados

¢ mais anormal.
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Figura 7.30: Repeticdo das medidas do potencial em circuito aberto e das curvas de Tafel para os
mesmos eléctrodos, nomeadamente, STT(2), TT540(2) e TT620(3), respectivamente.
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Devido a dispersao de resultados que foi observada ao longo dos ensaios, escolheu-se um
eléctrodo de trabalho por peca e nele, foram realizadas repeticdes das medidas de potencial
em circuito aberto e das curvas de polarizacdo. Para isso, voltaram-se a polir os eléctrodos
STT(2), TT540(2) e TT620(3) e, nas mesmas condi¢des experimentais, voltaram-se a realizar
os ensaios. Os resultados da repeticdo destas medidas sdo apresentados na figura onde
a curva azul corresponde ao ensaio de repeti¢do, enquanto a curva vermelha corresponde aos
resultados obtidos anteriormente, para cada um dos respectivos eléctrodos.

A figura[7.30] permite observar dispersdo nos resultados. Apenas o eléctrodo STT(2) apre-
senta um potencial em circuito aberto igual. Contudo, as curvas de Tafel do mesmo sao diferen-
tes e e consequentemente, parametros como a corrente de corrosao e a resisténcia a polarizagao
variam para esse mesmo eléctrodo. Conclui-se que o comportamento do material a resisténcia
a corrosdo € de tal modo heterogéneo, que até para o mesmo eléctrodo, nas mesmas condi¢des

experimentais, os resultados obtidos, por estes ensaios, variam significativamente.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Os ensaios de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) foram realizados nas
condicdes j4 mencionadas na seccdo 7.2.4. Optou-se por ndo se apresentar todos 0s espectros
de impedancia electroquimica, tendo-se seleccionado os espectros mais representativos de cada
uma das amostras. Nas figuras a[7.34] estdo apresentados cinco espectros de impedancia,
obtidos dos eléctrodos provenientes das amostras STT, TT540 e TT620.

Comparando os diagramas de Nyquist e Bode obtidos, observamos que os eléctrodos das
amostras TT540 e TT620 apresentam espectros com formas semelhantes, sugerindo um com-
portamento dos processos de corrosdo também semelhantes para estes eléctrodos. Nos eléc-
trodos da amostra STT a interpretacdo dos resultados foi dificil, ndo se tendo conseguido, de
forma simples, modelar os processos electroquimicos com um circuito eléctrico equivalente.
Dois espectros de impedéncia de eléctrodos da pe¢a STT sdo apresentados, nas figuras e
Estes apresentam uma forma diferente dos espectros caracteristicos das amostras TT540
e TT620, o que significa que o processo electroquimico nos eléctrodos STT podera ser dife-
rente. Por outro lado, os baixos valores de impedancia, sugerem que estes so mais susceptiveis
a corrosdo. Ao contrario do que se observa nas restantes figuras relativas aos espectros de im-
pedancia, nestes ndo hd nenhum ajuste as curvas de impedancia, precisamente por no ter sido

proposto nenhum circuito equivalente.
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Figura 7.31: Espectro de impedancia para o eléctrodo STT(1).
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Figura 7.32: Espectro de impedancia para o eléctrodo STT(3).
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Figura 7.33: Espectro de impedancia para o eléctrodo TT620(1).
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Figura 7.34: Espectro de impedancia para o eléctrodo TT620(5).
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Figura 7.35: Espectro de impedancia para o eléctrodo TT540(5).

Para os eléctrodos das pecas TT540 e TT620 foi proposto um dnico circuito equivalente.
A partir deste, é possivel analisar os processos electroquimicos destes eléctrodos. O circuito
equivalente foi determinado com base nos espectros de impedancia e com a consulta a biblio-
grafia da especialidade [66, (70, [71]]. Na figura[7.36]¢ entdo apresentado o circuito que melhor
consegue descrever os resultados experimentais. Lembrando o que foi dito na sec¢do 6.3.3,
pode-se observar que o circuito da figura[7.36é semelhante ao circuito de Randles (figura[6.8),
em que a impedancia Zy consiste numa resisténcia, R, em série com um condensador, C. A
diferenca entre o circuito aqui utilizado e o circuito de Randles é que o circuito da figura[7.36]
apresenta mais um componente, nomeadamente, a resisténcia R3. Esta encontra-se em paralelo
com o condensador, C;. Por outro lado, entre cada eléctrodo poderdo haver pequenas variacdes
nos componentes, nomeadamente o elemento de fase constante, CPE}, trocar com o Cj, ou em
vez de termos um CPE termos também um condensador e vice-versa. Normalmente a aplica-
¢ao de elementos de fase constante ¢ justificada pela porosidade e rugosidade da superficie do

eléctrodo.
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Figura 7.36: Circuito equivalente usado para ajustar os dados de EIE aos eléctrodos das amostras
TT540 e TT620.

Os ensaios de EIE pressupdem o conhecimento minimo dos possiveis processo de eléc-
trodo. De acordo com a bibliografia [153} 166} [71} [72], este é um circuito tipico para descrever
a resposta de materiais revestidos, por polimeros ou filmes finos. Este ndo € o caso do nosso

material. Assim, os componentes do circuito[7.36] representam:

e R;: resisténcia ndo compensada, que € a resisténcia da solucdo entre os eléctrodos de

trabalho e de referéncia.
e CPE;: ¢ a capacidade da camada adsorvida.

e Ry: serd a resisténcia a transferéncia de carga através de poros, ou outros defeitos na

superficie (interface material/solucio)
e (: serd a capacidade da dupla camada (regido interfacial na solucdo).

e R3: € a resisténcia de polarizacdo, ou seja, a resisténcia associada a reac¢do de transfe-

réncia de carga (corrosio).

Nas tabelas e sdo apresentados os valores das componentes do circuito equiva-

lente, para cada eléctrodo em estudo.
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Tabela 7.15: Valores dos componentes do circuito equivalente, da figura , obtidos a partir da
espectroscopia de impedancia electroquimica, EIE, para a amostra TT540.

Eléctrodos TT540(1) | TT540(2) | TT540(3) | TT540(4) | TT540(5)

Ri (Q cm?) 2.28 0.53 3.85 7.15 7.62
Ci (uF cm™2) - 6.08 - - -

CPE1 (uF cm~2 5% 1) 347 - 360 71.6 60.0

o 0.56 - 0.75 0.88 0.85

Ry (Q cm?) 56.7 6.72 438 13300 3.69

C, (uF cm™2) 21.2 - - 62.5 20.9
CPE2 (uF cm~2 5% 1) - 133 0.23 - -
o - 0.68 0.54 - -

R3 (kQ cm?) 3.20 0.04 1.09 27.3 25.5

Tabela 7.16: Valores dos componentes do circuito equivalente, da figura , obtidos a partir da
espectroscopia de impedancia electroquimica, EIE, para a amostra para a amostra TT620.

