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Resumo

Tubos de aco sem costura sdo usualmente empregados na extracao e transporte de 6leo e gas. Sua fabricagdo envolve
custos relativamente elevados, sendo um dos principais relativo as ferramentas utilizadas no processo de laminagdo, como
por exemplo, as pontas de perfuracdo. Além da forte influéncia sobre o custo, a resisténcia mecanica e ao desgaste dessas
ferramentas ¢ essencial para garantir a qualidade do tubo fabricado. As pontas de perfurago sao fabricadas em ago-ferramenta
e passam por um tratamento térmico de oxidagdo em altas temperaturas, anterior ao uso na laminagao, para garantir o seu
bom desempenho em temperaturas elevadas. Este trabalho teve como objetivo realizar a caracterizagdo microestrutural da
camada de 6xidos formada em pontas de perfuragdo e avaliar o seu desempenho em desgaste. Para este fim, técnicas como
microscopia optica confocal, eletronica, difragao por raios-X, difracao de elétrons retroespalhados e ensaios tribologicos para
medicao de taxas de desgaste foram empregadas em amostras submetida a duas diferentes rotas: 1) ciclo tnico e ii) ciclo duplo
de oxidacdo. Por meio dos ensaios realizados, concluiu-se que um eficaz tratamento térmico em ciclo duplo gera uma camada
de oxidos com baixo nivel de porosidade, adequada espessura, baixa fragdo volumétrica de hematita, com predominancia
de wustita ¢ magnetita. A combinagdo destas caracteristicas proporcionou baixas taxas de desgaste; 205% menor do que o
verificado para a aplicagdo de um ciclo tnico. Conclui-se que a aplicagdo de um ciclo duplo bem planejado propicia uma
condi¢ao melhorada para o desempenho em desgaste e, consequentemente, para o aumento da vida ttil da ferramenta.

Palavras-chave: Fabricag@o de tubos de ago sem costura; Oxidagdo em alta temperatura; Caracterizagdo microestrutural;
Desempenho em desgaste.

Microstructural and wear resistance characterization of superficial
oxidized piercing plugs applied to the rolling of seamless steel pipes

Abstract

Seamless steel pipes are primarily used to extract and transport oil and gas. One of the main cost drivers in its
production process is related to the tooling used in the process, like the piercing plugs. Besides the impact on cost, the
mechanical and wear resistance of those plugs is essential to ensure a good quality of the pipes being produced. The
piercing plugs are manufactured using steel designed for tooling and usually pass through an oxidation heat treatment
at high temperatures before being used in the rolling process to ensure appropriate tribological properties. This work
aimed to characterize the evolution of the oxides layers formed on the oxidation heat treatment of piercing plugs and its
wear performance. With this purpose, the oxides layers were analyzed by confocal optical microscopy, scanning electric
microscopy, X-ray and backscattered electron diffraction in samples submitted to two heat treatment routes: i) Single
cycle and ii) Double cycle. Besides these tests, tribological analyses were also carried out to measure wear rates. Based
on the obtained results, this paper concluded that an effective double cycle oxidation heat treatment provides an oxide
layer with low porosity, appropriate thickness, reduced hematite fraction and mainly formed by wustite and magnetite that
provided lower wear rate; 205% lower than the measured for the single cycle. It was concluded that the use of the double
cycle oxidation improve the component wear behavior and, consequently contributes to the increase of tool service-life.

Keywords: Seamless steel pipe manufacturing; High temperature oxidation; Microstructural characterization; Wear resistance.
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1 Introducao

Tubos de ago sem costura sdo amplamente empregados
na extracao e transporte de hidrocarbonetos, assim como nos
mercados automotivo, naval, de energia, dentre outros. O processo
de laminagdo a quente desses tubos foi desenvolvido por
Max Mannesmann e consiste em conformar um bloco macigo
ou barra cilindrica, por meio da utiliza¢cdo de um laminador
perfurador [1-3]. Nessa operagdo, ¢ utilizada uma ferramenta
denominada ponta de perfuracao, que ¢ fabricada a partir da
usinagem de blocos de agos alta liga, sendo posteriormente
tratada em um processo controlado de oxidagdo em altas
temperaturas [4-8]. Na fabricagdo dos tubos, essas pontas
sdo responsaveis pela perfuragdo do bloco macico de ago em
temperaturas acima de 1100 °C, sendo, portanto, uma das
principais ferramentas do processo produtivo. Atualmente,
ela representa uma parcela significativa do custo de producao.
Em média, um tinico componente tem valor de mercado de
R$5.000,00 o que representa aproximadamente 20% de todo
o custo de produgdo de uma linha de laminagao. Além desse
impacto sobre o custo, a resisténcia mecanica e ao desgaste
dessas ferramentas ¢ essencial para garantir a qualidade
dos tubos fabricados, pois, a sua precisdo dimensional ¢
o seu acabamento superficial terdo forte influéncia sobre
a qualidade da regido interna do produto laminado [4-12].

Para garantir o desempenho mecénico e tribologico
das pontas de perfuragdo, elas sdo produzidas a partir de
acos alta liga, sendo o mais usual atualmente o do tipo
X20CrNiMoW 10, que possui médio teor de carbono e
adigdes de cromo, molibdénio, tungsténio, niquel, entre outros
elementos de liga [9-12]. Além da resisténcia mecanica a
quente, € necessario que o componente apresente caracteristicas
tribologicas adequadas a fun¢ao que desempenha no processo,
com taxas reduzidas de desgaste. Dessa forma, antes de ser
utilizada no processo de laminagdo, a ponta de perfuragao
passa por um tratamento térmico de oxidagdo, visando a
formagdo de uma camada de 6xidos de ferro que proporcione
uma boa protegdo térmica ¢ a reduc¢do do coeficiente de
atrito, garantindo assim maior vida-util [7-16].

Estudos apontam que, para este tipo de aplicagdo,
essa camada de oxidos crescida sobre a ferramenta deve
ser composta por uma camada interna de wustita (FeO)
(proxima ao substrato de ago) e uma externa de magnetita
(Fe,O,) (interface com a atmosfera), pois, esses 0xidos atuam
como bons isolantes térmicos e bons lubrificantes a seco, o
que prolonga a vida da ferramenta [9,10,12,15-19]. Ao se
comparar os dois 6xidos, a literatura aponta que a wustita
(FeO) tem uma dureza menor ¢ se destaca por apresentar um
excelente comportamento lubrificante em altas temperaturas,
reduzindo os coeficientes de atrito e as taxas de desgaste.
A magnetita (Fe,0,) apresenta maio dureza e também atua
como um bom lubrificante [12,15-18]. Em tratamentos
térmicos de oxidagdo de ligas ferrosas em temperaturas
superiores a 900 °C, a depender da atmosfera oxidante
utilizada e do tempo de oxidagdo, pode haver também a
forma¢ao de uma camada ainda mais externa constituida
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por hematita (Fe,O,). Esta camada ¢ indesejavel para esta
aplicagdo, pois a hematita (Fe,O,) € a fase, entre as aqui
descritas, que apresenta a maior dureza. Ela geralmente se
forma com uma elevada densidade de defeitos estruturais
quando comparada a wustita (FeO) e a magnetita (Fe,0,),
podendo até mesmo apresentar uma densidade relativamente
elevada de microtrincas. Esta combinagdo de fatores faz
com que a hematita (Fe,0,), ao ser submetida a condigdes
de desgaste, seja muito susceptivel ao cisalhamento, com
desprendimento de particulas de elevada dureza. Como
consequéncia, havera aumento do coeficiente de atrito e da
taxa de desgaste abrasivo [9,10,13-19]. Segundo a literatura,
para o ago X20CrNiMoW 10, na pressao de latm e na faixa
de temperatura entre 1000 °C ¢ 1100 °C, a camada de wustita
(FeO) se forma com maior velocidade do que as camadas
de magnetita (Fe,0,) e hematita (Fe,0,), fazendo com que a
wustita (FeO) possa representar até 95% do total da espessura
da camada a depender da atmosfera oxidante utilizada e dos
tempos de isotermas de oxidagdo [9-12,20,21].

