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RESUMO

Nesse estudo é avaliado o efeito do tempo de envelhecimento nas

propriedades mecânicas &de uma aço inoxidável austenitico 15 Cr­ 15 Ni,

pelo exame de material envelhecido em serviço e material envelhecido em

laboratório, correlacionando­se as mudanças microestruturais com as

propriedades mecânicas.

O material, envelhecido a 600 “ºC por tempos de 1, 10, 100, 1000 e 1500

horas, foi ensaiado aàa tração uniaxial, impacto, fluência e impressão de

“dureza.

A micro­estrutura foi examinada por microscopia ótica e eletrônica de

varredura (fraturas), realizando­se também a análise por difração de

raios X dos precipitados extraídos da matriz por dissolução quimica.

Arh
AVAVAY

1 2 3 4 5 6 7  unesp 12 13 14 15 16 17 18 19



ABSTRACT

In the present study the effect of thermal ­ aging time in the

mechanical properties o0f an austenitic stainless steel 15 Cr ­ 15 Ni is

evaluated, from an examination of service ­ exposed and laboratory­aged

material, and is stablished a relationship between microstructural and

mechanical property changes.

The thermal­aged material, aged at 600 ºC by 1, 10, 100, 1000 and 1500

hours, was tensile, impact, creep and hardness tested.

qhe microstructure was optical and eletronic ­ scanning examined, and 'it
was performed the X ­ ray diffraction analysis of chemically bulk­

extracted residue from matrix.
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INTRODUÇÃO

1.1 Considerações Gerais:

Aços + inoxidáveis são ligas a base de ferro, contendo cromo numa

quantidade suficiente, que permita a formação &de uma película

superficial de óxido, responsável pela sua superior resistência à

oxidação e corrosão C[11.

As mais importantes propriedades dos aços inoxidaveis são àa

resistência a corrosão e oxidação e a manutenção de suas

propriedades mecânicas a altas temperaturas, sem as quais se

tornariam materiais de POUCO uso comercial, pois Suas

Propriedades mecânicas podem ser alcançadas ou ultrapassadas por

diversos outros tipos de aços, de menor custo C[21.

Os aços inoxidàáveis são portanto, utilizados em aplicações que

exijam resistência à corrosão e resistência a altas temperaturas,

sendo que a temperatura de aplicação aumenta, com o aumento da

Porcentagem de cromo do material [21].

As propriedades dos diferentes elementos de liga, relacionadas

com a resistência à corrosão e à estrutura dos aços inoxidáveis,

permitem a realização de um numero infinito de composição,

convenientes às diversas utilizações.

£" desenvolvimento dos aços inoxidáveis austeniticos resultou da
observação de que aços contendo mais de 13% de cromo eram

resistentes à corrosão e oxidação, e que a fase austenitica

desses aços podia ser estabilizada à temperatura ambiente pela

adição de níquel C4).

Portanto, os primeiros aços inoxidàáveis austeniticos continham
18X Cr e 8% Ni, com pequenas porcentagens de carbono, manganês e

silício [41.

Verificou­se, em seguida, que oO aquecimento desses aços àa

UAtemperaturas entre 550 ºC e 700 “C, chamada de faixa de

temperatura de sensitização, produzia uma extensiva precipitação

de carbonetos de cromo na região intergranular. A redução do teor

de cromo nas regiões adjacentes aos contornos de grãos, devido à
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precipitação dos carbonetos, aumentava aàa oxidação e corrosão

nessas àreas [4). O carboneto de cromo pode precipitar­se também

durante o resfriamento do material, e esse fenômeno, chamado de

"deterioração de soldagem”, torna­se particularmente sério nas

Propriedades e comportamento das zonas térmicamente afetadas dos

componentes soldados.

O aumento da corrosão intergranular tem sido evitado pela redução

do teor de carbono dos materiais, restringindo assim à

Precipitação de carbonetos de cromo; ou pela adição de titânio ou

nióbio ao aço, de maneira a permitir a formação de carbonetos

desses elementos, preferencialmente, nas temperaturas de 700 oC

a 900 ºC, chamada de faixa de temperatura de estabilização e

evitando a redução do teor de cromo nas regiões adjacentes aos

contornos de grãos [41].

Os aços inoxidàáveis austeniticos tem sido utilizados na industria

quimica hà 50 anos, e suas aplicações tem sido extendidas nesse:

interim, incluindo serviços a altas­temperaturas em motores a

jato, plantas de geração de vapor e reatores nucleares de

potência [4).

As necessidades de aumento de resistência à corrosão e oxidação e

aumento de resistência àa altas temperaturas, tem resultado no

desenvolvimento de novos aços, com aumento dos teores de cromo,

molibdêmio, silício, nióbio, titânio e alumínio.

Assim sendo, uma grande quantidade de aços inoxidáveis

austeniíticos comerciais, variando em composição do mais simples

ao altamente ligado, são facilmente encontrados, Possuindao
combinação de resistência mecânica alta­temperatura e

resistência a oxidação e corrosão [4).

Como os aços inoxidáveis geralmente são utilizados no estado
solubilizado e, consequentemente, numa condição

termodinâmicamente instável, sua microestrutura e resistência a

deformação ou fratura pode alterar­se devido a exposição à altas

temperaturas durante sua utilização.
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Embora o desempenho dos aços inoxidaáveis austeniíticos em plantas

de geração de vapor, tem resultado num número de falhas

excepcionalmente baixo, tem sido observadas linhas de vapor com

reduzidas resistências à impacto e trincas devidas a choques

térmicos em distribuidores de vapor [51.

Exames feitos em tubos de superaquecedores de aço inoxidável

austenítico que apresentaram falhas, tambem mostraram que a

resistência e a dutilidade do material tinham sido reduzidos pela

mudança da microestrutura, resultante do envelhecimento térmico

do material ES).

Recentemente, o objetivo de se conseguir prever vida residual,

tem concentrado a atenção na industria de geração de energia

[6,7]. O interesse na àrea de previsão de vida remanescente advém

da necessidade de considerações de segurança e do desejo de se

extender a vida em operação dos componentes além do previsto

originalmente no projeto. o

Nos sistemas de geração de energia, muitos componentes

estruturais operam em condições de pressão interna e exposição a

alta temperatura, levando consequentemente a danos de fluência

C81.

Também tem sido estudado O crescimento de trincas de fadiga nas

solicitações em altas temperaturas, indicando a necessidade de se

conhecer o comportamento mecânico dos materiais nessas condições

de operação, para O projeto e segurança dos componentes [91.

Objetivos do Trabalho:
$

o material utilizado nesse trabalho é um aço inoxidâvel

austenítico cromo­niquel, com adições de molibdêmio e titânio,

caracterizado por possuir alta resistencia à fluência, muito boa

estabilidade estrutural, boa “resistência à oxidação e boa

soldabilidade.

o objetivo do trabalho é estudar o efeito do tempo de

envelhecimento na temperatura de operação de 600 “ºC, nas
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Propriedades mecânicas estáticas e dinâmicas do aço inoxidável

austeniítico, usando para isso amostras envelhecidas em serviço e

amostras envelhecidas em laboratório.

Serão ainda analisadas no trabalho as mudanças micro­estruturais

resultantes da relação de exposição tempo­temperatura,

correlacionando­as com as propriedades mecânicas.

1.3 Aços Inoxidáveis:

1.3.1. Histórico

Embora o elemento quimico cromo tenha sido isolado por

redução de minérios pelo alemão M.H. Klaproth e pelo

francês L.N. Vaquelin em 1797, as ligas de ferro­cromo,

com características inoxidáveis, não foram descobertas até
mais de cem anos depois C10).

Em 1821, o francês P. Berthier constatou que adicionando­

se cromo (1 a 1,5%) ao ferro, este 'tornava­se mais

resistente ao ataque de ácidos, e que esta resistência

aumentava com o aumento do teor de cromo CL11).

Em 1891, o alemão H. Goldschmidt patenteou o processo de
produção, Por aluminotermia, de ferrocromo e cromo com

baixos teores de carbono C111.

Em 1892, R.A. Hadfield pesquisou aços contendo até 17% de

cromo, concentrando seus esforços nas ligas contendo de

1,168 a 9,18% de cromo, isto é, exatamente na faixa não

inoxidável, concluindo então que o cromo diminui à

resistência a corrosão dos aços [111.
f

Em 1906, oO francês lL. Guillet publica um estudo na Revue

de Metallurgie sobre a constituição e propriedades dos

"aços ternários" ao cromo e niquel C111.

Em 1909, 00 francês A.M. Portevin publica na Inglaterra um

estudo sobre aços martensiíticos e ferriíticos, sendo que um

deles continha 17,4% de cromo e 0,12% de carbono, ou seja,

o atual aço AISI­430. Ainda nesse ano, o alemão W. Giesen
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Publica também na Inglaterra, um longo e interessante

trabalho sobre aços austeniíticos ao cromo e níquel C111.

Em 1911, PP. Monnartz publica seu trabalho clássico

"Estudos das ligas ferro­cromo, com ênfase na sua

resistência ao ataque por ácidos”. Este trabalho mostrou

com clareza que a partir de 12% de cromo, os aços se

tornam resistentes à corrosão em meios corrosivos. Ele

explicou seus resultados com base na teoria da passivação,

reconheceu o papel deletério do carbono, estudou àa

estabilização pela adição de elementos formadores de

carbonetos mais estáveis que o de cromo, e reconheceu o
"

efeito positivo do molibdênio C112.

Pode­se dizer que Monnartz, Guillet, Portevin e Giesen

estabeleceram o embasamento científico para o

descobrimento e utilização dos aços inoxidáveis C111.

Apesar dos esforços dos metalurgistas, um problema

Permaneceu sem solução até o início do século 20: os

objetos de aço não eram resistentes à corrosão. No inicio

desse século, esse problema começavaa ser solucionado em
vários paises simultâneamente C111:

Na Inglaterra, Harry Brearley, em trabalhos de 1912 des­

crevia suas experiências com ligas resistentes à corrosão,

contendo 12,6% de cromo, e 0,24% de carbono;

Nos EUA, Christian Dantsizen, em 1911 iniciava suas ex­

periências com ligas contendo 14 a 16% de cromo e baixos

teores de carbono;
;

Na Alemanha, em 1912, a firma Krupp apresentou um pedido

de patente para fabricação de objetos com alta resistência

à corrosão, resultante dos trabalhos de Brenno Strauss e
­..

Eduard Maurer.

Com o descobrimento dos aços inoxidáveis a industria

quimica e as aplicações a altas temperaturas tinham então
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à sua disposição uma nova classe de material, mais

adequada para suas instalações em meios agressivos [11)1.

Desenvolvimento:

A produção comercial de aços inoxidáveis foi guiada pelas

necessidades dos usuários do mercado e pelas limitações da

tecnologia de fabricação. No início dos anos 70, aa

produção era dominada pelos aços austeniticos,

principalmente pelo aço AISI­3S04 e similares. Esses tipos

de aços contém um teor de carbono que é economicamente

obtenível, apresentando uma combinação particularmente
»*

útil de propriedades: resistência à corrosão, propriedades

mecânicas e de deformação, usinagem e soldagem. Aços com

alto grau de resistência à corrosão eram obtidos pela

adição de molibdênio: AISI­316 (2 a 3% Mo) e AISI­317 (3 a

4% Mo). Entretanto, a dificuldade em controlar os

elementos residuais tornaram esses aços, altamente

ligados, suscetíveis a defeitos &de laminação a quente e

problemas de soldagem, de maneira que o aumento do custo
de fabricação tornou­se desproporcionalmente muito maior

que o custo de adição dos elementos de liga.

O desenvolvimento na tecnologia de fabricação de aços

inoxidáveis apresentou um salto revolucionário nos

primeiros anos da década (de 70, com a rápida adoção das

novas técnicas de refino.