Eléctrodos TT620(1) | TT620(2) | TT620(3) | TT620(4) | TT620(5)

Ri (Q cm?) 7.81 3.00 4.02 5.15 6.22

Ci (uF cm™2) 4.53 - - - 16.3
CPE1 (uF cm=2 5% 1) - 278 488 132 -
a - 0.80 0.56 0.82 -

Ry (Q cm?) 5.98 206 58.08 646 4.20
C, (uF) - - 20.7 - -

CPE2 (uF cm~2 5% 1) 188 516 - 270 59.4

o 0.76 0.75 - 0.70 0.87

R3 (KQ cm?) 1.92 1.87 1.27 2.23 27.07

Analisando as tabelas [7.15| e [7.16] verifica-se novamente a elevada dispersdo dos valores
das resisténcias de polarizacdo, para eléctrodos de ambas as amostras, TT540 e TT620. As
diferencas observadas entre os valores dos componentes capacitivos, sugerem alguma hetero-
geneidade quanto a capacidade da dupla camada e da camada adsorvida.

Vamos focar a andlise de resultados no parametro da resisténcia de polarizacdo, R3. Na
amostra TT540, os eléctrodos TT540(4) e TT540(5) apresentam as resisténcias de transferéncia
de carga mais elevadas. Estes valores sdo bastante diferentes dos registados para os restantes

eléctrodos da amostra TT540. Estes resultados sdo coerentes com os obtidos pelas curvas
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de polarizacdo. Apesar, de os valores de resisténcia serem diferentes, também pela anélise
dos parametros retirados da curva de Tafel tinhamos concluido que os eléctrodos TT540(4) e
TT540(5) sdo os mais resistivos a corrosdo. Na amostra TT620, o eléctrodo TT620(5) apresenta
uma resisténcia de polarizagdo bastante elevada, semelhante a do eléctrodo TT540(4), mas
bastante diferentes das resisténcias dos restantes eléctrodos de TT620. De facto, nesta amostra,
os valores de R3 s@o bastante semelhantes, precisamente a excepg¢ao da resisténcia do eléctrodo
TT620(5). Nas curvas de polarizacio, tinhamos verificado que TT620(5) era um dos eléctrodos
mais resistivo a corrosio. Contudo, também verificamos que o eléctrodo TT620(2) apresentava
uma elevada resisténcia de polarizagdo, o que ndo acontece na EIE.

Resumindo, com a EIE continua a ser observada alguma dispersdo nos resultados (espec-
tros de impedancia e valores dos componentes do circuito equivalente). Embora, alguns dos
resultados obtidos por EIE sejam concordantes com os resultados obtidos pelas curvas de po-
larizacdo, isto nem sempre se verifica, o que revela a heterogeneidade do material e a sensibili-
dade de ambas as técnicas. Torna-se assim dificil de prever, com os resultados de EIE, qual é a
amostra que mais resiste a corrosdo. Efectivamente, a amostra TT540 apresenta dois eléctrodos
com elevadas resisténcias de polarizacdo, contudo devido a dispersdo registada, ndo estamos
ainda em condicdes de concluir se esta serd efectivamente a mais resistente a corrosao. Fica
assim patente a dificuldade de concluir qual a amostra que oferece maior resisténcia a corrosao,
quer por EIE quer recorrendo aos graficos de Tafel.

Uma das possiveis causas da heterogeneidade do material pode ser devida ao polimento
realizado antes de cada ensaio de corrosdo. As técnicas electroquimicas sdo técnicas bastante
sensiveis, pelo que o estado da superficie pode influenciar significativamente os resultados da
mesmas. De facto, os vérios eléctrodos utilizados provém de diferentes locais da peca. Deste
modo, os resultados obtidos nas técnicas electroquimicas podem querer significar que pon-
tos da peca com diferentes localizacdes podem exibir diferentes comportamentos a corrosao.
Durante o corte das amostras, mencionado na sec¢io 7.2.4, perdeu-se a referéncia da locali-
zacdo de cada eléctrodo. Assim, eléctrodos provenientes do topo dos corddes de soldadura
podem apresentar diferentes propriedades, como a composicdo quimica, e consequentemente
um comportamento a corrosdo diferente dos eléctrodos provenientes dos vales dos corddes, por
exemplo. Outros factores, como a textura e o tamanho de grao, podem também influenciar as

medidas dos parametros da resisténcia a corrosao.
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Microscopia ()ptica

Nos resultados dos ensaios de corrosdo foi observada uma elevada dispersao, indicando
heterogeneidade entre eléctrodos provenientes da mesma peca, em termos da resisténcia a cor-
rosdo. Obtivemos, inclusivamente, nestes ensaios, valores diferentes de parametros que carac-
terizam o processo corrosivo, para o mesmo eléctrodo. Neste sentido, procurou-se perceber
se as discrepancias registadas nos ensaios de corrosdo se reflectiam em diferentes estados da

superficie, que se pudessem distinguir por microscopia ptica.

Nas figuras [7.37) a [7.41] sdo apresentadas algumas fotografias da superficie das amostras,

vistas ao microscopio optico, com ampliagdes diferentes.

Figura 7.37: Zona central da superficie da amostra STT(4), observada por microscopia ptica.
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Figura 7.38: Zona central da superficie da amostra STT(4), observada por microscopia 6ptica.

Figura 7.39: Zona do bordo, corroida, da superficie da amostra STT(4), observada por microscopia
Optica.
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Figura 7.41: Zona central da superficie da amostra TT620(2), observada por microscopia Optica.

Nas figuras e[7.38] correspondentes a amostra STT(4), é visivel que na regido central
da amostra, houve um ataque evidente da superficie da mesma. Nesta regido, a corrosdo teve
lugar em pequenas dreas, ou "ilhas", rodeadas por uma "rede de canais"onde a superficie ndo

sofreu corrosdo, como se pode observar na figura [7.37] ¢ a uma escala diferente na regido
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central da figura onde a mesma amostra foi observada a lupa. A observa¢do com maior
ampliacdo de uma dessas "ilhas"de corrosio, na figura parece sugerir que a corrosao se

da preferencialmente ao longo das juntas de grio (corrosdo intergranular).

Na figura [7.39) observa-se uma regido, da mesma amostra, onde a corrosdo se fez sentir
de um modo agressivo, bem visivel a olho nu. Essa regido, o bordo, apresenta-se mesmo
"queimado”. Curiosamente, durante os ensaios de corrosdo, esta amostra apresentou valo-
res indicativos de uma resisténcia a corrosio bastante razodvel, comparativamente a alguns
eléctrodos, que de acordo com os referidos ensaios, apresentavam uma resisténcia a corrosao,

aparentemente, mais baixa. Este foi o eléctrodo, visivelmente, mais atacado pela corrosao.

Na superficie da amostra TT540(2), apresentada na figura [/.40} sdo visiveis pequenas pi-
cadas com uma forma aproximadamente esférica e de tom avermelhado. Pensa-se que estas,
sejam picadas devidas a corrosdo, ja que estes defeitos ndo sdo observados em amostras que
néo sofreram corrosdo. A grande irregularidade que se observa na figura [7.40] é um defeito
e ndo serd considerado como consequéncia da corrosdo. Os ensaios de corrosdo determina-
ram que, efectivamente, esta amostra apresentava uma das mais elevadas taxas de corrosdo,

relativamente aos restantes eléctrodos.