Além do tipo de 6xido formado, deve-se sempre
objetivar a formacdo de uma camada com baixa densidade
de poros, trincas ou outros defeitos volumétricos. Deseja-se
também que ela apresente boa aderéncia ao substrato, evitando
assim o seu desplacamento.

Além disso, a camada deve apresentar estabilidade
quimica no meio de aplicagdo e coeficiente de expansdo
térmica similar ao do metal base para reduzir as tensdes
na interface metal/6xido [10,12,19-21]. Para que tanto
os requisitos relacionados aos tipos de 6xidos formados
quanto aqueles que dizem respeito as caracteristicas fisicas
da camada oxidada sejam alcancados, a literatura descreve
que um cuidadoso tratamento térmico de oxidagdo deve
ser planejado, sendo as principais variaveis de controle do
processo: taxa de aquecimento, temperatura e tempo de
tratamento isotérmico de oxidag@o, composi¢ao quimica da
atmosfera utilizada (pressao parcial de oxigénio e vazdo) ¢
taxa de resfriamento [7-9,12,19-21].

Por se tratar da fabricagdo de um produto muito
tecnologico, de alto valor agregado e com poucos fabricantes
ao redor do mundo, ndo ha grande volume de literatura
disponivel que descreva e discuta o processo de oxidagao
de pontas de perfuragdo. Geralmente, os fabricantes que
dominam este processo para um tipo especifico de ago nao
divulgam as informagdes para proteg¢do de sua tecnologia.
Entretanto, baseado na pouca literatura a este respeito,
¢ possivel apresentar um panorama do que, em linhas
gerais, ¢ usado hoje para acos médio carbono com adigdes
aproximadas de 2% de Cr e 2-3% de Ni. O tratamento
térmico de oxidacdo de pontas de perfuragdo inicia-se pelo
aquecimento das mesmas, que é realizado em atmosfera
constituida por gas nitrogénio até a isoterma de oxidagao.
Segundo a literatura [7-9,12,20,21], a depender do tipo de ago,
atemperatura de oxidagao deve estar entre 900 °C e 1100 °C e
ataxa de aquecimento geralmente empregada esta entre 0,5 e
1 °C/min. Em seguida, o fluxo de nitrogénio ¢ substituido por
uma mistura redutora de gases, geralmente constituida por
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diferentes propor¢des de CO, CO,, H, e H,O, onde as pontas
permanecem por intervalos de tempo que podem variar de
2h a 4h. A atmosfera redutora, além de controlar a pressdo
parcial de oxigénio, ¢ utilizada com o objetivo de favorecer
termodinamicamente (Diagrama de Ellighan) a formagao das
fases wustita (FeO) e magnetita (Fe,O,) em detrimento da
hematita (Fe,O,). Para este fim, alguns autores descrevem a
possibilidade de utilizagdo de gases de processos industriais
e vapor de agua (C,H,OH:H,0) em proporg¢des que podem
variar de 1:1 a 1:7 a depender das caracteristicas desejadas
para a camada oxidada. Na sequéncia, com o objetivo de
potencializar o crescimento da camada oxidada, durante cerca
de 4h, ¢ feita a injecdo exclusiva de vapor de agua. Nesta
etapa, pode haver formagdo da indesejavel hematita (Fe,0,),
portanto, novamente € injetada a mistura redutora por cerca
de mais 30min. a 60min. com o objetivo de reduzir esta fase
a magnetita (Fe,O,). Finalmente, as pontas de perfuragdo
sdo resfriadas em atmosfera constituida por nitrogénio até
a temperatura ambiente [7-9,12,20,21].

Estes tratamentos térmicos podem ser realizados em
um ciclo tnico ou em ciclos duplos, sendo que a diferenca
entre eles ¢ a temperatura e a pressdo parcial de oxigénio
utilizadas no estagio de oxidagdo. Em geral, o primeiro ciclo é
realizado no campo de estabilidade termodinamica da wustita
(FeO) e o segundo no campo de estabilizacdo da magnetita
(Fe,0,). Desta forma, busca-se obter preferencialmente a
formagdo da camada de wustita (FeO) proxima ao substrato
e de magnetita (Fe,0,) na camada externa. Estudos mostram
que com a aplicacdo de um segundo ciclo, pode-se alcangar
uma camada de 6xidos mais homogénea e com menor
porosidade [7-9,12,21,22].

Atualmente, no Brasil, uma ponta de perfuragdo
chega a laminar, em média, até cerca de 200 tubos de ago
carbono. Entretanto, ao se processar acos ligados, sua vida
util pode ser reduzida a apenas 5 laminagdes [7-10,21-23].
Alguns relatos da literatura e industriais associam esta grande
variabilidade a resisténcia mecanica do ago a ser perfurado,
mas também a qualidade da camada oxidada crescida sobre
aponta de perfuracdo [8,10,21,23]. Considerando o contexto
apresentado, pode-se afirmar que o tratamento térmico de
oxidagdo das pontas de perfuracdo possui grande relevancia
tecnologica e financeira para este segmento industrial.
No entanto, apesar disso, a literatura ainda ¢ muito pobre ao
descrever a evolucdo da formacao da camada oxidada sobre
as pontas de perfuragdo, especialmente quando fabricada em
aco X20CrNiMoW 10, muito utilizado no Brasil.

Neste contexto, este trabalho buscou avaliar o efeito
da aplicago de duas rotas de tratamento térmico de oxidagao
sobre o ganho de massa, as caracteristicas microestruturais e
o desempenho em desgaste das camadas oxidadas crescidas

sobre corpos de prova padronizados do ago X20CrNiMoW 10,
simulando o que acontece com as pontas de perfurago. Este
estudo apresenta resultados inéditos que podem contribuir
com pesquisadores e a industria Brasileira.

2 Materiais e Métodos
2.1 Materiais

Para a realizagdo deste trabalho foram utilizadas
pontas de perfuragao industriais com diametro de 344 mm,
fabricadas com um ago do tipo X20CrNiMoW 10 fornecido
pela empresa Villares Metals, cuja composi¢ao quimica ¢
apresentada na Tabela 1. Pode-se notar que se trata de um
a¢o médio carbono e com elevados teores de elementos de
liga, principalmente cromo, niquel, molibdénio e tungsténio,
estando em acordo com o apontado pela literatura para esta
aplicagao [9-12]. O ago utilizado na fabricagido das pontas
de perfuragdo ¢é fornecido e utilizado no estado temperado
e revenido com limite de resisténcia a tragdo especificado
entre 900 N/mm? ¢ 950 N/mm?, assim como dureza entre
240HB e 260HB.

A partir das pontas de perfuracdo, corpos de
prova padronizados foram usinados com as geometrias e
dimensionais apresentados na Figura 1. Destaca-se que as
mesmas ferramentas utilizadas na usinagem das pontas de
perfuragdo foram empregadas na usinagem dos corpos de
prova. Com isso, buscou-se garantir o mesmo acabamento
superficial, tornando o estudo de oxidagdo mais representativo.
As pontas de perfuragdo possuem rugosidade superficial
entre 8,5 Ra e 10 Ra. Esta mesma faixa foi mantida nos
corpos de prova utilizados neste estudo. A Figura la
representa os corpos de prova utilizados para avaliagao
de ganho de massa por oxidagdo e analise microestrutural
por microscopia optica (MO), eletronica de varredura com
difracdo de elétrons retroespalhados (MEV-EBSD) ¢ difragdo
de raios-X (DRX). A Figura 1b ilustra os corpos de prova
destinados aos ensaios para avaliagdo do desempenho ao
desgaste. Destaca-se que os dois orificios apresentados na
Figura 1b foram usinados para fixagdo dos corpos de prova na
maquina de desgaste utilizada, sendo este um procedimento
usual para a metodologia de ensaio de desgaste empregada.

2.2 Métodos
2.2.1 Tratamentos térmicos realizados

Conforme ja descrito, o principal objetivo deste
estudo foi caracterizar a camada de 6xidos formada sobre

Tabela 1. Composi¢do quimica do ago utilizado para fabricagdo das pontas de perfuracdo (% em peso)

C Si Mn P S Al Cu Cr Ni Mo N w
0,23 0,97 0,77 0,008 0,002 0,073 0,12 1,45 1,94 0,33 0,0098 1,68
Tecnol Metal Mater Min. 2024;21:¢2984 3/14
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0 ago X20CrNiMoW10 quando submetido a tratamentos
térmicos de oxidagdo. Buscou-se avaliar especialmente o
efeito do emprego de um ciclo unico ou duplo sobre o ganho
de massa, as caracteristicas microestruturais da camada
oxidada e o desempenho em desgaste das pecas oxidadas
(Figura 2). Para este fim, duas rotas de tratamentos térmicos
de oxidagdo foram executadas em um forno industrial do tipo
campanula, projetado especificamente para tratar pontas de
perfuragdo. A primeira delas consistiu em aquecer 4 corpos
de prova ilustrados pela Figura la e 3 corpos de prova
ilustrados pela Figura 1b da temperatura ambiente até uma

12 mm

a) 12mm

/'\A
35mm b)

entre 900 °C e 1100 °C a uma taxa média entre 0,5 °C/min.
¢ 1 °C/min. Este aquecimento inicial, respeitando a descrigdo
da literatura [7-9,12,20,21], foi feito em atmosfera inerte,
constituida por gas nitrogénio. Na sequéncia, introduziu-se
uma mistura de gases de processo industrial (H,, CO,,
CO) com uma vazdo entre 6 ¢ 8 m’/h, que foi mantida
isotermicamente nas amostras por um intervalo de tempo
médio entre 3h e 4h. Em seguida, estabeleceu-se por 3h a
4h, na mesma temperatura, um fluxo entre 20 e 60 m’/h de
vapor de agua. Apds este periodo de tempo, reestabeleceu-se
por mais 30min. a 60min. o fluxo de gas de processo.

2
60/;7”7

12,49mm

>

Figura 1. Figuras esquematicas ilustrando as geometrias e os dimensionais dos corpos de prova destinados as caracterizagdes de (a) ganho de

massa e microestruturais e (b) ensaios tribologicos.
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Figura 2. Figura esquematica ilustrando, de forma geral, a metodologia empregada neste estudo.

g
=
3
Metalbase
a) 1° Ciclo

Metal base

»

b) 1° e 2° Ciclos

.
200pm_

Figura 3. Micrografias obtidas por meio de microscopia optica confocal destacando as camadas de 6xidos obtidas para um a) corpo de prova
submetido ao ciclo tinico e b) corpo de prova submetido ao ciclo duplo de tratamento térmico de oxidagao (ampliagdo de 100X).

Tecnol Metal Mater Min. 2024;21:¢2984

4/14



Caracterizagdo microestrutural e do desempenho em desgaste de pontas de perfura¢ao de tubos de ago sem costura submetidas a tratamento térmico

de oxidagao superficial

Finalmente, as amostras foram resfriadas em atmosfera
constituida por gés nitrogénio até a temperatura ambiente.
A Tabela 2 resume os principais parametros utilizados na
execugdo do primeiro ciclo de oxidagao.

A segunda rota consistiu em reproduzir, no mesmo
quantitativo de amostras, um ciclo duplo de oxidagao.
O primeiro ao qual elas foram submetidas foi idéntico ao
anteriormente ja descrito ee o segundo, conforme apresentado
na Tabela 3, se diferenciou apenas ela temperatura de oxidagao
isotérmica (entre 700 °C e 900 °C) e a pressdo parcial de
oxigénio utilizada (entre 10'* atm e 10'¢ atm). Seguindo a
mesma tendéncia descrita na literatura [7-9,12,20,21,24-27],
no primeiro ciclo, as definigdes de temperatura e pressao
parcial de oxigénio foram feitas com o objetivo de favorecer
o campo de estabilidade termodinamica da wustita (FeO); no
segundo, o da magnetita (Fe,0,). Por questdes de segredo
industrial e propriedade intelectual, os valores exatos das
variaveis utilizadas, assim como a composi¢ao quimica dos
gases empregados ndo puderam ser apresentados.

Todas as amostras termicamente tratadas foram
destinadas aos procedimentos de caracteriza¢@o. Os corpos de
prova ilustrados pela Figura 1a foram destinados a avaliacdo
de alteracdo dimensional, ganho de massa e caracterizagao
microestrutural. Tanto para a condi¢@o de ciclo tinico quanto
para de ciclo duplo, os ensaios foram realizados em quatro
corpos de prova para avaliagdo da representatividade dos
dados ¢ obtengdo de valores médios. Os corpos de prova
ilustrados pela Figura 1b foram submetidos a ensaios de
desgaste em triplicata, permitindo que parametros médios
fossem calculados, conforme sera descrito a seguir.

2.2.2 Ganho de massa e caracterizacoes
microestrutural

Apbs a realizacdo dos tratamentos térmicos de
oxidacao, tanto para o ciclo tinico quanto para o ciclo duplo,
os ganhos de massa dos corpos de prova foram avaliados.
Para este fim, antes que os corpos de prova apresentados
pela Figura la fossem tratados, eles tiveram suas massas
medidas em uma balanga de precisdo Shimadzu modelo
AUW320 com precisdo de 0,1 mg. Apds a realizagdo dos
tratamentos de oxidagdo, as massas foram novamente
medidas com o auxilio do mesmo equipamento e o ganho
percentual médio de massa foi calculado. Para a caracterizagao

microestrutural, as técnicas de microscopia Optica confocal
(MO), microscopia eletronica de varredura com difragao de
elétrons retroespalhados (MEV-EBSD) e difracao de raios-X
(DRX) foram utilizadas. Para as analises por MO e MEV/
EBSD, os corpos de prova apresentados na Figura 1a foram
cortados transversalmente por meio de uma maquina de corte
refrigerado de precisdo da marca Accuton 10. Em seguida, os
corpos de prova foram centralizados em moldes e embutidos
a quente com resina fenolica de cura a frio, com carga de
carbono para retencao de bordas. Todas as amostras foram
submetidas a procedimentos de lixamento com lixas de
carboneto de silicio com granulometria 600#, 800#, 1000# e
1500#. Finalmente, foi realizado o polimento com os panos
MD MOL e MD NAP com pasta de diamante de 3 pm, 1 pm
e 0,25 um. Apds a preparagdao metalografica, as amostras
foram lavadas com agua corrente e sabao neutro, limpas
com alcool etilico e secas com ar comprimido.

Os corpos de prova foram analisados em microscopio
optico do tipo confocal a fim de avaliar as espessuras das
camadas de o6xidos formadas, bem como o seu aspecto
geral, porosidade e qualidade da interface com o metal
base. As imagens foram adquiridas com ampliagdo final de
100x em um microscopio Olympus LEXT OLS4100 Laser
Scanning Digital Microscope. Os dados foram analisados
com o software Olympus LEXT. A técnica de MEV/EBSD
foi utilizada para permitir a comparacdo das diferentes
camadas de 6xidos formadas, possibilitando a identificacao
das principais fases constituintes das mesmas. O equipamento
MEYV utilizado foi o modelo JEM7100F-LV-FEG da marca
JEOL, acoplado aum detector EDS modelo X-80, da marca
Oxford e um detector EBSD modelo HKL Nordlys Max da
Oxford Instruments. As medidas de EBSD foram realizadas
com tensdo de aceleragdo de 25 kV e inclinagdo da amostra
de 70° e os dados foram analisados com o auxilio do software
Oxford Instruments Channel 5.