A mais importante técnica implantada foi o processo de

descarburação por argonio ­ oxigênio C(ADOD ­ Argon Oxygen

Descarburization).

O processo ADD, e outros semelhantes envolvendo injeção

de diferentes gases, facilitou a remoção do carbono no aço

líquido, sem remover o cromo. D primeiro incentivo à

utilização desses processos foi aa Possibilidade de

utilizar­se nas cargas dos fornos o ferro­cromo com alto
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teor de carbono, que é uma matéria­prima muito mais barata

[12).

De uma maneira quase que casual, 0O processo AOD abriu

novas faixas de composição quimica Para os aços

inoxidáveis comerciais [121]:

menores teores de carbono,

maiores teores de elementos de liga,

melhor controle dos teores dos elementos de liga;

tornar o nitrogênio um elemento adicionado intencionalmen­

te, sob controle;

controle sobre os elementos residuais causadores de pro­

blemas sérios de laminação.

Nesse mesmo periodo, o uso de fusão e refino de aços

inoxidáveis à vácuo, particularmente os aços ferriticos de

alta liga, conmplementados por avanços na tecnologia de

produção convencional, levaram à uma grande expansão nos

tipos de aços comerciais disponíveis no mercado [1251].

Embora os aços inoxidáveis apresentem uma grande variação

de composição quimica e propriedades muito variadas,

quaisquer que sejam as especificações e normas que

atendam, eles podem ser convenientemente classificados em

seis classes principais, que representam os três tipos

básicos de estruturas encontradas: ferriticos,

martensiticos, austeniíticos, austeniítico ao manganês,

duplex, austenitico­ferritico, e endureciveis por

precipitação C107.

Aços Inoxidáveis Ferriticos:

Os aços inoxidáveis ferriíticos são ligas à base de ferro,
contendo cromo numa porcentagem de 12 a 30%.

Tendo sido desenvolvidos há mais de 50 anos, tem um uso

bem mais restrito que os aços austeniíticos, Por
ES
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apresentarem algumas inconveniências: baixa dutilidade,

suscetibilidade ao endurecimento, sensibilidade a

entalhes, e baixa soldabilidade., Contudo, o aumento do

custo do níquel, sua alta resistência a trincas em

corrosão sob tensão e sua excelente resistência à corrosão

e oxidação, levaram os pesquisadores a desenvolver nas

décadas de 60 e70, aços inoxidáveis ferriticos com boa

soldabilidade e boas caracteristicas de fabricação C131.

Os aços ferriticos são estruturalmente simples: consistem,

à temperatura ambiente, de uma solução sólida de ferro­

cromo alfa, tendo uma estrutura cristalina cúbica de corpo

centrado (CCC). A liga contem uma porcentagem muito

pequena de carbono dissolvida na matriz, apresentando­se a

maior parte do carbono na forma de finos precipitados de

carbonetos de cromo. Esses aços permanecem

predominantemente ferriticos até seu ponto de fusão [13).

A figura abaixo mostra o diagrama de fases da liga Ferro­

Cromo, reproduzido da American Society for Metals C14).

Observa­se nessa figura que porcentagens de cromo

inferiores a 13% permitem a formação &de uma região de

estrutura austenitica para temperaturas de 850 a 1400 ºC,

modificando totalmente as propriedades do material.

Em geral, porcentagens de cromo acima de 13%, tornam o

material totalmente ferritico, mesmo a altas temperaturas,

não havendo portanto Possibilidade de realizar­se

tratamentos térmicos tais como refino de grão ou têmpera

nesses materiais.
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Portanto, não é possível aumentar significativamente àa

resistência ou à dureza de um aço ferritico, aquecendo­o à

altas temperaturas e resfriando­o rápidamente. Nessas

ligas, o pequeno aumento que se obtém na resistência ou

dureza quando a liga é aquecida acima de 850 ºC, se deve a
um aumento do tamanho de grão, obtido através de

crescimento a altas temperaturas, e à presença de pequenos

volumes de austenita que se transformam em martensita

durante o resfriamento C132.

Em geral, os mecanismos de endurecimento e aumento de

resistência que ocorrem nos aços ferriticos a altas

temperaturas são indesejáveis, Porque as ligas perdem à

dutilidade e. tenacidade, tornando­se frágeis a

temperatura ambiente. Existem bãáàásicamente três mecanismos

de fragilização dos aços ferriticos a altas temperaturas
­..

E132:
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Precipitação das fases sigma e chi:

a fase sigma é um composto intermetàálico contendo um

atomo de ferro e um átomo de cromo, sendo de alta

dureza, não magnética, e consiste numa célula unitária

tetragonal;

a formação da fase sigma é acompanhada pelo aumento
de dureza e por uma severa redução da dutilidade,

especialmente quando medidas à temperatura ambiente;

a fase chi é um composto metálico de ferro, cromo e

mol ibdêmio, que Provoca uma sensível queda na

dutilidade do material;

a fase chi só tem sido observada em materiais com teo"'

res de molibdênio acima de 4% e após exposições pro­

longadas do material a temperaturas entre 600 e 850ºC

Fragilização a 450 oC:

­ o aquecimento prolongado de ligas contendo de 15 a

70% de cromo a temperaturas entre 400 e 540º (CC,

torna­as duras, drasticamente frágeis e com baixa

resistência à corrosão;

essa fragilização é causada pela formação de um pre­

cipitado coerente rico em cromo na matriz de ferro,

como resultado de um intervalo de miscibilidade no

diagrama de fases da liga Cr­Fe, a temperaturas

abaixo de 550º C, para porcentagens de cromo de 15 a

70%;

­ o fenômeno de fragilização a 450º C não apresenta

relação metalúrgica com a fragilização da fase sigoma;

c) Fragilização à altas temperaturas e perda de resis­

tência à corrosão:

a fragilização| "se manifesta sempre que ligas
ferriíticas contendo niveis altos de àtomos

intersticiais (nitrogênio ou carbono) são aquecidas

acima de 950º C;
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a fragilização é causada pela precipitação de

carbetos ou nitretos ricos em cromo nos contornos de

grãos ou em linhas de discordâncias;

a perda de resistência à corrosão observada quando

aços ferriticos com altos niveis de intersticiais são

aquecidos acima de 950 ºC, pode ser explicada pela

teoria da redução de cromo nos contornos de grãos

pela formação de carbonetos (sensitização);

existem ainda teorias não totalmente aceitas que

também explicam essa perda de resistência à corrosão,

baseadas nos seguintes fenomenos:

dissolução preferencial dos carbonetos de ferro;

corrosão acelerada devida a tensão nas vizinhanças

dos precipitados ricos em cromo;

presença de austenita, ou dos produtos de sua de­

composição, nos contornos de grãos;

ação galvânica entre os precipitados e a matriz

metálica.

Dentro da classe dos aços inoxidáveis, os ferríticos tem
assumido uma importância crescente, devido principalmente

à sua maior resistência à corrosão sob tensão e ao seu

menor custo em relação aos aços austeniíticos

convencionais. As maiores limitações dos aços inoxidáveis

ferriticos tem sido sua sensibilidade à fissuração à

quente, a perda de tenacidade, de dutilidade e resistência

à corrosão, quando expostos a temperaturas elevadas, como

ocorre durante a soldagem [15].

As principais maneiras de se minimizar esses problemas têm

envolvido, quase sempre, pequenas modificações na

composição quimica, através da adição de elementos

estabilizantes e à diminuição dos teores de intersticiais

e impurezas.
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Contudo, vários problemas associados com a soldagem

permanecem em aberto, em especial, a perda de tenacidade e

a sensibilidade à fissuração a quente C153.

Aços Inoxidáveis Martensiticos:

A necessidade básica Para O aço inoxidável martensiítico é

a existência de uma região austeniítica no diagrama de

equilibrio de fases dessa liga de ferro. À outra

necessidade fundamental é que o teor de cromo esteja acima
de 10,5%, de maneira que à liga possa desenvolver um filme

de passivação e disponha de boa resistência à corrosão,

esperada num aço inoxidável C161.

O tamanho da região gama do sistema binário ferro­cromo é

apresentado na figura 282: essa figura mostra que alguns

elementos, ou combinação deles, devem ser adicionados à
liga, para expandir a região austeniítica para valores

usuais de cromo dos aços inoxidaàves [161].
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Figura 2 ­ Diagrama de Equilibrio de Fases da liga ferro­cromo C161.

A região austeniítica pode ser expandida pelo carbono e por

outros elementos formadores de austenita, como o niquel,

alcançando­se até 18% de cromo com 0,6% de carbono numa

estrutura austeniítica CE172.
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As figuras 3 e4 abaixo mostram a expansão possivel da

região austenitica, em função da adição de elementos

fortemente formadores da austenita C1612.

Ê
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Figura 4 ­ Extensão da região austenitica em função do teor de
carbono C16])

Embora os diagramas de fases não tenham sido levantados,

bi

vários autores têm mostrado que oO campo austenítico pode

ser expandido para ligas contendo até 20% de cromo, se

existir nitrogênio em quantidade suficiente em solução na

matriz C161.
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O aumento do teor de cromo provoca uma redução na região

austeniítica, em função do teor de carbono, como mostra a

seção do diagrama ferro­carbono abaixo C1612:
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Efeito do teor de cromo nas limitações do campo
austeniítico a temperaturas elevadas C16).

O carbono é o mais barato dos elementos formadores da fase

austenítica, mas não pode ser usado em altas porcentagens,

pois reduz à dutilidade e a soldabilidade do material,

prejudica a resistência a corrosão e requer altas

temperaturas de solubilização Para dissolver os

carbonetos, e consequentemente provocando um aumento de

grão da austenita. O níquel é o mais eficiente formador de
austenita, depois do carbono e nitrogênio, e a despeito de

seu alto custo, é o que menores desvantagens apresenta,

além de ser necessário apenas em pequenas porcentagens

[c172.

OD efeito de elementos, tais como o titânioe o nióbio, é
difícil de se avaliar, porque êles são não só formadores

de ferrita, como também combinam e removem da solução

elementos formadores de austenita, como o carbono e o

nitrogênio C[171.

Considerando­se que as'* ligas normalmente utilizadas
apresentam mais componentes do que os representados nos

diagramas, desenvolveu­se alguns sistemas de equivalências
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numéricas para à avaliação de estruturas em ligas"

complexas.

Um desses sistemas de equivalências é o Diagrama de

Schaeffler, modificado por Schneider, apresentado abaixo

c17):

Cr equivalente = (Cr) + 2 (Si) + 1,5(0Mo) + 59 (V) + 5,5

(A1) + 1,75 (Nb) + 1,5 (Ti) + 0,750)

E

Ni equivalente (Ni) + (Co) + Q,5 (Mn) + 0,3 (Cu) + 25

(N) + 30 (CD)

&
NM o

&
o

o

o O 15 2O 25 30 35 40

CROMO EQUIVALENTE, %

A: austenita, M= martensita, 6 F = ferrita­delta

Figura 6 ­ Efeitos do níquel e cromo equivalentes nos constituintes

do aço inoxidável C1713.
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Ferrita Delta: A forma cúbica de corpo centrada (CCC) do

ferro, formada a alta temperatura, chamada ferrita delta,

pode ocorrer em alguns tipos de aços inoxidâáveis

martensíticos, sendo em geral, indesejada.

A Tferrita delta pode ser formada em função da composição

quimica e por tratamento térmico.

Nas ligas contendo apenas ferro e cromo, à ferrita delta

dissolve­se pelos processos normais de difusão, penetrando

na àrea austeniítica. Entretanto, se ela ficar retida em

baixas temperaturas, pode ocorrer a precipitação de outras

fases [16].

Em ligas mais complexas, contendo molibdêmio, observa­se a

precipitação de austenita, carbonetos e fase chi, na

ferrita delta C161.

Fase Sigma: O baixo teor de cromo dos aços inoxidáveis

martensiticos, geralmente evita a formação de fase sigma

em exposições prolongadas a altas temperaturas.