Finalmente, a superficie da amostra TT620(2), apresentada na figura [7.41] foi das menos
atacadas, pelo menos, aparentemente. Esta conclusao estd em concordancia com os resultados
dos ensaios de corrosdo. As manchas pretas, de forma perfeitamente esférica e de dimensao
superior as "bolas"em TT540(2) correspondem a inclusdes, presentes em todas as amostras,
sujeitas ou ndo ao meio corrosivo. Os pontos mais pequenos, esses sim, poderao ser picadas da
corrosdo. Contudo, facilmente se conclui que a densidade de pontos € inferior a observada para
o eléctrodo TT540(2). De facto, esta amostra, de acordo com os graficos de Tafel, apresenta o

valor mais baixo de todos de taxa de corrosao.

Em todas elas sdo visiveis bastantes riscos, provenientes do polimento. Isto é indicativo,
que o polimento poderd nio ter sido o mais eficaz. Contudo, na inddstria, os provetes sdo
polidos por abrasivo, até uma lixa com granulometria de 320, pelo que poderemos considerar

como uma boa aproximacao, o estado das superficies aqui apresentadas.
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Figura 7.42: Superficie da amostra STT(4), vista a lupa.

As amostras foram também observadas a lupa. Com esta observacdo pretendeu-se apenas
observar o panorama geral do eléctrodo, ou seja, observar toda a superficie exposta ao ambiente
corrosivo, durante os ensaios electroquimicos.

Com este equipamento nio se observaram os efeitos da corrosdo, devido a limitada ampli-
acdo do mesmo, a excep¢do da amostra STT(4), cuja imagem obtida € apresentada na figura
A lupa, a superficie da amostra STT(4) é a tinica visivelmente atacada. Tal como j4 foi
referido, na imagem da figura [7.42] é visivel o efeito do ataque corrosivo em torno dos graos.
Observando ainda, esta figura, percebe-se que de facto, a regido corroida no bordo do eléctrodo,
é perfeitamente visivel a olho ni, evidenciando um ataque bastante agressivo naquela regido.

Durante os ensaios electroquimicos, montou-se uma célula cujo eléctrodo de trabalho era
uma amostra STT em que a superficie exposta, em vez de ser a camada do revestimento (ago
austenitico inoxidével), foi o material de base (ago ferritico). Neste material, a solugdo promo-
veu o processo de corrosdo de forma bastante significativa, tal como era expectdvel. Na figura
[7.43(a)| é apresentada a superficie do material de base apGs o ataque corrosivo.

Verifica-se que de facto o ataque foi bastante agressivo, tendo apanhado uma regido extensa

da pega e criado uma fissura. Na figura [7.43(b)| encontra-se uma fotografia, tirada com a lupa,
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7.3 Resultados Experimentais: Apresentacio e Discussao

(a) Material base apds ataque corrosivo. (b) Material do revestimento apds ataque cor-

rosivo.

Figura 7.43: Comparacio entre o estado da superficie exposta de um eléctrodo com aco base e de

um eléctrodo com revestimento, sujeitos a mesmas condi¢des de corrosdo.

a amostra STT(1) para comparacdo. Nesta apenas se visualizam os riscos do polimentos, ndo

se detectando, quaisquer efeitos do ataque.

7.3.5 Microdureza Vickers

O teste de microdureza Vickers é um dos vérios métodos de determinacdo da dureza de
um material. Este consiste em penetrar a superficie do metal com um indentador de diamante,
em forma de piramide quadrangular, com um angulo de diedro de 136°, aplicando uma carga
arbitrdria . O tempo de carga € tipicamente entre 10 a 45 segundos. Apds a remocgao da carga
medem-se as dimensdes das diagonais da impressdo, usando um microscopio com escala, e sua
média € calculada. A partir daqui a area da impressdo residual, A, pode ser determinada. A

dureza Vickers, HV , é entdo dada pelo quociente entre a carga aplicada e a area de indentagdo

residual:
F F
HV = — = 1854.4— 2
vV yl 85 7 (kgf/mm")
onde
di+d
d=———=
2

em que d € o valor médio das duas diagonais da impressdo residual, expressa em micrometros.
Na figura[7.44] ¢ apresentado o perfil de microdureza das amostras, STT, TT540 e TT620,

obtido com uma carga de 200 gramas e um tempo de 15 segundos.
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7. TRABALHO EXPERIMENTAL

Verifica-se que os perfis sdo bastantes semelhantes para todas as amostras. A principal di-
ferenca reside na primeira camada de revestimento onde é exibido um maior valor de dureza,
principalmente para a amostra STT. Constata-se assim, que os tratamentos térmicos, aparente-
mente, fazem diminuir a dureza desta zona.

Dos resultados da dosagem de fases, verificamos que a 7 mm de profundidade, medida
a partir da superficie soldada, a fase Fe — o corresponde sensivelmente a 30% do material.
Na figura observa-se que, a partir desta profundidade dd-se um aumento significativo da
dureza, até a profundidade de 10 mm, onde se atinge o material de base. Estes resultados suge-
rem que na primeira camada poderemos ter presente martensite, que € uma fase metaestavel, de
elevada dureza, produto de uma transformacgdo sem difusido da austenite. Para profundidades
superiores a 10mm, ou seja, a medida que entramos no material de base, a dureza decresce
significativamente, acabando por atingir um patamar, que corresponde a presenca exclusiva de
ferrite. Verifica-se ainda que, como era de esperar, o material de base apresenta uma menor

dureza que a camada superficial da amostra, onde apenas se encontra a fase austenitica.

— «—— STT
400 —
. —o—— TT540
3
é 300 : — &~ TT620
] .
> i !
§ g e Interface
o !
S 200+ ;
Q 1
1 00 T T T T I T T T T i T T T T I T T T T l T T T T I T
0 5 10 15 20 25

Distancia a partir da superficie soldada [mm]

Figura 7.44: Perfil de microdureza Vickers em profundidade das amostras STT, TT540 e TT620.
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Conclusoes e Perspectivas Futuras

O presente trabalho teve como principal objectivo a caracterizacdo de revestimentos de
acos inoxiddveis austeniticos. Estes revestimentos foram aplicados num aco-carbono ferritico,
sendo os mesmos elaborados por soldadura de arco submerso. Este processo € amplamente
aplicado nas paredes internas de equipamentos de processo, de modo a conferirem protec¢ao
a corros@o. Os principais problemas associados a deposi¢do por soldadura estdo ligados a
iniciacdo de fissuras na interface do revestimento com o material de base e a consequente
fragilizacdo do mesmo. Para minimizar este problema sio, realizados tratamento térmicos de
alivio de tensdes apds o processo de soldadura propriamente dito.