Ja a técnica de difratometria de raios-X (DRX),
foi utilizada para identificar as estruturas cristalinas
presentes e quantificar os percentuais de wustita, hematita
e magnetita formados em cada um dos tratamentos térmicos
realizados. Esta analise teve como principal objetivo avaliar,
comparativamente, a evolugao da formagao superficial de
hematita nas duas rotas de tratamentos térmicos de oxidacao.
Por esta ser uma fase superficial e com pequena espessura,
sua identificagdo por EBSD poderia ser dificil. Essas analises

Tabela 2. Parametros utilizados no 1° ciclo de tratamento térmico de oxidagdo (em faixas)

Parametro Unidade Valor Minimo Valor Maximo
Taxa de Aquecimento °C/h 0,5 1
Temperatura de Oxidacao °C 900 1100°C
Vazao de gases de processo m?/hora 6 8
Pressdo parcial de oxigénio atm 10" 101
Tempo de oxidag@o primaria com gases de processo h 3 4
Vazao de vapor de agua kg/hora 20 60
Tempo de oxidag@o com vapor de agua h 3 4
Tempo de oxidacao secundaria com gases de processo h 0,5 1
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Tabela 3. Parametros utilizados no 2° Ciclo de tratamento térmico de oxidagao (em faixas)

Parametro Unidade Valor Minimo Valor Midximo
Taxa de Aquecimento °C/h 0,5 1
Temperatura de Oxidacao °C 700 900°C
Vazdo de gases de processo m?®/hora 6 8
Pressio parcial de oxigénio atm 10 10-1¢
Tempo de oxidagdo primaria com gases de processo h 3 4
Vazdo de vapor de agua kg/hora 20 60
Tempo de oxidag@o com vapor de agua h 3 4
Tempo de oxidacao secundaria com gases de processo h 0,5 1

foram realizadas em um difratometro de raios-X SmartLab®
da Rigaku com poténcia de 9 kW. As seguintes condigdes
de analise foram utilizadas: faixa de varredura entre 30°
e 80°, com passo de 0,01°, velocidade 1 °/min, tensdo de
40 kV e corrente de 100 mA. Microdifragcdo: Fenda de
0,5 mm. A identificac¢do dos 6xidos foi realizada utilizando
o software PDXL2 e a semi-quantifica¢do utilizando o
Meétodo de Rietveld. Para as analises por DRX, as amostras
foram removidas do embutimento ¢ a camada de 6xido foi
mecanicamente extraida por meio de raspagem acompanhada
por medigdes com um micrometro Digimess com precisao de
1 um, mantendo-se padrdo a espessura da camada removida
e garantindo que o substrato metalico ndo fosse alcangado.
Finalmente, a camada de 6xidos removida de cada amostra foi
individualmente pulverizada e introduzida no equipamento
para coleta de dados.

2.2.3 Anélise do desempenho em desgaste

A avaliag¢@o do desempenho em desgaste dos corpos
de prova ilustrados pela Figura 1b oxidados foi feita por
meio de ensaios baseados na norma ASTM G133 [28] em
um Tribémetro Universal da fabricante Bruker. O tribometro
de deslizamento reciproco utilizado consiste em um pino
que se desliza sobre um corpo de prova que esta fixo na
estrutura da maquina. O sistema em movimento reciproco ¢
monitorado com instrumentos e/ou sensores que medem as
forgas, velocidade, temperatura, fim do curso e contabilizam
as idas e voltas do pino [28]. O principal objetivo desses
ensaios foi medir a resisténcia ao desgaste das camadas de
oxidos crescidas sobre o substrato e, para isso, 0s corpos
de prova foram testados sem nenhum tipo de preparagdo
superficial, corte ou outro. O unico processo realizado foi a
limpeza de todos os corpos e contra corpos de prova em banho
de ultrassom composto de duas etapas: a primeira realizada
com acetona por dez minutos; a segunda com alcool etilico
por mais dez minutos. A fim de se determinar os parametros
otimos de ensaio, inicialmente testes preliminares foram
realizados com varia¢des de carga normal, velocidade,
frequéncia e temperatura. Neste estudo os parametros
otimos foram considerados aqueles capazes de promover
um desgaste mensuravel pelos equipamentos. Sendo assim,
definiu-se, conforme apresentado na Tabela 4, os parametros
utilizados para todas as condi¢des de tratamento térmico.

Tecnol Metal Mater Min. 2024;21:¢2984

Tabela 4. Parametros utilizados nos ensaios de desgaste do tipo pino
esférico em movimento reciproco

Parametro Unidade Valor
Frequéncia de oscilacao (f) Hz 10
Tempo de ensaio (t) s 3600
Comprimento da trilha (c) mm 10
Distancia total percorrida (d) m 720
Temperatura (T) °C 400
Forga normal (F ) N 30

Os ensaios foram efetuados empregando-se pinos esfera de
alta alumina com 6,35 mm de diametro para as medigoes
das taxas de desgaste. A temperatura de ensaio (400 °C)
também foi definida com base nos resultados dos testes
preliminares. Neles, percebeu-se que acima de 500 °C
ocorria deformacdo plastica do par tribologico e os dados
ndo seriam conclusivos.

Para cada um dos corpos de prova, apos a realizagdo
dos ensaios triboldgicos, o volume de material removido foi
mensurado por meio da técnica de interferometria, com o
auxilio de um perfildmetro optico da marca Bruker, modelo
Countour GT. O célculo do volume de desgaste (V,), em mm?’,
e a taxa de desgaste (k), em mm?*/N.m foram determinados
por meio da utilizagdo das Equagdes 1 e 2 respectivamente.
O significado fisico e as respectivas unidades das variaveis
¢, F, e d estdo devidamente apresentados na Tabela 4.

Vy=4dyc €]
_Va
=1 2)

3 Resultados e Discussao

3.1 Ganho de massa e avaliacdo da
espessura das camadas de éxidos

Conforme descrito em Materiais e Métodos, para as
duas rotas de tratamentos térmicos de oxidacdo avaliadas,
as massas dos corpos de prova apresentados na Figura la
foram medidas antes e apds a execucdo dos tratamentos.
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As Tabelas 5 e 6 apresentam os resultados obtidos assim
como uma analise estatistica dos mesmos. De forma geral,
pode-se notar que as amostras submetidas a apenas um ciclo
de oxidacdo apresentaram, em média, um ganho de massa de
2,940,4%. A amostra submetida ao ciclo duplo experimentou
um aumento massico médio de 3,0+0,9%. Por meio de
uma analise estatistica com testes t-Student de amostras
independentes, nota-se que ndo ha diferenca significativa em
relagdo ao ganho de massa por oxidacdo ao se comparar os
dois cenarios. Observa-se nas Tabelas 5 e 6 que a utilizagdo
de apenas um ciclo de oxidagdo implica, estatisticamente, em
uma varia¢do do ganho de massa que pode ser de 0,66 g a
1,41 g, enquanto o emprego do ciclo duplode 0,39 ga 1,78 g.

Segundo a literatura [8,9,19-22,24-27,29-33], a
cinética de oxidagdo de agos ligados segue uma lei parabolica,
sendo controlada pela difereng¢a de potencial quimico de
oxigénio entre a atmosfera e o substrato, tendo a difusdo
atdmica como mecanismo de controle. Segundo diversos
autores [19-22,24-27,29-33], neste tipo de oxidagdo, a
taxa inicial de ganho de massa ¢é elevada, diminuindo
continuamente em uma fungéo que ¢ diretamente proporcional
a raiz quadrada do tempo de tratamento isotérmico. Esta
constante de proporcionalidade varia exponencialmente com

atemperatura, ou seja, para uma mesma interface atmosfera-
substrato quanto maior a temperatura de tratamento, maior
a taxa média de oxidagdo. Neste contexto, para tratamentos
térmicos relativamente longos, como os aqui estudados,
espera-se que a variacdo de massa seja grande nas primeiras
3 horas e diminua fortemente para maiores incrementos de
tempo.

