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RESUMO

Pesquisas anteriores sobre agos ferriticos experimentais com alto teor de molibdénio (Mo)
constataram que embora 0 Mo seja responsavel por aumentar a resisténcia a corrosdo em meios
ricos em acidos nafténicos e em complexos de enxofre, teores acima de 5% Mo favorecem a
formacéo de fases deletérias e reduzem a tenacidade do aco. Para melhorar a tenacidade dessas
ligas, mantendo-se a estabilidade da fase ferritica, o presente trabalho adicionou niquel (Ni) a
composigdo, elevou o teor de cromo (Cr) para 25% e manteve o elevado teor de Mo. Essas
novas ligas pertencem a uma familia de acos denominados agos inoxidaveis superferriticos,
desenvolvidos inicialmente para uso em trocadores de calor e ambientes marinhos. Este
trabalho faz parte de um estudo para adaptar a composi¢do de acos superferriticos comerciais
para utilizagdo em plantas petroliferas que refinam petrdleos ricos em compostos de enxofre
através do aumento do teor de Mo na liga. A cinética de precipitacdo de fases em ligas com
composicdes experimentais (Fe25%Cr5-7%Mo2-4%Ni) com adicdo de nidbio (Nb) e titanio
(Ti) foi estudada para temperaturas de 400°C a 900°C em diferentes tempos de tratamento. Foi
realizado o estudo termodindmico das ligas empregando o Thermo-Calc para determinar a
temperatura de estabilidade da fase ferritica e identificar as possiveis fases intermetalicas
precipitadas em condicdes de equilibrio. As ligas foram envelhecidas a 400° e 475°C para
estudar a precipitacdo da fase alfa linha (o) e seus efeitos nas propriedades mecénicas,
magnéticas e de resisténcia a corrosdo. Foram realizados tratamentos isotérmicos de 600° a
900°C para estudar a cinética de precipitacdo das fases intermetélicas. As alteracGes
microestruturais, nas propriedades mecanicas e na resisténcia a corrosao devido a variacdo da
composicdo e do tratamento térmico foram estudadas. Os resultados obtidos nas ligas
experimentais tratadas a 400° e 475°C indicaram aumento na dureza e reducédo da fase ferrita,
acompanhada de aumento da suscetibilidade a corrosdo por pite sendo mais critico a 475°C,
com melhor desempenho observado para a liga 5Mo4Ni. Para as amostras tratadas de 600° a
900°C a liga 7TM02Ni apresentou a menor quantidade de fases deletérias precipitadas e menor
suscetibilidade a corroséo por pite. Ocorreu precipitagdo de austenita para as ligas contendo
4%Ni tratadas a 800°C e 900°C. A liga 7Mo4Ni apresentou pior desempenho comparada as

outras ligas experimentais em todas as condigdes estudadas.

Palavras-chaves: Agos inoxidaveis superferriticos, fases intermetalicas, molibdénio;

transformacéo de fases.



ABSTRACT

Previous research on experimental ferritic steel with high Mo content showed that Mo increases
the resistance to naphthenic corrosion and sulfur complexes. However, Mo content above 5
wit% favored the formation of deleterious phases and reduced the toughness of the steel. To
improve the toughness of these alloys and keep the ferrite phase stable, was added Ni, increased
Cr content to 25% and maintained high Mo content. These new alloys belong to a family of
steels known as superferritic stainless steels. They were originally developed for use in heat
exchangers and marine environments. There is a current trend to use these alloys in the oil
industry driving the research on the effect of the increase of Mo content on the microstructure
of these steels. The kinetics of phase precipitation in experimental compositions (Fe25%Cr 5-
7%Mo 2-4%Ni) with addition of Nb and Ti will be investigated for temperatures from 400 ° C
to 900 ° C for different treatment times. In this first stage, Thermo-Calc software was used to
determine the temperature stability of the ferritic phase and to identify possible intermetallic
phases precipitated at thermodynamic equibrium. The alloys were aged at 400° and 475°C for
study the alfa prime phase precipitation and their effects on the mechanical, magnetic and
corrosion properties. Isothermal treatments were carried out 600 °C to 900 ° C to study the
kinetics of precipitation of intermetallic phases. The microstructural changes on the mechanical
and corrosion properties due to variation in composition and heat treatment were studied. The
results obtained in the experimental alloys treated at 400° and 475°C indicated an increase in
hardness, while wt% of ferrite had decreased, accompanied by increased susceptibility to pitting
corrosion, the best performance observed for 5Mo4Ni alloy these conditions. For samples
treated 600° to 900°C the 7Mo2Ni alloy showed the smallest amount deleterious phase
precipitated and less susceptibility to pitting corrosion. Austenite phase precipitation occurred
for the alloys containing 4%Ni treated at 800°C and 900°C. The 7Mo4Ni alloy showed worse

performance compared to other experimental alloys in all conditions studied.

Keywords: Superferritic stainless steels, Intermetallic phases; Molybdenum, Phase

transformation kinetics.
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1 Introducdo

1 INTRODUCAO

Pesquisas em acos inoxidaveis ferriticos vém sendo realizadas durante mais de 10
anos por pesquisadores do Laboratério de Caracterizacdo dos Materiais (LACAM), na
Universidade Federal do Ceara (UFC). Essas pesquisas foram conduzidas inicialmente para a
adequacgdo metallrgica das refinarias de petroleo brasileiras, com o objetivo de melhorar a
resisténcia a corrosdo nafténica e evitar trincas nos revestimentos internos das torres de
destilacéo.

Os acos inoxidaveis ferriticos sdo bastante utilizados na industria em geral por
possuirem boas propriedades mecénicas e boa resisténcia a corrosdo (SMITH, 1993). Existem
alguns trabalhos que mostram que o aumento do teor de Mo (molibdénio) na composicao dos
acos pode torna-los uma alternativa em aplicacGes onde compostos nafténicos oriundos de
petréleo pesado estejam presentes (BAPTISTA et al., 2003) (GALLO e EDMONDSON, 2008)
(NEGREIROS et al., 2008) (VASCONCELOQS et al., 2008). A presenca do Mo, no entanto,
provoca a precipitacdo de fases intermetéalicas, tais como fase sigma (o), fase chi (y), fase Mu
(w), nitretos como FesMo013N4, carbonetos do tipo (Cr, Fe, M0)23Ce 0u carbonitretos de Nb e Ti
como Nb(CN) e Ti(CN). A presenca destas fases pode ter como consequéncias a fragilizacao
com perda de resisténcia a corrosdo em temperaturas elevadas (ANDRADE et al., 2008)
(GUIMARAES, 2011) (MOURA et al., 2012) (PARK et al., 2006).

Na primeira etapa das pesquisas foi proposta a substituicdo do aco inoxidavel
austenitico 316L, utilizado como revestimento das torres de destilacdo, por um aco inoxidavel
ferritico AISI 444, comercial e com adicdo de Mo, considerando que o aco AISI 444 teria
coeficiente de dilatacdo térmica compativel ao material estrutural da torre em aco carbono e
que a adicdo de Mo melhoraria a resisténcia a corrosdo nafténica. Os pesquisadores compararam
0 desempenho dos acos AlSI 444 e AISI 316L, a viabilidade da substitui¢do foi comprovada
pela compatibilidade da dilatacdo térmica e menor custo do aco ferritico, mas a resisténcia a
corrosdo nafténica precisava ser melhorada com maior adicdo de Mo (SOUZA, 2004)
(GUIMARAES, 2004) (COSTA et al., 2006) (ABREU et al., 2006) (SILVA et al., 2008).

Para a segunda fase das pesquisas modificou-se a composi¢éo do aco AISI 444 com
a variacdo dos teores de Cr e Mo, ligas de aco ferritico experimental (FeCrMo) foram fundidas,
com teor de Cr variando de 9% a 18% e teor de Mo variando de 5% a 9%, acima do aplicado
comercialmente. As ligas experimentais apresentaram melhor resisténcia a corrosdo para

adicdes de no maximo 7% Mo, mas apresentaram redugdo na tenacidade, crescimento de gréo
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1 Introducdo

e precipitacio de fases intermetélicas (REIS, 2007) (MOURA, 2010) (GUIMARAES, 2011)
(HERCULANO, 2011).

A terceira fase dessas pesquisas, na qual esta tese esta incluida, pretende aumentar
0 desempenho dos acos inoxidaveis ferriticos, com relacdo a resisténcia a corrosao e
propriedades mecéanicas, conseguido com teores de cromo (Cr) acima de 25% e adi¢des de Mo
que melhoram a resisténcia a corrosdo em diversos meios. Os baixos teores de carbono (C) e
nitrogénio (N) melhoram a ductilidade, soldabilidade e a resisténcia a corrosdo, permitem a
adicdo de niquel (Ni) para 0 aumento da tenacidade mantendo a matriz ferritica e ainda a adigéo
de elementos estabilizadores como o ni6bio (Nb) e o titanio (Ti) formadores de carbonetos e
nitretos que atuam no refino de grdo (ANDRADE et al., 2008) (DOWLING et al., 1999). Os
acos com essa composicao sdo conhecidos como ago inoxidavel ferritico de alto desempenho
ou acos inoxidaveis superferriticos. Essas ligas podem ser utilizadas em muitos ambientes
corrosivos como os das industrias quimicas, refinarias de petrdleo, petroquimicas, industrias de
alimento, de papel, em condensadores de calor para dgua do mar e para outras aplicaces
marinhas (OLUBAMBI et al., 2009).

Os acos inoxidaveis superferriticos, sdo comumente utilizados em ambientes com
a presenca de cloretos, baixo pH ou elevada atividade microbiol6gica. Elementos como Cr, Mo
e N melhoram a resisténcia a corrosdo por pites na presenca de cloretos e estdo presentes nesses
acos (JANIKOWSKI e BLESSMAN, 2008) (NEGREIROS et al., 2008). E interessante
observar que o Ni, muito comum como elemento de liga em acos inoxidaveis, pode reduzir a
densidade de corrente critica e elevar o potencial de pite nos acos inoxidaveis austeniticos. A
suscetibilidade a corroséo sob tensdo nas ligas FeCrNi depende do teor de Ni. (KWON e JANG,
1993).

Neste trabalho ligas experimentais de aco inoxidaveis superferriticos foram
desenvolvidas, com 25%Cr, alto teor de Mo (5 e 7%), com adicao de Ni (2 e 4%) e de elementos
estabilizantes como Ti e Nb. O interesse principal deste trabalho é analisar a influéncia da
variacdo da composi¢cdo quimica na cinetica de precipitacdo das fases deletérias (a’, o e ) e
avaliar seus efeitos nas propriedades mecanica e resisténcia a corrosdo das ligas experimentais

de acos inoxidaveis superferriticos.
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2. Objetivos

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral da presente tese & melhorar o desempenho dos agos inoxidaveis
ferriticos com o desenvolvimento de ligas metalicas FeCrMo com teor de Mo acima dos valores
aplicados nos acos inoxidaveis ferriticos e superferriticos comerciais, com elevada resisténcia
a corrosdo e propriedades mecanicas compativeis com agos comerciais atualmente em uso na

industria do petréleo e gas, mas com menor custo.

2.2 Obijetivo especifico

Especificamente, no presente trabalho, busca-se avaliar os efeitos da variagdo da
composicado quimica e de tratamentos isotérmicos na cinética de precipitacdo e transformacéo
de fases em ligas experimentais FeCrMoNi contendo 25%Cr, teores de Mo variando entre 5 e
7% e teores de Ni variando entre 2 e 4%, através de alteracfes na microestrutura, dureza e
resisténcia a corrosdo provocadas pela precipitacdo de fases deletérias (o, 6 ¢ ) que podem
diminuir a resisténcia mecanica e a resisténcia a corrosdo das ligas durante a fabricacdo de

componentes ou aplicacdes em altas temperaturas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Acos inoxidaveis ferriticos
3.1.1 Definicéo e Classificacdo

Os acos inoxidaveis ferriticos sédo ligas Fe-Cr contendo entre 10,5 a 30% de cromo
(Cr), baixo teor de carbono (C < 0,2%). Néo sdo endureciveis por témpera, mas podem ter
aumento de resisténcia por trabalho a frio. Possuem estrutura cristalina cibica de corpo centrado
(CCQ), ferritica (ferro-or). Podem ainda conter adi¢6es de elementos de liga como Molibdénio
(Mo), Titanio (Ti), Nidbio (Nb), Aluminio (Al), Niguel (Ni) entre outros, que séo adicionados
com finalidades especificas para melhorar determinadas propriedades do ago (LLEWELLYN e
HUDD, 1998). Os primeiros acos inoxidaveis ferriticos foram desenvolvidos inicialmente por
dois americanos Frederick M Becket e Christian Dantsizen no periodo de 1911 a 1914
(FOSSEN, 1963).

Por conterem pouca ou nenhuma adi¢do de Ni, os ferriticos sdo considerados acos
de baixo custo, quando comparados aos austeniticos e duplex (SMITH, 1993). Acos inoxidaveis
ferriticos, especialmente as classes com alto Cr, possuem excelente resisténcia a corrosao sob
tensdo em meios contendo cloreto, resisténcia a corrosdo atmosférica e oxidacdo (CHARLES
et al., 2013). Duas importantes caracteristicas que diferenciam os ferriticos dos austeniticos é a
baixa expansdo térmica e alta condutividade térmica (SANCHES, 2009).

A classificagdo e aplicabilidade dos agos inoxidaveis ferriticos dependem de sua
composicao quimica, isto é, teor de Cr e adicdo de elementos de liga. A Tabela 1 apresenta a

composicao quimica dos principais acos inoxidaveis ferriticos comerciais.

Tabela 1: Composicdo quimica dos principais acos inoxidaveis ferriticos comerciais

Aco Composicéo (%)

(ASTM/UNS) | C max | Cr | Mo | Nimax | Nmax | Ti | Nb
S41003 0,03 10,5-12,5 - 1 0,03 - -
540910 0,03 10,5-11,7 - 0,5 0,03 0,5 max. 0,17 max.
S43000 0,08 16 - 18 - 0,75 - - -
543400 0,12 16-18 0,75-1,25
S44200 0,2 18-23
543932 0,03 17-19 - 0,5 0,03 0,75 max. 0,75 max.
S44400 0,025 17,5-19,5 1,75-2,5 1 0,035 0,8 max. 0,8 max.

Fonte: (APERAM, 2013) (ACESITA, 2010)

Os acos que possuem teor de Cr (estabilizador de ferrita) menor que 18%, a
microestrutura é uma mistura de ferrita e carboneto. Os teores de intersticiais (C e N) devem
ser controlados para evitar a estabilizacdo de austenita, que pode ocorrer quando essas ligas sao

tratadas termicamente acima de 900°C e com o resfriamento rapido transforma-se em
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martensita (SMITH, 1993). Possuem microestrutura potencialmente fragil quando soldadas
devido ao efeito da formacdo de gréos grosseiros na ZAC (Zona Afetada pelo Calor) e
precipitacdo de carbonetos nos contornos de grdo (COSTA E SILVA e MEI, 2010). Essas ligas
podem ser melhoradas com a adi¢ao de elementos estabilizadores como titanio (Ti), nidébio (Nb)
e zirconio (Zr) que formam carbonetos e nitretos altamente estaveis deixando a matriz ferritica
com baixo teor de carbono (C) e nitrogénio (N) (CHARLES et al., 2013). Como resultado a
microestrutura ferritica torna-se estavel em todas as temperaturas. Os ferriticos estabilizados
apresentam melhor usinabilidade, resisténcia a corrosdo por pites, resisténcia a fluéncia,
soldabilidade e resisténcia a corroséo intergranular (SMITH, 1993).

Nos ferriticos contendo de 14% a 18% Cr e com adicdo de Mo acima de 0,5%
aumenta-se a resisténcia a corrosdo generalizada e por pites em diversos meios. O aumento de
elementos formadores de ferrita (como 0 Mo) torna essa fase estavel em todas as temperaturas
e muitos desses acos séo estabilizados por adicdo de Ti e ou Nb (CHARLES et al., 2013). Esse
grupo é mais sensivel a precipitagdo de fases intermetalicas sigma (o) e Chi (), quando
aquecidos a altas temperaturas (HSIEH e WU, 2012; XU et al., 2007)

As principais aplicaces dos acos inoxidaveis ferriticos comerciais estdo

apresentados na Tabela 2

Tabela 2: AplicacGes de acos inoxidaveis ferriticos comerciais

Aco Aplicacao
(ASTM/UNS)
S41003 Usados em transportes como: carros ferroviarios, vagdes, 6nibus. Equipamentos para

usinas de agucar e alcool: coletores de bagaco, mesas alimentadoras, mesas intermediarias,
condutores de cana, difusores, coletores de caldo. Também aplicados em prédios,
mobiliarios urbanos, vigas para pontes, etc.

S40910 Sistemas de exaustdo de gases para motores a explosdo e estampagem em geral, além de
caixas de capacitores.
S43000 Construcdo civil e arquitetura. Utilizado em utensilios domésticos (baixelas, pias e

talheres), eletrodomésticos (fogGes, geladeiras, fornos de micro-ondas e lavadoras),
balcdes frigorificos e cunhagem de moedas.

$43932 Industria de petroleo e gas, quimica e petroguimica, como tetos para tanques de
armazenamento de diesel e outros derivados. Construcdo civil e arquitetura, usinas de
acucar e alcool, sistemas de exaustdo (tubos silenciosos), eletrodomésticos (maquinas de
lavar roupas, fogdes, fornos de micro-ondas) e estampagem geral.

S44400 AplicacBes em industrias quimica e petroquimica, na construgdo civil e arquitetura, usinas
de agUcar e alcool, além de aquecedores residenciais de agua.

Fonte: (APERAM, 2013)

Sao considerados uma classe especial de agos inoxidaveis ferriticos, aqueles com
elevados teores de Cr (maior que 18%) e Mo (maior que 1,5), conhecidos como superferriticos

ou ferriticos de alto desempenho. Possuem baixos percentuais em massa de C e N, podem ser
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estabilizados com adicéo de Ti e ou Nb. E o Ni pode ser adicionado para melhorar a tenacidade
(CHARLES et al., 2013) (TVERBERG e JANIKOWSKI, 2005).

3.1.2 Influéncia dos elementos de liga

Os efeitos dos elementos de liga nos acos e ligas especiais envolvem néo apenas
alteracbes nas fases ou constituintes presentes em equilibrio, mas também na maneira e
velocidade com que essas fases se formam. A presenca de elementos de liga pode, além disso,
alterar as proprias caracteristicas das fases presentes. (COSTA E SILVA e MEI, 2010)

A contribuicdo dos elementos de liga torna-se mais aparente quando afeta
propriedades como resisténcia a fluéncia, tenacidade e a resisténcia a corrosdo em temperaturas
elevadas. Ressaltando a necessidade e a importancia do estudo dos efeitos dos elementos de
liga, para serem usados como base de referéncia, comparacéo e evolucéo das propriedades dos
acos (BAIN, 1945).

Nas ligas ferro-carbono (Fe-C), o carbono é um elemento de grande relevancia e
sua adicdo aumenta a resisténcia mecanica e diminui a resisténcia a corrosao intergranular. Nos
acos inoxidaveis ferriticos reduz a tenacidade e a resisténcia a corrosdo. O carbono dos acos
inoxidaveis muito comumente combina-se com outros elementos para formar carbonetos. Na
auséncia de elementos estabilizadores, como Ti e Nb, o carbono pode formar carbonetos de
cromo que sdo responsaveis pelo fenémeno de sensitizacao.

Os elementos Cr e Mo podem ser adicionados em conjunto aos a¢os com diversas
finalidades, dentre elas conferir resisténcia mecénica, resisténcia a fluéncia e resisténcia a
corrosdo localizada em meios contendo cloreto. A adicdo de Ni aumenta a tenacidade e a
resisténcia ao impacto, melhora a repassivacdo em meios redutores. Uma das maneiras mais
convenientes de representar o efeito de varios elementos em acos inoxidaveis Fe-Cr-Ni é o
diagrama de Schaeffler na Figura 1, frequentemente usado na soldagem. Esse diagrama
relaciona os limites das composicdes de austenita, ferrita e martensita na temperatura ambiente,
com os valores do cromo equivalente (Creq) e niquel equivalente (Nieg), que sdo empiricamente
determinados usando os mais comuns formadores de ferrita e de austenita de acordo com a
Equacdo le Equagdo 2(HONEYCOMBE e BHADESHIA, 2006)

Equacédo 1
Croq = %Cr + 2(%Si) + 1,5(%Mo) + 5 (%V) + 5,5 (%Al) + 1,75 (Nb) + 1,5 (%Ti) + 0,75 (%W)

Equacédo 2
Nigq = %Ni+ %Co + 0,5(%Mn) + 0,3(%Cuw) + 25(%N) + 30(%C)
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Figura 1: Diagrama de Schaeffler. Efeito dos elementos de liga na estrutura de acos
inoxidaveis Cr-Ni
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Fonte: Adaptado (HONEYCOMBE e BHADESHIA, 2006)

Entretanto, esse método realiza uma avaliacdo grosseira da microestrutura em
funcdo da composicdo, ndo levando em conta o efeito da taxa de resfriamento e do tempo de
envelhecimento. Portanto, faz-se necessario o conhecimento dos efeitos provocados pela adicédo
desses elementos de liga ao ago utilizando ferramentas mais precisas como analises por
termodindmica computacional.

3.2 Acos inoxidaveis superferriticos
3.2.1 Propriedades e aplicacdes

Os acos inoxidaveis de alto desempenho possuem resisténcia a cOrrosao
significativamente superior em uma grande variedade de meios corrosivos quando comparados
com as classes de padrbes normais. Sua superioridade na resisténcia a corrosao por pites e
corrosao sob tensdo é especialmente evidente em meios contendo ions cloreto (STAMPELLA
et al., 2001) (KWON e JANG, 1993). Este desempenho é conseguido através da utilizacdo de
elevados teores de elementos de liga, tais como, Cr, Mo e Ni para melhorar a resisténcia a
corrosdo e com baixo teor de carbono para preservar essa resisténcia durante 0s processos de
fabricacéo e soldagem (TVERBERG e JANIKOWSKI, 2005).
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A origem comercial dos acos inoxidaveis de alto desempenho surgiu com o advento
do aco fundido com tecnologias de refino que torna possivel economicamente produzir
composicdes com teor de carbono muito baixo e controle da composicdo. Entre essas
tecnologias estdo a fundicdo a vacuo, a refusdo por inducdo a vacuo, refusdo por escoria
eletrocondutora e mais notadamente, a vacuo-oxigénio descarbonetacdo (VOD — Vacuum-
Oxygen Descarburization) e a argonio-oxigénio descarbonetacdo (AOD — Argon-Oxygen
Descarburization) (KOVAK, 2011). O primeiro ago superferritico, E-Brite 26-1 foi introduzido
no mercado em 1970 pela empresa Allied Vacuum Metals. O sucesso do E-Brite promoveu o
desenvolvimento de outras ligas, como 0 aco 29Cr-4Mo (S44700) da DuPont. Em 1974, a
Climax Molybdenum comecou a comercializar a liga 18Cr-2Mo e alguns meses depois a
Deutsche Edelstahlwerke apresentou o aco 28Cr-2Mo. O Monit foi desenvolvido pela empresa
Nyby-Uddeholm, na Suécia. Em 1977, nos Estados Unidos, foram desenvolvidos o aco Sea-
cure (Plymouth Tube) e 0 ago 29-4C (Allegheny Ludlum) (JANIKOWSKI e BLESSMAN,
2008). Os acos superferriticos foram desenvolvidos como uma alternativa de baixo custo para
as ligas de titanio e auteniticas de alto niquel para aplicacdo em trocadores de calor para agua
do mar (RICHAUD-MINIER e GERARD, 2008).

Varias pesquisas em acos inoxidaveis superferriticos comerciais ressaltando suas
propriedades mecanicas, resisténcia a corrosdo em diversos meios, condutividade térmica e
resisténcia a erosdo, mostram o crescimento do uso das ligas de superferriticos em muitas
aplicacdes onde tradicionalmente utilizam-se ligas de Cu-Ni e ligas de Ti (RICHAUD-MINIER
et al., 2008) (TVERBERG e JANIKOWSKI, 2005) (KOVAK, 2011).

Os acos inoxidaveis ferriticos de alto desempenho ou agos superferriticos possuem
uma microestrutura ferritica com pequenas quantidades de carbonetos e nitretos estabilizados.
A adicdo de Ni nesses acos pode favorecer a precipitacdo de austenita quando tratados a
temperaturas acima de 750°C (NG et al., 2006). Esses acos ndo sdo endureciveis por
tratamentos térmicos, mas na condi¢do de solubilizados apresentam resisténcia mecanica
superior a muitos acos austeniticos. A tenacidade dos agos superferriticos é limitada e pode ser
afetada pelo tamanho do gréo e pela precipitacdo de fases secundérias. Na Tabela 3 sdo
apresentados alguns acos inoxidaveis superferriticos comerciais com suas respectivas
composigdes quimicas e valores de PRE (Pitting Resistance Equivalent — Resisténcia a corrosao
por pites) (TVERBERG e JANIKOWSKI, 2005) (KOVAK, 2011)
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Tabela 3: Composicdo quimica e PRE de acos inoxidaveis superferriticos

Composicéo (%0)

C N Cr Ni Mo outros PRE

Aco UNS max max médio
444 S44400 0,03 0,035 17,5-19,5 <1 1,75-2,5 Ti, Nb 23
26-1S S44626 0,06 0,04 25-27 <05 0,75-1,5 Ti 27
E-BRITE 26-1  S44627 0,02 0,015 25-27 <05 0,75-1,5 Nb 27
MONIT S44635 0,025 0,035 245-26 3545 3545 Ti, Nb 36
SEA-CURE S44660 0,03 0,04 25-28 1-3,5 3-4 Ti, Nb 35
AL 29-4C S44735 0,03 0,045 28-30 <1 3,5-4,2 Ti, Nb 40
AL 29-4-2 S44800 0,01 0,02 28-30 2-2,5 3,5-4,2 - 40
DIN 1.4575* - 0,01 0,011 275-285 3545 15-25 Nb 36

Fonte: (KOVAK, 2011) (VILLANUEVA et al., 2006)*

O valor do PRE (Pitting Resistance Equivalent — Resisténcia a corrosdo por pites)
qgue determina o potencial de resisténcia a corrosdo por pites em acos inoxidaveis €
frequentemente expresso em termos da Equacéo 3 desenvolvida por Rockel em 1978 e testada
pela ASTM G 48-99 (JANIKOWSKI e BLESSMAN, 2008)

Equacdo 3
PRE = %Cr + 3,3 (%Mo) + 16 (%N)

A corrosdo por pites é altamente localizada, provoca a formacgdo de pequenos
buracos ou pontos na superficie do componente, possui alta taxa de propaga¢do podendo ser
completamente destrutiva em termos de vida do componente (LLEWELLYN e HUDD, 1998).
Pode-se comparar os valores do PRE das ligas comerciais de aco inoxidavel superferritico
(Tabela 3) com os valores do PRE dos a¢os comerciais duplex (UNS S32205), aco inoxidavel

austenitico (316L) e aco inoxidavel superaustenitico (UNS S31254), apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Composicdo e valor do PRE de a¢o inoxidavel austenitico e duplex
Composicdo (%)

Ago c | N | ¢cr | Ni | Mo | outros | PREmed
S32205 <0,03 0,14-0,2 22-23 4,5-6,5 3-3,5 - 34

316L <0,03 0,08-0,1 16-18 10-14 2-3 - 23
S31254 <0,02 0,18-0,22 195-205 17,5-185 6-6,5 Cusl 42

Fonte:(KOVAK, 2011)

SANCHES (2009) comparou a resisténcia & corrosdo por pite entre 0S acos
inoxidavel ferritico AISI 444 e dois acos inoxidaveis austeniticos AISI 304 e AISI 316L
utilizados em trocadores de calor. Os acos foram submetidos a ensaios de polarizagédo
potenciodindmica em meio contendo cloreto em solucdo de NaCl (concentragdo 100ppm) na

temperatura ambiente. Os ensaios de polarizacdo mostraram que o AISI 304 obteve menor
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desempenho quanto a suscetibilidade & corrosdo, se comparada ao AlISI 316L e AISI 444. E
que o0 aco AlSI 444 apresentou resultados comparéveis ao ago AISI 316L sendo possivel utilizar
0 aco AISI 444 como alternativa aos acos AISI 304 e 316L, em trocadores de calor, visando a
manutencdo de um bom desempenho quanto a resisténcia a corrosdo e a uma possivel reducéao
de custos.