Mecanismos de Endurecimento: Às Propriedades de

resistência dos aços inoxidáveis martensiíticos podem ser

conseguidas pela composição quimica e por tratamentos

térmicos.

composição quimica: O mecanismo mais evidente de en­

durecimento dos aços inoxidàáveis martensiticos é a reação

martensitica, que é afetada por dois fatores principais:

a estabildade da ferrita delta na temperatura de

tratamento e o teor de carbono da liga.
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O aumento do teor de carbono produz um aumento na dureza

da liga, até alcançar­se uma saturação, de aproximadamente

0,6% de carbono.

Nessa porcentagem, a austenita fica saturada de carbono e

qualquer acréscimo de carbono é precipitado em forma de

carbonetos. Esses carbonetos não alteram a dureza do

material, mas melhoram a resistência à abrasão. Outros

elementos que são adicionados aos aços martensiíticos não

afetam diretamente a resistência e a dureza, tanto quanto

O carbono; sua influência é normalmente indireta, através
do controle da estabilidade de fases: estabilidade

austenita­ferrita a altas temperaturas e estabilidade da

austenita durante o resfriamento C161.

Esses aços são utilizados nas aplicações em que se

necessita grande dureza em detrimento da dutilidade e da

resistência à corrosão: como se necessita de um teor

elevado de cromo para garantir a inoxidabilidade, tendo­se

em conta que uma parte deste elemento se combina com o

carbono, todo o aumento de dureza se obtém às custas da

resistência à corrosão C[19)1).

As propriedades de resistência, dureza, dutilidade e

resistência à corrosão dos aços inoxidaveis martensiticos

variam largamente &com a temperatura de revenimento, como

mostrado na figura 7 abaixo:
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Figura 7: Dados gerais de dureza, dutilidade e corrosão em função

temperatura de tratamento C18)1.

da

1.3.5. Aços Inoxidáveis Austeniíticos ao Manganês::

Os aços inoxidáveis austeniticos

desenvolvidos no início dos anos 30,

usados comercialmente durante

para preservar O niquel: cerca

substituido por 7% de manganês e

nitrogênio C[181.

As propriedades mecânicas desses aços

dos aços austeniticos, sendo que

apresentam maior resistência mecânica

à corrosão.

Têm sido desenvolvidos também

martensiticos com adição de manganês e

fe) interesse por estas ligas e

promissoras parece irreversível ,

produção industrial jaã

60 [201.
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Aços Inoxidáveis Duplex Austeniítico ­ Ferriticos:

Embora seja conhecida hã bastante tempo, essa classe de

aços inoxidáveis não apresentava grande aplicação

industrial até recentemente. A necessidade de aços com

melhor resistência a trincas de corrosão sob­tensão,

originadas por cloretos, e apresentando alta resistência

mecânica renovou oO interesse nos aços inoxidáveis duplex

raio.

Os aços inoxidáveis duplex apresentam uma combinação

interessante de propriedades mecânicas, resistência à

corrosão, resistência ao desgaste e soldabilidade , a qual

tem levado à escolha desses aços para numerosas

aplicações [22].

Esses aços apresentam propriedades das duas classes de

aços inoxidàáveis (austeniíticos e ferriíticos): são
resistentes à corrosão sob tensão, embora não tanto quanto

os ferriticos, e sua dutilidade é superior à dos

austeniticos.

Os aços inoxidáveis duplex combinam algumas qualidades e

defeitos dos aços austeniticos e ferriticos, mas para

certas aplicações podem ser uma ótima solução C[21).

As fases predominantes nos aços duplex são * e Y

sendo que as propriedades da liga são definidas pela

relação dessas fases.

À microestrutura duplex forma­se da seguinte maneira [C22)2:

os aços duplex de baixo teor de carbono se solidificam
com estutura ferritica, e a austenita forma­se no estado

sólido, conforme mostra o diagrama de fases da figura 8,

e o diagrama TTT esquemático da figura 9.
os aços duplex de alto teor de carbono se solidificam

com estrutura ferritica, e como o liquido restante é

rico em carbono, solidifica­se formando austenita e

carbonetos ricos em cromo, do tipo Mes Cóé.
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Figura 8: Secção do Diagrama da Figura 9: Diagrama TTT esquemati­

liga Fe­Cr­ Ni, para co, mostrando a decom­

70% Fe [211]. posição da ferrita em

austenita [221].

Fragilização dos inoxidáveis duplex C221:

fragilidade causada por rede de carbonetos: caracteris­

tica das ligas contendo alto teor de carbono. O carbono

combinado forma uma rede de carbonetos do tipo My3 Cs na

austenita, a qual confere excelente resistência ao

desgaste, mas se a quantidade de austenita for pequena,

formam uma rede quase que continua. Sob solicitação

mecânica, esses carbonetos sofrem fratura e as trincas

Propagam­se ao longo da rede de carbonetos.
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. . . : e .­ fragilidade causada Pela precipitação de e< : esses

precipitados são ricos em cromo, tem estrutura CCC, são

coerentes coma ferrita e tem enorme resistência ào

coalescimento. Esse precipitado leva à fratura do tipo

clivagem das regiões ferriticas, sendo que as regiões
austeniticas conferem dutilidade ao material,

apresentando fratura do tipo alveolar (dimples). O grau

de fragilização aumenta com o tempo de exposição na

faixa de temperaturas 9350 ­ 550º C, sendo que o mâximo

de fragilização ocorre por volta de 475º C.
fragilização causada pela precipitação de fase sigma: à

fase sigma precipita­se principaimente na ferrita,
distribuindo­se finamente. Sob solicitação mecânica as
particulas de fase siogma sobrem fratura frágil, sendo

que, novamente,um residual de dutilidade é conferido

pelas regiões austeniticas.

Alguns aços inoxidáveis austenitico­ferriítico podem

desenvolver e estabilizar uma estrutura de granulação

fina, em função da presença de uma segunda fase, que lhes
confere caracteristicas de superplasticidade C[231.

A estrutura de duas fases com granulação fina desses aços

é chamada de micro­duplex, e os processos que produzem

essa estrutura, resultam numa grande melhora nas

Propriedades mecânicas C[23).

Aços Inoxidáveis endureciveis por precipitação:
Os aços inoxidaveis endureciveis por precipitação oferecem

um meio alternativo para obter­se alta resistência em um

material inoxidável, por meio de tratamentos a baixa

temperatura, que podem ser aplicados após a fabricação dos

componentes [8112.

O mecanismo de endurecimento por precipitação envolve a

formação de particulas de segunda fase a partir de uma
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ce.

solução sólida supersaturada, que provoca deformação E,

consequentemente, aumento de resistência na rede

cristalina metálica. A máxima resistência ocorre antes que

"particulas visíveis sejam formadas, que é o estãoio

conhecido por "estagio de pré­precipitação”". Nesse

estágio, os aàátomos da fase precipitada tendem a se

acumular nos "clusters", que são contínuos ou coerentes

com a matriz metálica, ocorrendo então à maxima deformação

e também o máximo aumento de resistência. à medida que os

"clustes” precipitados crescem, alcançando um “tamanho

critico” forma­se uma superficie ou contorno de grão entre

as fuas fases. Essa perda de coerência: reduz a

resistência, produzindo o fenômeno do super­envelhecimento

[2412.

A reação de endurecimento por precipitação tem sido obtida

nos aços inoxidáveis por meio de elementos como alumínio,

cobre, titânio e molibdênio C[24).

Os aços inoxidáveis endureciíveis por precipitação oferecem
uma combinação unica de facilidade de fabricação,

resistência, facilidade de tratamento térmico e

resistência a corrosão, não encontrada em nenhuma Outra

classe de material E241.

Aços inoxidáveis austeniticos:

a) Introdução:
:

O desenvolvimento dos aços inoxidáveis austeniticos

resultou das primeiras observações de que aços contendo

mais do que cerca de 13% de cromo eram resistentes à

corrosão e oxidação, e que a fase austeniítica em aços

de alto cromo podia ser estabilizada à temperatura

ambiente pela adição de níquel. Por isso, os primeiros

aços inoxidáveis austeniticos continham cerca de 168% de
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cromo e BbB8% de níquel, com pequenas adições de carbono,

manganês e silício [25].

Os aços inoxidáveis austeniticos representam o maior

grupo de aços inoxidáveis em uso, representando de 65 a

70% do total produzido nos últimos anos.

Essa posição dominante se deve à sua facilidade de

fabricação e resistência a corrosão, e também à variada

combinação de propriedades que podem ser obtidas pelas

diferentes composições dentro do grupo, proporcionando

escolhas apropriadas de material para um vasto número

de aplicações [261].

Assim como no caso dos aços inoxidáveis ferriticos, os

inoxidáveis austeniticos não apresentam um ponto de

transformação: apresentam uma fase única, que. pode

dissolver em temperaturas elevadas grande quantidade de

carbono, e conservá­lo a frio em uma solução super­

saturada, após um resfriamento rápido C271.

A ausência de um ponto de transformação faz com que

esses aços sejam sensíveis ao crescimento de grão àa

temperaturas elevadas, O qual não pode regenerar­se por

tratamentos térmicos.

Diagramas de Equilibrio:

O diagrama de equilibrio da liga ferro­cromo, figura

10, mostra que a adição de cromo até cerca de 7% reduz

o ponto de transformação ferrita­austenita da liga;

acima de 7% o intervalo de temperatura na qual àa

austenita existe diminue gradualmente; e acima de 13%
..

de cromo não ocorre mais a transformação, existindo

somente a ferrita.
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Figura 10 ­ Diagrama de equilíbrio da liga Ferro­Cromo C141]

A expansão do campo de existência da austenita é

conseguida pela adição de elementos gama­formadores,

como o niquel.

O diagrama de equilíbrio da liga ferro níquel, figura

11, mostra que oO CcampPO austenítico expande­se com o
aumento do teor de níquel na liga.
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Figura 11 ­ Diagrama de equilíbrio da liga Ferro­Niquel C141.

A obtenção de um aço inoxidável totalmente austeniítico,

depende, portanto,de um balanceamento adequado do teor

de elementos gama­formadores e alfa­formadores.

O diagrama ternário da liga ferro­crono­níiquel, Figura

12, apresenta­nos informações úteis na descrição de

como o sistema de ligas se comporta, permitindo

predizer os efeitos de mudaças de composição quimica na

estrutura resultante. Deve ser observado, contudo, que

este diagrama é apenas uma aproximação das fases

existentes na liga, Pois os aços produzidos

comercialmente contém,. além desses três elementos,

outros mais, adicionados intencionalmente ou existentes

na matéria­prima utilizada.
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Figura 12 ­ Diagrama ternário da liga Ferro­Cromo níquel a 1.110 ec

A constituição dos aços inoxidáveis austeniticos à

temperatura ambiente, após solubilização e resfriamento

rápido, pode ser determinada utilizando­se o diagrama de

Schaeffler, que mostra a região das fases em função do

níquel e cromo equivalente C252.
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Figura 13 ­ Diagrama de Schaefler, onde

Cr equiv. = (Cr) + 2(Si) + 1,5 (Mo) + 5(V) + 5,5 (Al) +

1,75 (Nb) + 1,5 (Ti) + 0,75 (UW)

equiv. = (Ni) + (Co) + 0,5 (Mn) + 39 (C) + 0,3 (Cu) +

2,9 (N)
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c) Elementos de Liga:

Uma consideravel melhoria nas Propriedades de

resistência e no desempenho dos inoxidáveis

austeniticos tem sido conseguida pela adição de

Pequenas quantidades de elementos de liga, beneficiando

seu comportamento em condições operacionais adversas.

A adição de diversos elementos de liga simultaneamente

deve ser analisada para cada caso especifico, pois a

interação entre eles pode alterar os efeitos benéficos

de cada elemento individualmente.