Em ligas ferrosas este comportamento ¢ consequéncia
do fato de que nos primeiros instantes de tratamento, o
oxigénio disponivel na atmosfera é facilmente adsorvido na
superficie livre do metal, difundindo-se com relativa facilidade
em volume e pelas descontinuidades estruturais presentes no
material (contornos de grao e discordancias) para formagao
dos oxidos de ferro. A partir do crescimento da espessura
do filme de 6xidos, a difusdo dos atomos de oxigénio passa
a ser fortemente dificultada e, consequentemente, a taxa de
oxidagdo diminui [19-21,30,32].

Alguns autores [9,19,27,29,30] destacam que em
acos alta liga este efeito é ainda mais pronunciado devido ao
aumento da energia de ativagdo dos processos difusionais.
Por exemplo, Kwon et al. [27], ao estudar agos com 0,15%
de C e diferentes concentragdes de Cr, mostrou que em
um tratamento isotérmico de oxidagdo ao ar, realizado a

Tabela 5. Ganho de massa medido para as amostras submetidas ao ciclo tinico de tratamento térmico de oxidagao

Trat. Térmico ID n° Massa (g) - Variagao

Antes Depois (2) (%)

1° Ciclo 1 36,5212 37,7003 1,1791 3,2%

2 35,8437 37,0404 1,1967 3,3%

3 33,8780 34,7062 0,8282 2,4%

4 35,9593 36,8988 0,9395 2,6%

Média 35,5506 36,5864 1,0359 2,9%

Desvio Padrio 1,1536 1,3012 0,1815 0,4%
Coeficiente de Variagao (%) 3,2 3,6 17,5
Intervalo de Confianca (%) 95 95 95
t-Student 2,4 2,7 0,4
Min. 33,1 33,9 0,66
Max 38,0 39,3 1,41

Tabela 6. Ganho de massa medido para as amostras submetidas ao ciclo duplo de tratamento térmico de oxidagao
L. Massa (g) Variacio

Trat. Térmico ID n° Antes Depois © )

1° e 2° Ciclos 1 36,2701 37,6982 1,4281 3,9%

2 35,2752 36,4828 1,2076 3,4%

3 35,9877 36,6300 0,6423 1,8%

4 35,5022 36,5635 1,0613 3,0%

Média 35,7588 36,8436 1,0848 3,0%

Desvio Padriao 0,4522 0,5729 0,3313 0,9%
Coeficiente de Varia¢ao 1,3 1,6 30,5
Intervalo de Confianc¢a (%) 95 95 95
t-Student 0,9 1,2 0,7
Min. 34,8 35,6 0,39
Max 36,7 38,0 1,78
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1000 °C por 1h, o aumento do teor em peso deste elemento
de 0 para 1% levou a uma diminuigao de aproximadamente
40% na espessura da camada oxidada. Hao et al. [29], ao
estudar a cinética de oxida¢ao de um ago baixo carbono
com adigd@o de 1% de Cr, mostrou que em um tratamento
realizado a 1000 °C por 2h, o ganho de massa na primeira
hora correspondeu a aproximadamente 80% do total, sendo
apenas os 20% restantes atribuido a segunda. O mesmo autor
também avaliou o comportamento de oxidagdo deste ago
a 800 °C. Ele mostrou que ha uma drastica diminui¢do da
cinética de oxidagdo com o abaixamento da temperatura.
Em relagdo ao tratamento realizado a 1000 °C, nas mesmas
duas horas, o ganho de massa diminuiu cerca de 94%. Além
disso, ele mostrou que a 800 °C, em relag@o ao ganho de
massa total, 93% aconteceu na primeira hora e apenas 6%
na segunda.

Considerando este cenario apresentado ¢ as condigdes
de tratamentos térmicos de oxidagdo apresentadas nas
Tabelas 2 e 3, pode-se afirmar que os resultados obtidos
estdo em acordo com a literatura. No primeiro ciclo de
oxidagdo, o patamar isotérmico estava entre 900 °C e 1100 °C
e sua duragdo foi de 3h a 4h. Segundo a teoria de oxidagao
parabdlica de ligas ferrosas em altas temperaturas, esperar-
se-ia 0 maior ganho de massa nesta etapa. O segundo ciclo
de oxidagdo se deu entre 700 °C ¢ 900 °C, ou seja, com uma
diminuicao de aproximadamente 200 °C na temperatura.
Este cenario, associado ao fato de ja existir uma camada
de 6xidos proveniente do primeiro ciclo, justifica o fato do
segundo ciclo ndo contribuir com significativo incremento
de massa, explicando, portanto, o porqué das amostras
submetidas ao ciclo duplo apresentarem semelhante ganho
massico aquelas submetidas ao ciclo unico.

Os mesmos corpos de prova também foram avaliados
com o auxilio da técnica de microscopia dptica confocal em
secgdes transversais a camada de 6xidos, com ampliagdo de
100 vezes, para medig@o da espessura da camada, avaliacdo
do aspecto geral da mesma, da porosidade e da qualidade da
interface com o metal base. A Figura 3 apresenta exemplos
de micrografias de amostras submetidas aos dois cenarios
de tratamento térmico de oxidagdo estudados: a Figura 3a
ilustra uma amostra submetida a um ciclo Gnico e a
Figura 3b uma tratada em um ciclo duplo. Pode-se observar
que a qualidade da interface entre a camada de 6xidos e o
substrato ¢ boa nos dois casos. Nota-se um baixo nivel de
porosidade na interface, auséncia de trincas e uma topografia
ondulada, todos fatores que, segundo a literatura, favorecem
a ancoragem da camada sobre o substrato [7,10,13,16,19,23].
Aparentemente, nao se observou significativa variagdo na
espessura das camadas de oxidos entre as amostras submetidas
ao ciclo unico ou duplo. Este resultado tem aderéncia ao
de variagao de massa apresentado nas Tabelas 5 e 6. Ainda
na Figura 3, qualitativamente, nota-se que, conforme
descrito na literatura [7,10,12,21], apesar do segundo ciclo
nao implicar em significativo crescimento da camada
oxidada, ele contribui para a diminui¢do da porosidade
da mesma. Ao se comparar as Figuras 3a e 3b, percebe-se
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qualitativamente que a amostra submetida aos dois ciclos
¢ menos porosa. Além dos aspectos ja abordados, tanto na
Figura 3a quanto na 3b ¢ possivel visualizar que a camada
de oxidos pode ser separada em duas, com diferentes
contrastes. Observa-se uma camada mais interna que,
conforme descrito na literatura [8,9,19-22,24-27,29-33]
deve ser majoritariamente constituida por wustita (FeO)
e uma externa que deve ser predominantemente formada
por magnetita (Fe,0,). Nas proximas sessdes deste artigo
as suas constitui¢oes serdo melhor avaliadas.

Buscando fazer uma avaliagdo quantitativa sobre a
evolugdo da espessura e da porosidade da camada de 6xidos,
medidas foram executadas a partir das imagens obtidas
por microscopia optica confocal. Por meio da utilizagdo
do software ImagelJ, 5 medicdes de espessura da camada
oxidada foram feitas em cada uma das quatro amostras
submetidas a um nico ciclo de oxidagao e também naquelas
submetidas ao ciclo duplo, resultando em 20 medic¢des
realizadas para cada cenario. Por meio da aplicagdo do método
automatico das areas [34], a fragdo volumétrica de poros na
camada oxidada foi determinada em cada uma das quatro
amostras submetidas as duas diferentes rotas de oxidacgao.
A Tabela 7 apresenta os dados referentes as medicdes de
espessura, assim como a Tabela 8 aqueles relacionados a
porosidade. Os dados confirmam que, estatisticamente, ndo
houve um aumento significativo da espessura da camada de
oxidos ao se comparar as amostras submetidas ao ciclo tinico
ou duplo, estando coerente com os resultados de variagdo de

Tabela 7. Espessuras das camadas de 6xidos formadas nas amostras
submetidas aos ciclos unico e duplo de tratamento térmico de oxidagao

Ciclo Unico de Ciclo Duplo de

Oxidacao Oxidacio
Espessura Média (um) 605 612
Desvio Padrao (um) 35 23
Coeficiente de Variacio (%) 0,058 0,037
t-Student 19,3 12,4
Minimo (pm) 586 600
Maéaximo (pnm) 624 625
Numero de Medic¢oes 20 20

Tabela 8. Fragdo volumétrica de poros nas camadas de 6xidos formadas
nas amostras submetidas aos ciclos tnico e duplo de tratamento
térmico de oxidacao

Ciclo Unico de Ciclo Duplo de

Oxidacao Oxidacao

Porosidade Média (%) 23 9

Desvio Padrao (%) 2 2
Coeficiente de Variacio (%) 0,078 0,179
t-Student 3,8 32
Minimo (%) 19 5
Maximo (%) 27 12
Numero de Medigoes 4 4
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massa e confirmando a discussio ja apresentada. Em relacdo
a porosidade, nota-se uma significativa diminui¢cdo com a
aplicagdo do segundo ciclo, de 23% para 9%. Este resultado
destaca a importancia da aplicagdo do segundo ciclo, em
menor temperatura, como etapa que contribui fortemente
para a compactagao e homogeneidade da camada de 6xidos
formada.

3.2 Anilises por microscopia eletronica
de varredura (MEV/EBSD)

Com o objetivo de melhor identificar as fases presentes
na camada de 6xidos formada sobre o substrato, analises de
microscopia eletronica de varredura foram executadas nas
amostras submetidas ao ciclo Gnico e ao duplo de oxidagéo.
Para este fim, além de imagens adquiridas com o detector
de elétrons secundarios, mapas quimicos (EDS) destacando
as radiagdes K 1 do Fe e do O, assim como imagens de
contraste de banda e de fases (EBSD) foram obtidas para
cada uma das amostras. As Figuras 4 ¢ 5 resumem estes
resultados, respectivamente, para as amostras submetidas ao
ciclo tnico e ao duplo de oxidagdo. Em ambas as figuras, os

™ 1ooum

Contraste de banda Fe Ka1

100pm

100pm |

FrTy

mapas quimicos de Fe e O permitem diferenciar o substrato
(maior contraste associado ao Fe) da camada oxidada
(maior contraste associado ao O). As imagens de contraste
de banda indicam indiretamente que a camada oxidada ¢
muito porosa em relagdo ao substrato, uma vez que as regioes
pretas realgam areas de baixa cristalinidade, onde padrdes
de difra¢ao ndo foram identificados [22,35].

De forma geral, para as duas rotas de tratamento
térmico investigadas, nota-se que a wustita (FeO) ¢ uma fase
identificada mais proéxima do substrato metalico, enquanto
a magnetita (Fe,0,) esta preferencialmente presente na
camada externa, ou seja, mais proxima a interface com a
atmosfera oxidante. Este resultado estd em acordo com a
literatura [9,10,12,15-21,24-27,30-33]. Destaca-se ainda a
presenca mais significativa de hematita (Fe,0,) na amostra
oxidada em apenas um ciclo (Figura 4). Este resultado indica
que a selegdo da temperatura de oxidagao e da pressao parcial
de oxigénio definidas para o segundo ciclo de oxidagao foi
bem-sucedida. Conforme descrito na Introducao deste artigo,
no segundo ciclo, espera-se que a maior parte da hematita
(Fe,0,) formada no primeiro seja reduzida a magnetita
(Fe,0,) e a wustita (FeO), fases mais favordveis sob os

Metalbase

Camadainternade
oxidos

Camadaexterna
de oxidos

Embutimento

Mapa de cores

Figura 4. Imagem de elétrons secundérios (MEV-SE), imagem de contraste de banca (MEV-EBSD), mapas quimicos K 1 Fe/O (MEV-EDS) e
mapa de fases (MEV-EBSD) da camada de 6xidos formada sobre uma amostra submetida ao ciclo unico de oxidagao.
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Figura 5. Imagem de elétrons secundarios (MEV-SE), imagem de contraste de banca (MEV-EBSD), mapas quimicos K 1 Fe/O (MEV-EDS) e
mapa de fases (MEV-EBSD) da camada de 6xidos formada sobre uma amostra submetida ao ciclo duplo de oxidacdo.

aspectos de dureza e efeito lubrificante [12,15-18]. Devido
a elevada porosidade da camada oxidada e, portanto, a sua
baixa cristalinidade, nao foi possivel efetuar medigdes de
fragdes de fases representativas por EBSD. Para este fim,
utilizou-se a técnica de difragdo de raios-X, cujos resultados
serdo apresentados na proxima se¢ao.

3.3 Analises por difracido de raios-X (DRX)

Conforme descrito no item 2.2.2, a técnica de difragao
de raios-X foi empregada neste trabalho a partir da remogao
controlada da camada de 6xidos formada sobre o substrato e
sua pulverizagdo. Considerando que as espessuras das camadas
oxidadas das amostras submetidas as duas rotas avaliadas sao
estatisticamente iguais (Tabela 7) e que a profundidade de
remogao da camada foi padronizada por meio de medi¢des
realizadas com micréometro, pode-se afirmar que uma
comparacao quantitativa entre os resultados de difragdo de
raios-X ¢€ aceitavel, principalmente com o objetivo de avaliar as
fases majoritarias e a ocorréncia, ou ndo de hematita (Fe O,).
Neste contexto, a Tabela 9 resume os resultados obtidos.

Por meio da analise da Tabela 9, ¢ possivel perceber
que a amostra tratada em apenas um ciclo apresentou maior
fragdo de hematita (Fe,O,) quando comparada a amostra tratada
em dois ciclos. Conforme descrito no item 3.2, a presenga

Tecnol Metal Mater Min. 2024;21:¢2984

Tabela 9. Quantificagdo por DRX de fases formadas nas camadas de
oxidos das amostras submetidas ao ciclo unico e ao duplo de oxidagao
(desvio médio da técnica 2%)

Fases 1° Ciclo 1° e 2° Ciclos
Wastita (FeO) 73% 88%
Hematita (Fe,0,) 4% <1%
Magnetita (Fe,0,) 23% 12%
Ferro (Fe ) <1% <1%

de hematita (Fe,0,) também pode ser observada nos mapas
de EBSD (Figura 4), o que nao ¢ desejado uma vez que a
hematita possui maior dureza sendo, portanto, abrasiva e
deletéria a vida util da ferramenta [9,10,13-19]. No entanto,
com a realizag¢do do segundo ciclo, percebe-se uma importante
diminuigao da fragdo desta fase, mais uma vez confirmando
os dados qualitativos de EBSD. Conforme ja explicado, isso
provavelmente se deu devido a redugdo da hematita (Fe,O,)
em magnetita (Fe,O,) e wustita (FeO) em fungdo da menor
temperatura e pressao parcial de oxigénio utilizada no segundo
ciclo de tratamento térmico de oxidacao [20,21,25-27].
Nota-se que nos dois casos, a fase majoritaria foi a
wustita (FeO), o que estd em acordo com a literatura, uma vez
que para agos médio carbono e com adigdo de 1-2% de Cr,
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Figura 6. Exemplos de perfis de desgaste obtidos por meio do perfildmetro optico para uma (a) amostra submetida ao ciclo tnico e (b) ao ciclo

duplo de oxidagao.

como € o caso do X20CrNiMoW 10, esse 0xido possui uma
maior taxa de crescimento em temperaturas superiores a 700 °C
comparado aos demais oxidos [21,25-27,29-31]. Apesar do
segundo ciclo ter sido realizado no campo de estabilidade da
magnetita (Fe,O,), nota-se um ligeiro aumento do percentual
de wustita (FeO). Segundo alguns autores [19-21,25-27,29-31],
isto pode acontecer devido a possivel redugdo da magnetita
(Fe,O,) na interface wustita-magnetita. Observa-se ainda que,
apos a submissdo do ago X20CrNiMoW 10 ao ciclo Gnico
de oxidagdo, o somatdrio das fragdes de wustita (FeO) e
magnetita (Fe,O,) se aproxima dos 95%, conforme previsto
pela literatura [9-12,20,21]. Apds a aplicagdo do duplo ciclo,
este somatorio tendeu a 100%. Na Tabela 9, a fragdo de Fe,
inferior a 1% (limite de detecgdo da técnica) confirma que
o substrato ndo foi alcan¢ado durante a etapa de preparagao
das amostras para analise por DRX.

3.4 Desempenho em desgaste

Conforme descrito em Materiais e Métodos, 0s corpos
de prova ilustrados pela Figura 1b foram submetidos aos
ensaios de desgaste do tipo pino esférico sobre plano [28].
A Figura 6 exemplifica imagens obtidas por perfilometria
oOptica para as amostras submetidas ao ciclo tnico (Figura 6a)
e ao ciclo duplo (Figura 6b) de oxidagdo. Imagens como estas
foram utilizadas para medigao das areas de se¢do transversal das
trilhas de desgaste (A ) e determinagéo do volume de desgaste
(V,) conforme Equagdo 1. A Equagdo 2 foi utilizada para os
célculos das taxas de desgaste (k) a partir dos valores de V
obtidos. Os resultados de volumes médios e taxas de desgaste
sdo mostrados na Figura 7, assim como nas Tabela 10 e 11 sao
apresentadas analises estatisticas t-Student para os referidos
dados. Observa-se que os maiores valores de volume médio e
taxa média de desgaste foram obtidos para a condigdo de ciclo
unico. Esse resultado se justifica por trés fatores ja discutidos
neste artigo em relago a esta condico de tratamento térmico:
(1) ele propicia maior porosidade e ocorréncia de trincas na
camada oxidada; (i) ha maior fragdo volumétrica de hematita
(Fe,0,) e (iii) ha maior fracdo de magnetita (Fe,O,) no produto
do tratamento. Segundo a literatura estes trés fatores contribuem
para a deterioracdo do desempenho em desgaste da camada
oxidada [9,13,14,16,19]. A porosidade diminui a rigidez da
camada e aumenta o seu coeficiente de atrito.

A hematita (Fe,0,) se desprende com facilidade da
superficie e, devido a sua elevada dureza, atua como um
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Figura 7. Taxas médias (mm?/m.N) e volumes médios (mm?*) de desgaste
medidos para as amostras submetidas a cada uma das condi¢des de
tratamento térmico de oxidagao.

Tabela 10. Analise t-Student dos dados de volumes médios de desgaste
(mm?®) das camadas de 6xidos formadas nas amostras submetidas aos
ciclos tnico e duplo de tratamento térmico de oxidagao.

Ciclo Unico de  Ciclo Duplo
Oxidacao de Oxidagao
Volume de Desgaste (mm?) 0,80 0,43
Desvio Padriao (mm®) 0,05 0,08
Coeficiente de Variacio (%) 0,064 0,195
t-Student 0,183 0,298
Minimo (mm?) 0,62 0,13
Miximo (mm?) 0,99 0,72
Numero de Medicoes 3 3

Tabela 11. Analise t-Student dos dados de taxas médias de desgaste
(mm?/m.N) das camadas de 6xidos formadas nas amostras submetidas
aos ciclos unico e duplo de tratamento térmico de oxidagao

Ciclo Unico de Ciclo Duplo de

Oxidacao Oxidacao
Taxa de Desgaste (mm*/m.N) 3,7x10° 1,9x10°
Desvio Padriao (mm?* m.N) 2x10°¢ 4x10¢
Coeficiente de Variacio (%) 0,064 0,195
t-Student 8,51x10° 1,38x10°
Minimo (mm?3/m.N) 2,87x10° 5,9x10°
Maximo (mm?*/m.N) 4,57x10° 3,4x10°
Numero de Medicoes 3 3
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elemento fortemente abrasivo, contribuindo para o aumento
da taxa de desgaste [9,13,14,16,19]. Ao se comparar a
magnetita (Fe,0,) e a wustita (FeO), a ultima ¢ melhor
lubrificante, portanto, um aumento significativo na fragdo
de magnetita (Fe,0,) pode também ter contribuido para a
piora do desempenho ao desgaste [12,15-18].

No presente trabalho, com a diminui¢go da fragdo de
hematita (Fe,O,) em decorréncia do segundo ciclo de oxidagdo
e a reduc@o da porosidade de 23% para 9%, verificou-se uma
diminuicao de 205% na taxa de desgaste; o que esta coerente
com a literatura e ¢ um resultado muito significativo. Faria et al.
[19], ao avaliar o efeito de camadas espessas de dxidos de Cre
Fe sobre um aco alto cromo, chegou a resultados semelhantes.
Segundo eles, a formacao de uma camada superficial de hematita
(Fe,0,) aumentou em mais de 10 vezes a taxa de desgaste.
Zheng e Tian [12] também mostraram semelhante melhoria do
desempenho ao desgaste ao se utilizar a estratégia de estagio
duplo de oxidagdo. Segundo os autores, ao tratarem pontas
reais de perfuragdo em um ago com adi¢ao de 2% de Cre 1%
de Ni, a aplicagdo do ciclo duplo diminuiu a porosidade da
camada oxidada, diminuiu a fra¢do volumétrica de hematita
(Fe,0,) e aumentou o desempenho em desgaste da camada.
Em avaliagoes industriais, as pontas submetidas a ciclos duplos
tiveram um aumento de vida-atil de aproximadamente 60%.

4 Conclusoes

A metodologia experimental proposta foi eficiente
quando aplicada com o objetivo de compreender os efeitos

Referéncias

dos ciclos térmicos de oxidacédo estudados sobre a formacao
de camadas de 6xidos na superficie de pontas de perfuracdo
de tubos de ago sem costura, manufaturados a partir de um
aco do tipo X20CrNiMoW10.

Pontas de perfuracdo submetidas a apenas um ciclo
de tratamento térmico de oxidagdo ndo se apresentam em
condigdes favoraveis para aplicagdo, pois, sua camada
oxidada é porosa ¢ com significativa fragao de hematita em
sua constituicdo. Neste cenario, a protecao térmica ¢ pouco
eficiente ¢ o desgaste abrasivo ¢ favorecido. A realizagdo do
segundo ciclo de tratamento térmico de oxidagao ¢ benéfica para
a formagao da camada de 6xidos. Nesta condi¢@o, a camada
apresentou um baixo nivel de porosidade, boa qualidade de
interface com o metal base e fragcdo de hematita inferior a
1%. Essas caracteristicas propiciaram uma diminuigdo de
205% na taxa de desgaste comparado ao cenario de aplicagado
de apenas um ciclo. Pode-se dizer que a aplicagao de ciclo
duplo tem grande potencial para favorecer o aumento de
vida-util da ferramenta.

Agradecimentos

Os autores agradecem a empresa Vallourec Tubos
do Brasil pelo patrocinio através do custeio de materiais,
equipamentos e ensaios utilizados nesse trabalho. Os autores
agradecem ainda ao Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnologico (CNPq) pela Bolsa de Produtividade
em Pesquisa de um dos autores.

1  Mannesmann M; Max Mannesmann, depositante. Manufacture of seamless tubes. United States Patent US
361,962. 1887 Apr 26 [acesso em 4 set. 2023]. Disponivel em: https://patents.google.com/patent/US361962A/

en?0q=US361962

2 Godefroid LB, Sena BM, Trindade, VB. Evaluation of microstructure and mechanical properties of seamless steel
pipes API 5L type obtained by diferente processes of heat treatments. Materials Research. 2017;20(2):514:522.

3 Lima APS, Faria GL, Trindade VB, Candido LC. Effect of the chemical homogeneity of a quanched and
tempered C-Mn steel pipe on the mechanical properties and phase transformations. Materials Research.

2019;22(4):¢20180680.

4 Carvalho RN. Aspectos da precipitacdo e da recristalizagdo na laminagdo continua de tubos sem costura [tese]. Belo
Horizonte: Escola de Engenharia, Universidade Federal de Minas Gerais; 2007.

5 Ferraz PP. Estudos do processo de amaciamento no laminador continuo da V&M do Brasil [dissertacao]. Belo
Horizonte: Escola de Engenharia, Universidade Federal de Minas Gerais; 2009.

6 Inouye K, Kato M. Studies on the process of piercing seamless steel tube by the Stiefel-Mannesmann piercing mil

(V). Tetsu To Hagane. 1954;40(5):493-499.

7 Ohnuki A, Hamauzu S, Kawanami T, Nakajima K . Surface behavior and temperature of plug in piercing of
seamless steel pipe. Iron and Steel Institute of Japan — J-STAGE. 1986;72(3):450-457.

8 Makedonov SI. High temperature oxidation of piercing plugs. J.Steel Pipe. 1990;19(5):59-60.
Zheng C, Tian Q. Effect of alloy elements on oxidation behavior of piercing plug steel. Chin Shu Hsueh Pao.

2019;55(4):427-435.

Tecnol Metal Mater Min. 2024;21:¢2984

12/14



Caracterizagdo microestrutural e do desempenho em desgaste de pontas de perfura¢ao de tubos de ago sem costura submetidas a tratamento térmico
de oxidagao superficial

10 Wang B, Yi DQ, Wu BT. Failure type analysis and studies on prolonging service life of piercer plug for seamless
steel tube. International Materials Reviews. 2006;20(6):82.

11 Pater Z, Kazanecki J. Thermo-mechanical analysis of piercing plug loads in the skew rolling process of thick-walled
tube shell. Metallurgy and Foundry Engineering. 2006;32:31-40.

12 Zheng C, Tian Q. Effect of oxidation process on surface scale of 20Cr2Ni3 piercing plug steel. IOP Conference
Series. Materials Science and Engineering. 2019;490:022068.

13 Zambrano OA, Coronado JJ, Rodriguez SA. Mechanical properties and phases determination of low carbon steel
oxide scales formed at 1200°C in Air. Surface and Coatings Technology. 2015;282:155-162.

14 Barrau O, Boher C, Vergne C, Rezai-aria F. Investigations of friction and wear mechanisms of hot forging tool
steels. In: Proceedings of 6th International Tooling Conference; 2002 September 10-13; Karlstad, Sweden. Karlstad:
Karlstad University; 2002. p. 81-94.

15 Gao W, Li Z. Developments in high-temperature corrosion and protection of materials. Cambridge: Woodhead
Publishing Limited; 2008.

16 Vergne C, Boher C, Gras R, Levaillant C. Influence of oxides on friction in hot rolling: experimental investigations
and tribological modelling. Wear. 2006;260(9-10):957-975.

17 Zhu U, Zhang H, Li N, Jiang Z. Friction and wear characteristics of Fe,O, nano-additive lubricant in micro-rolling.
Lubricants (Basel, Switzerland). 2023;11(10):434.

18 Yu X, Jiang Z, Wei D, Zhou C, Huang Q, Yang D. Tribological properties of magnetite precipitate from oxide scale
in hot-rolled microalloyed steel. Wear. 2013;302(1-2):1286-1294.

19 Faria GL, Moreira PS, Pinto MA. Effect of microstructure and surficial oxidation on the wear behavior of an UNS
S41003 stainless steel. Steel Research International. 2023;94(9):2200792.

20 Birks N, Meier GH, Pettit FS. Introduction to the high temperature oxidation of metal. 2" ed. New York: Cambridge
University Press; 2006.

21 Trindade VB. Corrosdo de ligas metalicas em altas temperaturas. Vila Velha: Above Publicac¢des; 2013.

22 Juricic C, Pinto H, Cardinali D, Klaus M, Genzel CH, Pyzalla AR. Evolution of microstructure and internal
stresses in multi-phase oxide scales grown on (110) surfaces of iron single crystals at 650°C. Oxidation of Metals.
2010;73(1-2):115-138.

23 Silva AV, Silva JMS. Otimizacao de vida util de pontas de perfuracdo. Relatorio interno Vallourec PAQ 08/03, VMB
38/03. Belo Horizonte, 2003.

24 Lee DB, Choi JW. High temperature oxidation of steels in air and CO,-O, atmosphere. Oxidation of Metals.
2005;64:319-329.

25 Oleksak RP, Tylczak JH, Holcom GR, Dogan Omer N. High temperature oxidation of steels in CO, containing
impurities. Corrosion Science. 2020;164:108316.

26 Kominko H, Jaron A. High temperature oxidation process of P91 steel in CO, atmosphere containing SO,. Archives
of Metallurgy and Materials. 2019;64(4):1597-1602.

27 Kwon G, Park H, Choi B, Lee Y, Moon K. Influence of Cr content on the high-temperature oxidation behavior and
mechanism of low alloy steels. Materials (Basel). 2023;16:4964.

28 ASTM International. ASTM G133-05(2016). Standard Test Method for Linearly Reciprocating Ball-on-Flat Sliding
Wear. West Conshohocken: ASTM International; 2016.

29 Hao M, Sun B, Wang H. High-temperature oxidation behavior of Fe-1Cr-0,2Si steel. Materials (Basel). 2020;13:509.

30 Chaliampalais D, Vourlias G, Pavlidou E, Chrissafis K. High temperature oxidation of Cr-Mo-V tool steel in carbon
dioxide. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry. 2013;113:1309-1315.

31 Quadakkers WJ, Zurek J, Hansel M. Effect of water vapor on high-temperature oxidation of FeCr alloys. JOM.
2009;61:44-50.

32 Chen RY, Yeun WYD. Review of the high-temperature oxidation of iron and carbon steels in air or oxygen.
Oxidation of Metals. 2003;59(5/6):433-468.

33 Stott FH, Gabriel GJ, Wei FI, Wood GC. The development of silicon-containing oxides during the oxidation of iron-
chromium-base alloys. Materials and Corrosion. 1987;38(9):521-531.

34 ASTM International. ASTM E1245-03(2016), Standard Practice for Determining the Inclusion or Second-Phase
Constituent Content of Metals by Automatic Image Analysis. West Conshohocken: ASTM International; 2016.

Tecnol Metal Mater Min. 2024;21:¢2984 13/14



Menezes et al.

35 Jurici C, Pinto H, Cardinali D, Klaus M, Genzel C, Pyzalla AR. Effect of substrate grain size on the growth, texture
and internal stresses of iron oxide scale forming at 450°C. Oxidation of Metals. 2010;73:15-41.

Recebido em: 04 Set. 2023
Aceito em: 21 Abr. 2024

Tecnol Metal Mater Min. 2024;21:¢2984 14/14