A Figura 2 apresenta as curvas de polarizagcdo anddica dos acos inoxidaveis AlSI
444, 304 e 316L. Para 0 AISI 444 o potencial de pite (Ep) foi de 640 mV, a faixa de potencial
de passivacgao (AEpass) foi de 740 mV e a densidade de corrente de passivagao foi de ipass = 1,25
pA/cm?. Enquanto que nas mesmas condicdes o aco AlSI 316L apresentou valores de E, = 660
MV, AEpass=749mV € ipass = 0,89 pA/cm? e 0 aco AISI 304 obteve valores de Ep = 524 mV,
AEpass= 615 MV € lipass = 1,54 pAlcm? (SANCHES, 2009).

Figura 2: Curvas de polarizacdo anddica de acos inoxidaveis AISI 444, AlISI 316L e 304L
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Fonte: (SANCHES, 2009)

KWON e JANG (1993) investigaram a influéncia do Ni no potencial de pite (Ep),
na faixa de passivacdo (AEpass) € na densidade de corrente de passivacdo (ipass) de acos
inoxidaveis superferriticos em meio contendo cloreto (solugdo 42% LiCl + NH2CSNH> a
140°C). As curvas de polarizacdo da Figura 3 para dois acos inoxidaveis superferriticos
comerciais de alto Cr, 29%Cr-4%Mo (UNS S44700) e 29%Cr-4%Mo-2%Ni (UNS S44800),

mostram que a adi¢do de Ni aumentou a estabilidade do filme passivo indicado pela reducdo da
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densidade de corrente de passivacao na liga 29Cr4Mo2Ni. No entanto, a adi¢do de Ni reduziu
0 potencial de pite e a faixa de passivagao da liga contendo 2%N:i indicando a quebra da camada
passivadora induzida pelo ataque quimico do ion CI°, caracterizando maior suscetibilidade a

corrosdo localizada (KWON e JANG, 1993)

Figura 3: Curvas de polarizacdo para acos inoxidaveis superferriticos comerciais 29Cr4Mo e

29Cr4Mo2Ni
-100
- 205 MU 2P Cr4% e
200 B e
\r,_._—
20% Cr-4% Mo e‘_._u
300 L /_r,,l"’
o 30 my
| -A00 L
G
=] L
z L
=] L
A 500
e t:::::j[,«’
-70D La il aai i b meil 1 i Ll il allal (N AT
10 1 10 102 10 10

Densidade de corrente (LA/cm’)

Fonte: (JANG e KWON, 2006)

Embora apresente um grande numero de vantagens, 0s acos inoxidaveis
superferriticos possuem restricdes metaltrgicas com relacdo a reducdo da tenacidade com o
aumento da espessura, por isso sdo normalmente empregados com espessura inferior a 2,1 mm.
Podem apresentar fragilidade por hidrogénio, que pode ser resolvida com a dissipacdo do
hidrogénio em funcdo da taxa de difusdo, recuperando as propriedades originais em poucas
horas dependendo da temperatura (JANIKOWSKI e BLESSMAN, 2008). Além disso, estio
sujeitos a precipitacdo de fases deletérias na faixa de temperatura entre 315°C e 900°C. Essas
fases provocam a reducdo da ductilidade dos acos, o que pode ser resolvido com um tratamento
térmico de solubilizacdo (NG et al., 2006) (KOUTSOUKIS et al., 2011) (VILLANUEVA et

al., 2006)
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3.2.2 Precipitacao de fases secundérias
A alta concentracdo de elementos de liga nos acgos inoxidaveis (austeniticos,
ferriticos, duplex e de alto desempenho) afeta a estabilidade microestrutural provocando a
precipitagdo de fases intermetalicas, tais como, sigma (o), chi () e laves (n) (PARDAL et al.,
2010) (PIMENTA JR. et al., 2000) (ANDRADE et al., 2008) E também a precipitacdo de fase
Mu (p) para agos contendo maiores teores de molibdénio (MOURA, 2010). A Tabela 5
apresenta o tipo, a formula, a faixa de temperatura, a estrutura cristalina e os parametros de rede

de algumas fases secundarias que podem ocorrer em acos inoxidaveis de alto desempenho.

Tabela 5: Fases secundarias que podem ocorrer em acgos inoxidaveis de alto desempenho

Fase Tipo Formula Faixa de Estrutura Parametros de
temperatura rede (A)
Carbonetode Cr  M-Cs (Cr,Fe,M0)7C3 950-1050°C  Ortorrébmbica  a=4,52; b=6,99;
c=12,11
Carboneto de Cr  M23Cs (Cr Fe,M0)23Cs 600 — 950°C CFC a=10,57-10,68
Carboneto de Cr MsC (Cr,Fe,Mo)sC 700 — 950°C CFC a=10,93-11,28
Nitreto de Cr M:zN (Cr,Fe,)2N 650 — 950°C Hexagonal a=2,77; c=4,46
Nitreto de Cr MN CrN - CFC -
Nitreto de FeMo MsN FesMo13N4 550 - 600°C Cubica a=6,47
Nitreto de NbCr(Z) MN (Nb,Cr)N 700 —1000°C  Tetragonal a=3,03; ¢=7,37
Carbonitretode Ti  MC Ti(C,N) 700 °C —t.f. CFC a=4,24-4,32
Carbonitretode Nb  MC Nb(C,N) 700 °C - t.f. CFC a=4,38-4,42-
Sigma (o) ABy (Fe, Ni)x(Cr, Mo)y 550 — 1050°C TCC a=8,79; c=4,54
Chi (x) AugB1o FessCrizMoro(Fe,Ni)ssCr 600 — 900°C CCC a=8,86-8,92
13(Ti,M0)4
Mu (p) AsB7 FesMog 300-800°C Romboédrica a=4,76; c=25,6
Alfa linha () - CrFe(Cr 61-83%) 350 — 550°C CCC a=2,877
Laves (1) A:B  (Fe,Cr),(Mo, Nb, Ti, Si) 550 —900°C HC a=4,73-4,82;
c=7,26-7,85
R - Fe;sMo18Cr1s; (Fe, 550 - 650°C  Romboédrica  a=10,9; c=19,35
Ni)mCl’sMOsSiz
Tau (1) - - 550-650°C  Ortorrémbica  a=4,05; b=4,84;
c=2,86

Fonte: (VOORT et al., 2004) (BROWN et al., 1983)

Em acos inoxidaveis superferriticos, pode ocorrer a precipitacdo de austenita
dependendo da concentragdo de niquel durante tratamento térmico na faixa de temperatura de
500 a 950°C (ANDRADE et al., 2008) (NG et al., 2006). A fragilizacdo a 475°C, caracteristica
do sistema Fe-Cr, ocorre devido a precipitacdo de fase alfa linha (a’) provocando o
empobrecimento de cromo na matriz (CORTIE e POLLAK, 1995). Além da precipitacdo de
fases intermetélicas, nos acos inoxidaveis pode ocorrer a precipitacdo de nitretos como
FesMo13N4, carbonetos do tipo (Cr, Fe, M0)23Cs ou carbonitretos de Nb e Ti como Nb(C, N) e
Ti(C, N) (ANDRADE et al., 2008) (PARK et al., 2006) (KOVAK, 2011). Esses fendmenos de
precipitacdo provocam perdas na tenacidade, ductilidade e resisténcia a corrosdo dos acos

34



3. Revisdo Bibliografica

inoxidaveis. Além das fases citadas acima, a fase Mu (u- FezMos) que contém cerca de 40% de
Fe, 54% de Mo e apenas 6% de Cr, também pode precipitar nos agos ferriticos ligados ao Mo.
Em acos ferritico experimentais Fe9%Cr5Mo tratados a 450°C por 10.000 minutos, a fase p foi
identificada com composicao 77% de Fe, 14% de Mo e 9% de Cr (HERCULANO, 2011).
Dentre as fases citadas anteriormente (Tabela 5) foram destacadas a seguir as
principais caracteristicas das fases sigma (o), chi (y) e alfa linha (a’), 0S mecanismos de

precipitacdo e os seus efeitos nos acos inoxidaveis ferriticos.

3.2.2.1 Fase sigma (o)

A fase sigma (o) possui estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado (TCC),
representada por (Fe, Ni)x(Cr, Mo)y . Ocorre quando o aco é aquecido e resfriado lentamente
na faixa de temperatura entre 500 e 1000°C (SMITH, 1993). De acordo com a literatura, a
nucleacdo e o crescimento da fase sigma pode ocorrer de trés maneiras distintas (HSIEH e WU,
2012) (MAGNABOSCO, 2009) (PIMENTA JR. et al., 2000) (VILLANUEVA et al., 2006)

a) nos contornos de grdo, especialmente nos pontos triplos;

b) no interior do grao;

¢) por reagdo eutetdide da ferrita (ferrita 6 — sigma ¢ + austenita y), formando nova
austenita pobre em Cr e Mo.

A Figura 4 apresenta de forma esquematica os sitios de precipitacdo de fase o em
um aco inoxidavel superferritico DIN 1.4575 (28Cr4Ni2Mo) (VILLANUEVA et al., 2006).

Para acos superferriticos 28Cr4Ni2Mo, a formacdo de fase o inicia-se no contorno
de grdo (principalmente pontos triplos) e acelera apds a saturacdo do contorno de gréo
precipitando no interior dos gréos. As particulas no interior do grdo sdo mais facetadas do que
aquelas precipitadas no contorno, que se apresentam mais arredondadas. A microestrutura do
aco inoxidavel superferritico DIN 1.4574 (28Cr4Ni2Mo) ap6s envelhecimento a 850°C por 30
horas apresentou fase o precipitada no contorno de grdo e na matriz ferritica (Figura 5)
(PIMENTA JR. et al., 2000).
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Figura 4: Mecanismo de precipitacdo da fase ¢ no aco inoxidavel superferritico DIN 1.4575
(28Cr4Ni2Mo)
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Fonte: (VILLANUEVA et al., 2006)

Figura 5: Precipitagdo de fase 6 no ago inoxidavel superferritico (DIN 1.4575) envelhecido a

8239 235KV 100Fm WD39

Fonte: (VILLANUEVA et al., 2006)

A temperatura de precipitacdo tem efeito significante na morfologia e distribuicdo
das fases precipitadas. Como ilustrado na Figura 6 a microestrutura de amostras de aco
inoxidavel superferritico envelhecidas por 60 horas para quatro diferentes temperaturas: 600,
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700, 800 e 900°C. Observa-se que o aumento da temperatura de precipitagdo esta associado
com a formagé&o de fase sigma com morfologia arredondada e precipitacdo no contorno de gréo.
Enquanto que para temperaturas mais baixas a fase sigma apresenta-se mais facetada (em forma
de agulhas) especialmente no interior do grdo (VILLANUEVA et al., 2006).

Figura 6: Microscopia Optica do aco inoxidavel superferritico (28Cr4Ni2Mo) envelhecido por
60h na temperatura de: a) 600°C; b) 700°C; c) 800°C e d) 900°C

S
o

Fonte: (VILLANUEVA et al., 2006)

Outros aspectos morfolégicos podem ser observados na formacdo de fase o devido
a variacdo da composicdo quimica e do tratamento térmico aplicado. BROWN et al. (1983)
estudaram a morfologia e a cinética de transformagdo da fase o em agos inoxidaveis
superferriticos 25Cr3Mo4Ni, observaram que o inicio da precipitacdo ocorreu nos contornos de
grdo e durante o crescimento a fase ¢ apresentou uma morfologia dendritica grosseira. O
crescimento da fase o promoveu a reducdo de Cr e o enriquecimento de Ni na matriz ferritica
resultando na precipitacao de austenita nas regides interdendriticas. A Figura 7 mostra o aspecto
da morfologia dendritica da fase o observada no aco inoxidavel 25Cr3Mo4Ni tratado a 850°C

por 300 minutos.
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Figura 7: Morfologia dendritica da fase o no ago 25Cr3Mo4Ni tratado a 850°C por 300 min

Fonte: (BROWN et al., 1983)

A formacdo da austenita no aco inoxidavel 25Cr3Mo4Ni esta esquematicamente
apresentada na Figura 8 que mostra o desenvolvimento da morfologia dendritica da fase 6 com

arejeicdo do Ni para as regides interdendritica e posterior transformacéo da ferrita em austenita.

Figura 8: Modelo de formac&o da austenita no aco inoxidavel superferritico 25Cr3Mo4Ni

Ni rejeitado Ni rejeitado
a) instabilidade da interface

b) transformacdo o —» ¥

Fonte: (BROWN et al., 1983)
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A relacdo entre a precipitacdo de fase o e a quantidade de fase y formada, também
foi observada em uma liga de aco inoxidavel ferritico experimental (25Cr4Mo3Ni) nas
temperaturas de 750°C e 850°C, verificou-se que a quantidade de austenita precipitada
aumentou com a quantidade de fase o presente para uma dada temperatura de tratamento (NG
et al., 2006). A composicdo quimica para essas duas fases (o e y) foi medida por EDS para a
liga 25Cr4No3Ni tratada a 800°C por 200h e os valores obtidos por NG et al. (2006) estdo

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Composigdo quimica das fases o ¢ y para o ago 25Cr4Mo3Ni tratado a 800°C por

200h
Fases  %Cr %Mo  %Ni %Fe
o 28,05 3,78 2,54 62,65
Y 17,13 1,17 5,88 73,31

Fonte: (NG et al., 2006)

Geralmente, a formacao de fase ¢ ¢ antecedida pela precipitacao de fases que atuam
como reservatorios de Cr e Mo, por exemplo, a fase .

Além da influéncia da temperatura, o tempo de exposicdo também afeta
consideravelmente a transformacéo da fase o. O diagrama tempo-temperatura-transformacéo
(TTT) (Figura 9) apresenta o inicio da precipitacdo da fase sigma (detectada por difracdo de
Raios-X) em dois acos inoxidaveis (duplex e superferritico) solubilizados e laminados a frio
(20% reducdo). Pode-se notar claramente que a precipitacdo de fase sigma ocorre cerca de duas
ordens de grandeza mais rapida no aco duplex DIN 1.4462 (22Cr3Mo5Ni) do que no ago
superferritico (DIN 1.4575). O nariz da curva do aco duplex esta deslocado para temperatura
mais alta que o aco superferritico. Outra diferenca importante é a temperatura limite superior
de precipitagdo de cada ago, a qual é mais alta no aco duplex, o que significa que a fase o
continua existindo para temperaturas mais altas no duplex. A deformacdo a frio acelera a
precipitacdo de fase o nos dois acos (VILLANUEVA et al., 2006).
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Figura 9: Diagrama TTT para o inicio da precipitacdo de fase sigma no a¢o inoxidavel ddplex
(DIN 1.4462) e no ago inoxidavel superferritico (DIN 1.4575)
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Fonte: (VILLANUEVA et al., 2006)

A cinética de formagdo da fase o foi determinada para um aco inoxidavel diplex
DIN 1.4462 (22Cr3Mo5Ni) em tratamentos isotérmicos entre 700°C e 900°C. O diagrama TTT
da Figura 10 foi gerado por extrapolacdo matematica a partir das medidas da fracdo volumétrica
da fase o (Figura 11). A maior formagéo de fase ¢ para esse ago ocorreu na temperatura de
850°C. Outra analise realizada foi que a formacdo da fase o esta fortemente relacionada a
reducdo da fracdo volumétrica da fase ferrita. E que a fase o nos acos duplex nucleia
preferencialmente na interface ferrita-austenita (a /y).

Na Figura 11, para temperaturas de envelhecimento de 700 e 800°C a quantidade
de fase o formada foi maior do que a quantidade de ferrita original, indicando que depois da
total dissolucdo da ferrita (fracdo volumétrica igual a zero), a fase o pode crescer a partir da
austenita existente. Esse comportamento ndo foi observado na temperatura de 900°C, onde a
quantidade méxima de fase o formada foi equivalente a quantidade de ferrita inicial. Essas
observacgdes sugerem diferencas nos mecanismos de formacdo de fase o. Indica que o
mecanismo de formacéo da fase o € inicialmente governado por precipitacdo descontinua ou
crescimento controlado na interface, e depois da saturagéo dos sitios, a formacéo de fase ¢ muda
para crescimento controlado por difusdo. Em ambos os casos, no entanto, a difusao de Cr — por
nucleacdo em estagios iniciais ou no crescimento de fase sigma — possui importante papel na
cinética de formacéo da fase sigma (MAGNABOSCO, 2009).
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Figura 10: Diagrama TTT para fase sigma entre 700 e 900°C para aco duplex 22Cr3Mo5Ni
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Fonte: (MAGNABOSCO, 2009)

Figura 11: Fracdo volumétrica das fases ferrita e sigma em funcdo da temperatura de
envelhecimento. a) 700°C b) 800°C e ¢) 900°C.
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3.2.2.2 Fase Chi ()

A fase Chi () aparece somente nos sistemas: ternario FeCrMo e quaternarios
FeCrNiMo e FeCrNiTi. Possui estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC). Precipita
na faixa de temperatura entre 600°C e 900°C, particularmente no contorno de grao, contornos
de macla e em discordancias na matriz. A precipitacdo dessa fase no contorno de gréo provoca
perda localizada de Cr e Mo reduzindo a resisténcia a corrosdo intergranular. A formacéo de
fase x também ¢ responsavel pela reducéo do limite de resisténcia no escoamento e redugéo da
tenacidade em acgos inoxidaveis (BROWN et al., 1983) (XU et al., 2007).

PARK et al. (2006) estudaram o mecanismo de formagdo da fase ¥ em um ago
inoxidavel ferritico (Fe-29Cr-4Mo) e constataram que a fase y sempre precipita antes da fase ¢
que se forma em torno da fase  ao longo dos contornos de grdo, indicando que a fase x atua
como precursora da formagao da fase 6. Esse fendmeno também foi observado por MOURA
(2010) em agcos ferriticos experimentais (Fe9CrdMo) laminadas a quente. A Figura 12 ilustra

esse mecanismo de formacgdo em aco inoxidavel superferritico.

Figura 12: Micrografia obtida em MEV de uma liga Fe29Cr4Mo envelhecida a 850°C por: a)
5 min; b) 20 min; ¢) 10h e d) 50h
; (b)

Fonte:(PARK et al., 2006)
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BROWN et al. (1983) também observaram uma associacgdo da fase y com a fase o,
para acos inoxidaveis ferriticos Fe25Cr3Mo4Ni tratados a 850°C por 100 min (Figura 13), e
que a fase x possuia uma morfologia semelhante a dedo quando proveniente de um contorno de

gréo.

Figura 13: Microestrutura da Ilga Fe25Cr3Mo4N| tratados a 850°C por 100min

Fonte: (BROWN et al., 1983)

A precipitacdo de fase y foi observada em acgos inoxidaveis superferriticos
25Cr3Mo4Ni (BROWN et al., 1983), 25Cr4Mo3Ni (NG et al., 2006) e 29Cr4Mo (PARK et
al., 2006). No entanto, para o aco inoxidavel superferritico 28Cr2Mo4NiNb néo foi detectada
fase y na faixa de temperatura entre 600°C e 900°C (VILLANUEVA et al., 2006) (PIMENTA
JR. et al., 2000) (ANDRADE et al., 2008). O aumento do teor de Cr e redugdo do teor de Mo
favorece a formac&o de fase o em detrimento da fase y.

3.2.2.3 Fase alfa linha (a’)

A fase alfa linha (a”) possui estrutura CCC, contém principalmente Cr e Fe, porém
€ mais rica em Cr (contendo aproximadamente entre 61-83%Cr), com um parametro de rede
similar ao parametro de rede da fase ferrita (fase o). A fase o’ é responsével pela fragilizagéo a
475°C, que ocorre em ligas Fe-Cr contendo entre 13 a 90%Cr. Precipita na faixa de temperatura
entre 350°C e 550°C. Os precipitados sdo extremamente pequenos e sua presenca €
acompanhada por um aumento na dureza, no limite de escoamento e no limite de resisténcia,
enquanto ocorre perda de resisténcia & corrosdo, reducdo da tenacidade e do alongamento
(CORTIE e POLLAK, 1995) (SORIANO-VARGAS et al., 2010) (PARDAL, 2012).
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A fase o’ pode ser formada a partir de dois mecanismos: decomposi¢do espinodal
da ferrita (o — a + @) e nucleagdo e crescimento (KOSTORZ et al., 2001). A decomposi¢édo
espinodal no sistema Fe-Cr assume a forma da transformacdo de uma solucéo sélida CCC
(ferro-a)), em duas fases coerentes CCC (a + @), que sdo respectivamente enriquecidas de Fe e
Cr. Observando a Figura 14, a decomposi¢édo espinodal ocorre dentro da porg¢éo central do domo
de miscibilidade (regido hachurada) do sistema Fe-Cr, delimitada pelo espinodal quimico (linha
pontilhada). Do lado de fora da regido central no domo de miscibilidade delimitado pelo
espinodal quimico, a decomposicdo ird proceder por nucleacdo e crescimento. O ponto de
transicdo entre os mecanismos de decomposicéo espinodal e nucleacdo e crescimento depende
da composicdo da ferrita e da temperatura de transformacdo (CORTIE e POLLAK, 1995)
(BINDER e FRATZL, 2001)

Figura 14: Detalhe do domo de miscibilidade do diagrama binario Fe-Cr, mostrando os
limites do espinodal quimico.
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Fonte: (MELO, 2010)

Para 0s acos inoxidaveis ferriticos contendo 14%Cr e 18%Cr, a adigdo de 2% de
Mo nessas ligas, reduz o tempo de envelhecimento necesséario para a formacdo de fase
a’(GROBNER, 1973) . Enquanto a adicéo de Ni altera as flutuacfes de composi¢do formadas
pelo mecanismo de decomposigdo espinodal, além de promover a fase a’como produto final,
movendo o ponto de transicdo para teores menores de Cr (CORTIE e POLLAK, 1995). Na
Figura 15, observa-se que o tempo de incubagao para formagédo de fase o’ € reduzido a medida
que aumenta o teor de Cr no ago, enquanto que as curvas TTT sofrem um deslocamento para

tempos mais curtos e intervalos de temperatura mais amplos com o aumento do teor de Cr.
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Figura 15: Diagrama TTT para precipitagéo de alfa linha
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As regides onde a fase o’ estd presente exercem um efeito de restricdo na
mobilidade das discordancias devido as diferencas no parametro de rede, na composi¢ao
guimica e provavelmente nas propriedades magnéticas, essas restricdes sdo consequentemente
responsaveis pelo endurecimento e fragilizacdo da microestrutura (CORTIE e POLLAK, 1995).

Vérios autores verificaram que a diminuigao da fracdo volumétrica de ferrita (o),
magnética, sugere a formagao de fase alfa linha (a”) que é uma fase paramagnética (CORTIE e
POLLAK, 1995) (PARDAL, 2012) (VASCONCELOS et al., 2008).

PARDAL (2012) estudou a variacdo da ferrita, medida por ferritoscopio (mede a
permeabilidade magnética do aco), em funcdo do tempo de tratamento térmico a 475°C para
um aco inoxidavel duplex e o resultado pode ser observada na Figura 16, que apresenta
comparativamente, os valores da permeabilidade magnética (medida por ferritoscopio) e da
dureza (HV) obtidos em amostras de um aco inoxidavel superduplex S32750
(25Cr7Ni3Mo0,25Cu) envelhecidas a 475°C por 2000h. O comportamento de ambas as curvas
é bastante semelhante, conforme o0 aumento do tempo de envelhecimento. PARDAL (2012)
concluiu que para determinar o impacto produzido em equipamentos e tubulagdes de processo,

no caso de eventuais descontroles operacionais, podem ser utilizadas medicOes de dureza e/ou
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propriedades magnéticas baseadas na permeabilidade magnética da fase ferrita em
determinadas regides do equipamento, para estimar o possivel acimulo de danos no mesmo,

com isso, evita-se paradas imprevistas de equipamentos e falhas em servico

Figura 16: Curva do percentual de fase paramagnética (a’) e da dureza a 475°C em fun¢ao do

tempo de envelhecimento para ago inoxidavel superduplex S32750
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Fonte: (PARDAL, 2012)

A Figura 17 apresenta a relacdo entre a energia absorvida e a dureza de amostras de
S32750  (25Cr7Ni3Mo0,25Cu) e S32760
(25Cr7Ni3Mo0,6Cu), tratadas a 475°C em func¢éo do tempo de envelhecimento. Destaca-se que

dois acos inoxidaveis superduplex,
apos 10h de tratamento térmico ambos os acos apresentaram reducdo da tenacidade associada
ao aumento da dureza (PARDAL, 2012)

A presenca de fase o’ no material provoca aumento na dureza, no limite ao
escoamento e no limite a resisténcia a tragdo, enquanto reduz a tenacidade, o alongamento e a
resisténcia a corrosdo. Varios pesquisadores utilizaram ensaios que avaliaram a variagdo na
dureza, na resisténcia a corrosao e nas propriedades magnéticas para identificar as alteracoes
nas propriedades dos materiais fragilizados pela formacdo de fase o’(AKITA et al., 2011)

(SORIANO-VARGAS et al., 2010) (SOUZA et al., 2005) (VASCONCELOS et al., 2008) .
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Figura 17: Curvas da energia absorvida (J) e da dureza (HV) de dois agos superduplex, SD-A
(S32750) e SD-C (S32760) a 475°C em fungéo do tempo de envelhecimento.
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A variacao da dureza em funcéo do tempo e da temperatura de envelhecimento pode
ser observada na Figura 18 para ligas experimentais de acos inoxidaveis superferriticos
Fe32%Cr e Fe40%Cr comparando amostras envelhecidas a 475°C e 500°C por até 500h.
Evidencia-se que assim como nos a¢os superduplex, os acos superferriticos sofrem aumento da
dureza na faixa de temperatura entre 475°C e 500°C relacionada a precipitacdo de fase o’
(SORIANO-VARGAS et al., 2010) (CORTIE e POLLAK, 1995)

Figura 18: Curvas de dureza (HV) para ligas experimentais Fe32%Cr Fe40%Cr em funcéo do

tempo de envelhecimento para temperaturas de 475°C e 500°C
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3.3 Pesquisas e Desenvolvimento de novas ligas de aco inoxidavel ferritico para a
industria do petréleo

Nesse topico serd apresentada uma visdo geral dos resultados dos mais de 10 anos
de estudos em acos inoxidaveis ferriticos para aplicacéo na industria do petrdleo, realizados por
grupos de pesquisa da Universidade Federal do Ceara (UFC). Essas pesquisas foram norteadas
inicialmente pela necessidade de adequagdo metaltrgica do parque de refino brasileiro, na
tentativa de encontrar uma alternativa para o revestimento interno das torres de destilacdo que
fosse resistente a corrosao nafténica e possuisse coeficiente de dilatacdo térmica compativel ao
material estrutural da torre em aco carbono.