O presente estudo pretendeu avaliar a influéncia dos tratamentos térmicos, apds o reves-
timento por soldadura das amostras, sobre o campo de tensdes residuais e a resisténcia a
corrosdo. O trabalho desenvolvido para esta dissertacdo estd integrado num projecto mais
abrangente, denominado STRESSCLAD. No ambito deste projecto foi realizado algum traba-
lho experimental, numa fase anterior a esta dissertacdo: caracterizagdo metalografica por mi-
croscopia optica, microscopia electrénica de varrimento e microssonda electronica, e andlise
de tensdes residuais por difrac¢do de neutrdes. A metodologia adoptada para a presente disser-
tagcdo, passou por complementar o estudo das amostras com outras técnicas, para que sejam,
posteriormente, correlacionados todos os resultados obtidos.

Os resultados de microdureza obtidos na sec¢do transversal das amostras com diferentes

tratamentos térmicos, permitem concluir o seguinte:

e O aumento de dureza observado a partir dos 7 mm de profundidade, relativamente a su-
perficie soldada, parece indicar a formagdo de martensite, na primeira e segunda camada

de soldadura.
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8. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

e Os tratamentos térmicos diminuem ligeiramente a dureza da primeira camada de reves-

timento.

Para avaliar os efeitos da diluicio, nas camadas do revestimento por soldadura, procedeu-se
a uma dosagem de fases por difrac¢do de raios-X. Os resultados obtidos permitem concluir o

seguinte:

e O revestimento por soldadura exibe uma forte textura cristalografica. Esta deriva do
préprio processo de deposicao das camadas de soldadura, ja que apds a fusdo do ma-
terial este solidifica, com os grdos a apresentarem um crescimento segundo direc¢des

preferenciais.

e A deposicdo de camadas de soldadura, recorrendo a técnica de soldadura por arco sub-
merso, leva a uma elevada dilui¢do entre camadas. Verifica-se que a primeira camada
do revestimento é maioritariamente constituida por Fe — o, apesar do eléctrodo usado
ser constituido por um ago austenitico AISI 309. Por outro lado, a uma profundidade de
7 mm, relativamente a superficie soldada, regido onde podem coexistir a primeira e se-

gunda camadas de revestimento, cerca de um terco do material é constituido por Fe — .

A anélise da distribui¢do de tensdes residuais foi efectuada por duas técnicas complementa-
res, nomeadamente, por DRX e pela técnica do furo incremental. Procedeu-se a caracterizagao
da superficie inicial, obtida apds soldadura, e da superficie obtida apds fresagem seguida de
polimento mecanico da superficie inicial. Os resultados obtidos por DRX permitiram concluir

0 seguinte:

e A orientacdo preferencial dos grios (textura cristalografica) deu origem a problemas na
determinacdo das tensdes por DRX, que ndo poderam ser ultrapassados de forma sim-
ples. Enquanto na dosagem de fases os problemas de textura cristalogrifica sdo mais fa-
cilmente contornados, o mesmo nao sucede na determinagdo de tensdes residuais, onde
¢ necessdrio o recurso a outro modelos, mais morosos e complexos, como € o caso de
modelos envolvendo a fungdo de distribuicdo de orientacdes (FDO). A técnica de de-
terminacdo de tensdes por difraccdo de raios-X, com recurso 2 lei classica dos sen® v,
ndo € a técnica mais indicada para a determinacio de tensdes residuais nas amostras em

estudo.
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e A fresagem deformou plasticamente uma camada superficial com cerca de 100 um, eli-
minando os anteriores problemas criados pela textura cristalografica, e possibilitando a

determinacdo de tensdes residuais por difrac¢do de raios-X nesta camada superficial.

e Este tratamento mecanico introduziu, em todas as amostras, tensdes residuais de com-
pressdo elevadas, contribuindo assim, para uma melhoria de desempenho da camada
superficial do material. Verificamos que as tensdes residuais tendem a diminuir de in-
tensidade com o aumento da profundidade. Observa-se ainda que as tensdes residuais
longitudinais, segundo a direccdo dos corddes de soldadura, sdo mais intensas que as

tensOes residuais transversais.

De modo a ultrapassar as limitacdes impostas pela textura cristalografica a determinagao de
tensdes residuais por difrac¢io de raios-X nas camadas ndo afectadas pela fresagem, recorreu-
se a técnica do furo incremental. Assim, de um modo geral, a difraccio de raios-X permitiu
caracterizar a camada superficial afectada pela operacdo de fresagem, enquanto que o método
do furo incremental foi usado para caracterizar as camadas mais interiores, até cerca de 1 mm
de profundidade. Os resultados obtidos pelo método do furo incremental permitiram concluir

o0 seguinte:

e Recorrendo ao método de cdlculo integral, verificou-se que a amostra TT620 é efectiva-
mente aquela que apresenta o comportamento mais desejado, ja que apresenta tensdes de
compressdo elevadas. Por outro lado, para as profundidades analisadas ndo € atingido o

estado de trac¢do nesta amostra.

e A amostra STT € a que apresenta tensdes de traccdo de maior intensidade. Na amos-
tra TT540 o estado de traccdo ocorre a maiores profundidades, sendo esta a principal

diferenca comparativamente a amostra STT.

e Em todas as amostras, as tensdes longitudinais sdo mais intensas em compressio do que

as tensOes transversais.

e Para as amostras STT e TT540, o gradiente em profundidade das tensdes residuais trans-
versais € inferior ao das tensdes longitudinais. Para além disso, as tensdes transversais

passam em traccdo a maior profundidade que as tensdes longitudinais.

e As diferencas entre os valores de tensdes residuais obtidos no topo dos corddes de sol-

dadura e no vale do mesmos, ndo sdo significativas, em qualquer uma das amostras.
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8. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

e A intensidade das tensdes residuais obtidas pelo método do furo incremental parece su-

gerir que o efeito de plastificacdo possa ter ocorrido.

E de enorme interesse para o presente trabalho avaliar a resisténcia a corrosdo das amostras
em estudo. Para avaliar o comportamento das amostras em estudo quando expostas a ambientes
corrosivos, recorreu-se a diversas técnicas electroquimicas. A partir dos resultados dos ensaios

electroquimicos conclui-se que:

e O material em estudo apresenta um comportamento heterogéneo a corrosdo. As medidas
do potencial em circuito aberto exibem uma elevada dispersdo, quer entre eléctrodos da
mesma peca, quer entre pecas diferentes. Esta heterogeneidade foi também observada

nas restantes técnicas.

e A dispersdo dos resultados da resisténcia de polarizacdo e da corrente de corrosio, ob-
tidas a partir das curvas de polarizagdo, dificultam a interpretacdo dos resultados. De
um modo global, considerando todos os resultados obtidos, a amostra STT aparenta ser
a mais resistente a corrosdo, seguida da amostra TT540 e da amostra TT620. Contudo,
alguns eléctrodos das amostras TT540 e TT620 apresentam valores de resisténcia de

polariza¢@o mais elevados do que aqueles apresentados em qualquer eléctrodo de STT.

e Na espectroscopia de impedancia electroquimica observou-se que os processos de eléc-
trodo sdo semelhantes entre as amostras TT620 e TT540, mas diferentes para a amostra
STT. Esta ultima aparenta ter uma menor resisténcia a corrosio, devido aos baixos valo-

res de impedancia electroquimica.

e A dispersao dos resultados obtidos pelas diferentes técnicas pode ser devida a duas cau-
sas distintas. Por um lado pode ter origem em diferencas no polimento dos eléctrodos,
antes dos ensaios de corrosdo. Por outro, ao desconhecimento do ponto da amostra de
onde provém cada um dos eléctrodos, uma vez que nem todos os pontos da superficie
da amostra sdo equivalentes, tendo em conta a sua posicao relativamente aos corddes de

soldadura.

A superficie das amostras foi observada por microscopia éptica apds os ensaios de corro-
sdo. Pretendeu-se, deste modo, verificar se eram observaveis diferengas no estado superficial
das amostras sujeitas a corrosdo que justificassem os resultados obtidos pela técnicas elec-
troquimicas. Os resultados da observacdo dos eléctrodos por microscopia éptica permitem

concluir o seguinte:
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e Nio foram observadas grandes diferencas no estado de superficie entre os diferentes
eléctrodos, mesmo entre eléctrodos que exibiram diferencas significativas de correntes
de corrosdo e/ou resisténcia de polarizacdo. Apenas um dos eléctrodos da amostra STT

foi visivelmente atacado.

e Suspeita-se que tenha ocorrido corrosdo por picadas em vérios eléctrodos das amostras
STT, TT540 e TT620. Nos eléctrodos da amostra TT620 a densidade de picadas pa-
rece ser inferior a dos eléctrodos da amostra TT540, sugerindo uma maior resisténcia a

corrosdo da amostra TT620.

O trabalho desenvolvido para esta dissertacao incidiu essencialmente sobre a caracterizacio
das camadas mais superficiais das amostras. Apesar de os fenémenos de fissura¢do ocorrerem
essencialmente na interface, efectivamente, os fendmenos corrosivos t€m lugar na superficie
das amostras.

Os revestimentos em estudo revelaram-se bastante heterogéneos, originando diversos pro-
blemas e dificultando a aplicag@o de algumas técnicas experimentais. Trata-se portanto de um
material de dificil analise, nomeadamente no que diz respeito a aplicacdo das técnicas de di-
frac¢do para a determinagdo do estado de tensdes residuais. Revela-se assim, necessario retirar
a maior informagao possivel sobre o0 mesmo, quer a nivel mecanico e metaldrgico, quer a nivel
do comportamento a corrosao, para que se perceba qual € a influéncia efectiva dos tratamentos
térmicos e qual o mais eficaz, para ser aplicado em ambiente industrial.

Ap6s a apreciagdo de todo o trabalho desenvolvido e do conjunto de resultados obtidos, as
perspectivas de desenvolvimento futuro passam pela realizagdo de ensaios complementares, de

forma a esclarecer os resultados inconclusivos encontrados durante o presente trabalho:

e Seria importante conhecer o ponto de proveniéncia de cada eléctrodo relativamente aos
corddes de soldadura, o que poderd justificar a elevada dispersao dos resultados de cor-
rosdo, para diferentes pontos de uma amostra. Uma possibilidade serd efectuar um po-
limento das faces laterais de cada eléctrodo usado nos ensaios de corrosdo, de modo a
obter a sua localizagc@o na amostra a partir da observacao dos limites das diferente cama-

das.

e Outra possibilidade de desenvolvimento futuro passaria por usar a difracciao de raios-X
em montagem rasante, para identificar os 6xidos eventualmente presentes na superficies

corroidas.
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8. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

e Serd também importante realizar ensaios de corrosdo em cdmara de nevoeiro salino.
Este tipo de ensaios, por serem menos sensiveis que as técnicas electroquimicas ja usa-
das, podera eliminar alguma da dispersdo dos resultados, j4 que se trata de um ensaio
mais duradouro, aplicado a uma superficie de amostra significativamente superior, ndo
sendo, portanto, de esperar uma influéncia tdo grande da heterogeneidade do material

nos resultados.

e O recurso ao microscépio electronico de varrimento serd também importante para escla-
recer as discrepancias observadas entre os resultados obtidos pelas técnicas electroqui-

micas e o estado das superficies observadas por microscopia éptica.

e Podera ser 1til realizar ensaios de microdureza na camada superficial afectada pela fre-
sagem, por forma a estimar as consequéncias dos efeitos de plastificacdo. Assim, poder-

se-a testar a fiabilidade dos resultados obtidos através do método do furo incremental.

e Sugere-se que a dosagem de fases seja efectuada por difrac¢do de raios-X usando, por
um lado, um maior nimero de orientagdes, para reduzir a influéncia da textura cristalo-
gréafica. Por outro lado, sugere-se também que seja efectuada ndo na secgdo transversal,
mas sim partindo da superficie da amostra e fazendo sucessivos polimentos, os quais per-
mitirdo analisar camadas sucessivamente mais profundas, até a interface. Desta forma,
¢ garantido que a dosagem € realizada a uma profundidade bem conhecida, o que ndo

aconteceu no método usado no presente trabalho.

e Por ultimo, seria importante conjugar a andlise do estado de tensdes residuais efectuada
por difraccdo de raios-X e pelo método do furo incremental, nas camadas mais préximas
da superficie, com os resultados obtidos anteriormente por difrac¢do de neutrdes nas
camadas mais internas do revestimento por soldadura e do material de base. Um conhe-
cimento mais rigoroso da dosagem de fases em funcio da profundidade serd essencial
para combinar as tensdes, pelas técnicas de difraccio, em cada um das fases, de modo a

obter o estado global de tensdes do material.
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Apéndice A

Tensoes Residuais nos Equipamentos
de Processo

A.1 Tensoes Residuais - Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmicos introduzem tensdes residuais no componente. Esta introducio
deve-se essencialmente ao gradiente de temperatura e/ou a transformacdo de fase, ou a uma
combinagdo de ambos [16].

O caso de interesse deste trabalho € o tratamento térmico pds-soldadura, que ndo é mais
que um tratamento térmico de relaxacdo de tensdes (ja descrito na sec¢do 2.2.2). Para este,
existe um nimero de factores que influenciam a relaxacdo de tensdes residuais, nomeadamente
o nivel de tensdes, o tempo da relaxacio, a temperatura e a estabilidade metalirgica. Para além
destes factores, € dificil comparar os efeitos dos diversos tratamentos térmicos, realizados com
temperaturas e duracOes diferentes e € ainda impossivel determinar o efeito cumulativo de dois
ou mais tratamentos térmicos a diferentes temperaturas [73].

Para que este problema seja ultrapassado utiliza-se um pardmetro de equivaléncia, que
envolve quer o tempo quer a temperatura € que nos permite entdo perceber a relaxacdo das
tensoes residuais. Esse parametro é designado por Parimetro de Larson-Miller (LMP) e a

respectiva equacdo, para um dnico tratamento térmico, é:

LMP =T (logt+20)1073 (A.1)

onde 7 ¢ a temperatura e f o tempo em horas. Pela figura[A.T]é visivel que € possivel obter

relaxacdes semelhantes mantendo um componente num intervalo de tempo mais longo a uma
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temperatura mais baixa.

Stress-relieving temperature, °F
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Figura A.1: Relacdo entre o tempo e a temperatura na relaxacio de tensdes num aco [74].

Também ¢ possivel estender a equacio [A.2)a tratamentos multiplos. Neste caso, escolhe-
se uma temperatura 7', tipicamente a usada no primeiro tratamento térmico, e calcula-se para
cada tratamento uma durac@o equivalente, 7., a temperatura 7', normalizando o LMP entre o

conjunto de condi¢oes (T, t.4) e (T;, t;) [[13].

20(6;,—6) 6;
fog = 104 o) (A2)
Assim, o LMP equivalente ¢ dado por:
n
LMPoy =T |20+10g | ) 1o (A3)

i=1

Definido este pardmetro, é possivel estudar os efeitos cumulativos dos tratamentos térmicos
e a relaxacdo das tensdes.

Na temperatura de relaxacdo de tensdes o material experimenta uma fluéncia a nivel mi-
croscépico, por vezes até macroscopico. Consoante a capacidade dos materiais resistirem a
esta fluéncia € definida a temperatura que mais se adequa para a relaxagdo. Em acos de alta
liga, como € o caso dos agos austeniticos inoxidaveis, a relaxacdo é realizada por vezes a tem-
peraturas proximas dos 400°C. Contudo, a estas temperaturas, apenas uma pequena redugio
das tensoes € conseguida. Ja para temperaturas entre 480 e 925°C, nos tratamentos de relaxa-

¢do de tensdes, serd possivel uma relaxacdo de tensdes residuais significativa. Temperaturas
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ainda mais elevadas que as anteriores, podem significar uma reducdo até 85% das tensdes resi-
duais. Contudo, um tratamento a estas temperaturas poderd resultar numa contribuicio para a

corrosdo sob tensdo. [[73]].

Os tratamentos térmicos de relaxacdo de tensdes tendem a ser mais favordveis que os tra-
tamentos mecanicos, ja que sdo mais facilmente controlados, menos expendiosos e fornecem

um grau de estabilidade dimensional [17]].

A partir do conhecimento da influéncia da temperatura na tensdo de cedéncia do material
podemos estimar a resisténcia do mesmo a relaxagao das tensdes residuais por tratamento tér-
mico. Na figura[A.2]¢ apresentado um resumo da relagdo temperatura-tensao de cedéncia para
trés categorias genéricas de acos. A relaxacao de tensdes exige que o componente seja aquecido
a uma temperatura que permita que o limite eldstico se aproxime de um valor que corresponda
a um nivel de tensdes residuais aceitdveis. Mantendo essa temperatura € possivel a relaxagdo a
partir da diminuicdo de deformacdes devido a fluéncia. O arrefecimento uniforme € essencial

para que se mantenham os niveis de tensdes residuais [17].
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Figura A.2: Variagdo da tensdo de cedéncia com a temperatura para trés classes genéricas de agos

[76).
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A.2 Tensoes Residuais em Revestimentos por Soldadura

Visto que o processo de revestimento nos agos dos equipamentos de processo é realizado
por soldadura, é natural que estejam presentes tensdes residuais no componente. Num processo
destes existem varios ciclos de aquecimento/arrefecimento, ja que o material do revestimento é
depositado "as tiras", ou seja, sdo feitos varios corddes de soldadura. A diferenca significativa
do coeficiente de expansdo térmica entre os materiais do revestimento e os metais base € a prin-
cipal fonte de introducdo de tensdes residuais quer na regido do revestimento quer na interface
aco base/revestimento. Mesmo apds a relaxacdo de tensdes e arrefecimento até a temperatura
ambiente, ou seja, posteriormente ao tratamento térmico pds soldadura, podem ainda estar pre-
sentes tensdes de intensidade compardveis aos mddulo de elasticidade no revestimento e na
zona afectada termicamente (ZAT). A intensidade e distribuicdo das tensdes residuais deste

processo dependem dos seguintes parametros: [10]
e Historial de temperaturas durante o processo de revestimento;
e Geometria do componente revestido e espessura do revestimento;
e Propriedades quer do metal base quer dos metais de revestimento;
e Tratamentos térmicos antes e apds o processo de revestimento.

Sao estas tensodes residuais que influenciam de forma significativa os pequenos defeitos proxi-
mos da superficie interior dos equipamentos de processo. Estas tensdes podem levar a iniciacdo
de fissuras, que se manifestam essencialmente na regido da interface revestimento/material de
base. Caso estas fissuras jd existam, tensdes residuais de trac¢cdo t€m um efeito prejudicial,
pois levam a que as mesmas se propaguem ao longo da prépria interface (ou a outras regioes),
o que leva a partir de um certo ponto, a que esta fissura possua uma geometria tal que pode
causar uma condi¢@o severa para o material e comecar a crescer em profundidade [11]. As
tensdes residuais contribuem assim para que as fissuras se propaguem a uma maior velocidade.
Muitos estudos t€m sido desenvolvidos para se compreenderam este tipos de falhas e uma das
conclusdes € que é praticamente impossivel a relaxacdo deste tipo de tensdes. Mesmo apds
um longo tratamento térmico apds soldadura, tensdes biaxias da ordem do limite eldstico sdo
esperadas no revestimento e na ZAT, a temperatura ambiente. De notar que estas tensdes resi-
duais sdo extremamente complexas de prever, pelo que tipicamente sao avaliadas por métodos

experimentais combinados com modelacdo computacional [10]].
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Apéndice B

Dosagem de Fases por Difraccao de
Raios X

O revestimento do material em estudo € realizado por deposicao de trés camadas de um aco
austenitico inoxiddvel sobre o ago base, ferritico, através de um processo de soldadura. Assim,
¢é de esperar que na interface entre o material base e o revestimento ocorra uma mistura de
fases. Revela-se, portanto, importante identificar e quantificar as fases presentes nas diversas
camadas. Para isso procede-se a uma dosagem de fases. S3o vdrias as técnicas experimentais

que permitem esta determinacdo, de entre as quais se destacam:

A difraccao de raios X, que permite obter as frac¢des volimicas das vérias fases presen-

tes no material analisado.

e A microscopia quantitativa, onde apds um ataque quimico capaz de diferenciar a auste-

nite de todas as outras fases presentes, se mede a frac¢do superficial por ela ocupada.

e A medida da permeabilidade magnética, que se baseia no facto de as fases ferriticas e

martensiticas serem magnéticas e a austenite nao.

e A dilatometria diferencial, baseada no facto de a austenite ter um coeficiente de dilatagdo

térmica diferente da martensite e da ferrite.

A grande desvantagem das trés tltimas técnicas enunciadas € a necessidade de preparacdo
de provetes, ndo podendo ser directamente aplicadas a componentes mecanicos em geral. Além

disso ndo h4 possibilidade de separar as contribui¢des individuais de cada constituinte para a
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propriedade que se determina (drea escurecida, permeabilidade magnética e dilatagao, respec-
tivamente), pelo que a presenca de outros constituintes nao serd detectada, podendo induzir em
erro o valor determinado.

A técnica considerada mais precisa actualmente € a difraccdo de raios X, que pode ser
utilizada com precisdo para determinar a fracco volimica de cada fase até um valor minimo
de cerca de 2 a 3% em volume. Para além disto, ao contrario das outras técnicas, com a di-
frac¢do de raios X ndo hd a necessidade da preparacdo e tratamento da amostra. Ainda, a
difraccdo de raios X é uma técnica nao destrutiva, desde que apenas se pretenda efectuar dosa-
gens superficiais e localizadas, e um processo automatizado e simples, permitindo a utilizagdo
de componentes mecénicos de forma geral.

Existem trés métodos principais de dosagem de fases cristalinas por difrac¢do de raios X,
0s quais se baseiam na comparagdo das intensidade integradas dos picos de difrac¢do da fase
em que estamos interessados, com uma intensidade de referéncia. A diferenca entre os métodos

reside precisamente na escolha da intensidade de referéncia: [20, [77]]

e No método da comparagdo directa a intensidade de referéncia é a de um pico de difraccéo
de uma outra fase presente no material. Trata-se de um método de dosagem absoluta,
sendo necessdrio conhecer as intensidades tedricas dos picos de difrac¢do considerados,

que podem ser calculadas ou determinadas experimentalmente.

e No caso do método do padrio externo a intensidade de referéncia é a do mesmo pico de

difraccdo, mas correspondendo a um padrao cuja dosagem é conhecida.

e O método do padrio interno € utilizado quando néo se conhece a composi¢ao do material,
composto por vdrias fases. Neste caso a intensidade de referéncia é a de um pico de

difraccdo composto, que se junta em propor¢do conhecida a amostra a analisar.

Neste trabalho iremos recorrer ao método da comparagdo directa, apresentado nas sec¢des

seguintes.

B.1 Principio do Método

Como ja vimos, quando uma substancia cristalina € irradiada por um feixe de raios-X, é
produzido um padrdo caracteristico de cada estrutura cristalina. Por outro lado, a fase austeni-
tica (7) tem um arranjo cristalino diferente da fase ferritica (¢t), ainda que as duas pertencam

ao mesmo material e possam coexistir.
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Conhecendo os picos de difraccio caracteristicos de cada uma destas fases, podemos identifica-

las e até fazer uma andlise quantitativa. Esta determinacdo quantitativa da frac¢do volimica
relativa de cada fase assenta no principio que a intensidade difractada de raios-X por cada fase
é proporcional a sua frac¢do voliimica no material. Mais ainda, se a fase tiver um arranjo cris-
talino completamente aleatério e uma espessura infinita, tal que os raios-X nao atravessem a
amostra, a intensidade difractada de cada plano {hkl} naquela fase é também proporcional a
frac¢do volimica daquela fase.

No caso ideal, do arranjo completamente aleatérios dos dominios de difraccio, a medida da
intensidade integrada de apenas um pico de difrac¢do caracteristico da austenite e um da ferrite
servird com exactidao para conhecer o frac¢do volimica de cada fase. Por outro lado e como
veremos, no caso do presente estudo, se o material exibir orientacdes preferenciais, ou seja,
se for texturado, serd necessaria uma andlise mais cuidadosa, sendo necessdrios analisar pelo
menos quatro picos de difraccdo caracteristicos de cada fase, para se chegar a um resultado
com precisio aceitdvel.

A intensidade integrada de uma reflexdo particular {hkl} na fase o pode ser expresso por:

Let . A3A 1

= () ()

e (|FFIpLPe"|A(6)(Va) (B.1)

em que /7 ¢ a intensidade integrada do pico de difrac¢io do plano {hkl} da fase a, I é
a intensidade do feixe incidente, e,m a carga e massa do electrdo, respectivamente, r 0 raio
do difractémetro, ¢ a velocidade da luz, A o comprimento de onda da radiagdo incidente, A a
area transversal do feixe incidente, v o volume da célula unitdria, |FF| o factor de estrutura
multiplicado pelo seu complexo conjugado, p o factor de multiplicidade da reflexdo (hkl), LP
o factor de Lorentz-Polarizagio, e 2™ o factor de temperatura ou Debye-Waller, A(8) o factor
de absorc¢do, 0 o angulo de difrac¢ao e V,, a fraccdo volimica da fase «.

Esta equagdo pode ser simplificada, fazendo:

ikl _ KRG Vo

o 2 (B.2)
onde
_ 1064 A3A
K= (mTc‘*)(%) (B.3)
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i
Ry = = [|FF] pLPe_zM] (B.4)

Note-se que K é agora uma constante que apenas depende da geometria instrumental e do
tipo de radiac@o escolhida (leia-se comprimento de onda), mas completamente independente da
natureza da amostra. J4 R é um factor que depende dos planos hkl, 0 e da estrutura cristalina
e da composi¢do da amostra ou fase a ser medida. Resumidamente, R"* é proporcional a
intensidade integrada que deve ser difractada por uma reflexdo especifica {hkl}, quando 100%
dessa fase existe e ndo estdo presentes efeitos de textura (orientacdes preferenciais).

Dividindo as intensidades integradas de ambas as fases, obtemos a seguinte equagdo (ja

que K e [, sdo iguais em ambos 0s casos):

hikl hkl
e Ry,
hkl — phkl
I} Ry,

(B.5)

Por outro lado, se as fases ferriticas e austeniticas sdo as Unicas presentes no ago, estas

terdo de fazer 100% de volume. Isto equivale a:

Vo +Vy=100% (B.6)

Nesta situagdo a fraccdo volimica da fase, por exemplo, austenitica é (de acordo com as
equages [B3]e [BH):

1 7
Ry
ToR )z I
I+ 7k & TR

Vy

No caso da existéncia de uma terceira fase com frac¢do volimica V¢ a generalizacio das

equacdes anteriores ¢ imediata, obtendo-se nas mesmas condi¢des anteriormente consideradas:

Va+Vu+Ve=1 (B.8)

Ly

Rai
Ly 4 i I
Rai ' Ruyj +RCk

Va= (B.9)

Em resumo, na auséncia de orientagdes preferenciais basta a utilizagao de apenas um tinico

pico de difrac¢do correspondente a cada fase presente no material, € suficiente para determinar
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com precisdo a quantidade da frac¢do volimica de cada fase, embora o uso de um maior nimero

de picos permita reduzir os erros associados a aquisi¢ao de dados [[77]].

B.1.1 Medicao das Intensidadades Difractadas

Na dosagem de fases por difrac¢do de raios-X € essencial que sejam medidas as intensida-
des integradas dos picos de difrac¢do, e ndo a intensidade mdxima dos mesmos. De facto, a
intensidade integrada € a que de realmente corresponde a energia total difractada pelo material.
A intensidade mdxima ndo € recomenddvel, uma vez que a existéncia de microdeformacdes na
rede cristalina tem uma grande influéncia sobre a forma do pico de difrac¢do, e consequente-
mente sobre a sua largura e intensidade méxima. Estas microdeformacdes e também o tamanho
do grao que provocam a forma do pico ndo afectardo a intensidade integrada, mas podem tor-
nar o valor da intensidade absoluta completamente obsoleto/sem significado, mesmo quando
temos picos de difraccao bem definidos.

As intensidades integradas sdo obtidas a partir do difractograma pela area do pico de di-
fraccdo, depois de efectuadas as correcg¢des necessarias. Sendo ;(26) a intensidade do pico
de difrac¢do determinada experimentalmente e [,(26) a intensidade correspondente ao back-

ground, a intensidade integrada corrigida do pico de difrac¢do I-(26) é dado por:

20) —1,(26)
LPA(20)

O background € habitualmente aproximado por um polinémio de primeiro grau (recta),

Ic(20) = I (B.10)

embora se possam considerar outras aproximagdes. A correccdo LPA deve também ser efectu-
ada, mas apenas uma vez, ou no cdlculo dos factores de intensidade tedrica ou na determinacao
experimental das intensidades integradas. Se o factor LPA ndo estiver incluido nos factores
de intensidade tedrica, os perfis dos picos de difrac¢do deverdo ser corrigidos pela equagdo
anterior. Se pelo contrério, os factores de intensidade tedrica ja incluirem o factor LPA, esta
correc¢do ndo deve ser efectuada, devendo, portanto, retirar-se o factor LPA(20) da equagdo

anterior [20, [77].

B.1.2 Factores que Influenciam as Medidas de Intensidade

A precisdo e exactiddo das medidas de dosagem de fases, recorrendo a difraccao de raios-
X, s3o consideravelmente melhoradas se nos padrdes de difrac¢io resultantes se verificarem

algumas das seguintes caracteristicas: [20]
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Elevadas intensidades difractadas para qualquer linha (hkl);

Elevada razdo altura do pico / ruido de fundo;

Boa resolugao de todos os picos (hkl) do padrao de difrac¢do utilizado na dosagem;

e Minima interferéncia e sobreposi¢ao de picos de outras fases;

Elevada estatistica (contagens);

Fonte de raios-X completamente estdvel durante todo o processo de aquisicao.

Estas caracteristicas sdo influenciadas por certos factores, que podem ser divididos em trés

categorias: [20]]

e Factores Instrumentais: Seleccio da radiacdo, filtragem, alimentacao do tubo de raios-

X, sistema de deteccao, electronica de discriminacio e sistema de colimacao.

e Material em Estudo: Absorcdo, tamanho de grao, texturas cristalogréficas, sobreposi-

¢do de picos de outras fases, estado superficial da amostra.

e Factores da Técnica de Dosagem de Fases: Incertezas no valor dos factores de inten-
sidade tedrica, erros experimentais na determinagdo das intensidades integradas e incer-

tezas devidas a varia¢des na geometria e composicdo quimica das amostras.

B.2 Dosagem de Fases em Acos Texturados e de Grao Grosso

A existéncia de texturas cristalograficas no material pode alterar significativamente as in-
tensidades dos picos de difrac¢do, em fungdo da orientagdo da amostra relativamente ao feixe
de raios-X. Em casos extremos alguns picos podem efectivamente desaparecer totalmente, se
nenhum cristalito estiver em condicoes de difractar para a orientagdo seleccionada. O uso de
um tnico pico para cada fase e de uma unica orientacdo pode introduzir um erro considera-
vel no resultado da dosagem, dado que estaremos apenas a determinar os volumes cujos graos
apresentem as orientacdes seleccionadas durante a aquisi¢do. As solucdes geralmente adopta-

das para corrigir o efeito das texturas sao de dois tipos:

e Uma primeira solucdo consiste em efectuar a aquisicdo de cada um dos picos de difraccio

para vdrias orientagdes dos planos cristalinos correspondentes;
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e Um outro método consiste em utilizar varios picos de difraccdo para cada uma das fa-
ses, correspondentes a diferentes familias de planos cristalinos, o que equivale a obter

informagdes de planos cristalinos e logo de grdos com diferentes orientacdes.

No primeiro método, uma das hipdteses € animar a amostra de um movimento de rotacdo
em torno de um eixo e de um movimento de oscilacdo em torno de outro eixo perpendicular ao
primeiro, durante a aquisicao de cada pico de difrac¢do, usando a intensidade integrada do pico
assim obtido nas férmulas desenvolvidas na sec¢do anterior. Outra hipétese é seleccionar va-
rias orientacdes da amostra para cada um dos picos de difrac¢io e determinar a correspondente
intensidade integrada média, sendo esses os valores a utilizar nas equacdes da sec¢@o anterior.
Com este método necessitamos apenas de um pico de difraccdo e cada fase, desde que o nu-
mero de orientagdes seja bastante elevado. O processo pode no entanto tornar-se demasiado
demorado, ou mesmo impossivel caso ndo se possua o equipamento experimental adequado.

No segundo método, ao utilizar vérios picos de difrac¢do para cada uma das fases estamos
de facto a seleccionar também diferentes orientacdes. No seu principio, este método € equiva-
lente ao primeiro, estando no entanto o nimero de orientagdes limitado pelo niimero de picos
disponiveis para cada uma das fases. A fim de se obterem bons resultados é recomendado a
utilizacdo de pelo menos dois picos de difrac¢do para cada uma das fases presentes no material,
no caso de a orientagcdo preferencial presente seja moderada. J4 na presencga de texturas mais
severas, o nimero recomendado de picos de difraccdo de cada fase a utilizar na dosagem de
fase € quatro.

A determinagdo da dosagem de fases é efectuado a partir das intensidades integradas dos
varios picos adquiridos para cada fase, havendo dois processos de calculo. No primeiro, co-
mecamos por considerar todos os conjuntos possiveis com um Unico pico por fase. Para cada
um desses conjuntos calcula-se o valor da fraccdo volimica de uma das fases, como a aus-
tenitica, por exemplo, usando a equagdo ou consoante o nimero de fases presentes,
sendo a fracc@o volimica de austenite igual a média dos valores determinados para cada um

dos conjuntos de picos, ou seja: [[77]]

VA:m.;ZVAU (B.11)

onde N4 e Ny representam, respectivamente, o nimero de picos considerados para cada
uma das fases, e Vy;; representa o valor da frac¢do volumica de austenite calculada apenas

com o pico i da austenite e com o pico j da ferrite. Uma outra hipétese € calcular a média das
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intensidades normalizadas para cada uma das fases, introduzindo os valores médios na equacéo
[B.7]ou[B.9|consoante o nimero de fases presentes. Para um material com duas fases vem agora:

1 yvNa L
Na Y4 Ra;

Va= LZNA £+LZNM Iui
Np ~i=1 Ry; Ny =j=1 Ry;

(B.12)

o

Figura B.1: Cilculo das intensidades tedricas para o Fe — @ e Fe — 'y em agos, usando radiacdo de
cobre [77]].

Na tabela apresentada na figura[B.T|podem-se observar as os pardmetros caracteristicos de
cada pico de difraccdo de cada fase, Fe-a e Fe-y, para a radiagdo de cobre. E a partir desta
tabela que podemos identificar os picos obtidos nos difractogramas das dosagens de fase e
determinar, a partir das intensidades tedricas (R) nela listadas, determinar a quantidade de cada

fase presente no material.
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