De uma forma geral, os elementos de liga normalmente

adicionados aos aços inoxidaáveis austeniticos

apresentam as seguintes caracteristicas:

molibdênio: o molibdênio nos aços inoxidâveis auste­

niticos aumenta grandemente a resistência à corrosão e

aumenta ' a resistência mecânica a temperaturas elevadas;

é um elemento formador de ferrita, como mostra o diagra

ma de equilibrio de fases da liga Fe­Ni­Cr, figura 12

[26]. São necessários significativos ajustes nos teores

de cromo ou níquel da liga para compensar as alterações

provocadas pela adição de molibdênio.

Figura 14 ­ Efeito do
molibdênio no diagrama
de equilibrio de fases
Fe­Ni­Cr L[26é1).

:

­ linha cheia: aços com
3% Mo

­ linha tracejada: aços
com 2% Mo
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manganês: embora tenha sido considerado, por muito

tempo, um elemento formador da austenita, trabalhos

recentes têm mostrado que oO manganês não favorece a

formação da austenita, mas sim, aumenta sua

estabilidade depois do resfriamento Ce71.

Quanto maior o teor de manganês no aço, mais niquel

deve ser adicionado Para preservar a estrutura

austenitica, Pois oO manganês se comporta como

formador de ferrita a altas temperaturas [2612].

boro: o principal efeito do boro é prevenir àa

propagação da fratura intergranular em aços expostos

a tensão a altas temperaturas. O boro apresenta a

mesma capacidade de difusão (do carbono e tende, da

mesma maneira a precipitar­se na forma de boretos e

carboboretos, durante resfriamento lento, após

solubilização. Durante a permanência do material a

altas temperaturas, o boro facilita a segregação

muito fina do carbono em carbetos bem distribuídos. A

eficiência do boro consiste, portanto, na ação de

Promover uma segregação fina e uni forme de

precipitados, adequadamente distribuída dentro da

matriz austenitica C[28).

nitrogênio: a adição de nitrogênio aos aços inoxi­

dàáveis austeniíticos produz sobretudo, aumento na

resistência a tração e resistência à fluência, efeito

devido à ação de endurecimento do nitrogênio como

elemento intersticial. Entretanto, a porcentagem de
e...

nitrogenio nao deve exceder 0,15%, Para evitar àa

precipitação de nitretos, que é prejudicial C281.
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­ efeito combinado: o efeito benéfico produzido pela

adição separada de boro e nitrogênio pode ser
melhorado pela Presença simultânea dos dois

elementos: endurecimento da matriz pela presença de

átomos intersticiais e presença de precipitados

finamente dispersos nos grãos e contornos de grãos

ce8Bl.

d) Transformação:

Certos aços inoxidáveis austeniticos, com menores teor

de elementos de liga, podem ter sua austenita
transformada em martensita. Essa. transformação pode

ocorrer durante o resfriamento rápido da liga, quando a

temperatura de transformação da martensita (Mg) estã

acima da temperatura ambiente, ou pode ocorrer durante

o resfriamento àa baixas temperaturas.' Além dessa

maneira, a martensita pode se formar por deformação

mecânica da liga, quando esta ocorrer abaixo da

temperatura de transformação Por deformação da

martensita (Md) C[2?9).

Todos os elementos de liga em solução nos aços

inoxidáveis, com uma possivel exceção do cobalto,

reduzem as temperaturas de transformação Mg e Md, e

diversas equações empiricas têm sido descritas para

correlacioná­las com as composições quimicas das ligas

[24, 251]. Citamos como exemplo [251]:

Ma (<') = 1305 ­ 61,1 (Ni) ­ 41,7 (Cr) ­ 33,3 (MN) ­

27,8 (Si) ­ 1.667 (C+N)

..

Md (e) = 4143 ­ 9,5 (Ni) ­ 13,7 (Cr) ­ 8,1 (Mn) ­ 9,2

(Si) ­ 18,5 (Mo) ­ 462 (C+N)
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Ms e Md estão em graus Celsius

­ Md (&') (30/50) é a temperatura na qual 50% de

formada, com uma deformação por tração de 30%

A martensita obtida por essa transformação é uma

estrutura cúbica de corpo centrado, ferro­magnética

(ALL ), apresentando contudo uma fase hexagonal

compacta (£), não magnética C25, 27, 291.
A formação da martensita não está ainda perfeitamente

esclarecida, existindo a teoria de que se trata de uma

fase intermediária de formação da martensita ­& , e

também a teoria de que seja um constituinte separado,

obtido como resultado da deformação gerada pela

transformação & “* =­­) ef” rea.
os parâmetros de rede da austenita e das fases

martensiticas, determinados pela análise de difração de

raio X, são [251]:

a, = 0,35868 + 0,000 2 nm

= 0,268/2 + 0,000 2 nm

0,2532 nm

= 0Q,4114 nm

As fases martensiíticas << * e É são meta­estáveis e
podem reverter para a austenita a altas temperaturas: a

reversão da martensita PA ocorre na faixa de

temperatura de 159 ºC a 400 ºC, e a reversão da

martensita É * ocorre na faixa de temperatura de 400 a
800 “ºC, para um tempo de tratamento de 20 horas. A

reversão ocorre principalmente por um mecanismo de
cisalhameto sem difusão, obtendo­se uma austenita com

orientação quase idêntica à original, contendo apenas

uma maior densidade de discordâncias, maclas finas e

falhas de empilhamento [251].
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e) Precipitação de Carbonetos:

Numerosos constituintes, além

ocorrer nos aços inoxidáveis austeniticos,

. . . + O O O

i

muitos deles podem influenciar sigenificativamente seu
| &

comportamento.

Os aços inoxidáveis austeniticos podem conter até

0,15% de carbono, como mostra a curva de solubilidade
sólida do carbono, Para ligas ferro­cromo níquel

austeniíticas, figura 19...

Usualmente, OS aços inoxidáveis austeniticos são

solubilizados a uma temperatura adequada e então

resfriados suficientemente rápido, para que a liga se

mantenha à temperatura ambiente numa condição

supersaturada, evitando­se assim os efeitos

indesejáveis da precipitação de carbonetos.
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Figura 15 ­ Curva de solubilidade sólida do carbono nas ligas de
ferro­cromo­niquel C261)
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Essa precipitação implica em modificações importantes

nas Propriedades do metal, sendo a principal o

aparecimento da suscetibilidade à corrosão

intercristalina, além da alteração nas propriedades

mecânicas.

Entretanto, como durante o processo de soldagem, a

região térmicamente afetada é reaquecida na faixa de

temperatura em que ocorre a precipitação de carbonetos,

e também como esses aços são comumente utilizados em

altas temperaturas, o fenômeno da precipitação de

carbonetos assume grande importância.

o carboneto sempre presente nos inoxidáveis

austeniíiticos é o Me2z Cs, sendo que na presença de

fortes formadores de carbonetos é encontrado também em

combinação com outros carbonetos.

O constituinte fundamental desse carboneto é o cromo,

sendo comumente designado como CresCs, apresentando uma

estrutura cristalina cúbica de face centrada, com

Parâmetro de rede ao = 10,57 ” 10,68 â [30, 312.
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A precipitação do carboneto MegesCes nos inoxidáveis

austeniíticos ocorre na faixa de temperatura de 500 a

950 “ºC, sendo que à cinética de precipitação depende da

composição quimica especifica, das condições preli­

minares da liga e das regiões de precipitação [261].

o carboneto — MesCs precipita­se rápidamente nas
interfaces ferrita­austenita, seguindo­se uma

Precipitação também rápida em outros contornos não

coerentes, como contornos de grão e macias.

Consideravelmente depois ocorre a precipitação nos

contornos de maclas coerentes, e finalmente ocorre àa

precipitação intrasranular. A precipitação ocorre
também à volta das inclusões não metálicas ao mesmo

tempo em que ocorre nas maclas não coerentes [26,31,32)

A figura 16 mostra a cinética de precipitação de um aço

inoxidável austenitico [?6).
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Figura 16: Cinética de precipitação de carbonetos MesCs de um aço
inoxidável austeniítico com 18 Cr ­ 9 Ni C[261.

í

Nas temperaturas mais baixas de precipitação, oo

carboneto Meas Cs, Precipitado no contorno de grão,

assume aàa forma de uma folha fina continua ao longo de
todo o contorno; à medida que a temperatura sobe, as
particulas tomam a forma de penas de dendritas, que

formam inicialmente nas intersecções dos contornos

grão.

PV
AVAVAY

cm 1 2 3 4 5 6 7  unesp 12 13 14 15 16 17 18 19



Figura 17

Essa morfologia apresenta grande sensibilidade à

corrosão intergranular. Com o aumento do tempo de

tratamento, as penas das dendritas vão se espessando e

tornando­se grosseiras [26).

A altas temperaturas, os carbonetos dos contornos de

grãos tornam­se partículas discretas de forma
geométrica. A forma geométrica depende da orientação do

contorno de grão, do grau de desalinhamento e da

temperatura [261.

A figura 17 mostra esquemáticamente a morfologia dos

carbonetos, em função da temperatura de tratamento

[26).
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Morfologia dos carbonetos de contornos de grãos em função
da temperatura de tratamento C2ó1).

O carboneto MesCs é estruturalmente semelhante à matriz

austenitica, que influencia na sua forma. No caso dos

carbonetos precipitados nos contornos de grão, à rede

cúbica, do carboneto e da matriz, fica pararela à um

dos lados do contorno de grão, com O consequente

crescimento do carboneto paralelamente ao g9rão, numa

orientação energéticamente favoravel [261].
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3 Figura 18

35

Os carbonetos precipitados nos contornos de macla

apresentam­se como lamelas ou bastonetes. Sua formação

não é ainda perfeitamente explicada, mas acredita­se

que são originadas de um carboneto de transição, do

tipo Cr7 C6ó [261].

Os carbonetos precipitados nas maclas coerentes têm a

forma de placas, também com orientação paralela à

austenita. As placas têm forma triangular, refletindo

uma simetria tríplice aos planos (111) da austenita

[261.

Os carbonetos precipitados na região intra­granular,

junto às discordâncias, também mantém uma relação de

paralelismo com a matriz C26).

Os precipitados da forma Mes Ca são formados

primordialmente Por cromo, sendo que outros elementos,

como o ferro e o molibdênio, podem: substitui­lo

parcialmente. Essa substituição depende da liga e das

condições de precipitação, sendo observado que durante

o estágio inicial da precipitação oO carboneto é rico em
ferro, que vai sendo substituido pelo cromo. A figura

18 mostra o efeito do tempo de tratamento e da

temperatura na composição do carboneto Mes Cs, para um

aço com 168 Cr ­ 9 Ni C[206ó1.
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Efeito das condições de precipitação na composição do
carboneto Mes Cs, para um aço inoxidável tipo AISI­304
[e6).
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Aços inoxidáveis austeniíticos contendo molibdênio,

apresentam carbonetos com as seguintes composições,

após longos periodos de precipitação (Cra> Fes,

Mo a,=) C6 ou (Cr 144 Fez Mor) Có [26,31], sendo que

esse carboneto apresenta aumento no parâmetro de rede

com o aumento do tempo de envelhecimento, devido à

substituição do cromo pelo molibdênio C311.

O aumento da temperatura de solubilização e o aumento

do tamanho de grão, aceleram a precipitação dos

carbonetos do tipo Mes Cs, devido à alta concentração

de vazios e à segregação do soluto, associados à

redução da àrea de contornos de grão [26,311].

A presença de boro, mesmo em quantidades muito

Pequenas, elimina parcialmente, os precipitados de

carbonetos Mes Cs nos contornos de grão, acreditando­se

que O bbro atue das seguintes maneiras [261]:

alteração da concentração de vazios;

­ reduzindo a difusividade e a solubilidade do carbono;

Participando diretamente no carboneto

O trabalho a frio acelera a precipitação do carboneto

Mes Cs, aumentando a nucleação das particulas e

acelerando o crescimento dos precipitados. Esse fato

pode ser explicado pelo aumento dos sitios de

nucleação: discordâncias e falhas de empilhamento, e

pelo aumento da difusividade da matriz deformada E31i2.

Diversos aços inoxidàáveis austeniticos recebem a adição

de titânio ou nióbio, que provocam a precipitação de

carbonetos do tipo MC.

Essa adição é feita para uma das seguintes finalidades
[26l:

Provocar a precipitação de carbonetos TiC ou NbC numa

forma inócua, para reduzir o teor de carbono da

matriz, e evitar a precipitação de carbonetos MesCs,
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que é prejudicial (esse processo visa prevenir à

corrosão interoranular);

Provocar a

região

precipitação de carbonetos TiC ou NbC na

intra­granular, junto a discordâncias e falhas

de empilhamento, finamente dispersos, para aumentar a

resistência do material.

A figura 19

titânio

que a

reduzida

apresenta a solubilidade do carboneto de

num aço inoxidável do tipo AISI­321: observa­se

solubilidade do carbono é consideravelmente

na presença do titânio C[261.
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Figura 19 ­ Solubilidade do carboneto TiC no aço AISI­321 [267]

Considerando­se a relação entre os pesos atômicos do

titânio e do carbono, a quantidade de titânio

normalmente utilizada para uma estabilização efetiva da

liga,

Entretanto,

titânio

cúbicos

ocupando

quatro vezéês a concentração de carbono.

são

como o carboneto de titânio e o nitreto de

estruturalmente idênticos (ambos são

de face centrada, com O carbono ou o nitrogênio

a posição octaédrica na célula), o nitrogênio

pode ocupar o lugar do carbono, obtendo­se um

constituinte chamado carbonitreto, do tipo Ti(CN) Ceó).

1 2 3 4 5 6 7
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Aços inoxidáveis austeniíticos contendo molibdênio Ou

nióbio podem apresentar a precipitação de um carboneto

do tipo MsC, Juntamente com outros carbonetos que se

apresentam sempre em quantidade muito maior C8262.

Esses carbonetos apresentam estrutura cúbica de face

centrada, com parâmetro de rede as=11,11 A e composição

Fes Mos C [31].

A precipitação do carboneto M.C pode ocorrer de duas

maneiras [26, 31):

precipitar­se rápidamente em altas temperaturas jun­

tamente com outros precipitados intermetálicos, em

ligas contendo alto teor de molibdênio ou nióbio;

formar­se a partir do carboneto Mg4Cs, na seguinte

sequência, após exposição aàa baixas temperaturas, pOr

tempos muito longos:

Mesa Cs +Mo * (Fe, Cr)e: Moe Ce +Mo

(650 PC/1500h)

Além dos carbonetos citados, registra­se a presença de
outros mais, em aços inoxidáveis austeniíticos, Para

composições quimicas &e condições de tratamento muito

especiais. Dentre eles cita­se [26ó, 331:

­ carbonetos do tipo M> Cs

­ carbosulfetos do tipo Ti. Ce Se

Fases Intermetãálicas:

Ligas metálicas baseadas em elementos de transição,

tais como manganês, ferro, cobalto e níquel, que também

contenham elementos como titânio, vanádio e cromo,
podem formar um certo número de fases intermetálicas

[26].

PV
AVAVAY

5 6 7  unesp 12 13 14 15 16 17 18



Dessas

estáveis

e laves [312.

À fase

magnética,

fases

39

Possíveis, as termodinamicamente mais

nas ligas Fe­Ni­Cr­Mo são as fases sigma, chi

sioma é uma fase dura, quebradiça e não

que tem como principal efeito a redução de

dutil idade do material.

A figura co mostra oO efeito da fase sigma na

resistência ao impacto em ligas Fe­Cr­Ni Ceó.
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Figura 2d ­ Efeito da

Essa fase

tetragonal,

4,597 A,

(Ni, Fey

formação da fase sigma na resistência ao

com

Di ferentes

impacto à temperatura ambiente C261.

apresenta uma estrutura cristalina

com parâmetros de rede a. = 8,828 A e Co =

a seguinte composição quimica (Cr, Mox

[312.

hipóteses têm sido formuladas para explicar

a formação da fase sigma, tais como C[31, 2612:

decarburação do carboneto MesCe

nucleação direta sobre a ferrita delta
EA

nucleação direta na austenita.

A fase sigma forma­se inicialmente nos pontos triplos

dos contornos de grãos; em seguida nos contornos de

macias incoerentes, e finalmente na região intra­

granular,

5 6

junto a inclusões de óxidos [311.

7
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Figura 1

ae:

Frequentemente uma partícula de Óxidos pode ser

encontrada no centro de uma grande partícula de fase

sigma [31)2.

O trabalho à frio, antes do aquecimento, acelera à

'formação da fase sigma [26, 311.

Alguns elementos promovem a formação da fase sioma,

enquanto outros tendem a retardar sua formação. Os

elementos que promovem a formação da fase sigma são:

molibdênio, silicio, vanádio, tungstênio, titânio e

nióbio, enquanto que carbono, nitrogênio e níquel, em

grandes porcentagens, retardam a formação da fase sigma

(34).

A faixa &de temperatura e o tempo necessário para àa

formação da fase sigma varia com a composição quimica

do aço, mas pode­se dizer que ­para os inoxidàáveis

austeníticos comerciais, a temperatura de formação se

situa na faixa de 590 a 870 oC L[341.

Os diagramas de distribuição das fases, figuras Pl e

22, mostram os limites de aparecimento da fase sigma,

que por depender muito da pureza dos materiais,

apresenta certas discrepâncias nos diferentes estudos

efetuados.

NESeister>

1200 *F (648º C)

to 20 4o 60

NÍQUEL,%

Distribuição da fase sigma a 650 ºC [26).
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Figura 2º ­ Distribuição da fase sigma a 800 ºC [261).

A tendência para formar fases intermetálicas do tipo

sigma durante envelhecimento, pode ser predita pelo

indice Nv (electron vacancy number). Os dados disponíveis

são em principio aplicáveis às superligas, no entanto,

estes podem ser aplicados aos aços inoxidáveis pela

relação [351]:

Nv = 10,66 (Nb) + 6,66 (Si + 7r) + 5,66 (VU) + 4,66 (Cr

+ Mo + W) + 3,66 (Mn) + 2,66 (Fe) + 1,71 (Co) + 0,61

onde ( ) = porcentagem atômica dos elementos em solução

na matriz.

Normalmente prediz­se que as fases do tipo sigma

aparecem quando Nv ) 2,5 [35,26].

A fase chi apresenta uma estrutura cristalina cúbica de

corpo centrado, com parâmetro de rede a, = 8,920 A, com

a seguinte composição quimica Fes. Crie Mo.e [311.
­ *

Acredita­se tratar­se de um composto de carbono em

dissolução, que ora se comporta como um composto

intermetãlico, ora como um carboneto do tipo M;seC,

ocorrendo normalmente associado à fase sigma C[3191.
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A sequência de nucleação da fase chi em função do tempo

de envelhecimento é a seguinte E31]): contorno de grão,

contorno de macla incoerente e intrasranular após
envelhecimento por longos periodos.

Após longos periodos de envelhecimento, observa­se um
decréscimo do número de carbonetos precipitados e um

considerável aumento (de particulas das fases chi e

sigma [3112.

A morfologia das particulas da fase chi variam da forma

de bastonetes à forma globular massiva, similar à fase

sigma L31).

A deformação a' frio acelera a nucleação da fase chi

[3112.

A fasechi é muito semelhante à fase sigma: torna o

material duro e quebradiço, sendo não magnética e

formando­se em materiaié com grande porcentagem de

molibdênio C341.

A fase de Laves (eta) é uma fase com estrutura

hexagonal, que tem sido identificada como um

constituinte dos aços inoxidaveis contendo molibdênio.

A composição da TFase de Laves é Fem Mo, com parâmetros

de rede a, = 4,744 A e Co = 7,725 A [311.

A fase de Laves forma­se a temperaturas abaixo de 815

ºC, precipitando­se inter­granularmente, como

particulas equiaxiais ou, como feixes de particulas, e

somente ocasionalmente é encontrada nos contornos de

grãos [311].

A formação &da fase de Laves é aumentada com a presença
de silício na liga, embora a porcentagem de silício na
fase de Laves não se modifique, sugerindo que o silicio

tenha apenas um efeito catalizador. O nióbio tem um
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efeito similar na formação W&da fase de Laves, enquanto

que oO carbono e o boro retardam essa formação [36)2.

A sequência de formação e resolução das várias fases

intermetálicas, presentes nos açós inoxidàáveis

austeniticos contendo molibdênio, pode ser explicada da

seguinte forma E3112:

inicialmente o carboneto Mes C4. se precipita abaixo

da temperatura de 900 ºC, como resultado da super­

saturação da matriz austeniítica pelo carbono; àa

formação é rápida devido à segregação de elementos

formadores de carbonetos nos locais de nucleação de

carbonetos (contornos de grão), e devido à rápida

difusão de atomos de carbono intersticiais;

em função da redução do teor de carbono na matriz,

formam­se as fases intermetálicas sigma, chi e Laves,

que por sua vez, provocam à redução do teor de cromo

e molibdênio da matriz;

a formação das fases intermetálicas é mais lenta do

que a formação dos carbonetos, devido à difusão mais

lenta dos ­elementos substitucionais requeridos para a

nucleação e crescimento dessas fases;
após à formação de certa quantidade das fases sigma,

chi e laves, a sulubtilidade do carbono aumenta , em

função da redução do teor de molibdênio e cromo da
matriz, permitindo a dissolução de carbonetos

MesCe;

devido à demora na difusão dos componentes metálicos

do carboneto, as àreas adjacentes permanecem ricas em
.­..

cromo e molibdênio, servindo então como pontos de

nucleação de novas partículas das fases sigma e chi.

A figura 23 apresenta esquemáticamente o diagrama de

reação das fases durante o envelhecimento de um aço

inoxidável do tipo AISI­3S16 [31).
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Figura 24

(Cr, Fe, Ni, Mo, Matriz
observado para 3!6L É 3I6
entre 650 é 8!5 ºC

650 ºC

(Cr,Fo,NiMo, baixoC ly, + 1Or,Fe,MolCe em [Cr,Mo,Fe),C

(730 018ºC)

U

(Cr, Fe Ni, baixo Mo, baixoClyy au, ; 31054 Fe Mol, Ca + [tCr,Fo,Mol, 10],+ [Fogo] r,,
“ASR

O s
Ó !

UNA Í Do.

(Cr,Fe,Ni, boixoMo,Chy 1; 7+ [(Cr,FoMoh5C] cn, + [ICrMoNFo,NIN] si.1+ [Fato] em
.

Figura 23 ­ Diagrama esquemático de reação das fases durante o

envelhecimento do aço inoxidável AISI­316 [C31).

A região de estabilidade das várias fases precipitadas,

representada pelas curvas C caracteristicas dessas

reações, é apresentada na figura 22, para um aço

inoxidável austenitico do tipo AISI­316 [31).
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­ Diagrama tempo­temperatura das precipitações do aço

inoxidável AISI­316 [31)1.
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MATERIAIS E MÉTODOS

e.1 Material:

O material objeto desse estudo é o aço inoxidável austenitico

DIN­1.4970, estabilizado com titânio, contendo molibdênio e boro,

com a seguinte composição quimica em peso:

ELEMENTO
DE LIGA

Especif. 109,081/0,30I 114,5 114,5 1,0 10,3 10,003]
DIN ! ! 1<2,01<0,0015/<0,015] ! ! !

1.4970 109,121/0,55] i 115,5 115,5 1,4 10,55 10,008]

IEncontrado! | |
no 10,101/0,341/1,74] 0,008

Material | ! | I

Tabela I ­ Composição quimica do aço DIN­1.4970

A análise quimica foi realizada nos Laboratórios da Villares,

que o carbono eo enxôfre foram analisados pelo procedimento

combustão direta e detecção por infra­vermelho, em um aparelho

determinador marca Leco, modelo CS ­ 46, de procedência norte­

americana. Os demais elementos foram analisados pelo espectrômetro de

fluorescência de raios X, marca ARL, modelo 72.000 SS,

americano, trabalhando com uma fonte de 50 kV e 40 mili­ampére,

o detector um tubo com alvo de ródio e janela de berilio.
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Esse material pertence ao grupo dos aços inoxidáveis austeniíticos

que apresentam, em relação aos austeniíticos convencionais do tipo

18­8, um teor de cromo um pouco mais baixo (15%) e um teor de

níquel bem mais alto (15%).

Devido ao baixo valor na relação cromo/n1íquel, eles apresentam

uma estrutura austenitica mais estável termodinâmicamente, o que

os torna menos suscetíveis à formação de ferrita delta a altas

temperaturas e martensita a baixas temperaturas.

As amostras ensaiadas foram obtidas de um tubo extrudado àa
t

quente, com paredes de 11,0 mm de espessura, retirado de um

sistema de transporte de vapor super­aquecido, operando a 600 ºC.
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2.e Corpos­de­Prova:

As amostras para ensaio de tração foram retiradas no sentido

longitudinal do tubo, e confeccionados corpos­de­prova segundo a

norma DIN­S0O125 ­ Corpos de Prova para Ensaio de Tração, conforme

figura 25.

Figura 25 ­ Dimensões do corpo­de­prova para ensaio de tração

As amostras para ensaio de impacto foram retiradas no sentido

longitudinal do tubo, conforme figura 2ó, e confeccionados

corpos­de­prova segundo a norma ASTM­E2R3 ­ Notched Bar

Testing uf Melallic Materials, type A, conforme figura 27.

ENTALHE

[Crpaladteners 00205
A
1

|bibiiuaidCA | |
Figura 26 ­ Retirada dos corpos­de­prova de impacto
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Figura 27 ­ Dimensões do corpo­de­prova para ensaio de impacto

As amostras para ensaios de fluência foram retiradas no sentido

longitudinal do tubo, e confeccionados corpos­de­prova segundo a

norma ASTM­EBM Tension Testing of Metaliic Materials, conforme a

figura 028, e ensaiados conforme a norma ASTM­E139 ­ Conducting
'

1

Creep, Creep rupture, and stress ­ rupture tests of metallic

materials.

Figura 28 ­ Dimensões do corpo­de­prova para ensaio de fluência

$

2.3 Equipamentos Utilizados:

Os entvaios de tração foram conduzidos a temperaturas variando da

temperatura ambiente até 9090 ºC, numa máquina de ensaio eletro­.

servo­hidrãáulica marca MTS­Systems Corporation (USA) modelo

810.13, com capacidade de 25 toneladas, à uma velocidade de carga

de 0,39 N/segundo.
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Os ensaios de impacto foram realizados às temperaturas de ­50 “ºC,

ambiente e +80 ºC, numa máquina de ensajo marca VE B­

Werkstoffprufmaschinen ­ Leipzig, modelo PS­30.

Os ensaios de dureza foram realizados em uma máquina de dureza

Vickers, com carga de 15 ko.

Os ensaios de fluência foram realizados à temperatura de 600 “ºC,

numa máquina de ensaio marca ATS­Applied Test Systems ­ USA,

modelo 2140, acoplada a um registrador gráfico marca Chessel ­

USA modelo 4001, de 30 canais.

Os tratamentos térmicos de solubilização e envelhecimento foram

realizados em um forno elétrico tipo mufla, sem atmosfera

controlada.

A identificação dos constituintes presentes no material foi feita

Por microscópia Ótica e difração de raios X.

A microscópia ótica foi realizada em um microscópio marca Zeiss ­

West Germany, modelo ICM­400, com aumentos de 200, 500 e 1.000

vezes.

As amostras para analise metalográfica foram preparadas por

Polimento mecânico e ataque eletrolítico, nas seguintes

condições:

­ tensão : 409 VU

corrente : 3,5 A

tempo : 2 segundos

reagente : solução de Kalling

A solução de Kalling foi utilizada à temperatura ambiente, sendo

um bom reagente para aços inoxidaáveis austeniticos, atacando

contornos de grãos, carbonetos e a fase sigma. Apresenta a
seguinte composição quimica £371:

­ 5g de CuCle

­ 40 ml de HCl

­ 30 ml de HeO
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Os precipitados utilizados na difração de raios X foram extraídos

quimicamente do material, Por meio da dissolução da matriz numa

solução de Berzelius [381:

51,99 de CuCle 2HrO

­ 45,4 de KCl]

­ 3,29 de Ácido Tartárico

300 ml de H=DO

O material submetido à extração de residuos, com massa de 49, foi

dissolvido na solução de Berzelius durante 20 horas sob agitação,"

e a solução obtida foi filtrada em filtros de membrana celulóide

(Cel lulose Membrane ­ Toyo ­ TM­4), com porosidade de 0,2 mm.

os resíduos extraídos foram analisados em um difratômetro

Philips, operando com radiação de cobre.
H

Foram realizadas análises de fratura dos corpos­de­prova

ensaiados por impacto, por microscopia eletrônica de varredura,

utilizando­se um microscópio eletronico de varredura da micro­

sonda JEOL, modelo Super­Probe­733.

Aplicação:

o aço inoxidável austenitico DIN­1.4970 apresenta algumas

vantagens sobre os aços inoxidáveis do tipo 18­8, sendo a
Principal delas a sua elevada resistência à fluência combinada

com uma grande dutilidade.
'

A figura 2? abaixo apresenta a resistência à ruptura por fluência

em função da temperatura, para diversos aços inoxidáveis C[391.

r .

| racuinADE DE ENGANHAANa|
er LA NATININ ADA o 3 ES)ANA LA : uU2G5

JBIBLÍCVAIT ECA |
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Rupturo Por Fluência
Rkm/105n. N/mm?
300

N
N

700 750 800
TemperaturaºC

Figura 29 ­ Resistência a fratura em fluência (100.000 horas), como

função da temperatura, para alguns aços inoxidáveis [391.

Como pode ser observado na figura 29, a resistência à fratura por

fluência do aço inoxidável DIN­1.4970 é 1,5 a 3 vezes àa

resistência dos aços inoxidàáveis 304 e 316.

A principal área de aplicação do aço inoxidável DIN­1.4970 é a de

aquecedores de vapor nas industrias de processos petroquímicos e

de energia, na faixa de temperatura de 600 a 800 "ºC.

Programas Experimentais:

Objetivando utilizar oO material retirado de uma instalação de

vapor, que operou a 600 “ºC, e comparáa­lo com um material

solubilizado, o programa experimental foi dividido em duas séries

de experimentos:

­ série 1: realizar tratamentos de envelhecimento a 600 ºC por

tempos diversos no material já envelhecido em uso;
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­ série 2: realizar tratamentos de envelhecimento aàa 600 ºC por

tempos diversos no material solubilizado.

O material da série i (como recebido) foi envelhecido a 600 ºC,

em laboratório, por tempos de 1 hora, 10 horas, 100 horas, 1.000

horas e 1.500 horas.

o material da série e (solubilizado) foi inicialmente

solubilizado a 1.150 ºC durante 20 minutos e resfriado em água;

em seguida, foi envelhecido a 600 ºC, em laboratório, por tempos

de 1 hora, 100 horas, 1.000 horas e 1.500 horas.

Os tratamentos térmicos de solubilização e envelhecimento, foram

realizados nos corpos­de­prova já usinados na sua dimensão final.

Após us tratamentos de envelhecimento, os corpos­de­prova de

ambas as séries, foram resfriados ao ar.

Ensaios realizados:

a) tração:

­ material da série 1! (como recebido) ensaiado a temperatura

ambiente, 400 ºC, 500 ºC, 600 ºC, 700 ºC, 800 ºC e 990 “OC,

com material sem envelhecimento em laboratório, e ensaios

realizados à temperatura ambiente com materiais envelhecidos

em laboratório.

material da série ? (solubilizado) ensaiado à temperatura

ambiente.

b) impacto: 0s materiais das duas séries foram ensaiados às

temperaturas: ambiente, ­50 ºC e 89 ºC.

c) fluência: ensaios realizados a 600 ºC para o material das duas

..séries.

d) dureza: medidas realizadas nos corpos­de­prova de impacto das

duas séries, em todas as condições.
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Ensaios a altas temperaturas

A figura 30 ea Tabela II abaixo, resumem os resultados obtidos

nos ensaios de tração realizados a altas temperaturas nos corpos­

de­prova envelhecidos a 600 ºC, por longo período em operação.

Foram ensaiados dois corpos­de­prova em cada temperatura, e

apresentado o valor médio dos resultados obtidos.

G& (MPa) E, à (%)
Soo

o
|

o
o 200 400 600 800 — SOOº

T(ºC)

Figura 30 ­ Resultados dos ensaios de tração realizados a altas

temperaturas, nos corpos­de­prova envelhecidos a 600 ºC
...

por longo período, em operação.
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Temperatura Limite de Limite de Alongamento | Estricção
de Escoamento Ruptura

Ensaio (ºC) o, (MPR) |

II­ Resultados dos ensaios de tração realizados a altas
'

ó

temperaturas, nos corpos­de­prova envelhecidos a 600 “ºC, por

longo periodo, em operação.

Pela análise da figura 30, podemos notar uma diminuição

progressiva do limite de escoamento e do limite de ruptura do

material como aumento &da temperatura de ensaio; notamos também

uma redução acentuada no limite de ruptura do material para

temperaturas superiores a 600 “ºC. Observamos também que os

valores de dutilidade (alongamento e estricção) do material

diminuem até a temperatura de 600 ºC, invertendo a seguir essa

tendência e apresentando resultados crescentes até 900 ºC.
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3.2 Material como Recebido e Envelhecido em Laboratório

3.2.1. Ensaios de Tração:

A Tabela III abaixo apresenta os resultados obtidos nos

ensaios de tração realizados à temperatura ambiente, para

o material na condição como recebido, e

temperatura de 600 ºC por diversos periodos de tempo.

Foram ensaiados dois corpos­de­prova de cada

envelhecido

sendo apresentado o valor médio dos resultados obtidos.

Condição do Limite del Limite de | Limite Alonga­lEstricção
Escoamentol Escoamentol!l mento

Material [| | Ruptura
0,2 CMP.JII 41, CMPRÃJ1|

Como Recebido
e envelhecido
a 600 ºC ­ ih

Como Recebido
e envelhecido
a 600 ºC ­ 10h!

Como Recebido |
e envelhecido |
a 600 ºC 100 hi

Como Recebido |
e envelhecido |
a 600 ºC 1000hI

Como Recebido
e envelhecido
a 600 ºC

Tabela III­ Resultados dos ensaios de tração realizados

+

a

condição,

à temperatura

.
U

º .ambiente, com material como recebido e envelhecido

laboratório.
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Os dados da tabela III são apresentados gráficamente na

figura 31 abaixo.
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Figura 314 ­ Resultados dos ensaios de tração realizados à temperatura

ambiente, com material como recebido e envelhecido em laboratório.

Pode­se observar que a variação tantoda tensão limite de

escoamento como da tensão limite de resistência parece

aleatória com o aumento do tempo de envelhecimento,

enquanto que a ductilidade (alongamento e estricção)

decresce sensivelmente com o aumento do tempo de

envelhecimento.
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Figura

Ensaios de Impacto:

A figura 32 abaixo apresenta os resultados obtidos nos

ensaios de impacto realizados às temperaturas de ­ 50 SC,

ambiente e + 80 ºC, para materiais na condição de como

recebido e envelhecido em laboratório a 600 “ºC, por

diversos periodos de tempo.
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32 ­ Energia absorvida em ensaios de impacto realizados com
4

material como recebido e envelhecido a 600 ºC, por tempos diversos. “
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Tabela [IV ­

material como

Como Recebido e Envelhecido!
­ 600ºC ­ 1 hora

Como Recebido e Envelhecido!
­ 600ºC ­ 10 horas

Como Recebido e Envelhecido!
­ 600ºC ­ 100 horas

Como Recebido e Envelhecidoi!
­ 600ºC ­ 1000 horas

Como Recebido e Envelhecido!
­ 600ºC ­ 1500 horas

Energia absorvida em ensaios de impacto realizados com

recebido e envelhecido a 600 ºC, por tempos diversos.

Para algumas condições de material foram ensaiados dois

corpos­de­prova (campos em branco referem­se a ensaios não
realizados.

Observa­se que o aumento do tempo de envelhecimento não

afeta os resultados da energia absorvida de uma maneira

significativa: os resultados obtidos não apresentam uma

tendência bem definida de aumento ou redução, mas sim, um
comportamento aleatório. (Observamos nesse ensaio que os

resultados obtidos apresentam uma dispersão muito grande,

tendo sido utilizados valores médios de vários testes).

...
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Os resultados obtidos mostram que o material apresenta

altos valores de energia absorvida, ou seja, alta

dutilidade, mesmo nos ensaios a baixas temperaturas e

mostram ainda que uma grande variação de temperatura não

Provoca uma grande variação na energia absorvida.

Ensaios de Dureza

A figura 33 abaixo apresenta os resultados dos ensaios de

dureza realizados com material como recebido e envelhecido

em laboratório por tempos diversos.
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Figura 33 ­ Variação da dureza em função do tempo de envelhecimento a

600 ºC para material como recebido.
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Tabela

Dureza
Vickers
(HV­15)

Como Recebido e Envelhecido!

Como Recebido e Envelhecido!|
­ 600ºC ­ 10 horas

Como Recebido e Envelhecidol|
­ 600ºC ­ 100 horas

Como Recebido e Envelhecido!
­ 600ºC ­ 1000 horas

Como Recebido e Envelhecido!
­ 600ºC ­ 1500 horas

UV ­ Resultados dos ensaios de dureza realizados com material como

recebido e envelhecido a 600 ºC, por tempos diversos:

Os valores apresentados são a média de quatro resultados,

obtidos de ensaios realizados com dois corpos­de­prova de

cada condição.

Observa­se que oOSs resultados apresentam um grande

espalhamento, não sendo possivel identificar­se uma

tendência bem definida para a dureza em função do tempo de

envelhecimento.
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Fotomicrografias

Para os diversos tratamentos de envelhecimento a que foram

submetidos os corpos­de­prova, foram analisadas as

microestruturas resultantes dos tratamentos,

identificando­se as fases presentes, bem como sua

distribuição. A análise microestrutural foi realizada por

microscopia ótica, e os resultados apresentados na

sequência de fotomicrografias à seguir:

Figura 34 ­ Fotomicrosrafia nº 1 ­ Material como recebido

Figura 35

Aumento: 200 X . Ataque: Kalling

Fotomicrografia nº 2 ­+ Material como recebido
Aumento: 509 X . Ataque: Kalling
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Material como recebidoFigura 36 ­ Fotomicrografia nº 3

Ataque: Kalling.1000 XAumento:

­ Material como recebido4nºFigura 37 ­ Fotomicrografia

coo xAumento:vVÕbboLLSsSSUs)­LoaOEenvelhecido a 600

Kallino.Ataque
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Figura 38 ­ Fotomicrografia nº 5 Material como recebido e

envelhecido a 600 ºC por 1.500 horas. Aumento: 5090 X .

Ataque : Kallino.

Figura 39 ­ Fotomicrografia nº 6 Material como recebido e

envelhecido a 600 ºC pro,1i.500 horas. Aumento 1000 X .

Ataque : Kalling.
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Figura 40

Figura 41

À analise das superficies de fratura, realizada por

microscopia eletrônica de varredura, mostrou a presença

constante de “dimples”", que caracterizam uma fratura

dutil.

As fotomicrografias obtidas nessa análise são apresentadas

a seguir:

Fotomicrografia nº 7 ­ Superficie de fratura do materia]

como recebido e envelhecido a 600 ºC por 1.000 horas;

ensaiados por impacto a ­50 ºC. Aumento 100 X

Fotomicrografia nº 8B ­ Superficie de fratura do material

como recebido e envelhecido por 1000h a 600 ºC e ensaiado

Por impacto a ­ 50 ºC. Aumento: 500 X
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A imagem eletrônica de varredura da superficie de fratura

evidencia à presença de "dimples", formados pelo

coalescimentoc de microvazios iniciados na interface entre

a matriz e particulas de segunda fase.

Figura 42 ­ Fotomicrografia nº 9 ­ Superficie de fratura do material

Figura 43 ­

como recebido e envelhecido a 600 ºC por 14.090 horas;
1

ensaliados por impacto a + 80 ºC. Aumento 100 X

Fotomicrografia nº 19­ Superficie de fratura do material

como recebido e envelhecido a 600 ºC por 1000 horas, en­

saiados por impacto a + 80 ºC. Aumento: 500 X
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3.3 Material Solubilizado e envelhecido em laboratório:

Condição
Material

Ensaios de Tração

A tabela VI abaixo apresenta os resultados obtidos nos

ensaios de tração realizados à temperatura ambiente, para

o material na condição de solubilizado e envelhecido à

temperatura de 600 ºC por diversos periodos de tempo.

ILimite de ILimite de ILimite lAlonga­
lIEscoamentolEscoamentotlRupturalmento

(0,2%) l

Solubilizado e
Envelhecido àa
600ºC ­ 10 hs.

Solubilizado e
Envelhecido àa
600ºC ­ 100 hs.

Solubilizado e
Envelhecido àa
600ºC ­1500 hs.

Tabela VI ­ Resultados dos ensaios de tração realizados à temperatura

ambiente, com material solubilizado e envelhecido em laboratório.

oram ensaiados dois corpos­de­prova em cada condição, e apresentado o

valor médio dos resultados obtidos.
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Os dados da Tabela VI são apresentados gráficamente na figura 44 abaixo:
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Figura 44 ­ Resultados dos ensaios de tração realizados à temperatura
ambiente, com material solubilizado e envelhecido a
600 PC em laboratorio.

Pode­se observar que tanto a tensão limite de escoamento

como a tensão limite de resistência crescem continuamente

com o aumento do tempo de envelhecimento do material,

enquanto que àa dutilidade (alongamento e estricção)

decresce com o aumento do tempo de envelhecimento.
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Ensaios de Impacto

à Tabela VIT abaixo apresenta os resultados obtidos nos

ensaios de impacto realizados às temperaturas de ­50 ºC,

ambiente e + 80 ºC, para materiais na condição de

solubilizados e envelhecidos a 600 ºC em laboratório,

periodos de tempo diversos.

Solubilizado e envelhecido
­ 600 ºC ­ 1 hora

Solubilizado e envelhecido
­ 600ºC ­

Solubilizado e envelhecido
­ 600ºC ­

Solubilizado e envelhecido
­ 600ºC ­ 1000 horas

Solubilizado e envelhecido
­ 600ºC ­ 1500 horas

Tabela VII ­ Energia absorvida em ensaios de impacto realizados

+
material solubilizado e envelhecido a 600 ºC, por tempos diversos.

Foram ensaiados dois corpos­de­prova para cada condição do

sendo apresentada à média desses resultados (os campos em

tabela referem­se a ensaios não realizados).
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tabela VIT são apresentados gráficamente na figura 43
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45 ­ Energia absorvida em ensaios de impacto realizados com

material solubilizado e envelhecido a 600 ºC, por tempos

diversos.

Observa­se que o tempo de envelhecimento não afeta os

resultados da energia absorvida para ensaios a temperatura

ambiente e alta temperatura, enquanto que para ensaios a

baixa temperatura ocorre um decréscimo da energia

absorvida com o aumento do tempo de envelhecimento.

Observa­se também que os valores de energia absorvida são

altos para todos os ensaios, mostrando que o material

apresenta sempre um comportamento dútil.

Ensaios de Dureza:

A tabela VIII abaixo apresenta os resultados dos ensaios

de dureza realizados com o material solubilizado e

envelhecido em laboratório a 600 ºC, por tempos diversos.
­.

Os valores apresentados são a média de quatro resultados,"

obtidos de ensaios realizados com dois corpos­de­prova de

cada condição.
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Dureza
Vickers
(HV­15)

Solubilizado e envelhecido

Solubilizado e envelhecido
­ 600ºC ­

Solubilizado e envelhecido
­ 600ºC ­

Solubilizado e envelhecido
­ 600ºC ­ 1000 horas

Solubilizado e envelhecido
­ 600ºT ­ 1500 horas

Tabela VIII ­ Resultados dos ensaios de dureza realizados com material

na condição solubilizada e envelhecido a 600 ºC, por tempo diversos.

Os dados da Tabela VIII são apresentados gráficamente na figura 46
2? :abaixo:

ff

D
u
re

za
V

ic
k
e

rs
C

H
V

­1
5

)

100 1000 1500

Tempo de Envelhecimento
E Horas 2

Figura 46 ­ Variação da dureza em função do tempo de envelhecimento a

600 ºC, Para material na condição solubilizado e

envelhecido.
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Observa­se que, embora os resultados não apresentem um

grande espalhamento, também nesse caso não se consegue

identificar uma tendência bem definida da dureza em função

do tempo de envelhecimento.

Ensaios de Fluência:

Os ensaios de fluência foram realizados para as seguintes

condições de material:

­ solubilizado

­ como recebido

Condições dos ensaios:

­ temperatura: 600 ºC

—­ carga : 98 MPa

­ tempo : 150 horas e 250 horas

Resultados obtidos:

Tabela IX ­ Resultados de alongamento obtidos em ensaios de fluência.

O pequeno alongamento obtido nos ensaios não nos permite caracterizar

uma tendência de comportamento para os materiais ensaiados.

?
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Fotomicrosrafias:

) analise microestrutural, realizada por microscopia

ótica, dos materiais submetidos a diversos tratamentos de

envelhecimento é apresentada a seguir, na forma de

fotomicrografias, mostrando as fases presentes, bem como

sua distribuição.

Figura 47 ­ Fotomicrografia nº 11 ­ Material solubilizado
?

Aumento: 200 X. Sem Ataque.

..

Figura 48 ­ Fotomicrografia nº 12 ­ Material solubilizado

Aumento : 500 X. Sem Ataque.
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Figura 49 ­ Fotomicrografia 13 ­ Material solubilizado.

Aumento : 200 X. Ataque: Kallinsg

Figura 59 ­ Fotografia nº 14 ­ Material solubilizado.

Aumento : 50900 X. Ataque : Kalling
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Figura 51 ­ Fotomicrografia nº 15 ­ Material solubilizado.

Aumento: 10090 X. Ataque Kalling

Figura S2 ­ Fotomicrografia nº 16 Material solubilizado
[D

envelhecido a 600 ºTC por 1500 horas. Aumento:

Ataque Kalling
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Figura 53 ­ Fotomicrografia nº 4147 Materia] solubilizado

envelhecido a 600 ºC por 1.500 horas.

Aumento:5090 X. Ataque: Kalling.

Figura 54 ­ Fotomicrografia nº 18 Material solubilizado

envelhecido a 600 ºC por 1500 horas. Aumento: 1000 X.

Ataque Kallinog.

A fotomicrografia da superficie de fratura, obtida por

microscopia eletrônica de varredura, é apresentada àa

seguir.

A imagem eletrônica de varredura da superficie de fratura

evidencia a presença de "dimples”" formados pelo

coalescimento de microvazios iniciados na interface entre

a matriz e particulas de segunda fase.
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Figura 55 ­ Fotomicrografia nº 19 ­ Superficie de fratura do material

solubilizado e ensaiado por impacto a ­50 “ºC.

Aumento: 1009 X

Figura 56 ­ Fotomicrografia nº PO ­ Superficie de fratura do material

solubilizado e ensaiado por impacto a ­50 ºC.

Aumento: 590 X.
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3.4 Identificação do Carbonetos

A identificação dos carbonetos presentes no resíduo extraído

quimicamente da matriz, foi feita em um difratômetro de raios X.

O processo consiste em incidir um feixe de raios X sobre àa

amostra e medir­se o ângulo de difração desses raios.

Através da lei de Brago, relacionamos o ângulo obtido com as

distâncias inter­atômicas:

À , sendo A = 1,5405À
para irradiação Cuk=<

Comparando­se as distâncias inter­atômicas encontradas, com

cartas obtidas experimentalmente por diversos pesquisadores,

Podemos identificar os constituintes presentes na amostra.

16,025º

21,315]

Tabela X ­ Resultados obtidos no difratometro de raios X.
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3.5 Discussão dos Resultados

Os resultados obtidos nos ensaios de tração mostram valores de

tensão limite de escoamento e tensão limite de ruptura crescentes

com o tratamento de envelhecimento, e estabilização desses

valores após longos periodos de tratamento:

o material solubilizado e envelhecido apresenta um nitido

aumento dessas tensões limites com o tratamento, conforme

figura 42.

o material envelhecido em operação por longo periodo, não

apresenta como tratamento, uma tendência definida para essas

tensões limites, conforme figura 31.

Esse comportamento é decorrente da iteração dos seguintes

Processos:

redução do efeito de endurecimento por solução sólida, causada

pela precipitação dos elementos C, Mo e Ti, provocando o

amolecimento da matriz C402.

Precipitação de carbonetos TiC e M=s=sCs na forma de dispersões

finas na matriz, que se comportam como barreiras ao movimento

das discordâncias, causando um endurecimento da matriz

[39, 40, 411.

precipitação de carbonetos M=sCs nos contornos de grãos, que

aumentam a dificuldade de escorregamento dos contornos de

grãos, impedindo a nucleação de micro­trincas nessa região

[40, 411.

redução no potencial de precipitação (super­saturação), após

longo período de tratamento, levando a distribuições mais

grosseiras e quantidades menores de precipitados, que facilitam

o caminhamento das trincas, diminuindo a resistência do
material C[40)).
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Observa­se que no primeiro estágio de envelhecimento os processos

dominantes são:

endurecimento da matriz pela precipitação de carbonetos TiC e

MesCes na forma de dispersões finas.

­ aumento da resistência pela precipitação de carbonetos MesCe

nos contornos de grãos.

APós longo período de envelhecimento, o processo dominante passa

a ser a super­saturação, com distribuição mais grosseira e

quantidades menores de precipitados, com uma consequente

diminuição da resistência do material.

Os resultados obtidos nos ensaios de traçãos são apresentados na

figura 57 abaixo, onde pode­se observar um aumento na resistência

do material nas Primeiras horas de envelhecimento e uma

estabilização após longo periodo.
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Figura 58 ­ Resultados dos ensaios de tração realizados a temperatura

ambiente, com material como recebido e envelhecido, e

solubilizado e envelhecido.

Os resultados dos

Pouca sensibilidade ao

energia absorvida,

ensaios de. impacto mostram que o material tem

tratamento de envelhecimento, quanto à

apresentando pequena tendência decrescente

após longo periodo de tratamento.
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Observa­se também que uma grande variação na temperatura de

ensaio provoca uma pequena variação na energia absorvida.

A baixa porcentagem de precipitados e a total ausência de fases

intermetálicas são os motivos para O comportamento dútil do

material C[31)2.

As medidas de dureza do material mostram uma pequena tendência de

aumento com o envelhecimento.

Essa mudança na dureza do material envelhecido em relação ào

material solubilizado está correlacionada com as mudanças

microestruturais observadas: o aumento da quantidade de

precipitados provoca um aumento na dureza do material C3411.

'A figura 5868 abaixo apresenta as faixas de dureza obtidas nos
materiais solubilizado e envelhecido, mostrando o grande

espalhamento verificado no material como recebido e envelhecido.

como recebido e envelhecido
MOMOMOO LO LT O OS O O OTTO TITO IODO O TETO TETO NOT NO OO OO O OO OO OI OO IO OO CO OO TOODOIOOIO:

' Solubilizado é envelhecido
[LILLE TOLEILDILDADA |

À o. À d —. rn à do d '. dA d ds

130 140 150 160 170 180 (90 200 2/0 220 230. 240 250 260 270
DUREZA VICKERS

CHV­15)]

»­ Figura 59 ­ Faixas de dureza obtidas nos materiais solubilizado e
=

envelhecido, e como recebido e envelhecido.

As fotomicrografias apresentadas (figuras 34 a 414 e 45 a 53)

mostram a microestrutura do material nas diversas condições de

ensaio, onde podem ser observados os precipitados (Ti, Mo) Ce

MeaCle .

A identificação desses precipitados, feita por raios X a partir

dos residuos dos carbonetos extraídos do material, mostrou que no

carboneto MesCas, O elemente M é cromo e ferro, com predominância
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do cromo; resultado esse que coincide com os dados da literatura

[30, 40, 41).

Observa­se nessas fotomicrografias a formação de precipitados

finamente dispersos no interior dos ã que seriam os

carbonetos do tipo (Ti, MOJC, a formação de

precipitados nos contornos de grãos, que seriam os carbonetos do

tipo MesCs, segundo a literatura consultada [C30, 39, 40, 41, 421,

pois a identificação dos precipitados na matriz não foi realizada

nesse trabalho.

Observa­se também que mesmo para tratamentos prolongados, não foi

detectada a presença de fases intermetálicas.

Esse fato está de acordo com os dados obtidos empiricamente

através do Diagrama de Schaeffler, que mostra a região de

existência das fases em função do teor de níquel e cromo

equivalentes [252:

Creauso. = Cr + 2 (Si) + 1,5 (Mo) + 5 (VU) + 5,5 (Al) + 1,75 (Nb)

+ 1,5 (Ti) + 0,75 (WU)

Nigauso. = Ni + Co + 0,5 (Mn) + 30 (C) + 0,3 (Cu) + 2,5 (N)

Para O material estudado, temos:

Crasuio. = 17,4

Nigauio. = 18,8

N
ÍQ
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E
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E

Q
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IV
A

LE
N

T
E

,%
o

o
CROMO EQUIVALENTE, %

Az: austenita, M= martensita, O F = ferrita­delta

Figura 60 ­ Diagrama de Schaeffler mostrando a localização do

material estudado.
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A localização do material estudado no diagrama mostra àa

inexistência de ferrita delta, onde poderia ser nucleada a fase

sigma [26, 311.

A presença de fase sigma pode também ser avaliada pelo “Eletro

Vacancy Number" NV, que mostra a tendência à formação dessa fase

[352.

O NV para aços inoxidáveis pode ser obtido pela seguinte relação

[C3512:

NV = 109,66 (Nb) + 6,66 (Si + Zr) + 5,66 (VU) + 4,66 (Cr + Mo + W)

+ 3,66 (Mn) + 2,66 (Fe) + 1,71 (Co) + 0,61 (Ni).

Para O material estudado, temos NV = 2,68.

Embora a tendência a formar a fase sigma exista para valores de

NV acima de 2,5, [35] essa fase não foi observada no material

analisado.

As­ fases chi e fase Laves ocorrem normalmente associadas à fase

sigma [31], não tendo sido observadas nas análises efetuadas.

A transformação da austenita em martensita, que ocorre em alguns

aços inoxidáveis austeniíticos devido a um resfriamento rápido ou

a uma deformação mecânica, não foi observada no materia)
estudado, fato esse que estã de acordo com as fórmulas empiricas

existentes.

Essa transformação pode ocorrer durante o resfriamento da liga,

quando a temperatura de tansformação da martensita Ms estã acima

da temperatura ambiente, ou durante o resfriamento àa baixas

temperaturas; ocorre também quando o material sofre deformação
mecânica abaixo (da temperatura de tansformação da martensita por
deformação Md.

As temperaturas de transformação da martensita Ms e Md podem ser

obtidas empiricamente pelas relações [251]:

= 1305 ­ 61,1 (Ni) ­ 41,7 (Cr) ­ 33,3 (Mn) ­ 27,68 (Si) ­ 1667

(C + N)
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to

= 413 ­ 9,5 (Ni) ­ 13,7 (Cr) ­ B,1 (Mn) ­ 9,2 (Si) ­ 18,5 (Mo)

462 (C + N)

onde Md é a temperatura na qual 50% de martensita é formada, com

uma deformação de 30% do material.

Os valores obtidos para o material estudado são:

Ms = ­ 444,6 ºC
Md ­ 12,4 ºC

o que demonstra a impossibilidade de formação de martensita nesse

material, nas condições estudadas.
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4. CONCLUSÕES

resultados da investigação efetuada nos permitem chegar às

seguintes conclusões:

O aço austenitico estudado apresenta uma redução progressiva da

tensão limite de escoamento e da tensão limite de ruptura com o

aumento da temperatura de ensaio, observando­se uma redução

acentuada da tensão limite de ruptura a partir da temperatura de

600 ºC.

Os valores de dutilidade diminuem até a temperatura de 600 “ºC,

invertendo, aàa seguir, esse comportamento, apresentando resultados

crescentes até 9090 oC.

O material apresenta alteração segnificativa na resistência

mecânicacom os tratamentos térmicos a 600 ºC:

­ após solubilização, a resistência mecânica cresce rápidamente

com o aumento do tempo de envelhecimento.

­ após longo periodo em operação a 600 ºC, a resistência mecânica

se estabiliza, mantendo valores bem superiores aos do material

solubilizado.

Para as diversas condições de tratamento térmico, pode ser

constatada uma expressiva dutilidade, com o alongamento acima de

47% para todos os casos analisados.

4

Os resultados de energia absorvida no ensaio de impacto indicam um

valor decrescente da mesma, com o aumento do tempo de tratamento,

apresentando, no entanto, altos valores em todas as condições

estudadas: as amostras solubilizadas apresentam maiores valores de
energia absorvida do que as amostras mantidas por longo periodo em

OPeração a 600 ºC.

PV
AVAVAY

2 3 4 5 6 7  unesp 12 13 14 15 16 17 18 19



é. O aumento de temperatura no ensaio de impacto mostrou um valor

crescente na energia absorvida, sendo mais sensivel esse

comportamento no material mantido em operação a 600 ºC por longo

periodo, do que no material solubilizado, apresentando, sempre,

altos valores em todas as condições estudadas.

O material apresenta grande estabilidade microestrutural, não

ocorrendo precipitações de fases intermetálicas mesmo em tempos

prolongados de tratamento.

Os resultados obtidos mostraram, por um lado, uma limitação na

faixa de temperatura de utilização do material, e por outro, uma

excelente estabilidade microestrutural, que permite sua utilização
Por períodos bastante longos, sem perda de propriedades mecânicas.
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S. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS

apresentados à seguir alguns itens para pesquisa, que podem

completar o estudo iniciado nesse trabalho:

Efetuar o tratamento de envelhcimento a 600 ºC por periodos de

tempo mais longos, para determinação da estabilidade dos

precipitados, pois trabalhos publicados [33, 413 mostram uma total

ausência do carboneto M=esCs em materiais similares, envelhecidos

em serviço a 600 ºC, por longos periodos, sugerindo sua dissolução

e formação do carboneto TiC.

Verificar a influência da deformação mecânica na cinética dos

precipitados, devido ao efeito de recuperação e recristalização do

material.

Variar àa temperatura de . tratamento, mantendo o tempo de

envelhecimento constante, para correlacionar a cinética dos

Precipitados com a temperatura.
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