Inicialmente, comparou-se o desempenho do aco ferritico AISI 444, comercial e
com adicdo de Mo, com um aco austenitico AISI 316L para aplicacdo em torres de destilacédo
(SOUZA et al., 2005) (COSTA et al., 2006) (ABREU et al., 2006) (GUIMARAES, 2004)
(SILVA et al., 2008) . Em seguida, modificou-se a composi¢édo do aco AlSI 444 com a adicéo
de Cr e Mo e ligas de aco ferritico experimental (FeX%CrY%Mo) foram fundidas, variando-se
o0 teor de Cr (X = 9% a 18%) e o teor de Mo (Y = 5% a 9%) (REIS, 2007) (MOURA, 2010)
(GUIMARAES, 2011) (HERCULANO, 2011) (MOURA et al., 2012). Varios pesquisadores
investigaram aspectos relativos a metalurgia fisica desses agos, tais como, caracterizacdo
microestrutural, propriedades mecanicas, soldabilidade, precipitacdo de fases, conformacéo
plastica, textura cristalografica e resisténcia a corrosdao. As composicdes quimicas e valores de
PRE de todas as ligas experimentais e comerciais estudadas durante essas pesquisas estdo

apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7: Comparacdo da composi¢do quimica e PRE das ligas experimentais com a¢os
comerciais AlISI 444, AlISI 316, 9Cr1Mo e S44660.

Ligas Composic¢édo quimica (% em massa)

Crmax | Momax | Ni | € | N | Nb+Ti | Fe | PREn
9Cr5Mo 9,5 53 <0,02 <0,03 <0,03 - Equil. 27,5
9Cr7Mo 9,5. 7,3 <0,02 <0,03 <0,03 - Equil. 34,1
9Cr9Mo 9,6 9,3 <0,02 <0,03  <0,03 - Equil. 40,7
11Cr9Mo 111 9,2 <0,02 <0,03  <0,03 - Equil. 41,8
13Cr5Mo 13,1. 5,5-6,5 <0,02 <0,03  <0,03 - Equil. 30
13Cr9Mo 13,2 9,4 <0,02 <0,03  <0,03 - Equil. 43,2
15Cr5Mo 15,6. 53 <0,02 <0,03 <0,03 - Equil. 33,5
17Cr5Mo 17. 5,5-6,5 <0,02 <0,03  <0,03 - Equil. 34,3
18Cr7Mo 18,3 7,7 <0,02 <0,03  <0,03 - Equil. 44,1
AISI 444* 17,6 2 <0,2 <0,03 <0,012 <0,129Ti Equil. 23,6
9Cr1lMo* 9 1 - <0,15 <0,02 - Equil. 12,6
AlSI 316* 17 2,5 12 max <0,08 <0,1 - Equil. 26,8

Fonte: (SOUZA, 2004) (REIS, 2007) (MOURA, 2010); *A¢os comerciais
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Vérias técnicas foram empregadas para a caracterizagdo microestrutural e
determinacdo das propriedades mecanicas das ligas pesquisadas. Foram utilizados célculos do
Thermo-Calc, base de dados TCFESG, para a construcdo dos diagramas da fracdo em massa de
cada fase em funcédo da temperatura com a finalidade de identificar e quantificar a precipitacdo
de fases deletérias. Foram realizados tratamentos térmicos para investigar a precipitacdo das
fases identificadas pelo Thermo-Calc e avaliar os efeitos destas fases na microestrutura,
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo. Estudos da textura cristalografica também

foram realizados para verificar a conformabilidade das ligas investigadas.

3.3.1 Analise microestrutural

O primeiro aspecto investigado pelos pesquisadores foi a temperatura de
solubilizacdo do aco AlSI 444 e depois das ligas FeCrMo (SOUZA, 2004) (REIS, 2007). Para
em seguida comparar 0 aspecto microestrutural das ligas solubilizadas com a microestrutura
das ligas ap6s tratamentos térmicos para a precipitacdo de fases.

Verificou-se que o aco AlSI 444 atinge uma solubilizacdo completa na temperatura
de 800°C (SOUZA, 2004) (COSTA et al., 2006). Enquanto que as ligas com maiores
percentuais de Mo a solubilizagdo completa ocorre entre 900°C e 1100°C. O aumento do teor
de Mo provocou uma acentuada elevacdo da temperatura de solubilizagdo, enquanto que a
adicédo de Cr provocou um menor efeito na elevacdo da temperatura de solubilizacdo. (REIS,
2007) (MOURA, 2010). O efeito da variacao dos teores de Mo e Cr com relacdo a temperatura
de solubilizacéo esta apresentado na Figura 19.

O aspecto microestrutural apds tratamento térmico de solubilizagdo pode ser
comparado para 0 aco 444 e para as ligas experimentais FeCrMo observando-se a Figura 20.
As ligas de aco FeCrMo solubilizadas apresentaram microestrutura completamente ferritica
com finos carbonetos de cromo dispersos na matriz (REIS, 2007) (MOURA, 2010). Enquanto
que o0 aco AISI 444, devido a presenca de Nb e Ti em sua composicao, apresentou carbonetos
ou nitretos (Tie/ou Nb) distribuidos na matriz, além da microestrutura ferritica com carbonetos
de cromo (SOUZA, 2004). A Figura 21 mostra os detalhes dos carbonetos (ou nitretos) dos
elementos estabilizantes (Ti e/ou Nb), apresentando forma hexagonal observados por
microscopia de forga atbmica (MFA) (ABREU et al., 2006).
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Figura 19: Variacdo da temperatura de solubilizacdo em funcéo da variacdo dos teores de Cr e
Mo (REIS, 2007)
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Figura 20: Aspecto da microestrutura dos acos apds tratamento térmico de solubilizagéo a)
AISI 444 (17Cr2Mo); b) 17Cr5Mo; c) 15Cr5Mo; d) 9Cr5Mo

Fonte: (SOUZA, 2004) (MOURA, 2010)
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Figura 21: Aspecto dos precipitados de elementos estabilizante obtidos MFA

g n

Fonte: (ABREU et al., 2006)

Aspectos microestruturais com relagdo a precipitacdo de fases deletérias nos agos
inoxidaveis ferriticos foram investigados em vérias faixas de temperatura e tempos de
envelhecimento. O ago AlSI444 ndo apresentou precipitacdo de fase sigma para a faixa de
temperatura 560 a 800°C para tempo de exposicdo de até 100h. Foram identificados outros
precipitados baseando-se nas analises de MEV/EDS, tais como, fases FeMo (Fe-Mo, Fe7Mo e
FessMo37), além de carbonitretos de Ti e Nb. A Figura 22 apresenta anélises obtidas por
MEV/EDS do aco AlSI 444 tratado a 700°C por 24h identificando a presenca de fases com
alto teor de Mo (TAVARES et al., 2008).

Figura 22: néliss de ME/Ed aco AISI 444 tratado a 700°C por 24h
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Fonte:(TAVARES et al., 2008)
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A Figura 23 apresenta anélise de MEV/EDS do aco AISI 444 tratado a 800°C por
24h identificando a presenca de carbonitretos de Ti e Nb dispersos na matriz (TAVARES et al.,
2008).
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Fonte: (TAVARES et al., 2008)

A identificacdo de fases deletérias e seu mecanismo de dissolucdo foi observado
em imagens obtidas por EBSD em ligas experimentais FeCrMo. A Figura 24 mostra um mapa
de fases da liga 9Cr9Mo laminada a quente a uma temperatura inicial de 1100°C e resfriada ao
ar. Foram identificadas a presenca de fases ¢ (vermelha), p (azul) e x (verde) no contorno de
grdo da ferrita a (amarelo). O mapa de fases também revela que essas fases estdo concentradas
nos pontos triplos dos contornos de gréo e que as fases p e  sdo favorecidas pela presenca de
Mo (MOURA, 2010)

MOURA (2010) observou dois processos de nucleagdo durante a dissolucdo das
fases intermetélicas e solubilizacdo da matriz ferritica com o aumento do tempo de recozimento
para a liga 9Cr9Mo. A Figura 25 apresenta a orientagdo dos gréos e 0 mapa de fases para a liga
9Cr9Mo antes e ap6s tratamento térmico de solubilizagdo. O processo de reorientacdo de
contornos de gréo de baixo angulo e subsequente crescimento de grdo durante a transformacéo
da matriz ferritica é similar ao processo de nucleacdo durante o processo de recristalizacdo.
Uma vez formado o subgréo, esse é capaz de crescer sobre seus vizinhos por migracdo de seus
subcontornos assistida termicamente. O subcontorno em migracdo absorve discordancias,
aumentando sua diferenca de orientacdo, sua energia e sua mobilidade até que se transforma
em um contorno de alto angulo (PADILHA e SICILIANO JR, 2005).
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Figura 24: Mapa de fases de EBSD representando as fases para a liga 9Cr9Mo laminada a
1100°C resfriada ao ar
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Fonte: (MOURA, 2010)

Outro modelo observado (Figura 25) foi a nucleagéo por coalescimento de subgraos
(MOURA, 2010). Esse mecanismo consiste no coalescimento de dois subgréos vizinhos o que
equivale a uma rotacdo, tornando seus reticulados cristalinos coincidentes. O coalescimento
promove crescimento de subgrdo, eliminacdo de subcontornos (diminuindo a energia
armazenada) e alteracdo das diferencas de orientacdo entre o grupo que sofreu coalescimento e
0s subgrdos vizinhos, que leva ao aparecimento de um contorno de alto dngulo capaz de migrar
com alta velocidade (PADILHA e SICILIANO JR, 2005).
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Figura 25: Orientacdo de grdos e mapa de fases para liga 9Cr9Mo durante processo de
solubilizagéo

50 pm

Fonte: (MOURA, 2010)

3.3.2 Propriedades Mecanicas

O efeito da precipitacdo de fases deletérias nas propriedades mecénicas dos agos
inoxidaveis ferriticos também foram investigadas. Amostras do aco AISI 444 foram tratadas a
400°C e 475°C para tempos entre 10h e 1000h. O ago como recebido apresentou dureza de 187
+ 1 HV. Apos tratamento térmico os valores maximos medidos foram 259 + 3,7 HV e 273,5 +
6.2HV a 400°C e 475°C, respectivamente. As curvas da dureza em funcdo do tempo de
envelhecimento apresentaram a mesma forma para ambas as temperaturas, mas a dureza das
amostras envelhecidas a 475°C foi maior. Ensaios de impacto realizados em corpos de prova
sem entalhe para as amostras envelhecidas de AISI 444 com dimensfes 55 x 10 x 2,5mm,
revelaram elevada sensibilidade ao entalhe, com redugéo acentuada da tenacidade para amostras
tratadas a 475°C por 1000h (SOUZA et al., 2005). A Figura 26 apresenta a influéncia da
precipitagdo de fase a’na dureza e tenacidade para amostras de AISI 444 envelhecidas a 400°C

e 475°C em funcédo do tempo de envelhecimento.
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Figura 26: Influéncia da precipitacdo de fase o’ nas propriedades mecanicas do aco AISI 444

a) Dureza; b) Tenacidade.
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Fonte: (SOUZA et al., 2005)

SOUZA et al. (2005) também submeteram amostras do aco AISI 444 tratadas a
475°C por 1000h a tratamentos térmicos de regeneracdo na faixa de temperatura de 570°C a
675°C para tentar dissolver a fase a’. Os tratamentos térmicos de regeneragdo reduziram a
dureza e aumentaram a tenacidade das amostras envelhecidas para niveis similares as amostras
nédo envelhecidas. A Tabela 8 apresenta as propriedades de dureza e tenacidade das amostras
de AISI 444 submetidas aos tratamentos térmicos de regeneracdo comparadas com as

propriedades das amostras envelhecidas e solubilizadas.

Tabela 8: Propriedades das amostras regeneradas comparadas com as envelhecidas e como
recebidas para 0 agco AlSI 444
Amostra/condicéo Dureza, HV  Tenacidade, J

Como recebida 187,0+1,0 112,0+1,0
475°C/1000h 273,5+6,2 12,0+1,0
475°C + 570°C/ 30min 199,0+ 3,5 108,0+ 1,0
475°C + 570°C/1h 190,0 £4,0 116,0+ 1,0
475°C + 675°C/ 10min 190,0 £5,0 118,0+1,0
475°C + 675°C/ 20min 182,0+4,2 1230+1,0
475°C + 675°C/ 1h 190,0+5,1 121,0+1,0

Fonte: (SOUZA et al., 2005)

REIS (2007) avaliou a influéncia da precipitagdo de fase o’ na dureza das ligas
experimentais 18Cr7Mo, 17Cr5Mo, 13Cr5Mo envelhecidas a 400°C e 475°C por até 1000h. O
aumento na dureza devido a precipitacdo desta fase esta apresentado na Figura 27, as amostras
tratadas a 475°C por 1000h apresentaram maiores medidas de dureza e maior taxa de aumento

de dureza do que as ligas tratadas a 400°C.
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Figura 27: Variacdo da dureza de ligas FeCrMo em funcao do tempo de envelhecimento a)
400°C e b) 475°C
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Fonte: (REIS, 2007)

3.3.3 Resisténcia a corrosao

SOUZA et al. (2005) estudaram a resisténcia a corrosao do ago AISI 444
envelhecido a 400°C e 475°C através de ensaios de corrosdo PERC (Polarizacéo eletroquimica
de reativacdo ciclica) a 60°C. Nas medidas de PERC determinaram a razdo Ir/la em funcéo do
tempo e da temperatura de envelhecimento, onde Ir é a corrente de reativacdo e la € a corrente
de ativacdo. Quanto menor a razdo Ir/la, maior a resisténcia a corrosdo. As amostras
envelhecidas apresentaram redu¢do na resisténcia a corrosdo com o tempo de envelhecimento,
sendo mais intensa a reducdo para as amostras tratadas por 500h e 1000h a 475°C, a razdo Ir
por la aumentou com o tempo de envelhecimento (Figura 28-a). A superficie da amostra
envelhecida a 475°C por 1000h submetida ao ensaio de corrosao apresentou a presenca de pites
dispersos na matriz (Figura 28-b).

REIS (2007) avaliou as consequéncias do envelhecimento nas temperaturas de
400°C e 475°C na resisténcia a corrosdo nas ligas experimentais 18Cr7Mo, 17Cr5Mo e
13Cr5Mo. Avaliou também o efeito da variagdo da composi¢éo na resisténcia a corrosdo dessas
ligas. Observou que as amostras contendo maiores teores de Cr e Mo apresentaram menor razao
Ir/la, e portanto, maior resisténcia a corrosdo por pite. E a taxa de corrosao elevou-se para as
amostras tratadas a 475°C por 1000h para todas as ligas. A Figura 29 apresenta a resisténcia a

corrosdo das ligas experimentais em fungdo do tempo e da temperatura de envelhecimento.
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Figura 28: Efeito do tempo de envelhecimento na resisténcia a corrosao a) Ir/la x tempo a
400°C e 475°C; b) MEV da amostra envelheciada a 475°C por 1000h
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Fonte: (SOUZA et al., 2005)

Figura 29: Resisténcia a corrosdo em funcao do tempo de envelhecimento para ligas Fel8-
17%Cr5-7%Mo a) 400°C e b) 475°C
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Fonte: (REIS, 2007)

A influéncia do teor de Mo na resisténcia a corroséo foi estudada por GOMES DA
SILVA etal. (2015) em ligas com teor de 9%Cr e Mo variando de (5%, 7% e 9%) e os resultados
comparados com uma liga comercial P9 (9Cr-1Mo) de ampla aplicagdo na industria
petroguimica. As amostras das ligas experimentais e do aco comercial foram solubilizadas
(1030°C) e tratadas termicamente nas temperaturas 450°C, 500°C, 550°C, 600°C e 650°C com
tempo de exposicdo variando de 10 a 10000 minutos. Foram realizados ensaios de polarizagéo
potenciodindmica em meio 0,1mol/L de NaCl e 0,43 mol/L de H2SOa4. A Figura 30 apresenta

as curvas de polarizacdo para as amostras solubilizadas.
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Figura 30: Curvas de polarizacéo para ligas Fe9CrXMo (X =1 a 9%) solubilizadas
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Fonte: (GOMES DA SILVA et al., 2015)

De acordo com as curvas de polarizagdo da Figura 30, GOMES DA SILVA et al.
(2015) observaram que a liga P9 (9Cr-1Mo) apresentou pior condicéo de resisténcia a corrosao,
pois ndo apresentou filme de passivacdo. O ramo anddico da liga 9Cr1Mo apresenta aumento
da densidade de corrente para potencial de corrente de aproximadamente 0,1V. Enquanto as
ligas 9Cr5Mo, 9Cr7Mo e 9Cr9Mo apresentaram decréscimo da corrente, indicando que tendem
a apresentar a formacdo de um filme de passivacdo, mas que ndo sdo estaveis neste meio
COrrosivo.

GOMES DA SILVA et al. (2015) também realizaram ensaio de polarizagdo nas
ligas 9CrXMo (X =1 a 9%) tratadas a 450°C por 10 min, em meio corrosivo 0,1mol/L de NaCl
e 0,43 mol/L de H2SO4. Na Figura 31 as curvas de polariza¢éo indicam que nenhuma das ligas
passaram pelo processo de passivacdo e que a liga 9CrlMo apresentou menor resisténcia a
corrosdo comparada as outras ligas com maiores teores de Mo. Cada pico presente no ramo
anodico sugere a dissolucdo de uma determinada fase durante o ensaio. O primeiro pico indica
a dissolugdo da martensita formada durante o tratamento térmico, o segundo pico indica a
dissolugdo da ferrita. O terceiro pico no ramo anddico observado para as ligas 9Cr7Mo e
9Cr9Mo indica a dissolucéo da fase u, rica em Mo. Os pesquisadores concluiram que a adi¢ao
de teores de Mo acima de 7% favorece maior formagdo de fases deletérias e ndo promove

melhorias na resisténcia a corrosao.
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Figura 31: Curvas de polarizacao para ligas Fe9CrXMo (X = 1 a 9%) tratadas a 450°C por
10min
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Fonte: (GOMES DA SILVA et al., 2015)

Teste de corrosdo nafténica foram realizados em seis acos experimentais FeCrMo
com teores de Cr variando de 9 a 17% e teor de Mo variando de 5 a 9%, em um ago comercial
inoxidavel austenitico AISI 316, em um aco liga comercial P9 (9Cr1Mo) e em um aco baixo
carbono AISI 1020, comparando a resisténcia a corrosdo nafténica dos diversos acos. A Figura
32 apresenta perda de massa (mm/ano), que representa a taxa de corrosdo para 0s agos expostos
aos acidos nafténicos, quanto maior a perda de massa, maior € a taxa de corrosdo e menor a
resisténcia a corrosao de determinado material ao meio exposto (MOURA et al., 2012).

MOURA et al. (2012) de acordo com os resultados apresentados na Figura 32,
observaram que o aumento de Mo de 1% para 5% nas ligas com 9%Cr reduziu a taxa de
corrosdo. Observaram ainda que o aumento para 9%Mo nessas ligas ndo melhorou a resisténcia
a corrosdo. O aumento de Mo de 5 para 9% em ligas com 13 e 9%Cr ndo exerceu influéncia

significativa na taxa de corroséo para a acdo de acidos nafténicos.
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Figura 32: Perda de massa por ano de varios acos em meio de acidos nafténicos
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Fonte: (MOURA et al., 2012)

Os resultados apresentados nas pesquisas em a¢os inoxidaveis ferriticos mostraram
que ainda ha muito a ser investigado para se chegar a uma composicao ideal das ligas
experimentais ferriticas que apresentem uma associagcdo harmoniosa e equilibrada entre os
elementos de liga adicionados e 0 bom desempenho das ligas com relagéo as suas propriedades
mecanicas e metaldrgicas, para que esses novos acos inoxidaveis ferriticos possam ser aplicados
com eficiéncia e baixo custo.

Com foco no aperfeicoamento de acos inoxidaveis ferriticos as pesquisas
continuam e esta tese se baseia numa nova proposta para melhorar a tenacidade das ligas
experimentais de acos inoxidaveis ferriticos, sem reduzir a resisténcia a corrosdo nafténica,

tendo como objetivo especifico o estudo da cinética de transformacéo de fases deletérias.
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4 MATERIAIS E METODOS

O processo de realizagdo deste trabalho teve inicio com a concepgdo da composigdo
das ligas experimentais a serem estudas, baseada nos resultados de pesquisas anteriores em ligas
FeCrMo, com a intencdo de melhorar o desempenho dos acos inoxidaveis em desenvolvimento
para aplicacdo em altas temperaturas.

Anélises por termodindmica computacional nas composic¢des definidas para as ligas
experimentais foram realizadas. Determinou-se a temperatura de solubilizacdo e as
temperaturas para os tratamentos térmicos de precipitacdo de fases. Amostras das ligas foram
submetidas a tratamentos térmicos nas temperaturas de 400°C e 475°C para avaliar a
precipitagdo de fase o’ e sua influéncia nas propriedades magnéticas, dureza e resisténcia a
corrosdo. A precipitacdo de fases deletérias (¢ e ) foram estudadas nas ligas tratadas nas
temperaturas entre 600°C e 900°C. A identificacdo das fases foi realizada por difracdo de Raios-
X (DRX), espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X (EDS) e difracdo de elétrons
retroespalhados (EBSD). O efeito da precipitacdo de fases na microestrutura foi avaliada por
microscopia optica (MO) e eletrdnica de varredura (MEV). A influéncia das fases deletérias
precipitadas na resisténcia mecanica e na resisténcia a corrosdo foi observada por medidas de
microdureza e ensaios de polarizacéo linear.

Neste capitulo, serdo detalhadas as composi¢des das ligas experimentais em estudo
com suas respectivas nomenclaturas e, em seguida, a metodologia aplicada na elaboracao dos

procedimentos para obtencdo dos resultados desejados.

4.1 Materiais

A escolha da composi¢do mais apropriada para a fundicéo das ligas experimentais
foi realizada com base em pesquisas anteriores sobre acos inoxidaveis ferriticos (MOURA et
al., 2012; TAVARES et al., 2008; VASCONCELOS et al., 2008), em pesquisas sobre acos
inoxidaveis superferriticos comerciais (ANDRADE et al., 2008; L1 et al., 1996; TVERBERG
e JANIKOWSKI, 2005) e em analises por termodindmica computacional (Thermo-Calc).

As pesquisas anteriores em acos inoxidaveis ferriticos, detalhadas anteriormente na
secdo 3.3, revelaram a necessidade de melhorar a tenacidade e reduzir o tamanho de gréo. A
adicdo de Ni (2 e 4%) foi proposta como alternativa para melhorar a tenacidade, como esse
elemento é forte estabilizador de austenita (COSTA E SILVA e MEI, 2010), elevou-se o teor
de Cr para 25% para manter a matriz ferritica. Adicionou-se Mo (5 e 7%) para proporcionar
maior resisténcia a corrosao por pite e nafténica (GOMES DA SILVA et al., 2015; MOURA et
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al., 2012). Para promover o refinamento do gréo as ligas foram estabilizadas com adicédo de Ti
e Nb (Ti + Nb = 0,3% max) (HONEYCOMBE e BHADESHIA, 2006).

Apbs estudo por termodindmica computacional e escolhidas as composicdes mais
adequadas para as ligas, foi realizada a fundigéo de trés lingotes com composicdes diferentes,
com dimensdes de 75mm x 75mm x 225mm e 10kg cada. A fundicdo foi executada pela
empresa FAIl — Fundicdo de Aco Inoxidavel, localizada em Aruja (SP). Os lingotes foram
produzidos em fornos elétricos de inducéo e as suas composicdes foram previamente analisadas
por espectroscopia, na prépria FAI e depois confirmadas com analise quimica em espectrometro
de emisséo Optica disponivel no LACAM (Laboratério de Caracterizacdo dos Materiais) da
UFC (Universidade Federal do Ceard). A determinacdo de Nitrogénio (N) foi realizada por
combustdo direta (Analisador de nitrogénio e oxigénio LECO) no Centro Tecnoldgico da
Marinha em Sdo Paulo. A Tabela 9 apresenta a identificacdo de cada material com a
nomenclatura utilizada, a composi¢do quimica detalhada e o valor de PRE (Pitting Resistance
Equivalent — Resisténcia a corrosdo por pites) calculado de acordo com a Equacéo 3.

Tabela 9: Composicdo quimica e PRE das ligas experimentais
Liga Composicdo guimica (% em massa). Fe balango.
Clcr[Mo[Ni [Ti[No]Si|] P | s | Mn]| N |PRE
5Mo4Ni 005 253 58 39 001 02 065 004 0005 042 006 454
7Mo2Ni 0,05 246 7,6 18 0,01 032 0,77 0,035 0,005 043 006 506
7Mo4Ni 005 254 73 42 003 02 063 004 0007 037 007 506
Fonte: Elaborada pela autora

Na Tabela 9 as ligas em estudo apresentaram valor de PRE superior ao das ligas de
aco inoxidaveis comerciais de acos inoxidaveis superferriticos apresentados na Tabela 3 e
também com relacdo aos valores de PRE dos acos inoxidaveis duplex e austeniticos
apresentados anteriormente na Tabela 4.

A partir das composicGes da Tabela 9 calculou-se os valores de Creq € Nigg
utilizando a Equacéo 1 e a Equacgéo 2, respectivamente, para determinar a microestrutura das
ligas na temperatura ambiente de acordo com o diagrama de Schaeffler na Figura 1. Os valores

de Nieg e Creq estéo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Valores de Nieq € Creq para as ligas experimentais
Liga | Creq | Nieg
5Mo4Ni 35,6 7,1
7Mo2Ni 38,1 5
7Mo4Ni 38 73
Fonte: Elaborada pela autora
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Os valores de Creq € Nieg calculados na Tabela 10 mostram que de acordo com o
diagrama de Schaeffler, Figura 1, as ligas em estudo possuem matriz ferritica em equilibrio na
temperatura ambiente, conforme o desejado para esse material. Com base na classificacdo dos
acos inoxidaveis comerciais, a composicdo apresentada para as ligas experimentais, indica que
essas ligas podem ser classificadas como acos inoxidaveis superferriticos (CHARLES et al.,
2013; VILLANUEVA et al., 2006)

Os lingotes (75mm x 75mm x 225mm e 10kg cada) foram divididos ao meio na
direcdo transversal e cada parte (75 mm x 75 mm x 112,5 mm e 5kg) foi forjada na temperatura
de aproximadamente 1200°C em uma prensa hidraulica com capacidade para 400kN. Os
lingotes tiveram uma reducgdo de aproximadamente 50% na sec¢do transversal apos realizacdo
do forjamento, executado no Laboratorio de Transformacdo Mecanica (LdTM) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). As ligas na condicdo forjada foram utilizadas no

estudo.
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4.2 Metodologia

A metodologia realizada durante a execucdo das etapas de desenvolvimento da
pesquisa esta representada no fluxograma da Figura 33 que proporciona uma visdo geral e
esquematica de todo o processo. As etapas de fundigéo, forjamento e analise quimica ja foram
apresentadas na secdo anterior (secdo 4.1). Nessa secdo serdo apresentados os detalhes sobre a
realizacdo das etapas de termodindmica computacional, tratamentos térmicos e das técnicas

empregadas para analise microestrutural e das propriedades das ligas experimentais.

Figura 33: Fluxograma das etapas de desenvolvimento da pesquisa

Termodindmica
computacional
(Simulacio Prévia)

Fundicdo

Forjamento

Analise quimica

Termodindmica

computacional M. O/DRX
Microdureza
Prop. Magnéticas
Solubilizacao P Corroséo
Tratamentos térmicos ‘ Tratamentos térmicos
(400°C e 475°C) LPLTLL Ll
900°C)
| |
M O/MEV/DRX M O/MEV/EDS/EBSD/DRX
Microdureza Microdureza
Prop. Magnéticas Corrosdo
Corrosdo

Fonte: Elaborada pela autora
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4.2.1 Termodinamica Computacional

Sabe-se que o bom desempenho no desenvolvimento de agos inoxidaveis depende
de um delicado equilibrio entre a composic¢éo quimica, a microestrutura, 0 processamento e 0
tipo de aplicacdo. Nesse contexto, o calculo termodinamico tem se tornado uma importante
ferramenta de aproximacdo para entender as propriedades dos materiais e 0S processos,
beneficiando particularmente o desenvolvimento de novos acos (AGREN, 2008).

Nessa primeira etapa foi realizado um estudo da composicao das ligas através da
termodinamica computacional empregando o software comercial de analise computacional
Thermo-Calc®, juntamente com suas bases de dados (TCFE6) construidas conforme o
protocolo CALPHAD (Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry). O
protocolo CALPHAD consiste em expressar a energia livre de Gibbs de sistemas
multicomponentes por meio de equacdes algébricas, em funcdo da presséo, da temperatura e da
composi¢do quimica, permitindo célculos do equilibrio de fases, equilibrio metaestavel,
construcdo de diagramas de fase e avaliacdo critica de dados termodinamicos. Sendo possivel
aperfeicoar os parametros das equacGes por meio de informacfes experimentais para predizer
com um alto grau de aproximacao as propriedades de sistemas ternarios, quaternarios e de
ordem superior. (ANDERSSON et al., 2002; GARZON e TSCHIPTSCHIN, 2006)

Com essa ferramenta computacional foi possivel construir as isopletas dos
diagramas de fases pseudo-binarios das composicGes propostas em funcdo da variacdo do
percentual de Ni. Isopletas sdo cortes pseudo-binarios obtidos pela fixacdo da composicédo de
um ou mais elementos de um diagrama com trés ou mais componentes (CAMPBELL, 2012).
Também foram obtidos os diagramas da fracdo em massa de cada fase em funcdo da
temperatura para cada uma das ligas. Com o auxilio desse método as fases precipitadas em
equilibrio e suas respectivas temperaturas de precipitacdo foram determinadas, além de definir
a temperatura tedrica minima de solubilizacdo das ligas. A finalidade dessa analise das
composigdes experimentais foi determinar as etapas de processamento térmico adequadas e
verificar a precipitacdo de fases intermetalicas com relacéo a variagcdo da composicdo quimica
e da temperatura no estado de equilibrio termodinamico. Os resultados obtidos na analise por

termodinamica computacional foram comparados com os resultados experimentais.

4.2.2 Tratamentos térmicos
Amostras de cada uma das composic¢es em estudo (Tabela 9) foram extraidas dos

lingotes forjados, cortados na direcdo transversal, utilizando serra mecénica com fluido de
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corte. Cada amostra com dimensdo de 15mm x 10mm com espessura de 4mm,
aproximadamente, foi primeiramente solubilizada e depois submetida aos tratamentos térmicos
para caracterizacdo dos fendmenos de fragilizacdo devido a precipitacdo de fases deletérias.
Foram preparadas amostras das trés ligas experimentais para cada temperatura e tempo em
estudo. As amostras apds cortadas nas dimensdes especificadas e tratadas termicamente,
passaram pelo processo de metalografia adequado para cada técnica de anélise empregada.

Neste trabalho, além do tratamento térmico de solubilizacdo, foram realizados
tratamentos térmicos para precipitacdo de fases deletérias especificados como: cinética de
transformacdo em baixas temperaturas (400°C e 475°C) e cinética de transformacdo em altas
temperaturas (600°C, 700°C, 800°C e 900°C).

4.2.2.1 Tratamento térmico de solubilizacao

Os tratamentos térmicos de solubiliza¢do foram realizados em forno de resisténcia
convencional submetendo as amostras aos tempos e temperaturas especificos para cada liga,
sendo depois resfriadas em agua a temperatura ambiente para evitar a precipitacdo de fases
intermetalicas. Foram testadas as temperaturas calculadas no Thermo-Calc, além das
temperaturas experimentais sugeridas. Para as duas situagcdes foram testados os tempos de 15 e
30 minutos.

A temperatura de solubilizagdo minima no equilibrio, referente ao inicio da regido
homogénea de fase ferrita (CCC), foi determinada através da analise dos resultados dos
diagramas de fracdo em massa calculados no Thermo-Calc para cada uma das ligas. Também
foram aplicadas temperaturas superiores aos valores calculados com os mesmos tempos de
exposicdo, pois a temperatura minima de solubilizagdo calculada ndo foi suficiente para
homogeneizar a matriz. A escolha dos tempos e das temperaturas experimentais foi realizada
com base em experiéncias anteriores com amostras de aco FeCrMo de mesmas dimensdes
(MOURA, 2010) (REIS, 2007) e em trabalhos publicados sobre agos inoxidaveis superferriticos
(NG et al., 2006) (DOWLING et al., 1999).

A homogeneidade das ligas solubilizadas foi confirmada por difracdo de Raios-X
(DRX) e as microestruturas observadas por microscopia Optica (MO). As propriedades
mecéanicas, magnética e de corrosdo tambem foram analisadas para a condicao solubilizada para
serem utilizadas como dados comparativos apds processos de tratamentos de cinética de

transformacéo de fases.
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4.2.2.2 Tratamentos térmicos para precipitacao de fases deletérias

As amostras solubilizadas, de acordo com a secdo 4.2.2.1, foram submetidas a
diferentes temperaturas e tempos de tratamentos isotérmicos, introduzidas no forno elétrico
convencional a temperatura do tratamento. A Tabela 11 apresenta os valores de temperaturas e
tempos de tratamentos aplicados as ligas estudadas. Em todos os casos, o resfriamento foi feito

em agua na temperatura ambiente.

Tabela 11: Tratamentos térmicos aplicados nas ligas experimentais

Ligas Cinética de transformacgao em Cinética de transformacdo em
baixas temperaturas altas temperaturas
400°C 475°C 600°C | 700°C | 800°C [ 900°C
5Mo4Ni 1h, 10h, 100h, 0,25h, 0,5h, 1h,
7Mo2Ni 500h e 1000h 5h, 10h, 100h
7Mo4Ni

Fonte: Elaborada pela autora

O estudo da cinética de transformacdo a baixas temperaturas foi efetuado com
tratamentos térmicos nas temperaturas de 400°C e 475°C para avaliar a precipitacao de fase o’.
Para o estudo da precipitacdo de fases intermetalicas (o e %) as ligas foram submetidas a
tratamentos isotérmicos entre 600°C e 900°C. As temperaturas e tempos aplicados nos
tratamentos térmicos foram selecionados com base nos célculos termodindmicos (Thermo-
Calc) e na literatura (ANDRADE et al., 2008) (NG et al., 2006) (VILLANUEVA et al., 2006).

As amostras tratadas a 400°C e 475°C foram caracterizadas microestruturalmente
por MO, MEV, EDS e DRX. Os efeitos provocados nas propriedades mecanicas, magnéticas e
de corrosdo, devido a precipitacdo de fases deletérias, foram avaliados com medidas de dureza,
da permeabilidade magnética e de ensaios de polarizacdo linear e os resultados comparados
com as amostras na condicdo solubilizada.

As fases deletérias precipitadas nas amostras tratadas de 600°C a 900°C foram
estudadas empregando técnicas de MO, MEV, EDS, DRX e EBSD. Medidas de dureza e
ensaios de corrosdo foram executados para avaliar a influéncia dessas fases deletérias nas
propriedades mecanicas e de corrosdao, comparando os resultados obtidos na cinética de
transformacéo com as ligas na condicéo solubilizada.

Os detalhes com relagéo as tecnicas aplicadas para caracterizagcdo microestrutural e
para avaliar as propriedades mecanicas, magnéticas e de corrosdo serdo apresentadas nos

topicos a sequir.
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4.2.3 Caracterizacdo Microestrutural

Os procedimentos de caracterizagcdo aplicados tiveram o objetivo de avaliar a
evolucdo microestrutural das amostras submetidas a diferentes temperaturas e tempos de
tratamentos téermicos. Também se observou a influéncia da variacdo da composicao quimica na
cinética e na morfologia das fases precipitadas. Técnicas de microscopia 6ptica (MO),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por dispersédo de energia (EDS),
difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD) e difracdo de raios-X (DRX) foram associadas
para identificar, quantificar e determinar a composicéo das fases precipitadas.

As técnicas empregadas, os equipamentos utilizados e a preparacdo metalografica
aplicada para cada situacao serdo detalhadas nos proximos tdpicos.

4.2.3.1 Microscopia Optica

As amostras solubilizadas e tratadas para precipitacdo de fases deletérias foram
observadas em microscopio Optico Zeiss modelo Axio Imager M2m com software Axio Vision
SE64 para aquisicao das imagens, pertencente ao Laboratdrio de Caracterizacdo dos Materiais
na Universidade Federal do Ceard. A preparacdo das amostras foi efetuada pelo método
convencional de preparacdo metalografica com etapas de lixamento, polimento mecénico com
pasta de diamante e ataque para revelar a microestrutura.

Foram testados diversos reagentes e sequencias de ataques quimicos. Os melhores
resultados de contraste/revelacdo foram obtidos utilizando a sequéncia de ataque com Behara
aquecido a 60°C seguido de ataque eletrolitico com solucdo aquosa de 40% HNOs.(BARROS,
2014). Essa metodologia foi aplicada em todas as amostras analisadas por microscopia éptica.

O reagente Behara, composto por 23 mL de HCI + 77 mL de agua destilada + 0,359
de K2S20s5 (metabissulfito de potassio), permitiu obter de maneira acentuada uma distin¢do de
coloracdo entre as fases presente. Tal ataque foi realizado por meio da imersdo da amostra na
solucgéo aquecida a 60°C durante aproximadamente 10 segundos.

O ataque eletrolitico com solucao de 40% HNO3 (&cido nitrico) diluido em 60% de
agua destilada, foi executado com uma tensao de 2 V por aproximadamente 10 segundos. Esse

ataque realgou o contorno de grdo das amostras analisadas.
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4.2.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dispersdo de
Energia (EDS)

A microscopia eletronica foi realizada no material tratado termicamente em baixas
e altas temperaturas, para analisar os detalhes da morfologia das fases precipitadas em varios
tempos e temperaturas. As amostras foram preparadas e atacadas da mesma maneira descrita
na secdo 4.2.3.1 para MO. As imagens e analises foram realizadas em um equipamento marca
TESCAN® modelo VEGA XMU, do Instituto de Pesquisas, Desenvolvimento e Inovacdo do
Governo do Estado do Ceara (IPDI). No mesmo equipamento também foram realizadas
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) utilizando o software Esprit 1.8 para geragédo
dos espectros de difracdo e quantificacdo dos elementos quimicos presentes nas fases
observadas nas amostras tratadas termicamente, e assim, determinar a composicao quimica de
cada fase e de cada composto deletério precipitado.

As amostras submetidas ao ensaio de polarizacdo também foram observadas por

microscopia eletrénica de varredura para avaliar os efeitos da corrosdo na superficie das ligas.

4.2.3.3 Difracéo de elétrons retroespalhados (EBSD)

Estudos especifico por difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD — Electron
Backscattered Scanning Diffraction) foram realizados nas amostras tratadas termicamente a
altas temperaturas por 100 horas, para determinar o percentual das fases precipitadas e comparar
com os resultados obtidos na difracdo de Raios-X. Foram gerados mapas de fases que
identificaram e quantificaram as fases presentes. Também foram obtidos mapas de composi¢do
que detalharam a composicdo quimica por EDS das regides observadas. Para as analises foi
utilizado um equipamento da marca FEI®, modelo Quanta 250 equipado com um sistema
EBSD Oxford Instrument que usa software AZTec para aquisi¢do e manipulacdo dos dados.
Esse equipamento pertence ao Laboratorio de Pesquisa e Tecnologia em soldagem (LPTS) na
Universidade Federal do Ceara.

A preparacdo das amostras seguiu inicialmente o método convencional com
lixamento e polimento com pasta de diamante até 1y, depois foi realizado o polimento mecénico

em silica coloidal por aproximadamente 12 horas.

4.2.3.4 Difragéo de Raios-X (DRX)
Anélises de difracdo de Raios-X foram realizadas nas amostras solubilizadas e

tratadas termicamente nas condi¢Ges em estudo de acordo com a Tabela 11. A superficie das
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amostras foi lixada com lixa d’agua até a granulometria n°® 600. As medidas de Raios-X foram
realizadas em um difratbmetro Panalytical modelo Xpert pro MPD, do Laboratoério de Raios-X
da Universidade Federal do Ceara.

Utilizou-se em todas as medidas radiagdo CuKo com comprimento de onda A =
1,5406 A e monocromador plano de grafite para o feixe difratado. Os ensaios foram realizados
no intervalo angular 20 de 0° a 100° e passo angular de 0,01°. Os parametros relativos ao
instrumento de medida (neste caso, difratbmetro Panalytical) foram gerados em um arquivo
“.prm” que foi utilizado para a identificacdo das fases e para o refinamento dos dados de DRX,
com o objetivo de quantificar as fases precipitadas durante os tratamentos térmicos de cinética
de transformacéo.

4.2.3.4.1 ldentificacdo das fases

Os dados obtidos atraves das medidas de difracdo de raios-X foram tratados com o
software X’Pert Highscore (PHILIPS®) da Universidade Federal do Ceard. Este programa
detecta, identifica e ajusta automaticamente os picos encontrados nos difratogramas de acordo
com um banco de dados do préprio programa. Com essa ferramenta foi possivel obter o valor
para o angulo de Bragg (0), distancia interplanar (d), intensidade do pico de difracdo, entre
outros parametros que foram utilizados no refinamento dos difratogramas das amostras tratadas
termicamente. Os dados da DRX tratados com o software X’Pert Highscore durante a

identificacéo das fases foram salvos em arquivo “.raw” utilizado durante o refinamento.

4.2.3.4.2 Refinamento dos difratogramas e Quantificacdo das fases

O refinamento dos difratogramas e a quantificacdo das fases foram realizados
utilizando o método de Rietveld, reconhecidamente o método mais indicado para obter
informacdes detalhadas sobre uma estrutura cristalina a partir de dados de difragdo. O método
Rietveld compara o espectro real de uma amostra (Observado) com espectros tedricos
simulados a partir de misturas hipoteéticas das fases (Calculado). A comparacéo € feita ponto a
ponto e as diferencas encontradas séo ajustadas com uma rotina matematica chamada de teoria
dos minimos quadrados (YOUNG, 1995). A quantidade minimizada no refinamento é a funcao

residual Sy dada na Equacao 4 por

Equacédo 4
Sy = Zwi(}’i — Yei)?
i
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Onde wi = 1/ yi e yi representa a intensidade observada no i enésimo passo; Yci a
intensidade calculada. A intensidade calculada (yci) em cada ponto i do padré&o de difracdo pode
ser traduzida como a contribuicao das intensidades de todas as reflexdes de Bragg no ponto i
somadas com o background (radiacdo de fundo). A intensidade calculada (y.i) pode ser

determinada pela Equacéo 5

Equacdo 5
Yei = Q)rsiijs(b th)]h(bl'ph(bIFh(Dlth(Diah(Z)iPh(D + Vpi

Onde: ¢rsi € a correcdo da rugosidade superficial no ponto i, S é o fator de escala, h
representa os indices de Miller (hkl) para um mesmo valor 20, Jn fator de multiciplidade da
reflexdo h, Lpn é o fator de polarizagdo e de Lorentz, Fn é o fator de estrutura, Gni € a funcgdo de
perfil do pico, an funcdo de assimetria do pico, Pn funcdo para correcdo da orientacdo
preferencial e ybi é a intensidade do background (radiacdo de fundo). A somatoria considera a
contribuicdo da sobreposicao de picos pertencentes a véarias fases (LARSON e DREELE, 2004).

Varios programas foram desenvolvidos para executar o refinamento Rietveld, neste
trabalho foram utilizados os softwares livres GSAS (General Structure Analysis System) e
EXPGUI interface gréfica do GSAS (TOBY, 2001) (TOBY e DREELE, 2013). Para dar inicio
ao refinamento pelo método de Rietveld sdo adicionados ao EXPGUI arquivos referentes aos
dados obtidos com as medidas de difracdo de Raios-X e identificacdo das fases (X’Pert
Highscore), arquivo “.raw”, juntamente com arquivo contendo informacdes sobre o
equipamento (difratdmetro), arquivo “.prm”, ¢ ainda os padrées em “.cif” para cada fase
identificada. Esses arquivos padrdes “.cif” contém informagdes relativas as fases identificadas
(parametros de rede, estrutura cristalina, planos difratados, angulos de Bragg). O CIF
(Crystallographic Information File) foi desenvolvido pelo IUCr no inicio dos anos 90 como um
formato padronizado para documento de determinagdes sobre estrutura de um cristal simples e
para troca de resultados entre laboratdrios. No final dos anos 90, o dicionario pdCIF (Powder
Diffraction Crystallographic Information Files) foi desenvolvido para permitir o CIF para
medidas de difracdo em po, assim como resultados do refinamento Rietveld. Essas informacoes
sobre a estrutura cristalina estdo disponiveis em bancos de dados como o ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database) ou COD (Crystallography Open Database) (SANTOS, 2013)
(LEITE, 2012).
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Apos incluir todas as informacdes relativas as medidas de difracdo, identificacéo
das fases, parametros do equipamento e informacgdes padrdes sobre as fases, o programa foi
executado e foram realizados os calculos de refinamento para ajustar as informacgdes medidas
com os padrdes dos bancos de dados. Foram realizados o ajuste do background, do perfil dos
picos de intensidade e da orientacdo preferencial (textura) das amostras. Para os ajustes de
orientacdo preferencial, empregou-se 0 metodo dos harmonicos esféricos para a corre¢do das
intensidades de difracdo através do ajuste das figuras de polo medidas com as figuras de polo
calculadas (LARSON e DREELE, 2004) com a Equacéo 6

Equacéo 6

N l l
z 4m z Z
— mnym n

m=—-Iln=-1

A correcédo da orientagéo preferencial, P (h,y), para esta formulagédo depende de
ambas a reflexdo (h) e a orientagdo da amostra (y). Os dois termos harménicos, Y™ (h) e Y."
(y), tem valores de acordo com a simetria do cristal e da amostra, respectivamente.

O conhecimento quantitativo do teor das fases cristalinas presentes em um material
é uma informacao importante para o controle de microestruturas, bem como para as correlacées
entre as propriedades associadas ao processo. No GSAS durante o refinamento pelo método
Rietvelt a quantificacdo das fases € determinada pela fragdo em massa (Wp) de cada fase obtida
através do refinamento do fator de escala (Spn), esse € proporcional a quantidade em massa de
cada fase de uma mistura de multicomponentes (GUALTIERI, 2003). O valor Wp é calculado

na Equacao 7

Equacdo 7
W, = Sph.mp
p N.
sz1sphmp

Onde mp é a massa da célula unitaria para fase p e Spn € 0 fator de escala. O fator de
escala é uma constante que ajusta a intensidade em relacéo a altura dos picos. A aproximacgao
correta do fator de escala é fundamental na analise quantitativa de fase.

Para avaliar a qualidade do refinamento foram utilizados indicadores estatisticos
para se julgar a qualidade do ajuste, como o indice de discordancia Rwp calculado na Equacédo

8
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Equacéo 8
R2 — Siwi (i — yei)?
e 2iwi (7i)?

Esse indice Rwp deve ser analisado para verificar se o refinamento esta convergindo,
isto é, se a funcdo minimizacédo atingiu o valor minimo. O numerador dessa Equacdo 8 é a
funcdo minimizagdo (Sy) especificada na Equacéo 4. Se Ry esta diminuindo a cada ciclo indica
que o refinamento esta sendo bem-sucedido. No final do refinamento esse valor atinge um
minimo. Quando Ry atinge o limite que se pode esperar para aqueles dados de difragdo medidos

se obtém o0 Resp que é o valor estatisticamente esperado para Rwp obtido na Equagéo 9

Equacéo 9
N

Rgsp =N (u2
2iwi )

Onde N corresponde ao numero de pontos coletados. O valor estatisticamente
esperado (S) para o Rwp € a chamada adequacdo do ajuste (goodness of fit), no GSAS esse valor

é analisado pelo parametro estatistico x> = S? , o valor de S é calculado através da Equagéo 10

Equacéo 10
Ryp

S =
Resp

Onde o valor de S em geral deve ser associado ao critério da boa concordancia
visual entre os ajustes realizados, observando-se a curva de diferenca yi — yci. Varios trabalhos
de refinamento e quantificacao de fase utilizando o GSAS consideram valores de S entre 1 e 10
como um resultado aceitavel quando associados com a concordancia das curvas de diferenga
(SANTOS, 2013) (LEITE, 2012).

Ao fim do refinamento o programa GSAS/EXPGUI gera um arquivo (Istview) com
as informacdes sobre o refinamento, quantidade de fases, pardmetros de rede, indices
estatisticos, entre outras. E gera um gréafico (liveplot) que apresenta, como na Figura 34, o perfil
do difratograma observado obtido com dados experimentais (obs), o perfil do difratograma

calculado durante o refinamento (calc), o perfil do background e a curva de diferenca (diff).
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Figura 34: Resultado do refinamento (método Rietveld) utilizando o programa
GSAS/EXPGUI com os dados obtidos por DRX de uma amostra Fe25Cr7Mo2Ni tratada a
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Fonte: Elaborada pela autora

4.2.4 Propriedades Mecanicas, Magnéticas e de Corrosao
4.2.4.1 Medidas de microdureza

As medidas de microdureza Vickers (HV) foram realizadas nas amostras
solubilizadas e tratadas termicamente em todas as condic¢des especificadas na se¢do 4.4, para
avaliar a influéncia da variacdo da composicdo, da variacdo da temperatura e do tempo de
tratamento na dureza de cada uma das ligas em estudo. Os testes foram realizados de acordo
com a Norma NBRNM-1S06507-1 (ABNT, 2008) em um microdurémetro da marca Insize
ISH-TDV1000 pertencente ao do Laboratorio de Ensaios Mecanicos (LEM) do Instituto
Federal de Educacéo, Ciéncias e Tecnologia do Ceara (IFCE).

Todas as amostras submetidas ao ensaio de microdureza foram lixadas e polidas
com pasta de diamante. Os parametros empregados em todos os testes foram: carga de 0,1 kgf
(HV1) e tempo de penetragdo de 10 segundos. Para cada amostra foram realizadas dez medidas,
a maior e a menor foram eliminadas e calculou-se a media e o desvio padrdo médio das medidas

restantes.

74



4. Materiais e Métodos

4.2.4.2 Permeabilidade magnética

As medidas da permeabilidade magnética foram utilizadas na caracterizacdo
magnéticas das amostras solubilizadas e comparadas com o resultado obtido para as amostras
envelhecidas nas temperaturas de 400°C e 475°C nos varios tempos de tratamento.

As propriedades magnéticas dos agos inoxidaveis sdo influenciadas pelo fenémeno
de precipitacdo de fases (SOUZA et al., 2005) (VASCONCELOQOS et al., 2008). A precipitacdo
de fase o’ na matriz ferritica inibe a movimentacao e a rotacdo dos dominios magnéticos, sendo
necessario um campo indutor externo maior para deslocar as paredes dos dominios magnéticos,
provocando uma diminuicdo da permeabilidade magnética (up), definida de acordo com a
Equacdo 11 como a razdo entre a inducdo magnética (B) e o campo aplicado (H). (PARDAL,
2012)

Equacédo 11

__ B
Hp = 4

Neste trabalho foi estabelecida a utilizagdo do equipamento ferritoscopio, cuja
medida baseia-se na permeabilidade magnética da fase ferritica. Essa medida € realizada
guando um campo magnético gerado por uma bobina interage com a fase magnética da amostra.
As mudancas no campo magnético (B) induzem uma voltagem proporcional ao contetdo da
fase ferromagnética em uma segunda bobina. Essa voltagem de saida € entdo avaliada. O sinal
de leitura do ferritoscépio € proporcional ao teor da fase ferromagnética da amostra.

As medidas foram realizadas em um ferritoscopio, modelo FMP30 portatil,
desenvolvido pela Helmut Fischer® pertencente ao Laboratério de inspecdo e ensaios ndo-
destrutivos da Petrobras/Lubnor (Refinaria de Lubrificantes e Derivados do Nordeste). A
superficie das amostras testadas foi lixada e polida, com dimensfes 15mm x 10mm x 4mm.
Para cada condigdo avaliada foram realizadas dez medidas, proximas ao centro da amostra, a

partir das quais calculou-se a média aritmética das medidas e o desvio padrdo médio.

4.2.4.3 Ensaio de polarizacéo linear

Ensaios de polarizagéo linear foram realizados nas amostras solubilizadas, tratadas
a 400°C e 475°C por 1000h e nas amostras tratadas termicamente por 100h. A intengéo foi
avaliar os efeitos provocados pela precipitacdo de fases deletérias na resisténcia a corrosao das
ligas em estudo. Os ensaios de corrosdo foram realizados utilizando um potenciostato conectado

a uma célula eletroquimica convencional consistindo de um eletrodo de trabalho, um eletrodo
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de referéncia Ag/AgCl (KCI saturado) e um contra eletrodo de platina em uma solugéo aquosa
de 3,5% NaCl na temperatura de 25°C, com tempo de estabilizacdo de 30 minutos. Os eletrodos
de trabalho foram as amostras embutidas em resina epoxi com fio de cobre. Todas as amostras
foram lixadas até a granulometria 400.

Para as condigdes em estudo os ensaios de polarizagao linear foram realizados em
triplicata para cada amostra. O equipamento utilizado foi um potenciostato da Metrohm modelo
PGSTART 302N com software Nova 1.10 para aquisicdo de dados, pertencente ao Laboratorio
de Pesquisa em Corrosdo da Universidade Federal do Ceard. Os efeitos dos ensaios de
polarizagdo na superficie das amostras foram observados por Microscopia eletronica de
varredura (MEV).

Durante os ensaios de polarizacdo linear as reacdes anodicas e catodicas sao
controladas pelo fluxo de elétrons através do metal. A transferéncia de elétrons nessas reacdes
é medida como corrente de corrosdo. Como a corrente flui entre o eletrodo de trabalho (amostra)
e o eletrodo de referéncia, os potenciais anddicos e catddicos sdo deslocados a partir do
equilibrio e aproximam-se um do outro, este processo € denominado polarizacdo (JONES,
1996).

No diagrama de polarizacdo sdo medidos o potencial de corrosao (Ecorr), potencial
de passivacdo (Epp), potencial de pite (Ep), faixa de potencial de passivacdo (4Epass) € a
densidade de corrente de passivacdo (ipass). Quando o potencial de corrosdo aumenta para
valores mais positivos, a amostra apresenta comportamento anddico e a reacdo de dissolugédo
ocorre como na Figura 35 que apresenta uma curva de polarizacdo anddica de um aco
inoxidavel austenitico que normalmente é considerada como padrdo devido a formacgdo do
Oxido de cromo (Cr203) como pelicula passivadora. As curvas de polarizacdo mudam de metal
para metal dependendo da capacidade de passivacdo de cada material (SEDRIKS, 1979).

O estado de passivacao caracteriza-se por apresentar baixas e constantes densidades
de correntes de passivacao (ipass) por uma ampla faixa de potencial (4Epass). Quanto menor o
valor da ipass , menor a taxa de corrosao do filme passivo e consequentemente maior seu poder
protetor. A quebra do filme passivo esté relacionada ao aumento repentino da densidade de
corrente para um potencial critico denominado potencial de pite (Ep), que estd associado ao
inicio da formacao de pites e pode ser utilizado como medida de suscetibilidade a corrosao por
pite. Para potenciais mais nobres (maiores valores), menor a suscetibilidade da liga a corrosao
por pite (JONES, 1996).
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Figura 35: Curva de polarizacdo esquematica para o aco inoxidavel austenitico em solucao de
acido sulfurico e cloretos
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Adicbes de Cr e Ni aos acos inoxidaveis aceleram a passivacdo. A adi¢do de Mo
em acos Cr-Ni reduz a densidade de corrente critica e amplia a faixa de potencial de passivacao
(ARIKAN, 2008).

A finalidade do meio corrosivo no teste de corrosao é atacar as zonas empobrecidas
de Cr nos acos tratados termicamente, onde o filme protetor passivo € mais facilmente
dissolvido devido a precipitacdo de fases deletérias (a’, o e ) que retiram Cr e Mo da matriz
deixando-a empobrecida e mais suscetivel & corrosdo. A avaliacdo da taxa de corrosdo é feita

comparativamente e por exames de microscopia da superficie.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO | - TERMODINAMICA COMPUTACIONAL

Neste capitulo foram apresentados e discutidos detalhadamente os resultados
obtidos através das andlises por termodindmica computacional com simulagdes utilizando a
composicdo quimica para cada liga experimental em estudo, através do Thermo-Calc, com
bases de dados (TCFEG).

Primeiramente foram apresentados os diagramas de fase em equilibrio da
temperatura em funcdo da variacdo do teor de Ni, para identificar as provaveis fases presentes
em cada composicdo avaliada. Em seguida, foram apresentados os diagramas da fracdo em
massa em funcdo da temperatura para a identificacdo da quantidade de fase precipitada em
determinada faixa de temperatura. Os calculos termodindmicos tambem foram utilizados para

identificar a temperatura minima de solubilizacdo das ligas experimentais.

5.1 Diagramas de fase em equilibrio

A composicao quimica de cada uma das ligas experimentais apresentada na Tabela
9 foi analisada por termodinamica computacional, no estado de equilibrio termodinamico. Os
diagramas de fases para o sistema FeCrMoNi foram construidos, primeiramente, fixando-se o
teor de Cr em 25% e o teor de Mo em 5%, variou-se apenas o0 percentual de Ni. A Figura 36
apresenta a isopleta do diagrama de equilibrio de fases para ligas experimentais
Fe25%Cr5%Mo variando-se a composic¢ao de Ni em funcdo da temperatura.

Figura 36: Isopleta para o sistema Fe25Cr5MoNi

1600 | | IL]QLJTbA | 1 1
1400 5Mo4Ni L
_ cce
O 1200 -
1
3
§ 10009 ccisioma T
C+9IGM
g +/,,B'
F 800- —  t
CCC+CHIFFEE+SIGMA
s00.|  CCCHCHHSIGMA |
CCCHSIGMA ——
400

T T T T T T
@ 1.0 15 20 25 30 35 40 45 5.0
Percentual em massa (%Ni)

Fonte: Thermo-Calc (2015)
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Depois, mantendo o Cr fixo em 25%, fixou-se o teor de Mo em 7% e obteve-se o
diagrama da Figura 37 variando-se somente a quantidade de Ni em fungdo da temperatura.

Figura 37: Isopleta do sistema Fe25Cr7MoNi.
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Fonte: Thermo-Calc (2015)

Avaliando-se a Figura 36 e a Figura 37, pode-se verificar a influéncia do teor de Ni
e de Mo na formacao das fases presentes para a faixa de temperatura entre 400°C e 1600°C. A
precipitacdo de fases intermetalicas do tipo sigma (o) e Chi (y) é termodinamicamente favoravel
em todas as composicdes estudadas. Essas fases apresentam estrutura atbmica e composicao
quimica diferentes da fase matriz (ferrita o), havendo a necessidade de intensa movimentagao
de &tomos para que ocorra a transformacéo de fases, a velocidade dessa transformacao depende
do tempo e da temperatura, portanto, ndo ocorrem instantaneamente em todo o volume do
sistema material. Esse processo, conhecido como nucleacdo e crescimento, é controlado por
difusdo (SANTOS, 2006).

As fases intermetélicas (o, x e p) caracterizam-se por serem duras e frageis. A
precipitacdo dessas fases pode fragilizar os acos em determinada faixa de temperatura (PARK
etal., 2006) (ANDRADE et al., 2008). Mas, a formacéo dessas fases pode ser prevenida através
de tratamento térmico de solubilizacdo ou altas taxas de resfriamento apos a soldagem
(ANDRADE et al., 2008) (KOVAK, 2011) (MOURA et al., 2012). Observa-se que para a faixa
de temperatura entre 600°C e 1000°C, também pode ocorrer a precipitacdo de fase austenita

(CFC) para valores de Ni acima de 4%, pois o Ni é um elemento austenitizante, isto é, forte
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estabilizador de fase austenita (y) e sua presenca aumenta a regido de estabilidade desta fase
(COSTA E SILVA e MEI, 2010). Nas ligas 5Mo4Ni e 7Mo4Ni pode ocorrer a formacao de
austenita para temperaturas acima de 600°C. O mesmo néo deve ocorrer para a liga 7Mo2Ni,
que ndo passa pela regido austenitica durante o aquecimento.

A precipitagdo de fase o’ foi avaliada com relagdo a variacdo da composi¢do no
sistema FeCr com adicéo gradual de Mo de 0% a 7%, sem adic¢do de Ni. Os diagramas de fases
da Figura 38 ilustram a influéncia do teor de Mo na temperatura de precipitag¢do da fase ao’.

De acordo com os diagramas de fase calculados (Figura 38) a adicdo de Mo ao
sistema Fe-Cr reduz a faixa de temperatura na qual ocorre a precipitagdo da fase a’. Para o
sistema Fe-Cr sem adicdo de Mo a fase o’ pode existir até a temperatura de aproximadamente
520°C (linha vermelha no grafico). A adicdo gradual de Mo desloca essa temperatura para
aproximadamente 400°C. Além disso, a adicdo de Mo restringe a formacdo de austenita
eliminando completamente o campo austenitico com a adi¢do de 5%Mo. Pode-se observar
ainda, que a adicdo de Mo expande as regides de precipitacdo de fases intermetalicas ¢ e y ,
principalmente para teores de 5 e 7%Mo.

Os diagramas de fases apresentados nesta secdo identificam todas as possiveis fases
precipitadas para uma determinada composi¢éo e temperatura, mas nao as quantificam. Por esse
motivo foram construidos diagramas da fracdo em massa em funcdo da temperatura para cada

uma das composicdes em estudo, apresentados na préxima secao.
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Figura 38: Diagramas de fases FeCr com adicdo de M
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5.2 Diagramas de fragdo em massa

A identificacdo quantitativa das fases por termodindmica computacional, pode ser
avaliada através da analise dos graficos da fracdo em massa de cada fase em funcdo da
temperatura construidos para as composicGes experimentais. Com esses graficos também é
possivel determinar a faixa de temperatura em que ocorre a precipitacdo de cada fase presente
no sistema material.

A Figura 39 compara a influéncia da variacdo do percentual de Mo e Ni na
precipitacdo das fases y e u utilizando diagramas da fracdo em massa em funcéo da temperatura

das ligas experimentais.

Figura 39: Variacdo da fracdo em massa das fases y e u em funcdo da temperatura para as
ligas experimentais.
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Fonte: Elaborada pela autora

De acordo com a simulagdo computacional a fase y (Figura 39) precipita-se na faixa
de temperatura entre 450 e 950°C, e esta presente em todas as ligas experimentais, atingindo
um percentual em massa maximo de 42% para a liga 7Mo4Ni na temperatura de
aproximadamente 600°C. A elevacdo do teor de Mo de 5% para 7% provoca um aumento do
percentual em massa de fase y de 20% e um aumento na faixa de temperatura de transformagao,
enquanto que a elevacao do teor de Ni de 2% para 4% promove um aumento de apenas 5% na
quantidade de fase y e 0 deslocamento do pico da curva de 50°C para mais. Além disso, a

temperatura de dissolucdo dessa fase é maior para as ligas com maior teor de Mo.
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A fase p (Figura 39) pode ser observada nas temperaturas abaixo de 410°C para
todas as composi¢des estudadas. O percentual de fase p aumenta com elevagdo do teor de Mo
e com a redugdo do teor de Ni. O maior percentual em massa de fase u ocorre para a liga
7Mo2Ni com aproximadamente 11% a uma temperatura de 400°C. As fases y e¢ p sdo
favorecidas pela presenca de Mo.

A Figura 40 representa a precipitacdo de fase o em funcéo da composi¢do quimica
e da variacdo de temperatura. A faixa de precipitacdo da fase o nas ligas experimentais esta

entre 400 e 1100°C, aproximadamente.

Figura 40: Variagdo da fragdo em massa de fase 6 em funcdo da temperatura para as ligas
experimentais
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Fonte: Elaborado pela autora

A temperatura de dissolu¢do da fase ¢ aumenta de 1000 para 1100°C com a
elevacdo do teor de Mo de 5% para 7%, ja a variacao do teor de Ni ndo influencia na temperatura
de dissolucdo desta fase (Figura 40). A quantidade de fase o precipitada aumenta com a
elevagéo do teor de Mo e de Ni, chegando a um maximo de 60% de fase o para liga 7Mo4Ni
na temperatura de 900° C.

A Figura 41 foi gerada a partir dos dados retirados dos diagramas da fracdo em
massa da fase a’ em fun¢do da temperatura obtidos através do Thermo-Calc para o sistema
Fe25Cr variando o teor de Mo (0% a 7%). Observou-se que a adi¢do de molibdénio diminuiu a
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temperatura de inicio da precipitacdo da fase o’ durante o resfriamento em funcdo da variagao
da composicdo. Para a condicdo de 0%Mo essa temperatura é de aproximadamente 520°C
enquanto que para as ligas estudadas com teores de 5%Mo e 7%Mo essa precipitacdo inicia-se

aproximadamente a 420°C e 410°C respectivamente.

Figura 41: Variag¢ao da temperatura de precipitagdo da fase o’ em fungdo do percentual em
massa de Mo para ligas Fe25Cr
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Fonte: Elaborada pela autora

De acordo com célculos da fracdo em massa em funcdo da temperatura (Figura 42
e Figura 43) observou-se também que a adi¢cdo de 5%Mo e 7%Mo eleva a quantidade de fase
o’ precipitada na faixa de temperatura entre 300 a 400°C, para aproximadamente 22% de fracao
em massa dessa fase em situagdo de equilibrio termodinamico.

A variagdo do teor de Ni também influencia na quantidade de fase o’. Para uma liga
contendo 5%Mo (Figura 42) a adi¢ao de Ni provoca a reducao da fragdo em massa de fase o’
precipitada, passando de aproximadamente 24% com 0%Ni para 21% com 4%Ni, entre 200°C
e 350°C. A temperatura de inicio da formacdo dessa fase ndo se altera com a adicdo de Ni,
sendo de aproximadamente 450°C.
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Figura 42: Fracdo em massa da fase o’em funcdo da temperatura e %Ni para liga Fe25Cr5Mo
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Para liga contendo 7%Mo (Figura 43), a adicdo e 2%Ni e 4%Ni promove

praticamente a mesma reducdo da fragdo em massa de fase o’ precipitada € a mesma

temperatura de inicio da precipitacdo quando comparada a liga com 5%Mo. A adic¢do de Ni

influencia na quantidade de fase o’ precipitada, mas ndo na temperatura de inicio da

precipitacdo, continuando a 450°C.

Figura 43: Fracdo em massa da fase o’em funcdo da temperatura e %Ni para liga Fe25Cr7Mo
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Para as duas composi¢des propostas, com teores de niquel de 4%, observou-se a
estabilizacdo da fase CFC (cubica de face centrada) entre aproximadamente 600°C e 1100°C.

A faixa de temperatura e a fracdo em massa desta fase pode ser observada na Figura 44

Figura 44: Fracdo em massa da fase CFC em funcédo da temperatura para ligas experimentais

com 4%Ni

1.0 - Fase CFC
w 084
]
[72]
KL
3
w b
w) .
% SMo-4Ni
£ »
% 0.4 4 7Mo-4Ni
o e
g
On
o
L 024

0.0

| Y | ' | ! | Y | s | ! | v | y | ! |
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborada pela autora

O diagrama de fase calculado para a liga contendo 2%Ni revelou a estabilizacdo da
fase ferritica para todas as temperaturas avaliadas (Figura 37). Enquanto que para as ligas com
4%Ni (Figura 36 e Figura 37), observou-se além da presenca de fase ferritica, a estabilizaco
da fase CFC (austenita) na faixa de temperatura entre 600 e 1000°C, aproximadamente. A
quantificacdo de fase CFC esta representada na Figura 44, que apresenta o diagrama da fracdo
em massa dessa fase em fungéo da temperatura. O aumento do teor de Mo reduz o percentual
de fase CFC, pois o Mo é um elemento ferritizante e favorece a estabiliza¢do da fase ferrita, ao
contrario do Ni (COSTA E SILVA e MEI, 2010). A fase austenita, de acordo com as simulac¢des
termodindmicas, atingiu uma fracdo em massa méxima de 50% para a liga 5Mo4Ni a 850°C,
enquanto que para a liga 7Mo4Ni a fracdo maxima foi de 40% a 950°C.

A melhora da tenacidade em agos inoxidaveis ferriticos esta relacionada com a
quantidade de Ni, a quantidade de elementos intersticiais (como C, N), o tamanho do gréo, e 0
tratamento térmico (HONEYCOMBE e BHADESHIA, 2006). As ligas experimentais possuem
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baixo intersticiais e elementos estabilizantes (Nb e Ti) foram adicionados para promover 0
refino do grdo (COSTA E SILVA e MEI, 2010; HONEYCOMBE e BHADESHIA, 2006;
SANTOS et al., 2009). Vérios pesquisadores tém observado a precipitacdo de fase austenitica
em acos inoxidaveis superferriticos com adicdo de Ni na faixa de temperatura entre 750°C e
850°C, a quantidade desta fase precipitada também esta relacionada ao tempo de tratamento,
ao percentual de deformacéo do material e da quantidade de fase sigma precipitada.(NG et al.,
2006) (KOUTSOUKIS et al., 2011).

Outras fases aparecem como favoraveis termodinamicamente nos diagramas de
fases calculados, como por exemplo, fase Laves, nitretos e carbonetos, mas ndo aparecem em
quantidades consideraveis nos diagramas de fragdo em massa, ou seja, valores de no maximo
0,5% do percentual em massa da liga. Além disso, informacGes sobre a cinética de precipitacéo,
identificacdo, quantificacdo e mecanismos de formacao das fases intermetalicas sdo necessarias
para determinar as técnicas adequadas de processamento e aplicacdo das ligas. Portanto, 0s
resultados obtidos nas simula¢des do Thermo-Calc serdo comparados aos dados experimentais.

5.3 Determinacéo da temperatura de solubilizacéo

Toda a heterogeneidade da matriz devido a precipitacdo de fases deletérias e de fase
austenita pode ser resolvida com um tratamento térmico de solubilizagdo adequado. O valor
aproximado da temperatura minima de solubilizacdo para cada liga foi estimado através dos
diagramas da fracdo em massa em funcdo da temperatura (Figura 45). Determinou-se a
temperatura em que existe somente fase ferrita (CCC), ou seja, 100% do percentual em massa
da liga.

Os valores das temperaturas de solubilizagcdo, obtidos com a simulagéo

termodinamica para cada uma das ligas em estudo, foram resumidos na Tabela 12.

Tabela 12: Temperaturas e tempos de solubilizagdo calculados e testados nas ligas

Ligas Temperatura de Temperatura de Tempo de
Solubilizacéo Solubilizacéo (°C) exposicio
Minima (°C) Experimental (minutos)
Calculada
5Mo04Ni 1040 1080 15 30
7Mo2Ni 1150 1180 15 30
7Mo4Ni 1150 1180 15 30

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 45: Identificacdo da temperatura de solubilizacédo para ligas experimentais a) 5Mo4Ni;
b) 7Mo2Ni e c)7Mo4Ni
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De acordo com os dados termodinamicos na Figura 45 e temperaturas de
solubilizacdo especificadas na Tabela 12, a elevacdo do teor de Mo aumenta a temperatura de
solubilizacdo das ligas experimentais, mas a variacdo do teor de Ni ndo exerce nenhuma
influéncia. Para os valores calculados no Thermo-Calc, a liga com 5%Mo é solubilizada a partir
de 1040°C, enquanto que nas ligas com 7%Mo essa temperatura aumenta para 1150°C.
Associando-se a composi¢do ao tratamento térmico de solubilizacdo adequado das ligas com
resfriamento em agua pode-se impedir a formacdo de fases deletérias ou indesejadas
(ANDRADE et al., 2008) (KOVAK, 2011). Elevadas temperatura de solubilizagdo promovem
a homogeneidade da microestrutura, mas também favorecem o crescimento do gréo da matriz
(DOWLING et al., 1999) (MOURA, 2010).

Para as ligas com 4%Ni (5Mo4Ni e 7Mo4Ni) na faixa de temperatura entre 700°C
e 900°C a quantidade de fase ferrita é igual a zero, e corresponde a uma elevacgéo da quantidade
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de fase o e fase y precipitadas, de acordo com os diagramas de fracdo em massa para essas fases
apresentados nas Figura 40 e Figura 44, respectivamente.

As temperaturas de solubilizacéo calculadas através do Thermo-Calc, apresentadas
na Tabela 12, foram testadas para as trés ligas, com variacdo do tempo de permanéncia do
tratamento térmico de 15 e 30 minutos. E em seguida foram testadas para 0s mesmos tempos
de exposicdo temperaturas experimentais maiores do que as calculadas no Thermo-Calc. Essas
temperaturas experimentais foram escolhidas baseando-se em pesquisas anteriores em ligas
experimentais FeCrMo (REIS, 2007) (MOURA, 2010) (GUIMARAES, 2011) e em
informacdes sobre 0s acos inoxidaveis superferriticos comerciais (KOUTSOUKIS et al., 2011)
(NG et al., 2006) (ANDRADE et al., 2008). As dimensdes das amostras submetidas ao
tratamento térmico de solubilizacdo estdo de acordo com o descrito na secdo 4.2.2.1.

O resultado satisfatério na solubilizacéo das ligas foi conseguido com a temperatura
de 1080°C para a liga 5M04Ni e de 1180°C para as ligas 7Mo2Ni e 7M04Ni, sendo o tempo de
15 minutos suficiente para a homogeneizacdo completa da matriz ferritica, para amostras com
dimens6es 156mm x 10mm x 4mm, aproximadamente. Os detalhes com relacgéo as caracteristicas
microestruturais e propriedades mecanicas das ligas solubilizadas serdo apresentados no

proximo capitulo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO Il - TRATAMENTOS TERMICOS DE
SOLUBILIZACAO

No presente capitulo estdo apresentados os resultados relativos a caracterizacao
microestrutural, propriedades mecanica e de corrosdo das ligas experimentais submetidas a
tratamento térmico de solubilizacdo. A caracterizagcdo microestrutural foi realizada por meio de
microscopia optica (MO) e difracdo de Raios-X (DRX). Ainda foram realizadas medidas de
microdureza Vickers e testes de polarizacdo linear. As analises apresentadas neste capitulo
serdo empregadas nos proximos capitulos (7 e 8) como parametros de comparacao para as

andlises de amostras submetidas a tratamentos térmicos de precipitacdo de fases deletérias.

6.1 Caracterizacdo Microestrutural
6.1.1 Microscopia optica (M.O)

O tratamento térmico de solubilizacdo foi realizado em todas as amostras para
homogeneizacdo da microestrutura de acordo com as temperaturas experimentais apresentadas
na Tabela 12. Amostras da liga 5Mo4Ni foram solubilizadas na temperatura de 1080°C por 15
minutos e resfriadas em agua. Amostras das ligas 7Mo2Ni e 7Mo4Ni foram solubilizadas na
temperatura de 1180°C por 15 minutos e resfriadas em agua. As microestruturas das ligas apds
tratamento térmico de solubilizacdo com contorno de grdo livre de precipitados estdo
apresentadas na Figura 46.

O aspecto microestrutural das ligas FeCrMoNi estudadas apresentou microestrutura
completamente ferritica com finos carbonetos estabilizados dispersos na matriz, comparando
esse aspecto microestrutural com o apresentado anteriormente na se¢do 3.3.1 (Figura 20),
observou-se uma semelhanca entre o aspecto microestrutural das ligas FeCrMo e das ligas
FeCrMoN:i.
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Figura 46: Microscopia optica das ligas solubilizadas a) 5SMo4Ni; b)7Mo2Ni; ¢)7Mo4Ni

Fonte: Elaborada pela autora

6.1.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

Foi realizada DRX nas amostras solubilizadas para verificar se todas as amostras
apresentavam somente fase ferritica. Os difratogramas da Figura 47 para ligas 5Mo4Ni,
7Mo2Ni e 7Mo4Ni solubilizadas confirmam uma matriz ferritica e homogénea, ja que
apresentam apenas picos de ferrita o (CCC) difratados.

A identificacdo e a determinagdo do pardmetro de rede da fase ferrita das amostras
solubilizadas a partir das medidas de DRX foram realizadas através do programa GSAS,
conforme explicado na secdo 4.2.3.4. A Figura 48 apresenta o resultado do refinamento (método
Rietveld) realizada na liga 5M04Ni, o0 mesmo foi realizado para as outras ligas experimentais e
os valores dos pardmetros de rede calculados através do GSAS estdo apresentados na Tabela
13. Comparando os resultados dos parametros de rede entre as ligas 5Mo4Ni e 7Mo4Ni, o
aumento do teor de Mo provocou um pegueno aumento no parametro de rede da liga 7Mo4Ni.
Enquanto a adi¢cdo de Ni, comparando 7Mo2Ni com 7Mo4Ni, diminuiu esse pardmetro da
ferrita.
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Figura 47: Difratogramas das ligas 5Mo4Ni, 7M0o2Ni e 7Mo4Ni solubilizada
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Figura 48: Resultado do refinamento na liga 5SMo4Ni solubilizada
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Tabela 13: Parametros de rede da fase ferrita nas ligas solubilizadas calculados no GSAS

Ligas Parémetro de
rede (A)
5Mo4Ni 2,8907
7Mo2Ni 2,8966
7Mo4Ni 2,8931

Fonte: Elaborada pela autora
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6.2 Propriedades mecanicas
6.2.1 Medidas de microdureza Vickers (HV)
Mediu-se a dureza de cada uma das ligas apos tratamento térmico de solubilizacao
e os resultados da microdureza Vickers estdo apresentados na Tabela 14. A elevacao dos teores
de Mo e Ni provocou aumento na dureza do material. Sendo a liga 7Mo4Ni a de maior valor de
dureza.

Tabela 14: Valores de microdureza Vickers para ligas solubilizadas
Ligas solubilizadas | Dureza (HV)

5Mo4Ni 279 + 3,06
7Mo2Ni 282+ 2,72
7Mo4Ni 325+212

Fonte: Elaborada pela autora

6.3 Propriedades de corroséo
6.3.1 Ensaios de polarizacéo linear
Empregando a metodologia apresentada na secdo 4.2.4.3, ensaios de polarizagdo
linear foram realizados nas amostras solubilizadas. Foram medidos o potencial de pite (Ep), a
faixa do potencial de passivacdo (4Epass), @ densidade de corrente de passivacdo (ipass) €
potencial de corrosdo (Ecorr) para as ligas experimentais. A Figura 49 apresenta as curvas de

polarizacdo em funcdo da composicao das ligas para as amostras solubilizadas.

Figura 49: Polarizacdo linear das ligas experimentais solubilizadas
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Fonte: Elaborada pela autora
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Comparando os valores de Ecorr, Ep, AEpass € Ipass apresentados na Tabela 15 e
extraidos das curvas de polarizacdo linear da Figura 49 para as ligas solubilizadas, as ligas
5Mo4Ni e 7Mo2Ni apresentaram praticamente 0 mesmo comportamento com valores de
potencial de corrosdo (Ecorr), potencial de pite (Ep) e faixa de passivacdo (AEpass)
aproximadamente os mesmos em ambas as ligas, com excegdo do valor da densidade de
corrente de passivagédo que foi um pouco maior para a liga 7Mo2Ni comparada a liga 5Mo2Ni.
Na liga 7Mo4Ni o valor do potencial de pite foi um pouco maior do que o valor das outras duas
ligas, provavelmente os maiores teores de Mo e Ni presentes nessa liga podem ter influenciado
0 aumento do potencial por pite. A liga 7M0o4Ni apresentou valores de Ep = 1,06V, Ecorr = -
0,04V e ipass = 12,7 pA/cm? maiores do que nas outras ligas, enquanto o valor para a faixa do

potencial de passivacdo foi menor do que os valores obtidos nas ligas 5Mo4Ni e 7Mo2Ni.

Tabela 15: Valores de Ecorr, Ep, AEpass € ipass €xtraidos das curvas de polarizagéo linear das
ligas solubilizadas

Ligas | Ecorr (V) | Ep (V) | AEpass (V) | ipass (uA/cmZ)
5Mo4Ni -0,16 1,03 11 3,1
7Mo2Ni -0,18 1,04 11 4,7
7Mo4Ni -0,04 1,06 0,95 12,7

Fonte: Elaborada pela autora

Todas as ligas experimentais apresentaram formacdo de filmes de passivacao
caracterizados por densidades de corrente de passivacdo (ipass ) aproximadamente constantes
por uma ampla faixa de potencial (AEpass). Nesse contexto, os valores obtidos para as ligas
5Mo4Ni e 7Mo2Ni revelam maior estabilidade do filme passivo com ipass mais baixas e faixa
de potencial de passivacdo mais ampla. O potencial critico para a formacéo de pite, indica que
quanto maior esse potencial de pite menor a suscetibilidade da liga a corrosdo por pite, nesse
caso, a liga 7Mo4Ni apresentou maior potencial de pite, mas o valor de ipass mais elevado e
faixa de passivagdo menor AEpass pode indicar menor estabilidade do filme passivo.

A observacdo da superficie das amostras apds ensaios de polarizacdo pode indicar
o efeito dos pardmetros de corrosao na suscetibilidade a corrosdo por pite das ligas. Na Figura
50 observou-se a ocorréncia de pequenos pites distribuidos por toda a superficie exposta ao
ensaio, sendo que a liga 7Mo4Ni apresentou uma quantidade de pite maior do que as outras
ligas em estudo. Embora a liga 7Mo4Ni tenha maior potencial de pite, o elevado valor na
densidade de corrente de passivacao e a reducdo da faixa de passivacao séo caracteristicas de
quebra de filme passivo e aumentam a suscetibilidade a corrosdo do material. Enquanto a liga
7Mo2Ni apresentou menor quantidade de pite comparada a superficie das outras ligas mesmo
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apresentando valores dos pardmetros de corrosdo proximos aos valores obtidos para a liga
5Mo4Ni.

Figura 50: Imagens de MEV das ligas solubilizadas apds ensaio de polarizacdo a) 5Mo4Ni
(500x), b) 7Mo2Ni
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Fonte: Elaborada pela autora
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO 111 —-CINETICA DE TRANSFORMAQAO A 400°C
E 475°C

No presente capitulo foram apresentados os resultados relativos a caracterizacao
microestrutural, propriedades mecanica, propriedades magnéticas e resisténcia a corroséo das
ligas experimentais submetidas a tratamento térmico de envelhecimento a 400°C e 475°C. A
caracterizagdo microestrutural foi realizada por meio de microscopia éptica (MO), microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por dispersao de energia (EDS) e difracdo de
raios-X (DRX). Os efeitos nas propriedades mecanicas foram medidos através de testes de
microdureza Vickers, especificado na secdo 4.2.4.1, para todas as amostras envelhecidas. As
alteracOes nas propriedades magnéticas, foram verificadas utilizando medidas de ferritoscépio
(conforme secdo 4.2.4.2). Os ensaios de polarizacdo linear (especificados na secdo 4.2.4.3)
foram realizados para avaliar os efeitos provocados na resisténcia a corrosdo das ligas
experimentais.

As analises foram apresentadas e discutidas comparando-se os resultados das
amostras solubilizadas (capitulo 6) com os resultados das amostras envelhecidas. Avaliou-se a
influéncia da variacdo da composi¢cdo quimica, da variacdo da temperatura e do tempo de
tratamento nas alteracGes microestruturais e das propriedades das ligas em estudo. Os resultados
experimentais foram comparados com os calculados no Thermo-Calc (capitulo 5).

7.1 Caracterizacdo Microestrutural
7.1.1 Microscopia Optica (M.O)

As amostras solubilizadas passaram por tratamentos térmicos de envelhecimento a
400°C e 475°C por vérios intervalos de tempo. As temperaturas e tempos aplicados foram
apresentados anteriormente na Tabela 11.

Tratamentos térmicos de envelhecimento a 400 e 475°C foram realizados para
avaliar precipitagdo de fase a’nas ligas 5SM04Ni, 7M02Ni e 7M0o4Ni. A microestrutura dessas
ligas apos tratamento térmico de envelhecimento a 475°C por 1000h pode ser observada na
Figura 51. A microscopia Opticas apds 1000h de tratamento térmico a 475°C da liga 5SMo4Ni
apresentou alguns precipitados de cor clara brilhantes dispersos na matriz e nos contornos de
gréo. Enquanto que as ligas com 7%Mo revelaram uma microestrutura com pequenos pontos
escuros dispersos na matriz. Para identificar esses precipitados foram realizadas analises

utilizando imagens de MEV e medidas de EDS apresentadas no topico a seguir.
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Figura 51: Microscopia 6ptica das ligas envelhecida a 475°C por 1000h a) 5No4Ni; b)
7Mo2Ni e c) 7TMo4Ni
: ™

Fonte: Elaborada pela autora

7.1.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de dispersdo de
elétrons (EDS)

As andlises de MEV/EDS nas amostras 7Mo2Ni e 7Mo4Ni envelhecidas
apresentaram apenas alguns precipitados com alto teor de Ti (22,4%). O nidbio (Nb) também
pode estar presente, mas sua presenca pode ter sido obscurecida devido ao elevado teor de Mo
da amostra, pois os picos mais fortes de Nb ocorrem no mesmo nivel de energia do Mo (camada
L). A auséncia de fase o foi confirmada pelo baixo teor de Cr (19,6%) no precipitado. Os
precipitados estdo representados por seta na Figura 52 e a analise quimica por EDS desses
precipitados esta apresentada na Tabela 16.
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Figura 52: Imagem de MEV na liga 7Mo4Ni trataa a 475°C por 1000h (3000x)

Fonte: Elaborada pela autora

Precipitados ricos em Ti com morfologia retangular foram observados em todas as
amostras tratadas a 475°C por 1000h em pequenas quantidades, na matriz ou proximos ao
contorno de grdo. Também foram observados precipitados muito finos dispersos na matriz.
TAVARES et al. (2008) também observaram precipitados com essas caracteristicas durante o
estudo do aco AlSI 444 envelhecido na faixa de temperatura entre 560°C-800°C. A precipitacdo
de carbonetos e nitretos de Ti e Nb no aco AlSI 444 quando tratados a 955°C também foi
observada em estudos anteriores (ABREU et al., 2006). De acordo com HONEYCOMBE e
BHADESHIA (2006), a precipitacdo de carbonetos e nitretos de Ti e Nb € comum em acos
estabilizados com esses elementos quando combinados com carbono e o nitrogénio presente
nos agos, e que esses precipitados podem permanecer muito finos a temperatura na faixa de
500°C-750°C, com precipitacdo preferencial nos contornos de grdo e de forma randémica na
matriz.

As analises de EDS nos pontos indicados na Figura 52 estdo na Tabela 16, os dados
indicam que ndo existe precipitacdo de fases nos contornos de grdo, pois esses apresentam
mesma composicao da matriz ferritica.
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Tabela 16: Composicdo quimica (% em massa) de regides da liga 7Mo4Ni tratada a 475°C

por 1000h
Regido  %Cr %Mo %Ni %Fe Ti
le2 24,63+0,8  6,83+0,4 4,7+0,3 63,83£1,8
3 19,6+0,7 15,82+0,8 3,27#0,3 38,86x12 22,44+0,8

Fonte: Elaborada pela autora

A imagem de MEV (Figura 53) da liga 5Mo4Ni tratada a 475°C por 1000h revelou
a precipitacdo de uma segunda fase rica em Cr e Mo como mostrado nas anélises de EDS da
regido 2 indicada na Figura 53 e apresentadas na Tabela 17. A regido 1 indica a composicao da

matriz ferritica.

Figura 53: Imagem de MEV da liga 5Mo4Ni tratada a 475°C por 1000h (5000x)

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 17: Composicdo (% em massa) de regides da liga 5Mo4Ni tratada a 475°C por 1000h

Regido  %Cr %Mo %Ni Y%Fe
1 24,78+0,8  6,03+0,4 4,23+0,3 64,79+1,9
2 62,8619 13,16x0,7 2,2+0,2 21,78+0,8

Fonte: Elaborada pela autora

Analisando a composi¢do da regido 2 com relagdo as possiveis fases que podem
precipitar nessa temperatura de acordo com o Thermo-Calc e comparando com as
caracteristicas dessas fases apresentadas anteriormente na Tabela 5, a fase o’ ndo possui Mo

em sua composicao (Fe- 61 a 83%Cr), além de ser muito fina e ndo pode ser observada por MO
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ou MEV. As outras fases provaveis nessa temperatura de acordo com a analise termodinamica
s80 p e 0. Os teores de Cr sdo muito altos para caracterizarem as fases p. Restando como fase
mais provavel a fase ¢ ou um carboneto de cromo do tipo M23Cs. Uma analise de DRX pode

apresentar parametros para melhor avaliar essa afirmacao.

7.1.3 Difracéo de Raios-X (DRX)

A fase o’ possui a mesma estrutura cristalina (CCC) e parametro de rede similar ao
da matriz ferritica (fase a)). Por tanto, a difragdo de Raios-X ndo € uma técnica adequada para
identificar a fase o’, mas pode ser empregada para identificar outras fases secundarias que
possuam parametros de rede e estruturas cristalinas diferentes da ferrita, como as fases pu e o,
identificadas no Thermo-Calc como provaveis fases na mesma faixa de temperatura da fase o’.
Nesse caso, 0 interesse na DRX foi para identificar a presenca de qualquer outra fase
intermetélica durante o envelhecimento.

A difracdo de Raios-X foi realizada nas amostras envelhecidas para identificar quais
fases precipitaram durante o tratamento térmico de envelhecimento. Para todos os tempos de
tratamento para ambas as temperaturas (400°C e 475°C) foram identificados apenas picos de
ferro-a. (CCC) difratados. Na Figura 54 estdo apresentados os difratogramas das ligas 5SMo4Ni,
7Mo2Ni e 7Mo4Ni envelhecidas a 400°C e 475°C por 1000h.

Embora as anélises de MEV/EDS tenham identificado alguns precipitados de Ti
(e/ou Nb) na matriz ferritica das ligas tratadas a 475°C por 1000h, os difratogramas nédo
identificaram a presenca de nenhum pico relativo aos precipitados encontrados, provavelmente
por que sé&o muito finos e em pequena quantidade. No difratograma da liga 5SMo4Ni apareceu
um pico com intensidade muito baixa (que ndo corresponde a fase ferrita) e que provavelmente
corresponde a fase rica em Cr e Mo, essa baixa intensidade do pico indica que a quantidade
dessa fase € pequena. Comparando a DRX com as medidas de EDS apresentadas na Tabela 17
essa fase pode ser identificada como fase o.

As medidas de difracdo também foram utilizadas para calcular os parametros de
rede da ferrita. Os valores para os parametros de rede das ligas apds tratamento térmico de
envelhecimento a 400°C e 475°C por 1000h, foram calculados no programa GSAS e estdo
mostrados na Tabela 18. Comparando-se os parametros de rede das ligas envelhecidas (Tabela
18) com os valores dos parametros de rede das amostras solubilizadas (Tabela 13) observa-se
que os valores sdo aproximadamente 0s mesmos com uma pequena varia¢do que esta dentro da

faixa de variacdo do parametro de rede da ferrita. A reducdo do pardametro de rede da matriz
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ferritica solubilizada para as ligas tratadas a 475°C por 1000h pode estar relacionada ao

processo de precipitacdo de fases enriquecidas de Cr e Mo, retiram esses elementos da matriz.

Figura 54: Difratogramas das ligas experimentais envelhecidas por 1000h a) 400°C; b) 475°C
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Tabela 18: Parametros de rede das ligas envelhecidas calculados no GSAS

Ligas Parametro de rede (A)
400°C_1000h | 475°C_1000h
5Mo4Ni 2,8905 2,8845
7Mo2Ni 2,8961 2,8849
7TMo4Ni 2,8939 2,8855

Fonte: Elaborada pela autora

7.2 Propriedade mecanicas
7.2.1 Medidas de Microdureza Vickers

Comparou-se a variagdo da dureza das ligas devido ao tempo e a temperatura de
envelhecimento. As medidas no tempo zero correspondem as amostras solubilizadas. A Figura
55 apresenta as curvas do efeito da cinética de precipitacdo de fases na dureza das ligas tratadas
a400°C e 475°C.

O tratamento térmico de envelhecimento provocou aumento da dureza das ligas.
Para as amostras solubilizadas a dureza variava entre 280-326HV (Tabela 14) e aumentou com
o tempo de envelhecimento para aproximadamente 750 HV na liga 7Mo4Ni tratada a 475°C
por 1000h. Amostras tratadas a 400°C a maior medida de dureza (530 HV) ocorreu na amostra
7Mo4Ni tratada por 1000h. As curvas de dureza para as ligas tratadas a 400°C e 475°C na
Figura 55, apresentaram comportamento similar com relagdo a taxa de dureza, aumentando
rapidamente em 10h de tratamento e com menor taxa de aumento apds 10h de tratamento em
ambas as temperaturas estudadas.

Nas andlises de Thermo-Calc apresentadas no capitulo 5, para as composi¢fes em
estudo, ndo ha ocorréncia de precipitacdo de fase a’ em condigdes de equilibrio termodinadmico
para a temperatura de 475°C (Figura 42 e Figura 43), mas pode ocorrer a precipitacdo de fase
o (Figura 40). Para a temperatura de 400°C (Figura 42 e Figura 43) a precipitacdo de fase
a’ficou abaixo de 5% para as ligas SMo4Ni e 7Mo4Ni, enquanto que para a liga 7Mo2Ni a
quantidade desta fase chegou a 20%. Também & termodinamicamente possivel a precipitagdo
de fase p (Figura 39) e o (Figura 40) na temperatura de 400°C. No entanto, os resultados de
DRX apresentados na secdo 7.1.3, nas ligas envelhecidas a 400°C n&o identificou a precipitacdo
de fases intermetalicas como o e p. Nesse caso, as variagdes provocadas na dureza das ligas
tratadas a 400°C provavelmente ocorreram pela precipitagao de fase o’

Comparando as medidas de dureza das ligas tratadas a 475°C por 1000h, a liga
5Mo4Ni mesmo contendo pequenas quantidades de fase o, confirmada através de DRX e
MEV/EDS, ndo apresentou maior medida de dureza. Neste caso, pode-se sugerir que as

alteracdes provocadas na dureza das ligas envelhecidas foram de forma mais relevante devido
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a precipitacdo de fase a’, que possui estrutura cristalina CCC e parametro de rede muito

préximo ao da ferrita e ndo pode ser identificada na DRX.

Figura 55: Curvas da variacdo da dureza em funcdo do tempo de envelhecimento das ligas
experimentais. a) 400°C e b) 475°C
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Fonte: Elaborada pela autora

Os resultados das medidas de dureza (Figura 55) indicaram uma forte cinética de
precipitacdo de fases. Comparando os perfis das curvas apresentadas na Figura 55, pressupde-
se a ocorréncia do fendmeno de endurecimento por precipitacdo de o’ e que as ligas

experimentais estdo mais susceptiveis a fragilizacdo na temperatura de 475°C. Os resultados
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obtidos para as ligas estudadas, relacionando o aumento na dureza com a precipitacdo de fase
a’, s80 compativeis com pesquisa anteriores realizadas em acos inoxidaveis ferriticos para
avaliar os efeitos da fragilizacdo a 475°C, pesquisas em acos inoxidaveis ferriticos AlISI 444
(SOUZA et al., 2005), ligas FeCrMo experimentais (REIS, 2007), acos inoxidaveis
superferriticos contendo 38%Cr (CORTIE e POLLAK, 1995) e 30%Cr2%Mo (AKITA et al.,
2011), todos confirmaram uma forte relagdo entre a quantidade de fase o’ precipitada ¢ a
elevacdo na dureza do material. No presente trabalho, observou-se que a variagdo do tempo de
tratamento de envelhecimento ampliou a faixa de temperatura na qual a precipitacédo de fase o’
pode ocorrer e ainda a quantidade de fase precipitada quando comparada aos dados do Thermo-
Calc. Em condigdes de equilibrio, a temperatura méaxima de precipitacdo foi de 400°C, de
acordo com os diagramas de fracdo de fase do capitulo 5. Experimentalmente, o aumento na
dureza das ligas indicou maior cinética de precipitacdo de fase nas amostras tratadas a 475°C.

O envelhecimento a 475°C pode ser acompanhado pela precipitacdo de pequenas
quantidades de fases intermetalicas e precipitacdo de pequenas particulas de carbonetos ou
nitretos, que podem contribuir em certo grau para o fenémeno de endurecimento durante o
envelhecimento. A presenca de carbono e nitrogénio em excesso na matriz ferritica rica em Cr
pode provocar a formacdo de cabonetos ou nitretos de Cr, por exemplo. Os agos inoxidaveis
ferriticos estabilizados reduzem a extenséo desse fendbmeno, mas ndo o remove completamente.
Esse fato foi observado no acgo inoxidavel ferritico experimental 18Cr7Mo tratados a 475°C
com a identificacdo de pequenas quantidades de fase intermetalica rica em Mo
(VASCONCELOS et al., 2008), em ligas com 38%Cr foram identificados carbonitretos de Cr
(CORTIE e POLLAK, 1995) e no aco AlSI 444 estabilizado foram identificados carbonitretos
de Ti (ABREU et al., 2006).

7.3 Propriedades Magnéticas
7.3.1 Permeabilidade magnética

A quantidade de fase magnetica nas ligas tratadas a 400°C e 475°C foi detectada
através de medidas da permeabilidade magnética das ligas experimentais. Os resultados das
medidas de ferritoscopio mostram a reducdo da permeabilidade magnética nas amostras
envelhecidas quando comparada as quantidades de fase magnética das amostras solubilizadas
quando a matriz era completamente ferritica. As medidas obtidas s&o proporcionais a
quantidade de fase ferromagnética, isto &, fase ferrita. A diferenca entre a quantidade inicial de

fase magnética (amostras solubilizadas) e a quantidade final (amostras envelhecidas)
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corresponde a precipitacdo de fase paramagnética. A Figura 56 mostra a varia¢do da quantidade

de fase magnética em funcdo do tempo de envelhecimento para amostras tratadas a 400°C e a

475°C. O tempo menor que 1 hora representa as amostras solubilizadas.

Figura 56: Quantidade de fase magnética (ferrita) em funcdo do tempo de envelhecimento a)
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Fonte: Elaborada pela autora

As amostras tratadas a 475°C apresentaram uma reducdo do percentual de fase

magnética mais acentuado do que as amostras tratadas a 400°C. Para as amostras tratadas a
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400°C a quantidade de fase magnética diminuiu até 100h de tratamento, depois se manteve
constante. Para as amostras tratadas a 475°C o percentual de fase magnética chegou a
aproximadamente 40% com 500h de tratamento depois se manteve aproximadamente constante
até 1000h.

As mudancas na dureza das ligas durante o envelhecimento (Figura 55) foram
comparadas com as variagGes do percentual de fase magnética medidas pelo ferritoscopio. O
comportamento das curvas foi bastante semelhante, sugerindo que o aumento da dureza
acompanha a reducdo na quantidade de fase ferritica conforme o aumento do tempo de
envelhecimento. O equipamento ferritoscopio detectou uma queda mais acentuada na
permeabilidade magnética com o aumento do tempo e da temperatura de tratamento.

Nas amostras tratadas a 400°C a reducéo da quantidade de fase magnética foi maior
para a liga 7Mo2Ni (20%) em comparacdo com as ligas 5Mo4Ni (10%) e 7Mo4Ni (15%).
Comparando com os célculos do Thermo-Calc (Figura 42 e Figura 43) a méxima fracéo de fase
o’ precipitada foi de aproximadamente 20% a 400°C para as ligas contendo 2%Ni. Como 0s
resultados de DRX ndo detectaram a presenca de qualquer outra fase intermetalica nessa
temperatura, pode concluir que a fase o’ foi a grande responsavel pelas alteragdes sofridas no
material.

Para as ligas tratadas a 475°C a fase o e precipitados ricos em Ti foram identificados
apos tratamento térmico por 1000h. A fase a’, com caracteristicas paramagnéticas e alta dureza
provavelmente pode ser considerada uma das fases precipitadas, mas deve estar associada a
precipitacdo de pequenas quantidades de fase o rica em Cr e dos precipitados com alto teor de
Ti.

7.4 Propriedades de Corroséo
7.4.1 Ensaios de polarizacéo linear

Foram medidos o potencial de pite (Ep), a faixa do potencial de passivacao (4Epass),
o0 potencial de corrosdo (Ecorr) € a corrente de passivacgéo (ipass) @ partir das curvas polarizacdo
linear, apresentadas na Figura 57, para as ligas tratadas a 400°C e 475°C por 1000h e para as
amostras solubilizadas. Quanto menor a densidade de corrente de passivacdo maior a
estabilidade da camada passivadora e maior a resisténcia a corrosdo por pite da liga. A
dificuldade na quebra do filme passivo esta associada a um maior valor de potencial de pite e a

uma maior faixa do potencial de passivacéo.
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Para a liga 5Mo4Ni solubilizada e tratada a 400°C por 1000h o perfil da curva de
polarizacdo e os pardmetros ndo apresentaram variacoes relevantes comparados a condicéo
solubilizada. Com o aumento da temperatura para 475°C por 1000h na liga 5Mo4Ni ocorreu
acentuada reducdo no potencial de pite e na faixa do potencial de passivacdo. Para a liga
7Mo2Ni o tratamento térmico a 400°C por 1000h provocou um pequeno aumento no potencial
de pite e na faixa do potencial de passivacdo quando comparado com a amostra solubilizada,
mas quanto tratada a 475°C por 1000h ocorreu acentuada reducdo no potencial de pite, reducéo
na faixa do potencial de passivacao e aumento na corrente de passivacdo. A liga 7Mo4Ni tratada
a400°C por 1000h apresentou 0 mesmo valor de potencial de pite da amostra solubilizada, mas
com aumento da corrente de passivacao e da faixa de passivacdo. Quando tratadas a 475°C por
1000h a liga 7Mo4Ni sofreu grande reducdo no potencial de pite e na faixa de passivacao,
acompanhada de aumento na corrente de passivacao quanto comparada a amostra solubilizada.

Comparando-se as trés ligas na condicao tratadas a 475°C por 1000h ocorreu um
aumento do potencial de pite da liga 5Mo4Ni (Ep = 0,4V). Para a liga 7Mo2Ni o potencial de
pite foi Ep = 0,8V e uma grande reducéo no potencial de pite ocorreu na liga 7Mo4Ni (E, =
0,1V). O tratamento térmico a 475°C também reduziu a faixa de passivacdo com reducao mais
acentuada na liga 7Mo4Ni. A densidade de corrente de passivacdo aumentou da liga 5Mo4Ni
(ipass = 2,1 pA/cm?) para a liga 7Mo2Ni (ipass = 27,4 pAlcm?), mas reduziu na liga 7Mo4Ni (ipass
= 1,2 pA/cm?) quando tratadas a 475°C. Para as amostras tratadas a 400°C a liga 7M04Ni (ipass
= 62,2 pAlcm?) apresentou maior corrente de passivacio comparada as outras duas ligas nas
mesmas condicGes. Os valores para 0s parametros de corrosdo extraidos das curvas de

polarizacgdo estdo sumarizados na Tabela 19.

Tabela 19: Valores de Ecorr, Ep, AEpass € ipass €Xtraidos das curvas de polarizacéo linear das
ligas tratadas a 400°c e 475°C por 1000h

Ligas | Ecorr(V) | Ep(V) | AEpass(V) | ipass (nA/cm?)
5Mo4Ni  -0,14 1,04 1,03 3,0
400°C 1000h | 7Mo2Ni  -0,18 1,04 1,10 4,7
7Mo4Ni 0,22 1,06 1,06 62,2
5Mo4Ni  -0,14 0,4 0,4 2,1
475°C 1000h | 7Mo2Ni  -0,11 0,8 0,8 27,4
7Mo4Ni  -0,16 0,1 0,1 1,2

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 57: Curvas de polarizacdo linear para amostras solubilizadas e envelhecidas a 400°C e
475°C por 1000h a) 5M04Ni; b)7Mo2Ni e ¢)7Mo4Ni
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Os testes de corrosdo mostraram que o tratamento térmico a 475°C por 1000h
apresentou-se mais critico para a resisténcia a corrosao das ligas devido a acentuada reducéo
no potencial de pite e na faixa de passivacdo, além de aumentar a corrente de passivacao de
todas as ligas com relacdo ao estado solubilizado, essas alteragdes nos parametros medidos
revelam instabilidade do filme passivo com reducdo na resisténcia a corrosdo e favorecem a
corrosao por pite.

As imagens de MEV das Figura 58 e Figura 59 mostram os efeitos do ensaio de
polarizacao linear na superficie das ligas envelhecidas a 400°C por 1000h e a 475°C por 1000h,
respectivamente. Pode-se perceber a formacdo de pequenos pites na superficie das amostras
tratadas a 400°C. Nas amostras tratadas a 475°C as superficies apresentaram formacao de pites

em maiores quantidades e tamanhos.

Figura 58: Imagens de MEV das superficies das ligas envelhecidas a 400°C por 1000h ap6s
ar a) 5SMo4Ni; b) 7Mo2Ni e ¢) 7Mo4Ni
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As imagens de MEV confirmam que a resisténcia a corrosdo por pite das ligas
envelhecidas a 475°C por 1000h é menor do que para as amostras tratadas a 400°C. Uma
condi¢do mais critica, com acentuada suscetibilidade a corrosao por pite, foi encontrada para
amostras tratadas a 475°C por 1000h que apresentaram grande formacdo de pites para as ligas
5Mo4Ni e 7Mo2Ni. Enquanto para a liga 7Mo4Ni ocorreu corroséo por placas e formacédo de
pequenos pites.

Figura 59: Imagens de MEV das superficies das ligas envelhecidas a 475°C por 1000h ap6s
ensaio de polarizacdo linear a) 5Mo4Ni; b) 02Ni e ¢) 7Mo4Ni

= A

R - i
e

Acc.V SpotMagn Det WD Exp |—| 100 um |
200kv 60 800x SE 104 1

Acc.V SputMagn. Det WD Exp p— 10[.';,um
200k¥ 6.0 500x SE 1021

—

e
“Acc.V SpotMagn Det WD Exp }—————— 100 um
00kv60 800x SE 96 1

S—

Fonte: Elaborado pela autora

110



8. Resultados e Discusséo 1V

8 RESULTADOS E DISCUSSAO IV — CINETICA DE TRANSFORI\/IAQAO DE
600°C A 900°C

As analises referentes a cinética de transformacéo em altas temperaturas (600, 700,
800 e 900°C) a partir de tratamentos térmicos realizados nas ligas experimentais estdo
apresentadas neste capitulo. Os resultados e as discussdes foram divididos em etapas de
caracterizacdo microestrutural e de propriedades. As mudancas microestruturais provocadas
nas ligas foram caracterizadas por meio de microscopia éptica (M.O), microscopia eletrnica
de varredura (MEV), espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), difracdo de elétrons
retroespalhados (EBSD) e difragdo de Raios-X (DRX).

Os efeitos da precipitacdo de fases deletérias nas propriedades mecanicas e de
corrosdo foram avaliados através de ensaios de microdureza Vickers e ensaios de polarizacao
linear. Os resultados obtidos foram comparados com os resultados das amostras solubilizadas
e com as anélises de Thermo-Calc. Comparou-se também o efeito da variagcdo da composicao

quimica na cinética de transformacdao de fases.

8.1 Caracterizacdo Microestrutural
8.1.1 Microscopia 6ptica (MO)

As alteracGes microestruturais e a morfologia das fases precipitadas provocadas
pela variacdo da temperatura podem ser observadas nas microscopias Opticas das amostras
tratadas por 10h (Figura 60 e Figura 61).

Na Figura 60 as microestruturas das ligas tratadas a 600°C por 10h apresentam
poucos precipitados nos contornos de gréo e na matriz. Nas ligas com 7%Mo a quantidade de
precipitados no contorno de gréo é menor do que na liga 5Mo4Ni.

Na Figura 61, a elevacdo da temperatura de tratamento térmico para 700°C por 10h
na liga 5SMo4Ni aumentou a precipitacdo de fases em forma de placas nos contornos de gréo e
na matriz ferritica. Alguns precipitados na matriz apresentaram morfologia dendritica grosseira.
As ligas com 7%Mo apresentaram pequena quantidade de finos e dispersos precipitados nos
contornos de grdo e na matriz, sem morfologia dendritica ou lamelar.

Comparando as microestruturas das ligas tratadas a 700°C por 10h e tratadas a
800°C por 10h ocorreu um aumento significativo das fases precipitadas nos contornos de grao
e do tamanho das fases em forma de placas com a elevacdo da temperatura. Na liga 5Mo4Ni as
estruturas dendriticas evoluiram formando aglomerados de fases lamelares proximos aos

contornos de grdo. A liga 7Mo2Ni apresentou alguns precipitados em forma de placas
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alongadas nos contornos de gréo e na matriz. Para a liga 7Mo4No o aumento da temperatura de
tratamento térmico aumentou a quantidade de fase lamelar precipitada. A fase com morfologia
lamelar assemelha-se a morfologia encontrada em acos duplex provocada por uma reacao
eutetdide do tipo a — ¢ + v, que também pode ocorrer nas ligas com maior teor de Ni.

Figura 60: Microscopia Optica das ligas experimentais tratadas a 600°C por 10h a) 5SMo4Ni;
b) 7Mo02Ni e c) 7Mo4Ni

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 61: Comparacdo entre as microestruturas das ligas experimentais tratadas a 700°C e
800°C por 10h

SMo4Ni 700°C _10h 5Mo4Ni 800°C 10h

7Mo2Ni 700°C 10h (L 7Mo2Ni 800°C 10h

7ModNi 700°C_10h : o 7Mo4Ni 800°C 10h %

Fonte: Elaborada pela autora
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Para uma mesma temperatura avaliou-se a cinética de transformacdo das fases
secundarias para a liga 5SMo4Ni. A Figura 62 apresenta a evolugdo microestrutural da liga
tratada a 900°C nos tempos de 15min, 1h, 5h e 10h. A precipitacdo iniciou-se nos contornos de
grdo em forma de placas alongadas e com pequenos pontos dispersos na matriz com 15 minutos.
O aumento do tempo elevou a quantidade de fase precipitada nos contornos de grao formando
aglomerados lamelares com crescimento avangando em direcdo a matriz. A fase precipitada no
contorno de grdo pareceu mais arredondada e no interior do gréo a fase se apresentou mais
facetada. Apds 10h de tratamento ocorreu a formacao de regiGes mais claras com morfologia
lamelar crescendo no interior do grdo e a partir dos contornos de grdo, observou-se também

pontos claros dispersos na matriz ferritica, mais escura.

Figura 62: Evolugdo microestrutural da liga 5Mo4Ni tratadas a 900°C com relagéo ao tempo
de tratamento a) 15min; b) 1h; c) 5h e d)10h

Fonte: Elaborada pela autora
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A evolucdo microestrutural da liga 7Mo2Ni a 900°C com relagdo a variacdo do
tempo de tratamento térmico pode ser observada na Figura 63. O inicio da precipitagéo ocorreu
no contorno com placas de bordas mais arredondadas e com precipitados dispersos na matriz,
0 aumento do tempo de tratamento elevou a quantidade de fases precipitadas nos contornos e
na matriz, com morfologia de bordas mais arredondadas nos contornos de gréo e placas

alongadas ou facetadas na matriz.

Figura 63: Evolugdo microestrutural da liga 7Mo2Ni tratadas a 900°C com relagéo ao tempo
de tratamento a) 15min; b) 1h; ) 5h e d)10h

Fonte: Elaborada pela autora

A evolugdo microestrutural com relagdo a variacdo do tempo de tratamento,
também pode ser observada para a liga 7Mo4Ni tratada a 900°C na Figura 64. O inicio da
precipitacdo ocorreu nos contornos de grdo em forma de placas com crescimento em direcdo a
matriz com morfologia alongada e lamelares.
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Figura 64: Evolucédo da microestrutura da liga 7Mo4Ni tratada a 900°C com relagédo ao tempo
de tratamento. a) 15min, b) 1h c) 5h e d)10

Fonte: Elaborada pela autora

Alguns precipitados retangulares e nacleo mais escuro do que as extremidades,
foram observados durante as analises por microscopia optica, com morfologia semelhante aos
precipitados ricos em Ti observados anteriormente nas amostras tratadas a 475°C por 1000h. A
Figura 65 mostra as caracteristicas desses precipitados nas ligas 7Mo2Ni e 7Mo4Ni tratadas a
800°C por 10h nas regides destacadas dentro dos circulos.
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Figura 65: Imagem de MO dos precipitados observados nas ligas experimentais (1000x)

~

2 "-"»..;‘ N

Fonte: Elaborada pela autora
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8.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de dispersdo de
elétrons (EDS)

A Figura 66 apresenta a imagem de MEV da liga 5Mo4Ni tratada a 600°C por 10h.

Os trés pontos indicados na imagem foram analisados por EDS e os resultados da composicao

dessas regides estédo dispostos na Tabela 20. A regido 3 indica uma fase precipitada no contorno

de gréo rica em Cr e com o dobro do teor de Mo da matriz, provavelmente fase c. As regides 1

e 2 indicam a composicdo da matriz, sendo a regido 2 com maior teor de Mo.

a 600°C por 10h (5000x)

4 ; :

T e "

Figura 66: Imagem de MEV da liga 5SMo4Ni tratada

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 20: Composicdo (% em massa) de regides da liga 5Mo4Ni tratada a 600°C por 10h
Regies  %Cr %Mo %Ni %Fe Fase

2 25,7240,8  7,14+0,4 4,16+0,2 62,98+0,8 a2

Fonte: Elaborada pela autora

A Figura 67 apresenta a microscopia eletrénica da liga 5Mo4Ni tratada a 700°C por
10h indicando as regides medidas por EDS e as composi¢Oes foram apresentadas na Tabela 21.
A imagem de MEV destaca a precipitagdo de forma dendritica observada anteriormente por
MO. Observou-se que a regido 1 possui a composi¢do da matriz. A regido 3, identificada como
fase v, apresentou alto teor de Mo (19,48%) e reducdo no teor de Cr (21,37%), essa fase

precipitou na matriz e no interior das regiGes dendriticas. A fase y se precipitou na matriz
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apresentou a forma de pequenos bastonetes e no interior das dendritas a fase y apresentou-se na
forma de pequenos gréos. A regido 2 foi identificada como fase ¢ com teores de Cr (29,93%) e
Mo (8,9%) maiores do que os da matriz, mas com teor de Mo menor do que na fase x. N&o foi
encontrada nenhuma regido com composigédo que sugerisse a precipitagao de fase y para 10h de
tratamento a 700°C, ou seja, reducdo do teor de Cr com elevagéo do teor de Ni.

Figura 67: Imagens de MEV da liga 5Mo04Ni tratada a 700h por 10h (5000x)

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 21: Composicdo (% em massa) de regides da liga 5Mo4Ni tratada a 700°C por 10h
Regides %Cr %Mo %Ni Y%Fe Fases

2 29,93+1  8,91+0,3 4,53+0,3 56,63+1,7 c

Fonte: Elaborada pela autora

Andlises de MEV e EDS também foram realizadas nas amostras de 5Mo4Ni
tratadas a 800°C por 10h. Comparando-se as fases presentes na microestrutura apresentada na
Figura 68 com os dados de EDS da Tabela 22, observou-se que os aglomerados de fases
identificados anteriormente por MO (Figura 61-d), séo formados por placas de fase y (regido 5)
envolvidas por fase o (regido 3). A fase y (regido 4) aparece em menor quantidade como
pequenos bastonetes brilhantes dentro da fase ¢ e dispersa na matriz. A composic¢ao da ferrita
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dentro dos aglomerados (regido 2) possui menores teores de elementos de liga comparada a

regido 1 localizada fora dos aglomerados lamelares.

Figura 68: Imagem de

A

MEYV da liga 5Mo4Ni tratada a 800°C por 10h (1000x)

e |

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 22: Composicao (% em massa) de regides da liga 5Mo4Ni tratada a 800°C por 10h
Regides %Cr %Mo %Ni %Fe Fases

2 23,56+0,7 3,34+0,2 3,03+0,2 70,07+2,1 a

4 25,96+0,8 17,34+0,7 2,83+0,2 54,28+15

Fonte: Elaborada pela autora

Para a temperatura de 900°C, tratada por 10h, a liga 5Mo4Ni apresentou a
precipitacdo de fases ricas em Cr identificadas na Figura 69 como regifes 2 e 3. A regido 2 com
teor de Cr mais elevado pode ser fase o ou um carboneto de Cr (M23C6). Enquanto que a regido
3 foi identificada como fase 6. A fase y foi identificada na regido 4 com maior teor de Mo. N&o
foi detectada a presenca de austenita. As composicdes das fases presentes foram apresentadas
na Tabela 23.
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Tabela 23: Composicdo (% em massa) de regides da liga 5Mo4Ni tratada a 900°C por 10h

RegiGes %Cr %Mo %Ni %Fe Fases
1 24,13+0,8 3,68+0,2 3,68+0,2 68,32+1,9 a
2 62,87+1,7 12,2240,5 1,85+0,1 23,05+0,7 o ou M33Cs
3 29,78+0,9 9,53+0,5 4,16+0,3 56,53t1,7 (o]
4 27,35+0,8 13,31+0,6 3,72+0,2 55,62+1,6 X

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 69: Imagem de MEV da liga 5Mo4Ni tratada a 900°C por 10h

-

(1000x)

Fonte: Elaborada pela autora

Na Figura 70 a imagem de MEV da liga 7Mo2Ni tratada a 700°C por 10h indica as
regides que foram analisadas por EDS e as composi¢des mostradas na Tabela 24. Nos contornos

de gréo ocorreu a precipitacao de fase y rica em Mo (regido 3) e o rica em Cr (regido 2).

Tabela 24: Composicao das fases (% em massa) para liga 7Mo2Ni tratada a 700°C por 10h
RegiGes %Cr %Mo %Ni %Fe Fases
1 26,15+0,7 7,01+0,3 2,28+0,1 64,55+1,6 o
2 27,4108 7,35+0,4 2,15+0,2 63,09+1,7 c
3 22,51+0,7 22,67+0,9 1,92+0,2 52,90+14 x
Fonte: Elaborada pela autora
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Na Figura 71-a, a liga 7Mo2Ni tratada a 800°C por 10h a imagem indica as regides

analisadas por EDS. A regido 1 foi identificada como fase o, enquanto a fase y foi identificada

na regido 3, no interior da fase o. Na temperatura de 900°C ap6s 10h de tratamento, a liga

7Mo2Ni na imagem de MEV da Figura 71-b a regido 1 apresentou uma elevacéo do teor de Cr

que foi identificada como fase o, enquanto a regido 2 foi identificada como fase ¥ com menor

teor de Cr. As medidas obtidas por EDS para a liga 7Mo3Ni nas condi¢des tratada a 800°C e

900°C por 10h estdo na Tabela 25.

Tabela 25: Composicdo (% em massa) de regides da liga 7Mo2Ni tratada a 800°C e 900°C

por 10h
Temperatura | Regifes %Cr %Mo %Ni %Fe Fases
1 25,2+0,7 12,2+0,6  2,08+0,2 60,52+1,7 c
800°C 10h | 2 25,65+0,8  7,98+0,4 2,79+0,2 63,57+1,8 a
3 23,3+0,7 14,8406  2,27+0,2 59,63£1,7 X
1 28,99+0,8 10,45+0,5 2,04+0,1 58,53+1,6 o
900°C 10h | 2 23,3240,7 10,5105 2,14+0,1 64,02+1,7 X

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 71: Imagens de MEV indicando as fases presentes na liga 7Mo2Ni tratada por 10h a)

a)

Fonte: Elaborada pela autora

800°C e b) 900°C (5000x)

Para a liga 7Mo4Ni ocorreu a precipitacdo de fase y, o e y quando tratada a 700°C

por 10h, identificadas nas regides 2, 3 e 4, respectivamente mostradas na Figura 72. A fase o

precipitou nos contornos de grdo formando pequenas regides em forma de placas com bordas

arredondadas ricas em Cr crescendo em direcdo a matriz ferritica com morfologia alongada, no

interior do grdo a fase ¢ apresenta a forma de placas facetadas. A fase austenita (y) se formou

inicialmente nos contornos de gréo e cresceu em direcdo a matriz ferritica nas regides proximas

a formacéo de fase o, ou seja, regides empobrecidas de Cr e Mo, mais ricas em Ni o que

favoreceu a precipitagdo de fase y. A fase y precipitou dentro da fase o ou dispersa na matriz

ferritica com a forma de pequenos grdos. As imagens de MEV da Figura 72 identificam as fases

precipitadas na liga 7Mo4Ni tratada a 700°C por 10h, sendo a Figura 72-b a se¢éo circulada na

imagem da Figura 72-a e a Tabela 26 mostra a composigéo dessas fases medida por EDS.

Tabela 26: Composicao (% em massa) de regides da liga 7Mo4Ni tratada a 700°C por 10h

Regifes %Cr %Mo %Ni %Fe Fases
1 26,4509 7,31+0,4 4,87+0,3 61,37%1,8 o
2 21,50+0,8 6,56+0,4 8,67x0,5 63,26x1,9 Y
3 26,85+0,8 9,38+0,5 4,12+0,3 59,71+1,7 c
4 23,98+0,8 12,58+0,6 4,24+0,3 59,2117 X

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 72: Imag

em de MEV da liga o4Ni tratada a 700°C por 10h a) 5000x e b) 20000x
s & Rl £ F 4 b)

ERT e )

Fonte: Elaborada pela autora

A elevacdo da temperatura de tratamento térmico para 800°C por 10h promoveu
uma maior precipitagdo de fase y (regido 2) na liga 7Mo4Ni. A imagem de MEV da Figura 73
destaca algumas regides indicando as fases precipitadas na liga 7Mo4Ni nessas condi¢es, e
suas respectivas composicOes estdo na Tabela 27. A regido 3, identificada como fase o,
precipitou em forma de placas na matriz e também formando pequenas ilhas envolvidas de fase

vy (regido 2). A fase y, foi identificada como regido 4, dispersa na matriz.

Tabela 27: Composicao das fases (% em massa) para liga 7Mo4Ni tratada a 800°C por 10h
Regifes %Cr %Mo %Ni %Fe Fases
1 26,86x0,9 4,88+0,3 4,92+0,3 63,34+1,9 o
2 23,37+0,7 6,95+0,4 7,04+0,3 62,64+138 y
3 27,4101 16,82+0,9 3,99+0,4 51,79+1,9 c
4 24,31+0,7 16,78+0,7 4,01+0,2 5512+16 x
Fonte: Elaborada pela autora

124



Fonte: Elaborada pela autora

8. Resultados e Discusséo 1V

A Figura 74 apresenta a evolugdo da microestrutura e a precipitacéo de fases na liga

7Mo4Ni tratada a 900°C por 1h e 10h. As fases presentes foram identificadas e suas

composi¢des medidas por EDS (Tabela 28). Na Figura 74-a nas amostras tratadas a 900°C por

1h, ocorreu a formacéo de regides dendriticas formadas por fase o (regido 3), rica em Cr e Mo,

envolvendo regides com maiores teores de Ni, indicando a formagdo de austenita (regido 2).

Para amostras tratadas a 900°C apds 10h (Figura 74-b) apresentou pequenas quantidades de

fase o (regido 1) com menor teor de Mo e sutil elevagao do teor de Ni, mas ainda com mesmo

teor de Cr. Ocorreu também o aumento das quantidades de fase ¢ (regido 3) e y (regido 2)

precipitadas, a morfologia apresenta caracteristicas marcantes de uma reacéo eutetdide.

Tabela 28: Composicéo das fases (% em massa) para liga 7Mo4Ni tratada a 900°C por 1h e

10h
Temperatura | Regides %Cr %Mo %Ni %Fe Fases
1 24,99+0,7 5,94+0,3 4,3+0,2 65,06%1,8 o
900°C 1h 2 23,35+0,8 5,28+0,3 6,33+x0,3 65,03%1,9 Y
3 28,7709 9,87+0,5 3,90+0,2 57,45%1,6 c
4 26,52+0,8 16,71+0,7 3,57+0,2 53,21+14 X
1 24,85+0,8 4,95+0,3 5,83+0,3 64,39+2 [0}
900°C 10h | 2 20,03+0,6 3,08+0,2 6,38+0,3 70,51+1,9 Y
3 28,47+0,8 9,86+0,5 3,83+0,2 57,83+1,6 9

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 74: Imagem de MEV indicando a evolucéo da precipitacéo de fases na liga 7Mo4Ni
_tratada a 900°C a)1h e b)10h (5000x)
~ B - T

Fonte: Elaborada pela autora

Também foram realizadas analises de EDS nos precipitados de morfologia
retangular e com nucleo escuro observados anteriormente por MO (Figura 65). A Figura 75
apresenta a imagem de MEV e o espectro de EDS da analise quimica realizada nos precipitados
em destaque na imagem. A composic¢do media dos precipitados foi de Cr (18,3%), Fe (26,2%),
Ni (1,85%), Ti (3,8%) e Mo (47,8%). Vale ressaltar que o pico de Nb pode estar sobreposto ao
de Mo, e que néo foi possivel medir a quantidade de nitrogénio. A morfologia dos precipitados
da Figura 75 assemelha-se ao tipo de precipitado observado anteriormente para as ligas tratadas
a 475°C por 1000h. logo o precipitado provavelmente € um carboneto ou nitreto de Ti e Nb,
como identificado anteriormente. Também é importante observar que a composi¢do do
precipitado mudou com a elevacdo da temperatura de 475°C para 800°C, reduzindo o teor de
Ti. Esse mudanca na composicdo é prevista pelo Thermo-Calc com reducdo do teor de Ti e

aumento do teor de Nb associado a elevagdo da temperatura de tratamento térmico.

Tabela 29: Composicao dos precipitados para liga 7Mo2Ni tratada a 800°C por 10h
Regido  %Cr %Mo e/ou Nb %Ni %Ti %Fe
1 18,310,7 47,8+2 1,85+0,2  3,840,2 26,2+0,9
Fonte: Elaborada pela autora
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Figura 75: Imagem de MEV dos precipitados ricos em Ti na liga 7Mo2Ni tratada a 800°C por
10h (3000x)

Fonte: Elaborada pela autora

Os resultados experimentais obtidos indicaram que a precipitacéo da fase y ocorreu
apenas nas temperaturas de 700, 800 e 900°C e ndo ocorreu nas amostras tratadas a 600°C nos
tempos estudados, como indicaram anteriormente as analises de Thermo-Calc. Nas ligas
contendo 4%Ni a formacéo de austenita ocorreu associada a precipitacéo de fase o, no interior
de regides lamelares empobrecidas de Cr e Mo, mas ricas em Ni, devido a ocorréncia de uma
reagdo eutetoide A cinética de precipitacdo da fase o iniciou-se com nucleag¢éo nos contornos
de grdo e crescimento em dire¢do a matriz ferritica. A morfologia, a composi¢do das fases
precipitadas e a cinética de precipitacdo observadas para as ligas experimentais estudadas foram
semelhantes aos resultados obtidos por outros pesquisadores durante os estudos da cinética de
precipitacdo de fases em acos inoxidaveis superferriticos (PIMENTA JR. et al., 2000)
(VILLANUEVA et al., 2006) (PARK et al., 2006) (BROWN et al., 1983) (NG et al., 2006)
(XU et al., 2007)

8.1.3 Difracédo de elétrons retroespalhados (EBSD)

As ligas em estudo foram analisadas por EBSD para avaliar a quantidade de fases
precipitadas e determinar o tamanho de gréo destas fases nas ligas tratadas por 100h. Os mapas
de fases das Figura 76 identificam e quantificam as fases presentes apds tratamentos térmicos
a 700°C por 100h. A fracdo volumétrica de cada fase precipitada e seus respectivos tamanhos

de grdo estdo apresentados na Tabela 30. O tamanho de grdo ASTM foi calculado de acordo
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com a norma E112-96 que relaciona os parametros medidos microscopicamente para
determinar o numero do tamanho de grdo ASTM (ASTM, 2013).

Figura 76: Identificagéo das fases

[ N

por EBSD das ligas tratadas a 700°C por 100h a)5Mo4Ni;
b) 7Mo2Ni e c)7Mo4Ni

N - ™ M55 Skp=0.5712 ym, Gid2521230

M fase « M fasey

I - ©C 1 Maph; Step=0.5906 unt Grid128x112

B fasec

M fase a Bl fasec

M fase a B fasey

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 30: Proporc¢es de fases

M fasec

e tamanhos de grao das ligas tratadas a 700°C por 100h
determinadas por EBSD

Ligas 700°C 100h
Fragéo volumétrica (%0) Tamanho médio de grao Tamanho de grao ASTM (n°)
(Lm)
Fasea | Fasey | Faseo | Faseo | Fasey | Faseo | Fasea | Fasey | Faseo
5Mo4Ni 24 3 73 16,3 16,3 16,3 8,6 8,6 8,6
7Mo2Ni 50,5 49,5 25,7 25,7 7,3 7,3
7Mo4Ni 9,79 37,4 52,8 22,45 22,64 22,63 7,7 7,6 7,6

Fonte: Elaborada pela autora

128



8. Resultados e Discusséo 1V

Os mapas de fases medidos por EBSD para as ligas tratadas a 800°C por 100h estéo
apresentados na Figura 77 que identifica as fases presentes e suas respectivas fragoes

volumétricas estdo resumidas na Tabela 31.

Figura 77: Identificacdo das fases por EBSD das ligas tratadas a 800°C por 100h a)5Mo4Ni
;b) 7M0o2Ni e ¢)7Mo4Ni

- - (W20t S0 54 1 U GITT 242

M fase a M fasey M fase G

M fase o B fase o

I - ) .}/ 20+ SEp=0543 prr; Gra276:242

M fase o M fasey B fasec

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 31: ProporcGes de fases e tamanhos de gréo das ligas tratadas a 800°C por 100h
determinada por EBSD

Ligas 800°C 100h
Fracéo volumétrica (%0) Tamanho médio de grao Tamanho de grao ASTM (n°)
(Lm)
Faseo | Fasey | Faseo | Faseo | Fasey | Faseo | Fasea | Fasey | Faseo
5Mo4Ni 21 7 72 18,6 18,5 18,7 8,2 8,2 8,2
7Mo2Ni 40 60 24,7 24,8 7,5 7,5
7Mo4Ni 2 31 57 17,6 17,7 17,7 8,4 8,4 8,4

Fonte: Elaborada pela autora
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As fases identificadas e quantificadas nas ligas experimentais tratadas a 900°c por

100h estdo sumarizadas na Figura 78 e Tabela 32.

Figura 78: Identificacdo das fases por EBSD das ligas tratadas a 900°C por 100h a)5Mo4Ni
:b) 7M0o2Ni e ¢)7Mo4Ni

I =0 2 Mp; Sip=0.557 1 pm GodZ512220

H fase o M fasey B fasec

I =20 +im: Maph: Step=0.2926 pm; Gd258:224

_‘2(} pm: Maps: Step=0.252 pm; GAd289x243
W fase a B fasec

Wfasea M fasey WM fasec

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 32: Proporg6es de fases e tamanhos de grao das ligas tratadas a 900°C por 100h
determinada por EBSD

Ligas 900°C 100h
Fracéo volumétrica (%0) Tamanho médio de grao Tamanho de grdo ASTM (n°)
(Hm)
Faseo | Fasey | Faseo Fasey | Fases | Fasea | Fasey | Faseo
5Mo4Ni 25,9 29,1 45 25,3 25,14 7,3 7,3 7,3
7Mo2Ni 45,7 54,3 26,9 7,1 7,1
7Mo4Ni 0,7 32,8 66,5 21,65 21,58 7,8 7,8

Fonte: Elaborada pela autora
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A quantidade de fase y precipitada nas ligas 5SMo4Ni e 7Mo4Ni aumentou com a
elevacdo da temperatura de 700°C para 900°C. O aumento da fracdo volumeétrica de fase y foi
acompanhada de acentuada reducdo na quantidade de fase a. A liga 7Mo4Ni apresentou
maiores quantidades de fases y e ¢ precipitadas, com maior redugdo da fase a. A liga 7Mo2Ni
ndo apresentou precipitagdo de fase y em nenhuma das temperaturas apresentadas, mas a
quantidade de fase sigma aumentou com a elevagdo da temperatura de tratamento térmico. O
aumento do tamanho de grdo foi maior para as ligas tratadas a 900°C. A liga 7Mo2Ni
apresentou maior tamanho de grdo em todas as condic¢des analisadas por EBSD em comparacao
com as outras ligas estudadas.

Além das fases deletérias também foi possivel identificar alguns precipitados
através de andlises de EDS das ligas tratadas por 100h. A Figura 79 apresenta 0s mapas de
composicdo medidos por EDS da liga 5Mo4Ni tratada a 800°C, foram observadas pequenas
regides ricas em Cr e C identificadas como carbonetos de Cr23Cs, identificada no Thermo-Calc
como termodinamicamente favoravel, mas em quantidade bem pequenas. Apesar da presenca
de elementos estabilizadores como o Ti e Nb, e ainda do baixo teor de C nas ligas experimentais,
foi observada a formacdo de carbonetos de Cr. Os elementos estabilizadores nos acos
inoxidaveis ferriticos reduzem a extensdo da precipitacdo de carbonetos de Cr, mas ndo os
elimina. Varios autores também identificaram a formacdo de carbonetos de Cr em ligas de acos
inoxidaveis superferriticos estabilizados (CORTIE e POLLAK, 1995) (WOLFF et al., 1992)
(FUJITA et al., 2003)

Durante as andlises por EDS/EBSD também foi observada a presenca de
precipitados com composi¢cdo média de Nb (47%), Ti (15%), N (1%), Mo (4%), Cr (6%), Ni
(2%) e Fe (18%). Esses precipitados identificados como nitretos de Ti e Nb (TiNbN)
apresentam o nucleo rico em Ti e Nb possuem composi¢do semelhante aos precipitados
observados anteriormente na imagem de MEV da liga 7Mo2Ni tratada a 800°C por 10h na
Figura 75. Alguns nitretos de Ti e Nb formaram-se associados a inclusdes contendo magnésio
(Mg), aluminio (Al) e oxigénio (O). A Figura 80 mostra os mapas de composi¢do da liga
7Mo2Ni tratada a 700°C por 100h, esses precipitados foram observados em todas as ligas
estudadas. As regibes contendo Oxidos de Mg e Al foram destacadas na se¢do circulada no

mapa de composicao.
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Figura 79: Mapas de composicédo (EDS) da liga 5Mo4Ni tratada a 800°C por 100h
= : ERH - : Fe Kal

~
N

T T T .
100pm

Cr Kal CKal_2
Map Data 2

f 100pm 1

Fonte: Elaborada pela autora

PARK (2011) estudou a morfologia e a distribuicdo de inclusbes ndo metalicas
formadas durante a solidificacdo de agos inoxidaveis ferriticos (11%Cr) estabilizados com Ti.
Observou a formacdo de inclusdes estaveis na forma cuboidal e poligonal. Essas inclusdes eram
de dois tipos: o primeiro tipo formado de uma fase simples de TiN e o outro tipo, mais
complexo, formado de 6xido de Mg/Al no nucleo envolvido por nitreto de Ti (MgAl204-TiN).
Inclusbes de 6xido de Mg e Al (MgO.Al>03) também foram observadas no aco inoxidavel
ferritico 430 contendo 16%Cr (JIANG et al., 2011). A formac&o de finos e cubicos carbonetos
e nitretos de Ti (TiN) e Nb (Nb(CN)) foram observadas em a¢os inoxidaveis ferriticos contendo
15%Cr estabilizados com Ti e Nb (SHU et al., 2012).
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Figura 80: Mapa de composicao (EDS) da liga 7Mo2Ni tratada a 700°C por 100h
identificacdo de TiNbN
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Fonte: Elaborada pela autora
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8.1.4 Difracéo de Raios-X (DRX)

As fases foram identificadas por DRX, conforme explicado na secéo 4.2.3.4, para
cada liga submetida aos tratamentos térmicos para precipitacao de fases deletérias, o intuito foi
identificar e quantificar as fases deletérias precipitadas e estudar a cinetica de precipitacdo de
fases com relacéo a variagdo da composicao, da temperatura e do tempo de tratamento.

A Figura 81 apresenta os difratogramas das ligas tratadas a 600°C. De acordo com
0 Thermo-Calc, na se¢do 5.1, além das fases a e o, a precipitacdo de fase y também se
apresentou termodinamicamente favoravel na temperatura de 600°C. As medidas de DRX em
todas as ligas estudadas na temperatura de 600°C detectaram apenas as fases o e ¢ até 0 tempo
de tratamento de 100h, esse resultado também foi confirmado com as analises de MEV/EDS
(secdo 8.1.2). De acordo com os resultados da DRX o inicio da precipitagdo de fase ¢ ocorreu
somente apos 10h de tratamento para as trés ligas estudadas.

O processo de identificacdo e quantificacdo das fases precipitadas durante o
tratamento térmico foi realizado no GSAS conforme explicado na secéo 4.2.3.4. O refinamento
foi realizado para todas as ligas tratadas a 600°C, 700°C, 800°C e 900°C. Um exemplo dos
gréaficos gerados apds refinamento dos difratogramas esta apresentado na Figura 82 para a liga
5Mo4Ni tratada a 600°C por 10h. O grafico mostra a relacdo entre a medida experimental
observada (Obs), o resultado calculado durante o refinamento (Calc), a diferenca entre o
observado e o calculado (diff) e o background (bckgr). Apds o refinamento a quantidade de
fases precipitadas nas ligas experimentais tratadas isotermicamente a 600°C foi calculada e a
cinética de precipitacdo dessas fases estd apresentada na Figura 83 que mostra a variacdo da
fracdo em massa de fase deletéria precipitada em funcdo do tempo de tratamento térmico na
temperatura de 600°C

No grafico da fracdo em massa de fase precipitada em funcdo do tempo de
tratamento (Figura 83), observa-se que as ligas 5Mo4Ni e 7Mo2Ni apresentaram
aproximadamente as mesmas quantidades de fase o precipitada, atingindo o maximo de 15%
com 100h de tratamento. Enquanto a liga 7Mo4Ni apresentou maior quantidade de fase o
precipitada, maximo de aproximadamente 22% ap6s 100h, no mesmo intervalo de tempo. A
taxa de precipitacdo de fase o foi maior para a liga 7Mo4Ni comparada as outras ligas. O
aumento do teor de Mo e Ni aumentou a taxa de precipitacdo de fase nas ligas experimentais

nessa condicdo de tratamento térmico.
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Figura 81: Difratogramas das ligas experimentais tratadas a 600°C em diversos intervalos de
tempo a) 5Mo4Ni; b)7Mo2Ni; c) 7Mo4Ni.
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Figura 82: Refinamento realizado no GSAS para liga 5Mo4Ni tratada a 600°C por 10h
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Figura 83: Fracdo em massa de fases precipitadas em funcao do tempo nas ligas
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Com relacdo a cinética de precipitacdo de fases na temperatura de 700°C (Figura

84 e Figura 85) as ligas com 4%Ni, ou seja, 5Mo04Ni e 7M0o4Ni, apresentaram além da matriz

ferritica a precipitacdo de fase austenita (y). Na liga SMo4Ni a fase y precipitou somente apds

100h de tratamento, enquanto para a liga 7Mo4Ni a precipitagdo de fase y ocorreu com 10h de
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tratamento e foi confirmada com anélise de MEV/EDS (Figura 72). Esse aumento na cinética
de precipitagdo de fase y na liga 7Mo4Ni pode estar relacionado a maior quantidade de fase o

precipitada nesta liga e que favorece a formagdo de fase y que se forma nas regides

empobrecidas de Cr e Mo.

A precipitagdo de fase ¢ ocorreu em todas as ligas, mas para as ligas com 7%Mo
essa precipitacdo foi identificada ap6s 15 minutos, enquanto que para a liga 5Mo4Ni a fase
somente foi identificada apds 30 minutos de tratamento. A elevacao do teor de Mo de 5%Mo

para 7%Mo aumentou a cinética de precipitacdo da fase . O aumento da temperatura de 600°C

para 700°C favoreceu a precipitagdo da fase y apos 5h de tratamento.

Figura 84: Difratogramas das ligas experimentais tratadas a 700°C em diversos intervalos de
tempo a) 5Mo4Ni e b)7Mo2Ni
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Comparando os resultados dos difratogramas da Figura 84 com os resultados
obtidos através da termodindmica computacional (se¢do 5.1), para a temperatura de 700°C as
fases (o, ¢ y) favoraveis no Thermo-Calc precipitaram na liga 7Mo4Ni, mas com cinética de
transformacéo diferentes. A Figura 84 apresenta os difratogramas das ligas 5Mo4Ni e 7Mo2Ni
tratadas a 700°C no intervalo entre 10h e 100h. Na Figura 85 foi detalhado o intervalo 20 entre
35 e 55° da liga 7Mo4Ni tratada a 700°C no intervalo de tempo entre 1h e 100h, destacando a
dissolucdo da fase y, a elevacdo da quantidade de fase o ¢ 0 aumento da precipitacao da fase y

apos 100h de tratamento, acompanhado da reducdo da intensidade dos picos de ferrita.

Figura 85: Difratogramas da liga 7Mo4Ni tratada a 700°C em varios tempos
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A Figura 86 apresenta o resultado do refinamento realizado na liga 7Mo2Ni tratada
a 700°C por 100h. Esse resultado foi obtido através do GSAS e a quantidade de fases foi
calculada para cada intervalo de tempo na temperatura de 700°C para as ligas estudadas.

A quantidade de fases deletérias precipitadas apos tratamento térmico a 700°C e
calculada apds refinamento dos difratogramas esta resumida na Figura 87. O comportamento
das ligas 5SMo4Ni e 7Mo2Ni foi parecido, sendo a quantidade de fases precipitadas na liga
7Mo2Ni ligeiramente maior do que a liga 5SMo4Ni. Enquanto a liga 7Mo4Ni apresentou
quantidade de fases precipitadas superior ao calculado para as outras ligas e com taxa de

precipitacdo mais acentuada a partir de 10 horas de tratamento.
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87: Fracdo em massa de fases precipitadas em funcdo do tempo nas ligas
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A Figura 88 representa os difratogramas das ligas 5SMo4Ni e 7Mo4Ni tratadas a
800°C no intervalo de tempo entre 1h e 100h. Comparando os difratogramas da Figura 84 e
Figura 88 0 aumento da temperatura de 700°C para 800°C acelerou a precipitacdo de fase y que
foi detectada com DRX na liga 5Mo4Ni apds 10h de tratamento a 800°C. Na liga 7Mo4Ni a
fase vy foi identificada a partir de 5h a 800°C.

Figura 88: Difratogramas das ligas tratadas a 800°C em diversos intervalos de tempo a)

5Mo4Ni e b)7Mo4Ni
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Na Figura 89 os difratogramas da liga 7Mo2Ni no intervalo angular 26 entre 35 e
55° mostram os picos difratados das fases precipitadas apés tratamento térmico a 800°C em

varios intervalos de tempo. No intervalo de tempo entre 1h e 10h de tratamento térmico a 800°C
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ocorre 0 aumento da intensidade dos picos da fase y e ap6s 100h de tratamento térmico essa
fase foi completamente dissolvida. Enquanto que a fase o no intervalo entre 1h e 10h foi
identificada na difracdo de raios-X com reducdo na intensidade dos picos. A presenca dessas
duas fases (o e y) foi confirmada através das imagens de MEV (Figura 71) e com suas
respectivas analises quimicas através de EDS (Tabela 25). E interessante observar que nos
diagramas de fragdo em massa das fases y e o calculados no Thermo-Calc (cap. 5, se¢do 5.2),
na faixa de temperatura entre 600 e 700°C, ocorreu o aumento da quantidade de fase y e redugao
da quantidade de fase o precipitadas nesse intervalo de temperatura. Comparando o resultado
do Thermo-Calc que reporta uma situacdo de equilibrio com o observado experimentalmente,
esse fendmeno ocorreu na temperatura de 800°C no intervalo de tempo entre 1h e 10h.

Figura 89: Difratogramas da liga 7Mo2Ni tratada a 800°C em vérios intervalos de tempo
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Fonte: Elaborada pela autora

A fracdo em massa das fases precipitadas nas ligas tratadas a 800°C em funcéo do
tempo de tratamento foi calculada e os valores apresentados na Figura 90. Na temperatura de
800°C a liga 7Mo4Ni apresentou maior quantidade de fases deletérias precipitadas em todos 0s
tempos de tratamento e maior taxa de precipitacdo no intervalo de tempo entre 15 minutos e
lhora. Apds 10 horas de tratamento a liga 5Mo4Ni apresentou maior taxa de precipitacdo. A
liga 7Mo2Ni apresentou menor quantidade de fases precipitadas ap6s 100h de tratamento a
800°C.
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Figura 90: Fracdo em massa de fases precipitadas em funcdo do tempo nas ligas
experimentais tratadas isotermicamente a 800°C
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Para tratamentos térmicos a 900°C, a fracdo em massas de fases para cada liga em
fungdo do tempo foi sumarizada na Figura 91. O refinamento das medidas de difracdo
possibilitou a quantificacdo das fases deletérias precipitadas nessa temperatura.

De acordo com a Figura 91, todas as ligas apresentaram uma reducdo na quantidade
de fase secundaria precipitada em intervalos de tempo inferior a 10h de tratamento a 900°C. A
cinética de transformacdo de fases na liga 7Mo4Ni foi superior ao observado para as outras
ligas estudadas. A liga 7Mo2Ni apresentou menor cinética de transformacdo apdés 10h de

tratamento e menor quantidade de fase deletéria precipitada comparada as ligas com 4%Ni.
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Figura 91: Fracdo em massa de fases precipitadas em funcdo do tempo nas ligas
experimentais tratadas isotermicamente a 900°C
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A Figura 92 mostra os picos difratados nas ligas experimentais tratadas a 900°C em
varios tempos para um intervalo angular 26 entre 35 e 55°. Os planos correspondentes de cada
pico sdo indicados nos difratogramas. Destacando a precipita¢do de fase y que ocorreu em todas
as ligas para intervalos de tempos de tratamento inferiores a 100h. Entre 1h e 10h de tratamento
a 900°C ocorreu o aumento da intensidade dos picos de fase x. Esse mesmo fenomeno foi
observado na temperatura de 800°C. A precipitagdo de fase y ocorreu na liga SMo4Ni apds
100h e para a liga 7Mo4Ni a fase y foi identificada com 5 horas de tratamento a 900°C.

De acordo com os difratogramas (Figura 88, Figura 89 e Figura 92) das ligas
tratadas a 800°C e 900°C a precipitagdo da fase y ocorreu entre 15 minutos e 10h de tratamento,

antes da formacdo de fase o, que precipitou somente apos 5 h de tratamento.
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Figura 92: Difratogramas das ligas tratadas a 900°C em diversos intervalos de tempo a)
5Mo4Ni; b) 7Mo2Ni e ¢) 7Mo4Ni
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Avaliando-se a cinética de precipitacao para a liga 5Mo4Ni na Figura 93, observou-
se que a taxa de precipitacdo foi maior na temperatura de 800°C. Na temperatura de 900°C no
intervalo de tempo entre 30 minutos e 5 horas ocorreu a reducdo da quantidade de fases
precipitadas. Comparando esse resultado com o apresentado no diagrama da fragdo em massa
das fases calculado no Thermo-Calc (se¢éo 5.2.), na Figura 40 (diagrama da fracdo em massa
de fase o) ocorreu a reducdo da quantidade de fase ¢ no intervalo de temperatura entre 600°C
e 800°C em condic¢oes de equilibrio. No Thermo-Calc a redugédo de fase o foi acompanhada de
aumento da fase y (Figura 39). Com base nos resultados experimentais, em condicdo fora do
equilibrio, esse fendmeno ocorreu a uma temperatura mais elevada e a reducdo da fracdo de

fase precipitada foi menor.

Figura 93: Precipitacdo de fases em funcdo do tratamento isotérmico na liga 5SMo4Ni
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Para a liga 7Mo2Ni a taxa de precipitacdo foi mais elevada na temperatura de 700°C
e foi reduzida com a elevacdo da temperatura para 800°C e 900°C. O fendémeno de reducdo da
quantidade de fases precipitadas foi observada nas temperaturas de 700°C a 900°C, no intervalo
de tempo entre 30 minutos e 5 horas. Como anteriormente, comparando-se com o Thermo-Calc
em que essa reducdo na quantidade de fase ¢ ocorreu entre 600°C e 800°C, nas condi¢des
experimentais a temperatura foi elevada para a faixa entre 700°C e 900°C. A Figura 94
apresenta a relacdo entre a quantidade de fases precipitadas em funcdo do tempo e da

temperatura de tratamento para a liga 7Mo2Ni.
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Figura 94: Precipitacdo de fases em fungédo do tratamento isotérmico na liga 7Mo2Ni
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A taxa de precipitagéo de fases na liga 7Mo4Ni foi maior nas temperaturas de 800°C
e 900°C no intervalo de tempo entre 1 h e 5 h. Para tempos de tratamento acima de 10 h a maior
taxa de precipitacdo ocorreu na temperatura de 700°C. A reducdo de fases precipitadas ocorreu
nas temperaturas de 800°C e 900°C no intervalo de tempo entre 30 minutos e 1 h, enquanto
para amostras tratadas a 700°C esse fendmeno ocorreu entre 1h e 5h de tratamento. A cinética

de precipitacdo na liga 7Mo4Ni pode ser observada na Figura 95

Figura 95: Precipitacdo de fases em funcédo do tratamento isotérmico na liga 7Mo4Ni
1,0 - 7Mo4Ni

o
[
)

=]
[e>]
1

=]
~
1

o
(S
1

——500°C
—8—700°C
—h—300°C
—W—900°C
T T T T T T T T T
20 40 60 80 100

Tempo (h)

o
o
1

Fraciio em massa fases deletérias precipitadas

o -

Fonte: Elaborada pela autora

146



8. Resultados e Discusséo 1V

8.2 Propriedades Mecanicas
8.2.1 Medidas de microdureza Vickers

As Figura 96 , Figura 97 e Figura 98 mostram as curvas de dureza em funcdo do
tempo de tratamento para as ligas 5Mo4Ni, 7Mo2Ni e 7Mo4Ni tratadas isotermicamente nas
temperaturas de 600°C, 700°C, 800°C e 900°C, respectivamente.

As curvas de dureza para as amostras 5SMo4Ni em funcéo da temperatura e do tempo
de tratamento térmico mostraram aumento da dureza com o aumento da temperatura de
tratamento térmico. Comparou-se as curvas de dureza (Figura 96) com as curvas de fragdo em
massa de fase precipitada (Figura 93) para a liga 5M04Ni, observou-se o0 aumento da dureza
esta nitidamente relacionado a elevacgdo da quantidade de fases deletérias precipitadas. A dureza
da liga na temperatura de 900°C tratada por 100h foi de aproximadamente 561HV, menor do
que nas temperaturas de 700°C e 800°C, provavelmente devido a maior precipitacdo de fase y
na temperatura de 900°C (Tabela 32). Observou-se também a reduc¢do da dureza no intervalo
entre 30 minutos e 5 horas da amostra tratada a 900°C que estaria relacionada a reducdo da
quantidade de fase o observada anteriormente (Figura 93). A precipitacdo de fase y teve inicio
na temperatura de 800°C ap06s 10h de tratamento proporcionando uma queda da dureza nesse

ponto da curva.

Figura 96: Variacdo da dureza em funcao do tratamento isotérmico para a liga 5Mo4Ni
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Comparando as medidas de dureza na Figura 97 com a quantidade de fases
precipitadas na Figura 94 para a liga 7Mo2Ni, observou-se que o perfil das curvas de dureza
acompanhou as curvas de fracdo em massa de fases precipitadas, com a dureza maxima
ocorrendo para amostras tratadas a 700°C por 100h de aproximadamente 594HV, exatamente
na condicdo de maior precipitacdo de fases deletérias. A redugdo da quantidade de fase deletéria
precipitada provocou a redugdo na dureza das amostras tratadas no intervalo entre 30 minutos
e 5 horas nas temperaturas de 700°C, 800°C e 900°C.

Figura 97: Variacdo da dureza em funcao do tratamento isotérmico para a liga 7Mo2Ni
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Avaliando comparativamente o efeito da precipitacdo de fases deletérias (Figura
95) na dureza (Figura 98) da liga 7Mo4Ni, observou-se que a dureza foi elevada com 0 aumento
da temperatura de 600°C para 800°C, intervalo em que ocorreu maior quantidade de fases
precipitadas. Na temperatura de 900°C apds 100h de tratamento, mesmo apresentando maior
guantidade de fase precipitada a dureza foi menor do que nas temperaturas de 700°C e 800°C.
Provavelmente este comportamento é devido a maior quantidade de fase y precipitada nas
amostras tratadas a 900°C por 100h. A reducdo de fases deletérias precipitadas provocou a
reducédo da dureza no intervalo entre 30 minutos e 1 hora para as amostras tratadas a 800°C e
900°C e no intervalo entre 1hora e 5 minutos na temperatura de 700°C, associada a reducdo da

guantidade de fase o.
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Figura 98: Variacdo da dureza em funcao do tratamento isotérmico para a liga 7Mo4Ni
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Fonte: Elaborada pela autora

A relacdo entre 0 aumento da quantidade de fase intermetélicas precipitadas, como
o ey e a elevacdo da dureza em agos inoxidaveis ferriticos foi identificada por véarios
pesquisadores, em acos inoxidaveis ferriticos AISI 444 tratados entre 560°C e 800°C
(TAVARES et al., 2008), em acos inoxidaveis superferriticos contendo 26%Cr3%Mo com
adicdo de Tie Nb (DOWLING etal., 1999) e em acos inoxidaveis ferriticos varias composicdes
(VAN ZWIETEN e BULLOCH, 1993). Os resultados obtidos no presente trabalho, observou-
se a reducdo da dureza associada a precipitacdo de austenita. VVarios pesquisadores observaram
que a adicdo de Ni nos agos inoxidaveis, promove a precipitacdo de austenita, reduz a dureza,
eleva a tensdo de escoamento e a tenacidade dos acos inoxidaveis (BUBANI et al., 2007) (VAN
ZWIETEN e BULLOCH, 1993)

8.3 Propriedade de Corrosao
8.3.1 Ensaios de Polarizagéo Linear
As Figuras 99, 100 e 101, mostram as curvas de polarizacdo linear em funcdo da
variacdo da composi¢cdo quimica e da temperatura de tratamento térmico para as ligas 5SMo4Ni,
7Mo2Ni e 7Mo4Ni, respectivamente. O intuito foi avaliar os efeitos da precipitacdo de fases
deletérias na resisténcia a corrosdo das ligas experimentais comparando amostras no estado
solubilizadas, tratadas a 600°C por 100h e tratadas a 800°C por 100h.
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A liga 7Mo4Ni tratada a 800°C por 100h apresentou potencial de pite e faixa de
potencial de passivacéo inferior aos valores observados para a mesma liga na condig&o tratada
a 600°C por 100h. Enquanto o potencial de corroséo e a densidade de corrente de passivacao
foram superiores aos obtidos a 600°C.

Nas curvas de polarizagdo linear da liga 5SMo4Ni (Figura 99) o potencial de
corroséo das amostras solubilizadas (Ecorr =-0,16V) e tratadas a 800°C (Ecorr = -0,15V) foi maior
do que o potencial de corrosdo das amostras tratadas a 600°C (Ecorr = -0,18V). As amostras de
5Mo4Ni tratadas a 800°C apresentaram potencial de pite (Ep = 0,35V) e faixa de potencial de
passivacao (AEpass = 0,4V) inferiores ao apresentado para as amostras tratadas a 600°C, Ep =
0,41V e Ecorr = 0,46V. A densidade de corrente de passivacdo para as amostras a 800°C foi
superior ao das amostras tratadas a 600°C. Ambas as condic¢des de tratamentos térmicos, 600°C
e 800°C por 100h, apresentaram resultados que indicaram pior desempenho comparados a
condic&o solubilizada, mas na condicdo tratadas a 800°C as amostras se mostraram com maior
suscetibilidade & corroséo.

Comparando os resultados obtidos nos ensaios de polarizacdo para a liga 5Mo4Ni
(Figura 99) na temperatura de 800°C por 100h, com a fracdo em massa de fases deletérias
precipitadas nesta liga (Figura 93), observou-se que a menor resisténcia a corrosao nessa
condicdo esta associada a maior quantidade de fases deletérias precipitadas.

Figura 99: Curvas de polarizagdo linear da liga 5Mo4Ni em funcéo do tratamento térmico
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Fonte: Elaborada pela autora
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Avaliando-se as curvas de polarizacdo para a liga 7Mo2Ni na Figura 100, as
amostras tratadas a 600°C por 100h apresentaram potencial de corrosdo maior do que as
amostras solubilizadas e tratadas a 800°C. O potencial de pite e a faixa de potencial de
passivacao das ligas tratadas a 600°C foi superior ao resultado obtido nas amostras tratadas a
800°C, embora a densidade de corrente de passivacdo tenha sido maior na condicdo tratada a
600°C.

Figura 100: Curvas de polarizacéo linear da liga 7Mo2Ni em fun¢&o do tratamento térmico
0.1 7Mo2Ni
0,01

1E-3
1E-4

1E-5

i/Acm”

1E-6

1E-7

1E-8

Solubilizada
600°C_100h
—800°C_100h

1E-9

€10 +——--—bmr-—oa--—v—+—"-vr--—-+—7—"r-—-""1+—"—"7"—""717"—"9°
04 02 00 02 04 06 08 10 12 14

E/(V vs Ag/AgCl)

Fonte: Elaborada pela autora

A liga 7Mo4Ni tratada a 800°C por 100h apresentou potencial de pite e faixa de
potencial de passivacéo inferior aos valores observados para a mesma liga na condicdo tratada
a 600°C. