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RESUMO

Nesse estudo e avaliado o efeito do tempo de envelhecimento nas
propriedades mecanicas de uma aco inoxiddvel austenitico 15 Cr- 15 Ni,
pelo exame de material envelhecido em servi¢o e material envelhecido em
laboratorio, correlacionando-se as mudan¢as microestruturais com as

propriedades mecanicas.

0 material, envelhecido a 0@ °C por tempos de 1, 10, 100, 1000 e 1500

horas, foi ensaiado a trag3o uniaxial, impacto, fluéncia e impressido de

‘dureza.

A micro-estrutura foi examinada por microscopia otica e eletrdnica de
varredura (fraturas), realizando-se também a analise por difracd3o de

raios X dos precipitados extraidos da matriz por dissolu¢3ao quimica.
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ABSTRACT

LIn the present study the effect of thermal - aging time in the
mechanical properties of an austenitic stainless steel 15 Cr - 15 Ni 1is
evaluated, from an examination of service - exposed and laboratory-aged
material, and is stablished a relationship between microstructural and
mechanical property changes.

The thermal-aged material, aged at 600 °C by 1, 10, 100, 100Q and 1500

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

The 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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INTRODUCAD

1.1 Consideracoes Gerais:
Acos 1noxidaveis sao ligas a base de ferro, contendo cromo numa
quantidade suficiente, que permita a formacao de uma pelicula
superficial de oxido, responsavel pela sua superior resisténcia a
oxida¢c3o e corrosao [11].
As mais importantes propriedades dos a¢cos inoxidaveis s30 a
resisténcia a corrosao e oxidag3ao e a manutengc3o de suas
propriedades mecanicas a altas temperaturas, sem as quais se
tornariam materiais de pouco uso comercial, Pois suas
propriedades mecanicas podem ser alcancadas ou ultrapassadas por
diversos outros tipos de acos, de menor custo [21].
Os acos inoxidaveis s3o portanto, wutilizados em aplica¢Oes que
exijam resisténcia a corros3o e resisténcia a altas temperaturas,
sendo que a temperatura de aplicacao aumenta, com o aumento da
porcentagem de cromo do material [21].
As propriedades dos diferentes elementos de liga, relacionadas
com a resisténcia a corros3o e a estrutura dos acos inoxidaveis,
permitem a realizag3ao de um numero infinito de composicio,
convenientes as diversas utilizacOes.
0 desenvolvimento dos acos inoxidaveis austeniticos resultou da
observacdo de que acos contendo mais de 13% de cromo eram

resistentes a corros3o e oxidag3o, e que a fase austenitica

desses a¢os podia ser estabilizada a temperatura ambiente pela

adicao de niquel [4].

Portanto, os primeiros agos inoxidaveis aqsteniticos continham
184 Cr e 8% Ni, com pequenas porcentagens de carbono, manganés e
silicio [4].

Verificou-se, em seguida, que © aquecimento desses agos a
temperaturas entre 850 o°Cscesn700:n°C, chamada, de: faixa;.de
temperatura de sensitizac3o, produzia uma extensiva precipitacao
de carbonetos de cromo na regi3o intergranular. A redug¢3o do teor

de cromo nas regidoes adjacentes aos contornos de graos, devido a




precipitacdo dos carbonetos, aumentava a oxidac3o e corrosio
nessas areas (4] 0 carboneto de cromo pode precipitar-se tambem
durante o resfriamento do material, e esse fendomeno, chamado de
“"deterioracao de soldagem’, torna-se particularmente sério nas
propriedades e comportamento das zonas térmicamente afetadas dos
componentes soldados.

0O aumento da corros3ao intergranular tem sido evitado pela redugao
do teor de carbono dos materiais, restringindo assim a
precipitacdo de carbonetos de cromo; ou pela adi¢3o de titianio ou
nicbio ao aco, de maneira a permitir a formac3o0 de carbonetos
desses elementos, preferencialmente, nas temperaturas de 700 2C
a 900 °C, chamada de faixa de temperatura de estabilizac3o e
evitando a reducdo do teor de cromo nas regiBes adjacentes aos
contornos de graos [4].

Os acos inoxidaveis austeniticos tem sido utilizados na industria
quimica ha 5@ anos, e suas aplicagdes tem sido extendidas nesse:
interim, incluindo servig¢os a altas-temperaturas em motores a
Jato, plantas de gerac3o de vapor e reatores nucleares de
poténcia [4].

As necessidades de aumento de resisténcia a corros3o e oxidac3o e
aumento de resisténcia a altas temperaturas, tem resultado no
desenvolvimento de novos acos, com aumento dos teores de cromo,

molibdémio, silicio, nidbio, tit3nio e aluminio.

Assim sendo, uma arande quantidade de agos inoxidaveis

austeniticos comerciais, variando em composic30 do mais simples
ao altamente 1ligado, sdo facilmente encontrados, possuindq
combinac¢ido de resisténcia mecanica alta-temperatura e
resisténcia a oxidac3o e corrosio [4).

Como o0s acos 1inoxidaveis geralmente s3o0 wutilizados no estgdo
solubilizado e, consequentemente, numa condigao
termodindmicamente instdavel, sua microestrutura e resisténcia a
deformagao ou fratura pode alterar-se devido a exposic¢io a altas

temperaturas durante sua utilizac3o.
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Embora o desempenho dos acos 1noxidaveils austeniticos em plantas
de geracao de vapor, tem resultado num numero de falhas
excepcionalmente baixo, tem sido observadas 1linhas de vapor com
reduzidas resisténcias a impacto e trincas devidas a choques
téermicos em distribuidores de vapor [S].

Exames feitos em tubos de superaquecedores de a¢o inoxidavel
austenitico que apresentaram falhas, tambem mostraram que a
resisténcia e a dutilidade do material tinham sido reduzidos pela
mudanca da microestrutura, resultante do envelhecimento térmico
do material [5].

Recentemente, o objetivo de se conseguir prever vida residual,
tem concentrado a atenc3o na industria de gerag3o de energia
£6,7]. O interesse na area de previsao de vida remanescente advém
da necessidade de consideracOes de seguranca e do desejo de se
extender a vida em operacao dos componentes aléem do previsto
originalmente no projeto.

Nos sistemas de geragao de energia, muitos componentes

estruturais operam em condi¢cOes de press3o interna e exposi¢cao a

alta temperatura, levando consequentemente a danos de fluéncia

£8l.

Também tem sido estudado o crescimento de trincas de fadiga nas
solicitagcbes em altas temperaturas, indicando a necessidade de se
conhecer o comportamento mecanico dos materiais nessas condigdes

de operagio, para o projeto e seguranca dos componentes [91].

Objetivos do Trabalho: :
0 material utilizado nesse trabalho € um a¢o inoxidavel
austenitico cromo-niquel, com adi¢cOes de molibdémio e titanio,
caracterizado por possuir alta resistencia a fluéncia, muito boa
estabilidade estrutural, boa resisténcia a oxida¢c3o e boa
soldabilidade.

0 objetivo do trabalho e estudar o efeito do tempo de

envelhecimento na temperatura de operaglo de 600 ©C, nas




propriedades mecanicas estaticas e dinamicas do aco inoxidavel
austenitico, usando para 1ss0 amostras envelhecidas em servigo e
amostras envelhecidas em laboratorio.

Ser3ao ainda analisadas no trabalho as mudangas micro-estruturais
resultantes da relacao de exposigcao tempo-temperatura,

correlacionando-as com as propriedades mecanicas.

1.3 Acos Inoxidaveis:
1.3.1. Historico

Embora o elemento quimico cromo tenha sido isolado por
reducao de minérios pelo alemdo M.H. Klaproth e pelo
francés L.N. Vaquelin em 1797, as ligas de ferro-cromo,
com caracteristicas inoxidaveis, n3ao foram descobertas ate
mais de cem anos depois [1@].
Em 1821, o francés P. Berthier constatou que adicionando-
se cromo (1 a 1,5%) ao ferro, este 'ternava-se mais
resistente ao ataque de 3dacidos, e que esta resisténcia
aumentava com o aumento do teor de cromo [11].
Em 1891, o alem3o H. Goldschmidt patenteou o processo de
produ¢3o, por aluminotermia, de ferrocromo e <cromo com
baixos teores de carbono [111].
Em 1892, R.A. Hadfield pesquisou acos contendo até 17% de

cromo, concentrando seus esforg¢os nas ligas contendo de

1,18 a 9,18% de cromo, 1isto e, exatamente na faixa niao

inoxidavel, concluindo entdo que o cromo diminui a
resisténcia a corrosao dos acos [11]. .

Em 1906, o francés L. Guillet publica um estudo na Revue
de Metallurgie sobre a constituig¢3o e propriedades dos
“"acos terndrios'” ao cromo e niquel [111].

Em 1909, o francés A.M. Portevin publica na Inglaterra um
estudo sobre acos martensiticos e ferriticos, sendo que um

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

o atual ago AISI-430. Ainda nesse ano, o0 alem3o W. Giesen

icm 1 2 3 4 5 6 7 8unespw 12 13 14 15 e 17 18 19



publica tambem na Inglaterra, um 1longo e interessante
trabalho sobre agos austeniticos ao cromo e niquel [11].

Em 19141, P Monnartz publica seu trabalho <classico
"Estudos das ligas ferro-cromo, com énfase na sua
resisténcia ao ataque por dacidos”. Este trabalho mostrou
com clareza que a partir de 12%X de cromo, o0s agos se

tornam resistentes a corros3ao em meios corrosivos. Ele

explicou seus resultados com base na teoria da passivagio,

reconheceu o papel deletério do carbono, estudou a
estabilizagao pela adic3o de elementos formadores de
carbonetos mais estaveis que o de cromo, e reconheceu o
efeito positivo do molibdénio [111].

Pode-se dizer que Monnartz, Guillet, Portevin e Giesen
estabeleceram o embasamento cientifico para o
descobrimento e utilizac3o dos a¢cos inoxiddveis [111].
Apesar dos esforcos dos metalurgistas, um problema
permaneceu sem solug3o até o inicio do século 20: os
objetos de aco n3o eram resistentes a corros3o. No inicio
desse seéeculo, esse problema comecava a ser solucionado em
varios palises simultaneamente [113]:

Na Inglaterra, Harry Brearley, em trabalhos de 1912 des-
crevia suas experiéncias com ligas resistentes a corrosio,
contendo 12,8% de cromo, e @,24% de carbono;

Nos EUA, Christian Dantsizen, em 1911 iniciava suas ex-
periéncias 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 fabricac3o de objetos com alta resisténcia
a corrosao, resultante dos trabalhos de Brenno Strauss e
Eduard Maurer.

Com o descobrimento dos a¢os inoxidaveis a industria

quimica e as aplicagOes a altas temperaturas tinham ent3o

8unespw 2z 43 14 15 e &4 18 A8
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a sua disposi¢cao uma nova classe de material, mais

adequada para suas instalacOes em meios agressivos [11].

Desenvolvimento:

A producao comercial de agos inoxidaveis foi guiada pelas
necessidades dos usuarios do mercado e pelas limitacOes da
tecnologia de fabricag¢3ao. No inicio dos anos 70, a
producao era dominada pelos agcos austeniticos,
principalmente pelo aco AISI-304 e similares. Esses tipos
de acos contém um teor de carbono que € economicamente
obtenivel, apresentando uma combinagao particularmente
itil de propriedades: resisténcia a corros3o, propriedades
mecanicas e de deforma¢3o, usinagem e soldagem. Agos com
alto grau de resisténcia a corros3ao eram obtidos pela
adi¢c3o de molibdénio: AISI-316 (2 a 3% Mo) e AISI-317 (3 a
4% Mo). Entretanto, a dificuldade em controlar os
elementos residuais tornaram esses acos, altamente
ligados, suscetiveis a defeitos de 1laminag3o a quente e
problemas de soldagem, de maneira que o aumento do custo
de fabrica¢c3o tornou-se desproporcionalmente muito maior
que o custo de adigcao dos elementos de liga.

0 desenvolvimento na tecnologia de fabricagcd3o de ag¢os

inoxidaveis apresentou um salto revolucionario nos

primeiros anos da década de 7@, com a rapida ado¢3o das

novas técnicas de refino.

A mais 1importante tecnica implantada foi o processo de
descarburac3o por argonio - oxigénio (AOD - Argon Oxygen
Descarburization).

0O processo ADD, e outros semelhantes envolvendo 1injecao
de diferentes gases, facilitou a remo¢cdao do carbono no ;co

liquido, sem remover o cromo. O primeiro 1incentivo a
utilizacdo desses PpProcessos foi a possibilidade de

utilizar-se nas cargas dos fornos o ferro-cromo com alto
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teor de carbono, que € uma materia-prima muito mais barata

Erlreial

De uma maneira <quase que casual, o processo AOD abriu
novas faixas de composigdo quimica para os agos
inoxidaveis comerciais [12):

menores teores de carbono,
maiores teores de elementos de liga,
melhor controle dos teores dos elementos de liga;

tornar o nitrogénio um elemento adicionado intencionalmen-
te, sob controle;

controle sobre o0s elementos residuais causadores de pro-
blemas serios de laminac3ao.
Nesse mesmo periodo, o uso de fus3o e refino de acos
inoxidaveis a vacuo, particularmente os a¢cos ferriticos de
alta 'liga, complementados por avangos na tecnologia de
produc3o convencional, levaram a uma grande expansao nos
tipos de acos comerciais disponiveis no mercado [12].
Embora os acos inoxiddveis apresentem uma grande variacdo
de composicao quimica e propriedades muito variadas,
quaisquer que sejam as especificacbes e normas que
atendam, eles podem ser convenientemente classificados em

seis <classes principais, que representam os trés tipos

basicos de estruturas encontradas: ferriticos,

martensiticos, austeniticos, austenitico ao manganeés,
duplex , austenitico-ferritico, e endureciveis por

precipitacdo [101].

Acos Inoxidaveis Ferriticos:

Os agos inoxidaveis ferriticos sdo ligas a base de ferro,
contendo cromo numa porcentagem de 12 a 30X%.

Tendo sido desenvolvidos ha mais de 5@ anos, tem um uso

bem mais restrito que ©0s agos austeniticos, por
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apresentarem algumas 1nconveniéncias: baixa dutilidade,
suscetibilidade ao endurecimento, sensibilidade a
entalhes, e baixa soldabilidade. Contudo, o aumento do
custo do niquel, sua alta resisténcia a trincas em
corros3o sob tens3o e sua excelente resisténcia a corrosio
e oxida¢c3ao, levaram os pesquisadores a desenvolver nas
décadas de 6@ e 70, agcos inoxiddveis ferriticos com boa
soldabilidade e boas caracteristicas de fabrica¢3o [13].

Os acos ferriticos s3o estruturalmente simples: consistem,
a temperatura ambiente, de uma solug¢3o sdlida de ferro-
cromo alfa, tendo uma estrutura cristalina cubica de corpo
centrado (CCC). A 1liga contem uma porcentagem muito
pequena de carbono dissolvida na matriz, apresentando-se a
maior parte do carbono na forma de finos precipitados de
carbonetos de cromo. Esses acos permanecem
predominantemente ferriticos até seu ponto de fus3o [131].

A figura abaixo mostra o diagrama de fases da liga Ferro-
Cromo, reproduzido da American Society for Metals [14].
Observa-se nessa figura que porcentagens de cromo
inferiores a 13% permitem a formagc3ao de uma regido de
estrutura austenitica para temperaturas de 850 a 1400 °C,
modificando totalmente as propriedades do material.

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

material totalmente ferritico, mesmo a altas temperaturas,

n3ao havendo portanto possibilidade de realizar-se
tratamentos teéermicos tais como refino de gr3o ou témpera

nesses materiais.
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Diagrama de Fases da Liga Ferro-Cromo [14].

Portanto, nS3o0 é possivel aumentar significativamente a
resisténcia ou a dureza de um ago ferritico, aquecendo-o a
altas temperaturas e resfriando-o rapidamente. Nessas
ligas, o pequeno aumento que se obtém na resisténcia ou
dureza <quando a liga € aquecida acima de B850 ©C, se deve a
um aumento do tamanho de grao, obtido através de
crescimento a altas temperaturas, e a presenca de pequenos
volumes de austenita que se transformam em martensita
durante o resfriamento [13].

Em geral, os mecanismos de endurecimento e aumento de
resisténcia que ocorrem nos acos ferriticos a altas
temperaturas s3o0 indesejaveis, porque as ligas perdem a
dutilidade e a tenacidade, tornando-se frageis a

temperatura ambiente. Existem basicamente trés mecanismos

de fragilizac3o dos agos ferriticos a altas temperaturas

C133:
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Precipitacdao das fases sigma e chi:

a fase sigma € um composto intermetdalico contendo um
atomo de ferro e um atomo de cromo, sendo de alta
dureza, n3o magnética, e consiste numa célula unitaria
tetragonal;

a formagao da fase sigma e aqompanhada pelo aumento
de dureza e poOr uma severa redugao da dutilidade,
especialmente quando medidas a temperatura ambiente;

a fase chi € um composto metdlico de ferro, cromo e
molibdémio, que pProvoca uma sensivel queda na
dutilidade do material;

a fase chi s0 tem sido observada em materiais com teg’
res de molibdénio acima de 4% e apos exposigles pro-
longadas do material a temperaturas entre 600 e 850°C

Fragilizac3o a 450 ©C:

- o0 aquecimento prolongado de 1ligas contendo de 15 a
70% de cromo a temperaturas entre 400 e 540 (C,
torna-as duras, drasticamente frageis e com baixa
resisténcia a corros3o;

essa fragilizac3o € causada pela formac3o 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 Cr-Fe, a temperaturas

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

70%;
- o fenomeno de fragilizagcao a 450° C n3ao apresenta
relac3o metaldrgica com a fragilizac3ao da fase sigma;
c) Fragilizagdo a altas temperaturas e perda de resis-
téncia a corrosao:
a fragilizac3o se manifesta sempre que ligas
ferriticas contendo niveis altos de atomos
intersticiais (nitrogénio ou carbono) s3o aquecidas

acima de 950° C;

:cm 1 2 3 4 5 6 7 8unespw 12 13 14 15 e 17 18 19
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a fragilizacao € causada pela precipitacio de
carbetos ou nitretos ricos em cromo nos contornos de
graos ou em linhas de discordancias;

a perda de resisténcia a corrosao observada quando
acos ferriticos com altos niveis de intersticiais s3o
aquecidos acima de 950 =C, pode ser explicada pela
teoria da reduc3o de cromo nos contornos de graos
pela formac3ao de carbonetos (sensitizacdo);

existem ainda teorias n3o totalmente aceitas que
também explicam essa perda de resisténcia a corrosio,
baseadas nos seguintes fenomenos:

dissolucdo preferencial dos carbonetos de ferro;

corrosiao acelerada devida a tens3o nas vizinhangas
dos precipitados ricos em cromo;
presenca de austenita, ou dos produtos de sua de-
composi¢cao, nos contornos de graos;
acdo galvanica entre os precipitados e a matriz
metalica.
Dentro da classe dos agos inoxidaveis, oslferriticos tem
assumido uma importancia crescente, devido principalmente
a sua maior resisténcia a corros3ao sob tens3do e ao seu
menor custo em relacao aos agcos austeniticos

convencionais. As maiores limitagOes dos agcos inoxidaveis

ferriticos tem sido sua sensibilidade a fissura¢io a

quente, a perda de tenacidade, de dutilidade e resisténcia
a corrosdo, quando expostos a temperaturas elevadas, como
ocorre durante a soldagem [15].

As principais maneiras de se minimizar esses problemas tém
envolvido, quase sempre, pequenas modificacOes na
composicao quimica, através da adig¢do de elementos
estabilizantes e a diminuig3ao dos teores de intersticiais

e 1mpurezas.
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Contudo, varios problemas associados com a soldagem
permanecem em aberto, em especial, a perda de tenacidade e

a sensibilidade a fissura¢ao a quente [151].

Acos Inoxidaveis Martensiticos:
A necessidade bdasica para o ago inoxidavel martensitico e

a existéncia de uma regiao austenitica no diagrama de
equilibrio de fases dessa 1liga de ferro. A outra
necessidade fundamental € que o teor de cromo esteja acima
de 10,5%, de maneira que a liga possa desenvolver um filme
de passivacido e disponha de boa resisténcia a corrosiao,
esperada num aco inoxidavel [161]:

0 tamanho da regido gama do sistema binario ferro-cromo é
apresentado na figura @2: essa figura mostra que alguns
elementos, ou combinac3o deles, devem ser adicionados a
liga, para expandir a regido austenitica para valores

usuais de cromo dos agos inoxidaves [161].

TEMPERATURA , °C
»
TEMPERATURA , °F

1852

72
0O 2 4 6 8 0 12
CROMO,%

Figura 2 - Diagrama de Equilibrio de Fases da liga ferro-cromo [161].

A regiao austenitica pode ser expandida pelo carbono e por

outros elementos formadores de austenita, como o niquel,
alcancando-se ate 18X de cromo com ©,6% de carbono numa

estrutura austenitica [171].
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As figuras 3

e 4 abaixo mostram a expansio possivel da

regi3o austenitica, em fun¢l3o da adic3o de elementos

fortemente formadores da austenita [161].

~
~

+°F

TENPERATURA, °C

g 880023

Figura 3 - Extens3o da regido austenitica em fun¢c3o do teor de niquel
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Figura 4 - Extens8o da
carbono [161]
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regifo austenitica em funcd3o do teor de

Embora os diagramas de fases n3o tenham sido levantados,

varios autores tém mostrado que o campo austenitico pode

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

existir nitrogénio em quantidade suficiente em solu¢d3o na

matriz [16].

6
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Figura 5:

14

0 aumento do teor de cromo provoca uma reduc3o na regiao
austenitica, em fun¢3o do teor de carbono, como mostra a

sec3o do diagrama ferro-carbono abaixo [161:

4700

02 04 08 08 2 14 18 18
CARBOND, %

Efeito do teor de cromo nas limitacdes do campo
austenitico a temperaturas elevadas [161].

0 carbono @€ o mais barato dos elementos formadores da fase
austenitica, mas nao pode ser usado em altas porcentagens,

pois reduz a dutilidade e a soldabilidade do material,

prejudica a resisténcia a corrosao e requer altas

temperaturas de solubilizag3o para dissolver os
carbonetos, e consequentemente provocando um aumento de
grao da austenita. O niquel € o mais eficiente formador de
austenita, depois do carbono e nitrogénio, e a despeito de
seu alto custo, e o que menores desvantagens apresenta,
alem de ser necessario apenas em pequenas porcentagens
C171].

0 efeito de elementos, tais como o titanio e o niébié, e
dificil de se avaliar, porque é&les s3o n3ao so6 formadores
de ferrita, como tambem combinam e removem da solugao
elementos formadores de austenita, como o carbono e o
nitrogenio [171].

Considerando-se que as’ ligas normalmente utiliza&és
apresentam mais componentes do que o0s representados nos

diagramas, desenvolveu-se alguns sistemas de equivaléncias

8unespw 2z 43 14 15 e &4 18 A8
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numericas para a avaliacao de estruturas em ligas

complexas.

Um desses sistemas de equivaléncias e o Diagrama de
Schaeffler, modificado por Schneider, apresentado abaixo

C173]:

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

(A1) + 1,75 (Nb) + 1,5 (Ti) + ©,75(W)

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

(N) + 30 (C)

,

O

-
w
-
4
w
-
<
>
=2
o]
w
-J
w
=2
a
<

| 1 | | ]
0 10 15 20rEn 2630 358540

CROMO EQUIVALENTE, %

A: austeniib-, M = martensita, O F =ferrita-delta

Figura 6 - Efeitos do niquel e cromo equivalentes nos constituintes

do aco inoxidavel [171].
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Ferrita Delta: A forma cubica de corpo centrada (CCC) do
ferro, formada a alta temperatura, chamada ferrita delta,
pode ocorrer em alguns tipos de agos inoxidaveis

martensiticos, sendo em geral, indesejada.

A ferrita delta pode ser formada em fun¢g3o da composic3o

quimica e por tratamento termico.

Nas 1ligas contendo apenas ferro e cromo, a ferrita delta
dissolve-se pelos processos normais de difus3o, penetrando
na area austenitica. Entretanto, se ela ficar retida em
baixas temperaturas, pode ocorrer a precipitaciao de outras

fases [161].

Em 1ligas mais complexas, contendo molibdemio, observa-se a

precipitacao de austenita, carbonetos e fase «chi, na

ferrita delta [161].

Fase Sigma: 0O baixo teor de cromo dos agos inoxidaveis
martensiticos, geralmente evita a formagl3o de fase sigma

em exposigcoes prolongadas a altas temperaturas.

Mecanismos de Endurecimento: As propriedades de
resisténcia dos agos  ,inoxidaveis martensiticos podem ser
conseguidas pela composi¢cao quimica e por tratamentos

termicos.

COmpOS1i¢ao quimica: ©O mecanismo mais evidente de en-

durecimento dos agos inoxidaveis martensiticos € a reac¢3o
martensitica, que & 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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0 aumento do teor de carbono produz um aumento na dureza
da liga, até alcancar-se uma saturac3o, de aproximadamente
0,6% de carbono.

Nessa porcentagem, a austenita fica saturada de carbono e
qualquer acréscimo de carbono € precipitado em forma de
carbonetos. Esses carbonetos n3o alteram a dureza do
material, mas melhoram a resisténcia a abras3o. Outros
elementos que s3ao adicionados aos a¢os martensiticos nao
afetam diretamente a resisténcia e a dureza, tanto quanto
o carbono; sua influéncia é normalmente indireta, através
do controle da estabilidade de fases: estabilidade
austenita-ferrita a altas temperaturas e estabilidade da
austenita durante o resfriamento [161].

Esses acos s3ao wutilizados nas aplicacbes em que se
necessita grande dureza em detrimento da dutilidade e da
resisténcia a corros3ao: como se necessita de  um teor
elevado de cromo para garantir a inoxidabilidade, tendo-se

em conta que uma parte deste elemento se combina com o

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

resisténcia a corrosdo [19].

As propriedades de resisténcia, dureza, dutilidade e
resisténcia a corros3ao dos agos 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 corrosio em fun¢ido da

temperatura de tratamento [18].
1.3.5. Acos Inoxidaveis Austeniticos ao Manganés::
Os agos inoxidaveis austeniticos ao

desenvolvidos no inicio dos anos 30, e

usados comercialmente durante a Guerra da Coreéia (1950),

manganés

passaram

foram

a ser

para preservar o niquel: cerca de 4% de niquel pode ser

substituido por 7% de manganés e ©,25%

nitrogénio [181].

As propriedades mecanicas desses agcos sio equivalentes as
dos acos austeniticos, sendo que em

apresentam maior resisténcia mecanica e menor resisténcia

a corrosio.

Tém sido desenvolvidos tambem acos

(maximo)

alguns

casos

de

inoxidaveis

martensiticos com adi¢3o de manganés e aluminio,

o interesse por estas 1ligas e suas

pPromissoras parece irreversivel, Ja que patentes de

producao 1industrial ja foram anunciadas desde a década de

60 [2e].
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Acos Inoxidaveis Duplex Austenitico - Ferriticos:

Embora seja conhecida ha bastante tempo, essa classe de
acos inoxidaveils nao apresentava grande aplicacao
industrial ate recentemente. A necessidade de agos com
melhor resisténcia a trincas de corrosao sob-tensido,
originadas por cloretos, e apresentando alta resisténcia
mecanica renovou o interesse nos acos inoxidaveis duplex
[21].

Os acos inoxidaveis duplex apresentam uma combinac¢do
interessante de propriedades mecanicas, resisténcia a
corrosao, resisténcia ao desgaste e soldabilidade , a qual
tem levado a escolha desses a¢o0s para numerosas
aplicacbes [22].

Esses agos apresentam propriedades das duas classes de
acos inoxidaveis (austeniticos e ferriticos): sao
resistentes a corrosao sob tensao, embora n3ao tanto quanto
0s ferriticos, e sua dutilidade e superior a dos
austeniticos.

Os a¢os inoxidaveis duplex combinam algumas qualidades e
defeitos dos agcos austeniticos e ferriticos, mas para
certas aplicacoes podem ser uma otima solugdo [213].

As fases predominantes nos acos duplex sao ol e x
sendo que as propriedades da liga s30 definidas pela

relag3o dessas fases.

A microestrutura duplex forma-se da seguinte maneira [22]:

0s acos duplex de baixo teor de carbono se solidificam
com estutura ferritica, e a austenita forma-se no estado
solido, conforme mostra o diagrama de fases da figura 8,
e o diagrama TTT esquemético da figura 9.

0os acos duplex de alto teor de carbono se solidificam
com estrutura ferritica, e como o liquido restante ¢&
rico em carbono, solidifica-se formando austenita e

carbonetos ricos em cromo, do tipo Meas C6.
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Figura B8: Sec¢3o do Diagrama da Figura 9: Diagrama TTT esquemati-

liga Fe-Cr- Ni, para co, mostrando a decom-
70% Fe [211. posig3o da ferrita em

austenita [22].

Fragilizac3o dos inoxidaveis duplex [221]:
fragilidade causada por rede de carbonetos: caracteris-
tica das ligas contendo alto teor de carbono. 0 carbono
combinado forma uma rede de carbonetos do tipo Mus Cs na

austenita, a qual confere excelente resisténcia ao

desgaste, mas se a quantidade de austenita for pequena,

formam uma rede quase que continua. Sob solicitac3o
mecanica, esses carbonetos sofrem fratura e as trincas

propagam-se ao longo da rede de carbonetos.
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fragilidade causada pela precipitacao de o' . esses
precipitados sao ricos em cromo, tem estrutura CCC, s3o
coerentes com a ferrita e tem enorme resisténcia ao
coalescimento. Esse precipitado 1leva a fratura do tipo
clivagem das regides ferriticas, sendo que as regides
austeniticas conferem dutilidade ao material,
apresentando fratura do tipo alveolar (dimples). 0 grau
de fragiliza¢3o aumenta com o tempo de exposicao na
faixa de temperaturas 350 - S550° C, sendo que o maximo
de fragilizagdo ocorre por volta de 475° C.
fragilizac3o causada pela precipitac3o de fase sigma: a
fase sigma precipita-se principalmente na ferrita,
distribuindo-se finamente. Sob solicita¢c3o mecdnica as
particulas de fase sigma sobrem fratura fragil, sendo
que, novamente,um residual de dutilidade e conferido
pelas regides austeniticas.
Alguns acos inoxidaveis austenitico-ferritico podem
desenvolver e estabilizar wuma estrutura de granulagio
fina, em func3o da presenca de uma gegunda fase, que lhes
confere caracteristicas de superplasticidade [23].
A estrutura de duas fases com granulacdo fina desses agos
€ chamada de micro-duplex, e 0s processos que produzem
essa estrutura, resultam numa grande melhora nas

propriedades mecanicas [23].

Acos Inoxidaveis endureciveis por prqcipitacﬁo:
Os a¢os inoxidaveis endureciveis por precipita¢3o oferecem

um meio alternativo para obter-se alta resisténcia em um

material inoxidavel, por meio de tratamentos a baixa

temperatura, que podem ser aplicados apos a fabricacao dos
componentes [211].
0 mecanismo de endurecimento por precipitag3o envolve a

formag3o de particulas de segunda fase a partir de uma
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solu¢cao soOlida supersaturada, que provoca deformacao e,
consequentemente, aumento de resisténcia na rede
cristalina metalica. A maxima resisténcia ocorre antes que
particulas visiveis sejam formadas, que e o estagio
conhecido por ‘“estagio de pré-precipitacao”. Nesse
estagio, os atomos da fase precipitada tendem a se
acumular nos “clusters”™, que s3o continuos ou coerentes
com a matriz metalica, ocorrendo ent3o a maxima deformacio
e tambem o maximo aumento de resisténcia. A medida que os
"clustes” precipitados <crescem, alcangando um “tamanho
critico” forma-se uma superficie ou contorno de gr3o entre
as fuas fases. Essa perda de coeréencia: reduz a
resisténcia, produzindo o fendmeno do super-envelhecimento
[24].

A reac3o de endurecimento por precipitac3o tem sido obtida

nos acos inoxidaveis por meio de elementos como aluminio,

cobre, titanio e molibdenio [24].

Os acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo oferecgm
uma combina¢3o unica de facilidade de fabricac3o,
resisténcia, facilidade de tratamento térmico e
resisténcia a corrosao, n3o encontrada em nenhuma outra

classe de material [241].

Acos 1noxidaveis austeniticos:
a) Introduciao: :
0 desenvolvimento dos agos inoxidaveis austeniticos

resultou das primeiras observacdes de que agos contendo

mai«~ do que cerca de* 13% de cromo eram resistentes a

corrosao e oxidag¢3o, e que a fase austenitica em acos
de alto cromo podia ser estabilizada a temperatura
ambiente pela adigc3o de niquel. Por isso, 0s primeiros

acos inoxidaveis austeniticos continham cerca de 18¥% de




cromo e B% de niquel, com pequenas adi¢coes de carbono,
manganés e silicio [25]

Os acos i1noxidaveis austeniticos representam o maior
grupo de acos inoxidaveis em uso, representando de 65 a
70% do total produzido nos ultimos anos.

Essa posicao dominante se deve a sua facilidade de
fabricac3o e resisténcia a corros3o, e tambem a variada
combinac3o de propriedades que podem ser obtidas pelas
diferentes composigcOes dentro do grupo, proporcionando
escolhas apropriadas de material para um vasto numero
de aplicacbes [261].

Assiﬁ como no caso dos a¢cos inoxidaveis ferriticos, os
inoxiddveis austeniticos n3o apresentam um ponto de
transformacao: apresenlam uma  fawe inita, quier prole

dissolver em temperaturas elevadas grande quantidade de

carbono, e conserva-lo a frio em uma solugi3o super-

saturada, apos um resfriamento rapido [271].

A auséncia de um ponto de transformagi3o faz com que
esses acos sejam sensiveis ao crescimento de gr3ao a
temperaturas elevadas, o qual n3o pode regenerar-se por

tratamentos termicos.

Diagramas de Equilibrio:

0O diagrama de equilibrio da 1liga ferro-cromo, figura
10, mostra que a adig3o de cromo até cerca de 7% reduz
o ponto de transformagaoc ferrita-austenita da 1liga;
acima de 7% o intervalo de temperatura na qual a
austenita existe diminue gradualmente; e acima de 13%

de <cromo nao ocorre mais a transformac3o, existindo

somente a ferrita.
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Figura 10 - Diagrama de equilibrio da liga Ferro-Cromo [14]

A expansi3o do campo de existéncia da austenita e
conseguida pela adic3o de elementos gama-formadores,
como o niquel.

0O diagrama de equilibrio da 1liga ferro niquel, figura
11, mostra que o campo austqnitico expande-se com ©

aumento do teor de niquel na liga.
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- Diagrama de equilibrio da liga Ferro-Niquel [141].

A obtenc3ao de um aco inoxidavel totalmente austenitico,
depende, portanto, de um balanceamento adequado do teor
de elementos gama-formadores e al fa-formadores.

0O diagrama ternario da liga ferro-crono-niquel, Figura

i2, apresenta-nos informacoes uteis na descrigao de

como o sistema de 1ligas se comporta, permitindo

predizer os efeitos de mudacas de composi¢ao quimica na
estrutura resultante. Deve ser observado, contudo, que
este diagrama € apenas uma aproximagcao das fases
existentes na liga, PoOis os agos produzidos
comercialmente contem,. alem desses trés elementos,
outros mais, adicionados intencionalmente ou existentes

na materia-prima utilizada.
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Figura 12 - Diagrama ternario da liga Ferro-Cromo niquel a 1.110 e(C

A constituicd3o dos acos 1inoxidaveis austeniticos a
temperatura ambiente, apds solubilizacao e resfriamento
rapido, pode ser determinada utilizando-se o diagrama de
Schaeffler, que mostra a regido das fases em fun¢ao do

niquel e cromo equivalente [251].

8

8

Ni EQUIVALENTE, % p¥so

ferrita(5)
1 1 1 1
15 20 25 30 35
Cr EQUIVALENTE, % p8so

Figura 13 - Diagrama de Schaefler, onde

Cr equiv. = (Cr) + 2(Si) + 1,5 (Mo) + S5(V) + 5,5 (Al) +

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

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

2,5 (N)
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c) Elementos de Liga
Uma consideravel melhoria nas propriedades de
resisténcia e no desempenho dos inoxidaveis
austeniticos tem sido conseguida pela adigao de
pequenas quantidades de elementos de liga, beneficiando
seu comportamento em condi¢cfes operacionais adversas.
A adigdo de diversos elementos de liga simultaneamente
deve ser analisada para cada caso especifico, pois a
interacdo entre eles pode alterar os efeitos benéficos
de cada elemento individualmente.
De wuma forma geral, os elementos de 1liga normalmente
adicionados aos agos inoxidaveis austeniticos
apresentam as seguintes caracteristicas:

molibdénio: o molibdénio nos a¢gos inoxidaveis auste-

niticos aumenta grandemente a resisténcia a corrosao e

aumenta 'a resisténcia mecanica a temperaturas elevadas;
€ um elemento formador de ferrita, como mostra o diagra
ma de equilibrio de fases da liga Fe-Ni-Cr, figura 12
[26]. S3o0 necessarios significativos ajustes nos teores
de cromo ou niquel da liga para compensar as alteragoes

provocadas pela adi¢ao de molibdénio.

Figura 14 - Efeito do

molibdénio no diagrama

de equilibrio de fases

Fe-Ni-Cr [261. ;

- linha cheia: agos com
3% Mo

- linha tracejada: agos
com 2% Mo

2 &

-

NIQUEL, %

Y
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manganeés: embora tenha sido considerado, por muito

tempo, um elemento formador da austenita, trabalhos

recentes tem mostrado que o manganés nao favorece a
formacao da austenita, mas sim, aumenta sua
estabilidade depois do resfriamento [271].

Quanto maior o teor de manganés no a¢o, mais niquel
deve ser adicionado para preservar a estrutura
austenitica, Pois o© manganés se comporta como

formador de ferrita a altas temperaturas [261].

boro: o principal efeito do boro € prevenir a
propagacdao da fratura intergranular em agos expostos
a tens3o a altas temperaturas. 0O boro apresenta a
mesma capacidade de difus3o do carbono e tende, da
mesma maneira a precipitar-se na forma de boretos e
carboboretos, durante resfriamento lento, apos
solubiliza¢ao. Durante a permanéncia do material a
altas temperaturas, o boro facilita a segregaciao
muito fina do carbono em carbetos bem distribuidos. A
eficiéncia do boro consiste, portanto, na acao de
promover uma segregagao fina e uniforme de
precipitados, adequadamente distribuida dentro da

matriz austenitica [28].

nitrogénio: a adi¢cd3o de nitrogénio aos a¢cos inoxi-
daveis austeniticos produz sobretudo, aumento na
resisténcia a tra¢3o e resisténcia a fluéncia, efeito
devido a ac¢ao de endurecimento do nitrogénio como
elemento intersticial. Entretanto, a porcentagem 'de
nitrogénio nao deve exceder ©,15%, para evitar a

precipitac3o de nitretos, que é prejudicial [281].
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- efei1to combinado: o efeito benefico produzido pela
adicao separada de boro e nitrogénio pode ser
melhorado pela presenc¢a simultanea dos dois
elementos: endurecimento da matriz pela presengca de
atomos intersticiais e presengca de precipitados
finamente dispersos nos graos e contornos de graos

£C281.

d) Transformacio:

Certos acos inoxidaveis austeniticos, com menores teor
de elementos de liga, podem ter sua austenita
transformada em martensita. Essa. transformag3o pode
ocorrer durante o resfriamento rapido da liga, quando a
temperatura de transforma¢do da martensita (Mg) esta
acima da temperatura ambiente, ou pode ocorrer durante
o resfriamento a baixas temperaturas. ' Além dessa
maneira, a martensita pode se formar por deformacao
mecanica da 1liga, quando esta ocorrer abaixo da
temperatura de transformacao par deformacao da
martensita (Md) [29].

Todos os elementos de liga em solug3o nos ag¢os
inoxidaveis, com uma possivel excegao do cobalto,

reduzem as temperaturas de transformac3o M e Md, e

diversas equacoOes empiricas teém sido descritas para

correlaciona-las com as composigcOes quimicas das ligas

(24, 25]. Citamos como exemplo [251]:

Me (=<') = 1305 - 61,1 (Ni) - 41,7 (Cr) - 33,3 (Mn) -

27,8 (Si) - 1.667 (C+N)

Md (=') = 413 - 9,5 (Ni) - 13,7 (Cr) - 8,1 (Mn) -

(Si) - 18,5 (Mo) - 462 (C+N)




- Mz e Md est3ao em graus Celsius
- Md (a¢') (30/50) € a temperatura na qual 50% de
formada, com uma deformacao por tragao de 30%

A martensita obtida por essa transformac3o € uma
estrutura cubica de corpo centrado, ferro-magnetica
(o<’ ), apresentando contudo uma fase hexagonal
compacta (£ ), n3o magnética [25, 27, 29].
A formac3o da martensita n3ao esta ainda perfeitamente
esclarecida, existindo a teoria de que se trata de uma
fase intermedidria de formac3o0 da martensita = ’, e
também a teoria de que seja um constituinte separado,
obtido como resultado da deformacao gerada pela
transformacao 6‘ © -=)e¢’ 241,
Os parametros de rede da austenita e das fases
martensiticas, determinados pela analise de difrac3o de
raio X, sdao [251]:
ay ©,3588 + 0,000 2 nm

©,2872 + 0,000 2 nm

©,2532 nm

©,4114 nm

As fases martensiticas e ? e,f s30 meta-estaveis e

podem reverter para a austenita a altas temperaturas: a
reversao da martensita o<’ ocorre na faixa de
temperatura de 150 “©°C a 400 “C, e a reversao da
martensita /E " ocorre na faixa de temperatura de 400 a
Be® ©“C, para um tempo de tratamento de 20 horas. A
reversdo ocorre principalmente por um mecanismo de
cisalhameto sem difusgé, obtendo-se uma austenita com
orientac3o quase idéntica a original, contendo apenas
uma maior densidade de discordancias, maclas finas e

falhas de empilhamento [25].
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e) Precipitacao de Carbonetos:
Numerosos constituintes, além dos Ja discutidos, poden
ocorrer nos acos 1inoxidaveils austeniticos, sendo
muitos deles podem influenciar siegnificativamente seu

comportamento.

A
!
Os acos inoxidaveis austeniticos podem conter até
!
@,15% de carbono, como mostra a curva de solubilidade

solida do carbono, para ligas ferro-cromo niquel
austeniticas, figura 15.

Usualmente, 0s agos inoxidaveis austeniticos sao
solubilizados a uma temperatura adequada e ent3o
resfriados suficientemente rapido, para que a liga se
mantenha a temperatura ambiente numa condigao
supersaturada, evitando-se assim os efeitos

indesejaveis da precipitac3o de carbonetos.

| SEM
CARBONET
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*, CARBONO

Figura 15 - Curva de solubi]idadé s6lida do carbono nas ligas de

ferro-cromo-niquel [26]
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Essa precipitacao implica em modificacbes 1mportantes
nas propriedades do metal, sendo a principal o
aparecimento da suscetibilidade a corrosao
intercristalina, além da alteragc3o nas propriedades
mecanicas.

Entretanto, como durante o processo de soldagem, a
regidao térmicamente afetada € reaquecida na faixa de
temperatura em que ocorre a precipitagio de carbonetos,
e também como esses acos sao comumente wutilizados em
altas temperaturas, o fendomeno da precipitacdo de
carbonetos assume grande importancia.

0 carboneto sempre presente nos inoxidaveis
austeniticos € o0 Mes C., sendo que na presenca de
fortes formadores de carbonetos € encontrado também em
combina¢3o com outros carbonetos.

0 constituinte fundamental desse carboneto € o cromo,
sendo comumente designado como CrasC., apresentando uma

estrutura cristalina cubica de face centrada, com

parametro de rede ao = 10,57 © 10,68 A £30, 311].
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A precipitacio do carboneto MgsC. nos inoxidaveis
austeniticos ocorre na faixa de temperatura de 500 a
950 ©“C, sendo que a cinética de precipitac3o depenoce da
composicdo quimica especifica, das condicOes preli-
minares da liga e das regides de precipitacdo [26].

0 carboneto MexCs precipita-se rapidamente nas
interfaces ferrita-austenita, seguindo-se uma
precipitacdo também rapida em outros contornos niao
coerentes, como contornos de grao e maclas.
Consideravelmente depois ocorre a precipitag3ao nos
contornos de maclas coerentes, e finalmente ocorre a
precipitacao intragranular. A precipitaciao ocorre
também a volta das inclusGes nd3o metdlicas ao mesmo
tempo em que ocorre nas maclas nao coerentes [26,31,32)

A figura 16 mostra a cinética de precipitac3o de um ago

inoxidavel austenitico [261.

88

g § 3 888
3
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»
TEMPERATURA, *

TEMPERATURA DE PRECIPITAGRD, °C
]

8
3

00I58 0.5 1.5
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Figura 16: Cinética de precipitag3o de carbonetos MasCs de um ago
inoxidavel austenitico com 18 Cr - 9 Ni [2é61].
Nas temperaturas mais |baixas de precipita¢do, o
carboneto Mes C., pPrecipitado no contorno de griao,
assume a forma de'gma folha fina continua ao longo de
todo o contorno; a medida «que a temperatura sobe,'és
particulas tomam a forma de penas de dendritas, que se

formam inicialmente nas intersecgbOes dos contornos de

grao.

:cm 1 2 3 4 5 6 7 8unespw 12 13 14 15 e 17 18 19



Figura 17

34

Essa morfologia apresenta grande sensibilidade a
corrosao 1intergranular. Com o aumento do tempo de
tratamento, as penas das dendritas vdao se espessando e
tornando-se grosseiras [26].

A altas temperaturas, os carbonetos dos contornos de
graos tornam-se particulas discretas de forma
geomeétrica. A forma geométrica depende da orientacdo do
contorno de grao, do grau de desalinhamenlo ¢ da
temperatura [26].

A figura 17 mostra esquematicamente a morfologia dos
carbonetos, em func3o da temperatura de tratamento

£e6d.
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Morfologia dos carbonetos de contornos de gr3os em func¢io
da temperatura de tratamento [261].

0 carboneto MgusC. e estruturalmente semelhante a matriz
austenitica, que influencia na sua forma. No caso dos
carbonetos precipitados nos contornos de grao, a rede
cubica, do carboneto e da matriz, fica pararela a um
dos lados do contorno de gr3o, com O consequente
crescimento do carboneto paralelamente ao grao, numa

orientac3o energéticamente favoravel [26].
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Os carbonetos precipitados nos contornos de
apresentam-se como lamelas ou bastonetes. Sua formagao
nao € ainda perfeitamente explicada, mas acredita-se
que sao originadas de um carboneto de transig¢ao, do
tipo Cr7 Cé6 [R261].

Os carbonetos precipitados nas maclas coerentes tém a
forma de placas, também com orientagd3o paralela a
austenita. As placas tém forma triangular, refletindo
uma simetria triplice aos planos (111) da austenita
C261].

Os carbonetos precipitados na regiao intra-granular,
junto as discordiancias, também mantém uma relacdo de
paralelismo com a matriz [26].

Os precipitados da forma Mes Coe sa0 formados
primordialmente por cromo, sendo que outros elementos,
como o ferro e o molibdénio, podem .substitui-lo

parcialmente. Essa substituig3o depende da 1liga e das

condi¢bes de precipitacio, sendo observado que durante

o estdgio inicial da precipitacao o carboneto € rico em

ferro, que vai sendo substituido pelo cromo. A figura
i8 mostra o efeito do tempo de tratamento e da
temperatura na composi¢ao do carboneto Mgs Cs, Para um

aco com 18 Cr = 9 Ni [261].

T T

o
o

COMERCIAL

o
o (=]

Cr/Fe, wt %

700°*C
(1292 *F)

o

o1 1 10 100_1000
TEMPO DE‘PRECIPITAGAO, h

® Figura 18 - Efeito das condi¢des de precipitacdo na composigao do
carboneto Mgz C., Para um a¢o inoxidavel tipo AISI-304
[26].
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Ac oS inoxidavels austeniticos contendo molibdénio,
apresentam carbonetos com as seguintes composi¢oes,
apos longos periodos de precipitacao , (Cry> Fea.s
MO 4,=) Cé ou (Cr 44 Fe= Moe) C6 [26,31], sendo que
esse carboneto apresenta aumento no parametro de rede
com o aumento do tempo de envelhecimento, devido a
substitui¢cd3o do cromo pelo molibdénio [311].

0 aumento da temperatura de solubilizac3o e o aumento
do tamanho de grao, aceleram a precipitacdo dos
carbonetos do tipo Mgs C., devido a alta concentracao
de vazios e a segregagao do soluto, associados a
reducao da area de contornos de grao [26,311].

A presenca de boro, mesmo em quantidades muito
pequenas, elimina parcialmente, os precipitados de
carbonetos Mgs C. no- tontornos de grao, acreditando-se
que o boro atue das seguintes maneiras [261]:

- alteragc3o da concentracao de vazios;

- reduzindo a difusividade e a solubilidade do carbono;
- participando diretamente no carboneto

0 trabalho a frio acelera a precipitaclo do carboneto
Mea Cs, aumentando a nucleagao das particulas e
acelerando o crescimento dos precipitados. Esse fato
pode ser explicado pelo aumento dos sitios de
nuclea¢d3o: discordancias e falhas de empilhamento, e
pelo aumento da difusividade o matriz deformada [313].
Diversos a¢cos inoxidaveis austeniticos recebem a adig¢3ao
de titanio ou niobio, que provocam a precipitacio de

carbonetos do tipo MC.

Essa adigao e feita para uma das seguintes finalidades

E261:

provocar a precipita¢c3o de carbonetos TiC ou NbC numa
forma inocua, para reduzir o teor de carbono da

matriz, e evitar a precipitagcao de carbonetos MgsC.,
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que e prejudicial (esse processo wvisa Pprevenir a
corrosao intergranular),

provocar a precipitac3ao de carbonetos TiC ou NbC na

regido intra-granular, junto a discordancias e falhas

de empilhamento, finamente dispersos, para aumentar a
resisténcia do material.

A figura 19 apresenta a solubilidade do carboneto de

titanio num agco inoxidavel do tipo AISI-321: observa-se

que a solubilidade do carbono ¢€e consideravelmente

reduzida na presenca do titanio [26].
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Figura 19 - Solubilidade do carboneto TiC no agco AISI-321 [24]

Considerando-se a relacao entre os pesos atomicos do
titanio e do carbono, a quantidade de titanio
normalmente wutilizada para uma estabiliza¢cao efetiva da
liga, € quatro vezés a concentrag3o de carbono.
Entretanto, como o carboneto de titanio e o nitreto de
titanio sao estruturalmente idénticos (ambos s30
cubicos de face centfaaa, com o carbono ou o nitrogénio
ocupando a posi¢ao octaédrica na célula), o nitrogénio
pode ocupar o lugar do carbono, obtendo-se um

constituinte chamado carbonitreto, do tipo Ti(CN) [261].
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Acos 1noxidavels austeniticos contendo molibdénio ou
niobio podem apresentar a precipitaciao de um carboneto
do tipo M.C, Juntamente com outros carbonetos que se
apresentam sempre em quantidade muito maior [261].

Esses carbonetos apresentam estrutura cubica de face
centrada, com parametro de rede a.=11,11 A e composicao
Fes Mo C [31].

A precipitacdo do carboneto M.C pode ocorrer de duas
maneiras [26, 311]:

Precipitar-se rapidamente em altas temperaturas jun-
tamente com outros precipitados intermetdalicos, em
ligas contendo alto teor de molibdénio ou niodbio;

formar-se a partir do carboneto MgaC., na seguinte
sequéncia, apos exposi¢ciao a baixas temperaturas, por
tempos muito longos:

ME.?S C¢, o +Mo L (FE‘, Cr)ai M;,E Cé

(650 “°C/1500h)

Aléem dos carboneyos citados, registra-se a presenga de
outros mais, em agcos inoxidaveis austeniticos, para
composi¢Oes quimicas e condigoes de tratamento muito
especiais. Dentre eles cita-se [26, 331]:

- carbonetos do tipo M., Cs

- carbosulfetos do tipo Ti, Cs S=

Fases Intermetaljcas:
Ligas metalicas baseadas em elementos de transicio,

tais como manganés, ferro, cobalto e niquel, que também

contenham elementos como titanio, vanadio e cromo,

podem formar um certo numero de fases intermetalicas

[26].

AVA
AVAVEY

5 6 7 8unespw 12 43 24 18 16 Ed 18

9



39

Dessas fases possivels, as termodinamicamente mals
estaveis nas ligas Fe-Ni-Cr-Mo s3ao as fases sigma, chi
e laves [311].

A fase sigma e wuma fase dura, quebradica e nao
magneética, que tem como principal efeito a reduc3o de
dutilidade do material.

A figura 20 mostra o efeito da fase sigma na

resisténcia ao impacto em ligas Fe-Cr-Ni [261].

3

ENERGIA DE IMPACTO, ft-1b
o

(Charpy A)

(=]

Figura 20 - Efeito da formac3o da fase sigma na resisténcia ao

impacto a temperatura ambiente [261].

Essa fase apresenta uma estrutura cristalina
tetragonal, com parametros de rede a., = 8,828 A e Co =
4,597 A, com a seguinte composi¢3o quimica (Cr, Mo)x
(Ni, Fe)y . [311].

Diferentes hipoteses tém sido formuladas para explicar
a formag3o da fase sigma, tais como [31, 261:

decarbura¢3o do carboneto MgesCe

nucleac3o direta sobre a ferrita delta

nuclea¢3o direta na austenita.
A fase sigma forma-se inicialmente nos pontos triplos
dos contornos de gr3os; em seguida nos contornos de

maclas incoerentes, e finalmente na regilo intra-

granular, junto a inclusdes de oxidos [31].

AVA
AVAVEY

:cm 1 2 3 4 5 6 7 8unespw 12 43 24 15 46 A7 11L& 19



Flgu;

.1

49

Frequentemente uma particula de oxidos pode ser
encontrada no centro de uma grande particula de fase

sigma [31].

0O trabalko a frio, antes do aquecimento, acelera a

‘formac3ao da fase sigma [26, 311].

Alguns elementos promovem a formagao da fase sigma,
enquanto outros tendem a retardar sua formagciao. Os
elementos que promovem a formag3o da fase sigma s2o:
molibdénio, silicio, vanadio, tungsténio, titdnio e
niobio, enquanto que carbono, nitrogénio e niquel, em
grandes porcentagens, retardam a formac3o da fase sigma
(34) .

A faixa de temperatura e o tempo necessario para a
formac30 da fase sigma varia com a composic3o quimica
do ag¢o, mas pode-se dizer que -para o0s inoxidaveis
austeniticos comerciais, a temperatura de formag3o se
situa na faixa de 59 a 87@ oC [341].

Os diagramas de distribuic3o das fases, figuras 21 e
22, mostram os limites de aparecimento da fase sigma,
que por depender muito da pureza dos materiais,
apresenta certas discrepancias nos diferentes estudos

efetuados.

/ / / Schofmmur /
v

- albot e

1200 °F (648°C)

NIQUEL,%

Distribuic3o da fase sigma a 650 ©C [R6].
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Figura 22 - Distribui¢c3o da fase sigma a 800 =C [264].
A tendéncia para formar fases intermetdlicas do tipo
sigma durante envelhecimento, pode ser predita pelo
indice Nv (electron vacancy number). Os dados disponiveis
sao em principio aplicaveis as superligas, no entanto,
estes podem ser aplicados aos acos inoxidaveis pela

relagao [35]:

= 10,66 (Nb) + 6,66 (Si + Zr) + 5,66 (V) + 4,66 (Cr

TR Mo RN ) R 3 66N (Mn) 266 (Ee )il 718 (Co) it 0/ 51

onde ( ) = porcentagem atomica dos elementos em solugio

na matriz.
Normalmente prediz-se que as fases do tipo sigma

aparecem quando Nv ) 2,5 [35,261].

A fase chi apresenta uma estrutura cristalina cubica de
corpo centrado, com parametro de rede a, = 8,920 A, com

a seguinte composicdao quimica Fexu. Crie Mose [313].

Acredita-se tratar-se de um composto de carbono em

di«wwolugao, que ora se comporta como um composto
intermetalico, ora como um carboneto do tipo MieaC,

ocorrendo normalmente associado a fase sigma [311].
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A sequéncia de nucleacao da fase chi em func3o do tempo
de envelhoo imento € a seguinte [31]. contorno de griao,
contorno de macla 1incoerente e intragranular apos
envelhecimento por longos periodos.

Apos longos periodos de envelhecimento, observa-se um
decréscimo do numero de carbonetos precipitados e um
consideravel aumento de particulas das fases chi e
sigma [313].

A morfologia das particulas da fase chi variam da forma
de bastonetes a forma globular massiva, similar a fase
sigma [31].

A deforma¢3o a’' frio acelera a nucleagao da fase chi
C311].

A fase chi € muito semelhante a fase sigma: torna o
material duro e quebradico, sendo n3o magnética e
formando-se em materiai€ c¢om grande porcentagem de

molibdénio [341].

A fase de Laves (eta) e uma fase com estrutura
hexagonal, que tem sido identificada como um
constituinte dos acos inoxidaveis contendo molibdénio.
A composicao da fase de Laves € Fep Mo, com parametros
de rede a. = 4,744 A e Co = 7,725 A [311].

A fase de Laves forma-se a temperaturas abaixo de 815
=G5 precipitando-se inter—-granularmente, como
particulas equiaxialis ou, como feixes de particulas, e
somente ocasionalmente € encontrada nos contornos de

graos [311].

A formacdo da fase de Laves € aumentada com a presenca

de silicio na liga, embora a porcentagem de silicio na
fase de Laves n3o se modifique, sugerindo que o silicio

tenha apenas um efeito catalizador. O nidbio tem um
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efeito similar na formacao da fase de Laves, enquanto

que o carbono e o boro retardam essa formacao [36].

A

sequéncia de forma¢3o0 e resolugcao das wvarias fases

intermetdlicas, presentes nos agcos inoxidaveis

austeniticos contendo molibdénio, pode ser explicada da

seguinte forma [313J]:

A

inicialmente o carboneto Mms C. se precipita abaixo
da temperatura de 900 ©C, como resultado da super-
saturacdo da matriz austenitica pelo carbono; a
formag3o € rapida devido a segregagao de elementos
formadores de carbonetos nos locais de nucleagao de
carbonetos <(contornos de grao), e devido a rapida
difus8o de atomos de carbono intersticiais;

em fun¢ao da redug¢d3o do teor de carbono na matriz,
formam-se as fases intermetalicas sigma, chi e Laves,
que poOr sua vez, provocam a reducao do teor de cromo
e molibdénio da matriz;

a formac3o das fases intermetalicas € mais lenta do
que a forma¢3oco dos carbonetos, devido a difus3o mais
lenta dos elementos substitucionais requeridos para a
nucleacdo e crescimento dessas fases;

apos a formagao de certa quantidade das fases sigma,

chi e Laves, a sulubilidade do carbono aumenta , em

fung3o da redu¢3o do teor de molibdenio e cromo da

matriz, permitindo a dissolugao de carbonetos
”EaC¢i

devido a demora na difus3o dos componentes metalicos
do carboneto, as areas adjacentes permanecem ricas em
cromo e molibdénio;' servindo ent3o como pontos de

nucleacd3o de novas particulas das fases sigma e chi.

figura 23 apresenta esquematicamente o diagrama de

reag3o das fases durante o envelhecimento de um ago

inoxidavel do tipo AISI-316 [31].




F.
(Cr, Fe, Ni, Ht:!,C)"m,llr

observado para 316L e 316
entre 65C ¢ 815 °C

850 °C
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Figura 23 - Diagrama esquematico de reac3o das fases durante o

envelhecimento do ago inoxidavel AISI-316 [311].

A regilo de estabilidade das varias fases precipitadas,
representada pelas curvas C caracteristicas dessas
reagcoes, e apresentada na figura 22, para um ago

inoxidavel austenitico do tipo AISI-31é6 [311].
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Figura 24 - Diagrama tempo-temperatura das precipitacoOes do a¢o

inoxidavel AISI-316 [311].




MATERIAIS E MeETODOS

2.1 Material:

0 material objeto desse estudo e o ago inoxidavel austenitico

DIN-1.4970, estabilizado com titanio, contendo molibdénio e boro,

com a seguinte composi¢3o quimica em peso:

ELEMENTO
DE LIGA

Especif. 10,0810,30I 19,3 10,0031

DIN | | 1¢2,01¢0,00151<0, 0151 | |

1.4970 10,1210,551 | 1,4 10,55 10,0081

IEncontradol |
| no 10,1010,3411,74
Material |

Tabela I - Composig3o quimica do aco DIN-1.4970

A analise quimica foi realizada nos Laboratorios da Villares,

que o0 carbono e o enxOofre foram analisados pelo procedimento

combustiao direta e detec¢g3o por infra-vermelho, em um aparelho

determinador marca Leco, modelo CS - 46, de procedéncia

americana. Os demais elementos foram analisados pelo espectrometro de

fluoresceéncia de raios X, marca ARL, modelo 72.000 S,
americano, trabalhando com uma fonte de 5@ kV e 40 mili-ampeéere,

0 detector um tubo com alvo de rodio e janela de berilio.
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Esse material pertence ao grupo dos acos inoxidaveis austeniticos
que apresentam, em relacgao aos austeniticos convencionais do tipo
i8-8, um teor de cromo um pouco mais baixo (15%) e um teor de

niquel bem mais alto (15%).

Devido ao baixo valor na relagao cromo/niquel, eles apresentam
uma estrutura austenitica mais estavel termodinamicamente, o que
os torna menos suscetiveis 3 formagc3o de ferrita delta a altas

temperaturas e martensita a baixas temperaturas.

As amostras ensaiadas foram obtidas de um tubo extrudado a

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

sistema de transporte de vapor super-aquecido, operando a 600 (.
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2.2 Corpos-de-Prova:
As amostras para ensaio de trac3ao foram retiradas no sentido
longitudinal do tubo, e confeccionados corpos-de-prova segundo a
norma DIN-50125 - Corpos de Prova para Ensaio de Trag¢3o, conforme

figura 295.

g__

Figura 25 - DimensOes do corpo-de-prova para ensaio de tracio

As amostras para ensaio de impacto foram retiradas no sentido
longitudinal do tubo, conforme figura 26, e confeccionados
corpos-de-prova segundo a norma ASTM-E23 - Notched Bar Impact

Testing of Mclallic Materials, type A, conforme figura 27.

ENTALHE

e

e o 010205

X

|bibuLiv i ittA |

Figura 26 - Retirada dos corpos—-de-prova de impacto
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Figura 27 - Dimens8es do corpo-de-prova para ensaio de impacto

As amostras para ensaios de fluéncia foram retiradas no sentido
longitudinal do tubo, e confeccionados corpos-de-prova segundo a
norma ASTM-EBM Tension Testing of Metallic Materials, conforme a
figura 28, e ensaiados conforme a norma ASTM-E139 - Conducting
Creep, Creep rupture, and stress - rupture tests. of metallic

materials.

L2xl,2

Figura 28 - Dimensboes do corpo-de-prova para ensaio de fluéncia

2.3 Equipamentos Utilizados:

Os e¢nwaios de trac¢ao foram conduzidos a temperaturas variando da
temperatura ambiente até 900 ©C, numa maquina de ensaio eletro-
servo-hidraulica marca MTS-Systems Corporation (USA) modelo
B10.13, com capacidade de 25 toneladas, a uma velocidade de carga

de 0,39 N/segundo.
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Os ensai1os de i1mpacto foram realizados as temperaturas de -50@ ©(C,
ambiente (3 +80 1 B numa maquina de ensalD marca VEB-
Werkstoffprufmaschinen - Leipzig, modelo PS-30.

Os ensaios de dureza foram realizados em uma maquina de dureza

Vickers, com carga de 1S5S kg.

Os ensaios de fluéncia foram realizados a temperatura de 600 ©=C,
numa maquina de ensaio marca ATS-Applied Test Systems - USA,
modelo 2140, acoplada a um registrador grafico marca Chessel -

USA modelo 4001, de 3@ canais.

Os tratamentos termicos de solubilizag3o e envelhecimento foram
realizados em um forno elétrico tipo mufla, sem atmosfera
controlada.
A 1identificac3o dos constituintes presentes no material foi feita
por microscopia Otica e difragao de raios X.
A microscopia otica foi realizada em um microscopio marca Zeiss -
West Germany, modelo ICM-40@, com aumentos de 200, 500 e 1.000
vezes.
As amostras para analise metalografica foram preparadas por
polimento mecanico e ataque eletrolitico, nas seguintes
condigdes:

tensdo . 40 V

corrente : 3,5 A

tempo : 2 segundos

reagente : solug¢3o de Kalling

solucd3o de Kalling foi utilizada a temperatura ambiente, sendo

um bom reagente para a¢os inoxidaveis austeniticos, atacando

contornos de gr3os, carbonetos e a fase <sigma. Apresenta a

seguinte composi¢cao quimica [371):
- 5g de CuCle
- 40 ml de HCI1

30 ml de HeO




Os precipitados utilizados na difrac3o de raios X foram extraidos
quimicamente do material, por meio da dissolu¢c3ao da matriz numa
solucao de Berzelius [381]:

51,99 de CuCle. 2H=0

45,4 de KCI1

3,29 de Acido Tartarico

300 ml de HgeD

0O material submetido a extragc3o de residuos, com massa de 4g, foi
dissolvido na solugio de Berzelius durante 20 horas sob agitac3o,
e a solugdo obtida foi filtrada em filtros de membrana celuloide

(Cellulose Membrane - Toyo - TM-4), com porosidade de ©,2 mm.

Os residuos extraidos foram analisados em um difratometro

Philips, operando com radiac3o de cobre.

Foram realizadas analises de fratura dos corpos-de-prova
ensaiados por impacto, por microscopia eletronica de varredura,
utilizando-se um microscopio eletronico de wvarredura da micro-

sonda JEOL, modelo Super-Probe-733.

Aplicacao:

0 aco 1inoxidavel austenitico DIN-1.4970 apresenta algumas
vantagens sobre o0s a¢os 1inoxidaveis do tipo 18-8, sende a
principal delas a sua elevada resisténcia a fluéncia combinada

com uma grande dutilidade.

A figura P9 abaixo apresenta a resisténcia 3 ruptura por fluéncia

em funcio da temperatura, para diversos acos inoxidaveis [391].
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Figura 29 - Resisténcia a fratura em fluéncia (100 .00Q horas), como

fun¢io da temperatura, para alguns agos inoxidaveis [391].

Como pode ser observado na figura 29, a resisténcia a fratura por
fluéncia do a¢o inoxidavel DIN-1.4970¢ e 1,5 a 3 vezes a

resisténcia dos agos inoxidaveis 304 e 316.

A principal area de aplicac3o do agco inoxidavel DIN-1.4970 e a de
aquecedores de vapor nas industrias de processos petroquimicos e

de energia, na faixa de temperatura de 600 a BQ® <C.

Programas Experimentais:

Objetivandn wutilizar o material retirado de uma instalagcao de

vapor, que operou a 600 ©“C, e compara-lo com um material

solubilizado, o programa experimental foi dividido em duas séries

de experimentos:

- serie 1: realizar tratamentos de envelhecimento a 600 ©C por

tempos diversos no material ja envelhecido em uso;
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- serie @2 realizar tratamentos de envelhecimento a 60@ “C por

tempos diversos no material solubilizado.
0 material da serie 1 (como recebido) foi envelhecido a 600 ©C,
em laboratorio, por tempos de 1 hora, 1@ horas, 100 horas, 1.000
horas e 1.500 horas.
0 material da série 2 (solubilizado) foi inicialmente
solubilizado a 1.13@0 ©“C durante 20 minutos e resfriado em agua;
em seguida, foi envelhecido a 600 °C, em laboratorio, por tempos
de 1 hora, 100 horas, 1.00@ horas e 1.500 horas.
Os tratamentos térmicos de solubilizac3o e envelhecimento, foram
realizados nos corpos-de-prova ja usinados na sua dimens3o final.
ApOs o0s tratamentos de envelhecimento, o0s corpos-de-prova de

ambas as séries, foram resfriados ao ar.

Ensaios realizados:
a) tracdo:

- material da seérie 1 (como recebido) ensaiado a temperatura
ambiente, 400 ©C, 500 °C, 600 “C, 700 °C, B0® “C e 900 °“C,
com material sem envelhecimento em laboratorio, e ensaios
realizados a temperatura ambiente com materiais envelhecidos
em laboratorio.

material da serie 2 (solubilizado) ensaiado a temperatura

ambiente.

b) impacto: os materiais das duas series foram ensaiados as

temperaturas: ambiente, -5@ ©C e 80 ©C.

(=) fluéncia: ensaios realizados a 60@ “C para o material das duas

series.

d) dureza: medidas realizadas nos corpos-de-prova de impacto das

duas seéries, em todas as condigdes.
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3. RESULTADOS E DISCUSSADO
3.1 Ensaios a altas temperaturas
A figura 3@ e a Tabela II1 abaixo, resumem os resultados obtidos
nos ensaios de trac3o realizados a altas temperaturas nos corpos-
de-prova envelhecidos a 600 °C, por longo periodo em operagao.

Foram ensaiados dois corpos-de-prova em cada temperatura, e

apresentado o valor médio dos resultados obtidos.

me'(uni €, (%)

—

(o] 0
o 200 400 600 800 900°
T(°C)

Figura 30 - Resultados dos ensaios de tracdo realizados a altas

temperaturas, nos corpos-de-prova envelhecidos a 600 °C

- »

por longo periodo, em operagao.




Limite de Limite de
Escoamento Ruptura
(MP.)

II - Resultados dos ensaios de tracao realizados a altas

temperaturas, nos corpos-de-prova envelhecidos a 600 “C, por

longo periodo, em operacao.

Pela analise da figura 30, podemos notar uma diminuigdo
progressiva do limite de escoamento e do 1limite de ruptura do
material com o aumento da temperatura de ensaio; notamos tambeéem
uma reducao acentuada no limite de ruptura do material para
temperaturas superiores a 600 “C. Observamos tambem que os
valores de dutilidade (alongamento e estricgd3o) do material
diminuem ateé a temperatura de 600 ©C, invertendo a seguir essa

tendéncia e apresentando resultados créscentes até 900 <C.
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3.2 Material como Recebido e Envelhecido em Laboratorio
3.2.1. Ensaios de Tracao:
A Tabela III abaixo apresenta os resultados obtidos nos
ensaios de trac3o realizados a temperatura ambiente, para
o material na condi¢3o como recebido, e envelhecido a
temperatura de 600 °C por diversos periodos de tempo.
Foram ensaiados dois corpos-de-prova de cada condic¢3o,
sendo apresentado o valor médio dos resultados obtidos.
Limite del Limite de | Limite Alonga-IEstric¢cao
Escoamentol Escoamentol mento
| I Ruptura
0,2 [CMP.1]I CMP. ]I
| Como Recebido
| Como Recebido
| e envielhecido
| a 600 “°C - 1h
| Como Recebido
| e envelhecido
3 a 600 °C - 10hI
| Como Recebido |
| e envelhecido |

| a 600 “C 100 hI

| Como Recebido |
| e envelhecido |
| a 600 °C 1000hI

| Como Recebido

| e envelhecido

| a 600 ©C
1500 h

Tabela III - Resultados dos ensaios de trag3o realizados a temperatura

* - L - .
ambiente, com material como recebido e envelhecido em

laboratorio.




Lmmite escoamento

Os dados da tabela III 3o apresentados graficamente na

figura 31 abaixo.
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8
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Estricglo
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100 1500
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Figura 31 - Resultados dos ensaios de trac¢3o realizados a temperafura

ambiente,

com material como recebido e envelhecido em laboratorio.

Pode-se observar que a variacdo tanto da tens3o limite de

escoamento como da tensio limite de resisténcia parece

aleatoria com o aumento do tempo de envelhecimento,
enquanto que a ductilidade (alongamento e estricg¢ao)
decresce sensivelmente com o aumento do tempo de

envelhecimento.




Ensaios de Impacto:

A figura 32 abaixo apresenta os resultados obtidos nos

ensaios de impacto realizados as temperaturas de - 5@ ©C,

ambiente e + 8@ ©°C, para materiais na condi¢c3o de como
recebido e envelhecido em laboratorio a 60@ ©<C, por

diversos periodos de tempo.

Energia Absorvida [kgfxm]

100 1000 1500
Tempo Envelhecimento
[ Horas1l

Figura 32 - Energia absorvida em ensaios de impacto realizados com
[}
material como recebido e envelhecido a 600 “C, por tempos diversos.
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Tabela IV -

material como

Como Recebido e Envelhecidol
- 600°C - i1 hora

Como Recebido e Envelhecidol
- 600°C - 10 horas

Como Recebido e Envelhecidol
- 600°C - 100 horas

Como Recebido e Envelhecidol

- 600°C - 1000 horas

Como Recebido e Envelhecidol

- 600°C - 1500 horas

Energia absorvida em ensaios de impacto realizados com
recebido e envelhecido a 69@ °C, por tempos diversos.

Para algumas condicOes de material foram ensaiados dois
corpos-de-prova (campos em branco referem-se a ensaios nao
realizados.

Observa-se <que o aumento do tempo de envelhecimento n3o
afeta o0s resultados da energia absorvida de uma maneira
significativa: o0s resultados obtidos n3ao apresentam uma
tendéncia bem definida de aumento ou reduc3o, mas siml um
comportamento aleatorio. (Observamos nesse ensaio que 0Ss
resultados obtidos apresentam uma dispers3dao muito grandé,

tendo sido utilizados valores médios de wvarios testes).

AVA
AVAVEY

4 5 6 7 8unespw 12 43 24 15 46 A7 11L& 19



Os resultados obtidos mostram que o material apresenta

altos valores de energia absorvida, ou seja, alta

dutilidade, mesmo nos ensalios a baixas temperaturas e
mostram ainda que uma grande variagcao de temperatura nao

provoca uma grande variac3o 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 laboratdrio por tempos diversos.
270

Dureza Vickers [HV - 1351

100 1000 1500

Tempo de Envelhecimento
[ Horas ]

Figura 33 - Variacao da dureza em fun¢3o do tempo de envelhecimento a

600 “C para material-éomo recebido.
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Vickers
(HV-15)

Como Recebido e Envelhecidol
Como Recebido e Envelhecidol
- 600°C - 1@ horas

Como Recebido e Envelhecidol
- 4600°C - 100 horas

Como Recebido e Envelhecidol
- 600°C - 1000 horas

Como Recebido e Envelhecidol
- 600°C - 1500 horas

Tabela VU - Resultados dos ensaios de dureza realizados com material como

recebido e envelhecido a 600 °C, por tempos diversos:

Os wvalores apresentados s3o a media de quatro resultados,

obtidos de ensaios realizados com dois corpos-de-prova de

cada condi¢3o.
Observa-se que O0s resultados apresentam um grande
espalhamento, nao sendo possivel identificar-se uma

tendéncia bem definida para a dureza em fun¢c3o do tempo de

envelhecimento.
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Figura 34 -

Figura 35 -

Fotomicrografias

Para os diversos tratamentos de envelhecimento a que foram
submetidos 0s corpos-de-prova, foram analisadas as
microestruturas resultantes dos tratamentos,
identificando-se as fases presentes, bem como sua
distribui¢3o. A andalise microestrutural foi realizada por
microscopia otica, e os resultados apresentados na

sequéncia de fotomicrografias a seguir:

Fotomicrografia n® § - Material como recebido

Aumento: 200 X . Ataque: Kalling

FEEE "

Fotomicrografia n® 2 - - Material como recebido

Aumento: 500 X . Ataque: Kalling




Figura 36 - Fotomicrografia n® 3 - Material como recebido

Aumento: 1000 X . Ataque: Kalling.

Figura 37 - Fotomicrografia n® 4 - Material como recebido

envelhecido a 609© °C por 1.50@ horas. Aumento:

Ataque : Kalling.
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Figura 38 - Fotomicrografia n® 5 Material como recebido e

envelhecido a 600 °C por 1.50@ horas. Aumento: 500 X

Ataque : Kalling.

Figura 39 - Fotomicrografia ne Material como recebido e
envelhecido a 60@ “°C pro,1.500 horas. Aumento 1000 X

Ataque : Kalling.




Figura 40

Figura 41

&4

A analise das superficies de fratura, realizada por
microscopia eletronica de varredura, mostrou a presenca
constante de '"dimples”, que caracterizam wuma fratura
dutil:

As fotomicrografias obtidas nessa analise s3ao apresentadas

a seguilr:

Fotomicrografia n® 7 - Superficie de fratura do material
como recebido e envelhecido a 600 “C por 1.00Q horas;

ensaiados por impacto a -5@ “C. Aumento 100 X

Fotomicrografia n® B - Superficie de fratura do material

como recebido e envelhecido por 1000h a 600 °C e ensaiado

por impacto a - 5@ °C. Aumento: 500 X
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Figura 42

Figura 43

A 1magem eletronica de varredura da superficie de fratura
evidencia a presenca de “"dimples’, formados pelo
coalescimentec de microvazios iniciados na interface entre

a matriz e particulas de segunda fase.

Fotomicrografia n® 9 - Superficie de fratura do material

como recebido e envelhecido a 609 ©“C por 1.000Q0 horas;

ensaiados por impacto a + 8@ “C. Aumento 100 X

Fotomicrografia n® 1@- Superficie de fratura do material
como recebido e envelhecido a 600 ©“C por 100@ horas, en-

saiados por impacto a + 8@ “°C. Aumento: 500 X
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3.3 Material Solubilizado e envelhecido em laboratorio:

Ensaios de Tracgiao

A tabela VI abaixo apresenta o0s resultados obtidos nos

ensaios de trac3o0 realizados 3 temperatura ambiente, para
o material na condi¢3o de solubilizado e envelhecido a

temperatura de 600 °C por diversos periodos de tempo.

ILimite de ILimite de ILimite |Alonga-
Condig¢do do IEscoamentolEscoamentolRupturaimento
Material | (0,2%) | (1,0%)
(MP.)

Solubilizado e
Envelhecido a
600°C - 10 hs.
Solubilizado e
Envelhecido a
600°C - 100 hs.
Solubilizado e

Envelhecido a
600°C -1500 hs.

Tabela VI - Resultados dos ensaios de trac3o realizados a temperatura
ambiente, com material solubilizado e envelhecido em laboratorio.
foram ensaiados dois corpos-de-prova em cada condig3o0, e apresentado o

valor médio dos resultados obtidos.
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Os dados da Tabela VI s3o apresentados graficamente na figura 44 abaixo:

[{MPal

?___________—J

\

®
=]

Alongamento [ 91

Estricgdo

Limite escoamento
3

Limite ruptura

e
f -

100 1500

Tempo Envelhecimento
[horas ]

Figura 44 - Resultados dos ensaios de tra¢ao realizados a temperatura
ambiente, com material solubilizado e envelhecido a
600 °C em laboratorio.

Pode-se observar que tanto a tens3ao limite de escoamento
como a tens3o 1limite de resisténcia crescem continuamente
com o aumento do tempo de envelhecimento do material,
enquanto que a dutilidade (alongamento e estricg¢do)

decresce com o aumento do tempo de envelhecimento.




Ensaios de Impacto

A Tabela VII abaixo apresenta os resultados

obtidos nos

ensaios de impacto realizados as temperaturas de -50 <C,

ambiente e + 80 °“C, para materiais

na

condig¢3o

solubilizados e envelhecidos a 600 °C em laboratodrio,

periodos de tempo diversos.

Solubilizado e envelhecido
- 600 °C - 1 hora

Solubilizado e envelhecido
- 600°C -

Solubilizado e
- 600°C -

Solubilizado e envelhecido
- 600°C - 1000 horas

Solubilizado e envelhecido
- 400°C - 1500

Tabela VII - Energia absorvida em ensaios de impacto

realizados

b |
material solubilizado e envelhecido a 609 °C, por tempos diversos.

Foram ensaiados dois corpos-de-prova para cada condig¢ad do

sendo apresentada a media desses resultados (os

tabela referem-se a ensaios n3o realizados).
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Os dados da

) abaixo:

tabela VII s3o apresentados graficamente na figura 43

[
»
o

a
°

3
°

Absorvidae Ckgfxm)

Energio

Tempo Envelhecimento
Choras]

Figura 45 - Energia absorvida em ensaios de impacto realizados com

material solubilizado e envelhecido a 6@ ©°C, por tempos
diversos.

Observa-se que o tempo de envelhecimento n3ao afeta os
resultados da energia absorvida para ensaios a temperatura
ambiente e alta temperatura, enquanto que para ensaios a
baixa temperatura ocorre um decreéscimo da energia
absorvida com o aumento do tempo de envelhecimento.
Observa-se também que o0s valores de energia absorvida s3o
altos para todos o0s ensaios, mostrando que o0 material
apresenta sempre um comportamento dutil.

Ensaios de Dureza:
A tabela VIII abaixo apresenta os resultados dos ensaios

de dureza realizados com o material solubilizado e

envelhecido em laboratdrio a 6@ °C, por tempos diversos.

Os valores apresentados s3o0 a media de quatro resultados,
obtidos de ensaios realizados com dois corpos—-de-prova de

cada condigio.
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Dureza
Vickers
(HV-15)

Solubilizado e envelhecido

Solubilizado e envelhecido
- 600°C -

Solubilizado e envelhecido
- 600=C -

Solubilizado e envelhecido
- 600=C - 1000

Solubilizado e envelhecido

- 400=C - 1500
Tabela VIII - Resultados dos ensaios de dureza realizados com material
na condi¢cdo solubilizada e envelhecido a 400 “C, por tempo diversos.

Os dados da Tabela VIII s3o0 apresentados graficamente na figura 46

%baixo:

Dureza Vickers [HV-1I5]

100 1000 1500

Tempo de Envelhecimento
L Horas ]

Figura 46 - Variagcao da dureza em fung¢3ao do tempo de envelhecimento a

600 °C, para material na condi¢3ao solubilizado e

envelhecido.
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Observa-se que, embora os resultados n3o apresentem um
grande espalhamento, tambem nesse caso nao se consegue
identificar uma tendéncia bem definida da dureza em funcio

do tempo de envelhecimento.

Ensaios de Fluéncia:

Os ensaios de fluéncia foram realizados para as seguintes
condicOes de material:
- solubilizado

- como recebido

CondicOes dos ensaios:
- temperatura: 600 °C
- carga : 98 MPa

- tempo : 150 horas e 250 horas

Resultados obtidos:

Tabela IX - Resultados de alongamento obtidos em ensaios de fluéncia.

0 pequeno alongamento obtido nos ensaios n3o nos permite caracterizar

uma tendéncia de comportamento para os materiais ensaiados.

?
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Fotomicrografias:

A analise microestrutural, realizada pOr microscopia
otica, dos materiais submetidos a diversos tratamentos de
envelhecimento € apresentada a seguir, na forma de
fotomicrografias, mostrando as fases presentes, bem como

sua distribuigcio.

Tm

Figura 47 - Fotomicrografia n® 11 - Material solubilizado

Aumento: 200 X. Sem Ataque.

Figura 48 - Fotomicrografia n® 12 - Material solubilizado

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

Aumento : 200 X. Ataque: Kalling

Figura 50 - Fotografia n® 14 - Material solubilizado.

Aumento : 500 X. Ataque : Kalling

il 2 3 4 5 6 7 BLIrIGESSF) - 13 14 15

16

17

18

19



Figura 51

- Fotomicrografia n® 15 - Material solubilizado.

Aumento: 1000 X. Ataque Kalling

Figura 52 - Fotomicrografia n® 146 - Material solubilizado

envelhecido a 609 °C por 1500 horas. Aumento:

Ataque Kalling
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Figura 53 - Fotomicrografia n® {7 - Material solubilizado

Figura 54

envelhecido a 600 “C por 1.500 horas.

Aumento: 500 X. Ataque: Kalling.

T e T
Lo P S
b P

- Fotomicrografia n® 18 Material solubilizado
envelhecido a 60@ ©°C por 1500 horas. Aumento: 1000 X.

Ataque Kalling.

A fotomicrografia da superficie de fratura, obtida vpor
microscopia eletronica de wvarredura, e apresentada a
seguir.

A 1imagem eletronica de varredura da superficie de fratura

evidencia a presencga de “dimples” formados pelo

coalescimento de microvazios 1iniciados na interface entre

a matriz e particulas de segunda fase.
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Figura 55 - Fotomicrografia n® 19 - Superficie de fratura do material
solubilizado e ensaiado por impacto a -50 ©°C.

Aumento: 100 X

Figura 56 - Fotomicrografia n® 2@ - Superficie de fratura do material
solubilizado e ensaiado por impacto a -5¢ ©C.

Aumento: 500 X.
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3 -4

Identi1ficacao do Carbonetos

A 1dentificacao dos carbonetos presentes no residuo extraido
quimicamente da matriz, fo1 feita em um difratometro de raios X.
0 processo consiste em incidir um feixe de raios X sobre a
amostra e medir-se o angulo de difra¢c3o desses raios.

Atraves da lei de Bragg, relacionamos o 4&angulo obtido com as

distancias inter-atomicas:

2 : , sendo A = 1,5405 5

para irradiac3o Cuk=¢

Comparando-se as distancias inter-atomicas encontradas, com
cartas obtidas experimentalmente por diversos pesquisadores,

podemos identificar os constituintes presentes na amostra.

Tabela X - Resultados obtidos no difratometro de raios X.
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Figura 57 - Difratograma obtido dos residuos extraidos.
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3.5 Discussio dos Resultados

Os

resultados obtidos nos ensaios de tragao mostram valores de

tens3o 1limite de escoamento e tensao limite de ruptura crescentes

com o tratamento de envelhecimento, e estabilizag3o desses

valores apos longos periodos de tratamento:

o material solubilizado e envelhecido apresenta um nitido
aumento dessas tensbes limites com o tratamento, conforme
figura 42.

o material envelhecido em operagcao por longo periodo, ndo
apresenta com o tratamento, uma tendéncia definida para essas

tensboes limites, conforme figura 31.

Esse comportamento e decorrente da iteracdo dos seguintes

Processos:

reducdo do efeito de endurecimento por solucdo solida, causada
pela precipitacdo dos elementos C, Mo e Ti, provocando o
amolecimento da matriz [40].

precipitacdo de carbonetos TiC e M=sC. na forma de dispersdes
finas na matriz, que se comportam como barreiras ao movimento
das discordancias, causando um endurecimento da matriz
£3%9, 40, 411.

precipitacdo de carbonetos M=sC., nos contornos de gr3os, que
aumentam a dificuldade de escorregamento dos contornos de
graos, impedindo a nucleagc3ao de micro-trincas nessa regilo
C40, 411].

redu¢3o0 no potencial de precipitagdo (super-saturac¢cdo), apoOs
longo periodo de tratamento, levando a distribuicOes mais
grosseiras e quantidades menores de precipitados, que facilitam
o caminhamento das trincas, diminuindo a resisténcia do

material [40].
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Observa-se que no primeiro estagio de envelhecimento os processos

dominantes sao:

endurecimento da matriz pela precipitacdao de carbonetos TiC e

M=x3Cs na forma de dispersoes finas.

aumento da resisténcia pela precipitacd3o de carbonetos MexC.

nos contornos de graos.

Apos longo periodo de envelhecimento, o processo dominante passa

a ser a super-saturac3o, com distribuic3o mais grosseira e

quantidades menores de precipitados, com uma consequente

diminuic3o da resisténcia do material.

Os resultados obtidos nos ensaios de trag3os s3ao apresentados na
figura 57 abaixo, onde pode-se observar um aumento na resisténcia
do material nas primeiras horas de envelhecimento e uma

estabilizac30 apos longo periodo.
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Figura 58 - Resultados dos ensaios de trag3o realizados a temperatura

ambiente,

com

material como recebido e envelhecido, e

solubilizado e envelhecido.

Os resultados dos

ensaios de . impacto mostram que o material tem

pouca sensibilidade ao tratamento de envelhecimento, quanto a

energia absorvida,

apresentando pequena tendéncia decrescente

apos longo periodo de tratamento.
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Observa-se também que uma grande variagao na temperatura de
ensalo Provoca uma pequena varia¢cao na energia absorvida.

A baixa porcentagem de precipitados e a total auséncia de fases
intermetalicas s3ao os motivos para o comportamento dutil do
material [3113].

As medidas de dureza do material mostram uma pequena tendéncia de
aumento com o envelhecimento.

Essa mudanca na dureza do material envelhecido em relag3o ao
material solubilizado esta correlacionada com as mudancgas
microestruturais observadas: o aumento da quantidade de
Pprecipitados provoca um aumento na dureza do material [311].

‘A figura 58 abaixo apresenta as faixas de dureza obtidas nos
materiais solubilizado e envelhecido, mostrando o grande

espalhamento verificado no material como recebido e envelhecido.

COMQ bido e env

Y - 'y - i
AT AT AT EATTETTTTITT SRS ATETTTTTETTSTTITTTEESTITTTITS ST TSI

Sglubilizudo ¢ envelhecido

'l i 'S ' A ' i A L A A ' A

130 140 IS0 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270
DUREZA VICKERS
CHV-151

+. Figura S9 - Faixas de dureza obtidas nos materiais solubilizadp e
envelhecido, e como recebido e envelhecido.
As fotomicrografias apresentadas (figuras 34 a 41 e 45 a 53)

mostram a microestrutura do material nas diversas condigcOes de

ensaio, onde podem ser observados os precipitados (Ti, Mo) C‘e

NE‘.‘Bcé .
A identificac3o desses precipitados, feita por raios X a partir

dos residuos dos carbonetos extraidos do material, mostrou gque no

carboneto Mw=aC,, 0o elemente M & cromo e ferro, com predominancia
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do cromo; resultado esse que coincide com os dados da literatura
[30, 40, 411].

Observa-se nessas fotomicrografias a formacao de precipitados
finamente dispersos no interior dos gr3os, que seriam oOs
carbonetos do tipo (Ti, Mo)C, € M=sC. e a formagio de
precipitados nos contornos de graos, que seriam os carbonetos do
tipo MesC., segundo a literatura consultada [30, 39, 40, 41, 421],
pois a identificac3o dos precipitados na matriz n3o foi realizada
nesse trabalho.

Observa-se também que mesmo para tratamentos prolongados, n3o foi
detectada a presenca de fases intermetdlicas.

Esse fato esta de acordo com o0s dados obtidos empiricamente
através do Diagrama de Schaeffler, que mostra a regiao de
existéncia das fases em fun¢3do do teor de niquel e cromo
equivalentes [251]:

Creause. = Cr + 2 (S1) + 1,5 (Mo)> + 5 (V) + 5,5 (A1) + 1,75 (Nb)

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

Nigqusew. = Ni + Co + 0,5 (Mn) + 3@ (C) + ©,3 (Cu) 2,95 (N)
Para o material estudado, temos:

Cr-'-u.ti.v. — 17;4

Nir-uiv :

-

NIQUEL EQUIVALENTE, %

(o] [] D I 0 .o K £
CROMO EQUIVALENTE, %

A = gustenita, M = martensita, O F = ferrito-delta

Figura 6@ - Diagrama de Schaeffler mostrando a localizagao do

material estudado.
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A localizac3do do material estudado no diagrama mostra a
inexisténcia de ferrita delta, onde poderia ser nucleada a fase
sigma [26, 311].
A presenca de fase sigma pode também ser avaliada pelo "Eletro
Vacancy Number” NV, que mostra a tendéncia a formacdo dessa fase
£35].
O NV para acos inoxidaveis pode ser obtido pela seguinte relacido
£351:

= 10,66 (Nb) + 6,66 (Si + Zr) + 5,66 (V) + 4,66 (Cr + Mo + W)

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

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

Embora a tendéncia a formar a fase sigma exista para valores de
NV acima de 2,5, [35) essa fase n3o foi observada no material
analisado.

As - fases chi e fase Laves ocorrem normalmente associadas a fase
sigma [31], n3o tendo sido observadas nas andlises efetuadas.

A transformac3ao da austenita em martensita, que ocorre em alguns
acos 1inoxidaveis austeniticos devido a um resfriamento rdpido ou
a uma deformacao mecanica, nao foi observada no material
estudado, fato esse que esta de acordo com as formulas empiricas
existentes.

Essa transformac3o pode ocorrer durante o resfriamento da liga,
quando a temperatura de tansformac3o da martensita Ms esta acima
da temperatura ambiente, ou durante o resfriamento a b;ixas
temp?raturas; ocorre também quando o material sofre deformacao
mecanica abaixo da temperatura de tansformac3o da martensita por

deformac3o Md.

As temperaturas de transformac3o da martensita Ms e Md podem ser

obtidas empiricamente pelas relacdes [251]:

= 1305 =815 1N (NI =44 78 (Cr) = 33, 30(Mn) =27 B (S1) =1 557

(C + N)
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Md = 413 - 9,5 (Ni) - 13,7 (Cr) - 8,1 (Mn) - 9,2 (Si) - 18,5 (Mo)
- 462 (C + N)

onde Md € a temperatura na qual 50% de martensita é formada, com
uma deformacdao de 30% do material.

Os valores obtidos para o material estudado sdo:

Ms - 444,46 =C

Mdii===1""12,4 =C

© que demonstra a impossibilidade de forma¢3ao de martensita nesse

material, nas condi¢Oes estudadas.

AVA
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4 .

CONCLUSGES

resultados da investiga¢ao efetuada nos permitem chegar as

seguintes conclusdes:

0 aco austenitico estudado apresenta uma reduc3o progressiva da
tens3o limite de escoamento e da tens3o 1limite de ruptura com o
aumento da temperatura de ensaio, observando-se uma reducdo
acentuada da tens3o limite de ruptura a partir da temperatura de

600 =C.

Os valores de dutilidade diminuem até a temperatura de 600 ©C,
invertendo, a seguir, esse comportamento, apresentando resultados

crescentes ate 900 =C.

0 material apresenta alterag3ao segnificativa na resisténcia

mecanica .com os tratamentos térmicos a 600 ©C:

- apos solubiliza¢3o, a resisténcia mecanica cresce rapidamente
com o aumento do tempo de envelhecimento.

- apPOs longo periodo em operacao a 400 °C, a resisténcia mecanica
se estabiliza, mantendo valores bem superiores aos do material

solubilizado.

Para as diversas condicOes de tratamento térmico, pode ser
constatada uma expressiva dutilidade, com o0 alongamento acima de
47% para todos os casos analisados. l

i

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 condigcOes

estudadas: as amostras solubilizadas apresentam maiores valores de

energia absorvida do que as amostras mantidas por longo periodo em

operacao a 600 ©C.
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0 aumento de temperatura no ensaio de impacto mostrou um valor
crescente na energila absorvida, sendo mais sensivel esse
comportamento no material mantido em operacao a 60 °C por longo
periodo, do que no material solubilizado, apresentando, sempre,

altos valores em todas as condigOes estudadas.

0O material apresenta grande estabilidade microestrutural, n3o
ocorrendo precipitacbes de fases intermetalicas mesmo em tempos

prolongados de tratamento.

Os resultados obtidos mostraram, por um lado, uma limitac3o na
faixa de temperatura de utilizac3o do material, e por outro, uma
excelente estabilidade microestrutural, que permite sua utilizaciao

por periodos bastante longos, sem perda de propriedades mecanicas.

2 3 4 5 6 7 Bunespw 12 13 14 1% 16 A7 L& A8



=1

SUGESTGES PARA TRABALHOS FUTUROS

apresentados a seguir alguns 1tens para pesquisa, que podem

completar o estudo iniciado nesse trabalho:

Efetuar o tratamento de envelhcimento a 600 °C por periodos de
tempo mais longos, para determinacdo da estabilidade dos
precipitados, pois trabalhos publicados [33, 41] mostram uma total
auséncia do carboneto Mg3Ce em materiais similares, envelhecidos
em servico a 600 °C, por longos periodos, sugerindo sua dissolucdo

e formag3ao do carboneto TiC.

Verificar a influéencia da deformag3o mecanica na cinetica dos

precipitados, devido ao efeito de recuperacio e recristalizacldo do

material.

Variar a temperatura de . tratamento, mantendo o tempo de
envelhecimento constante, para correlacionar a cinéetica dos

precipitados com a temperatura.
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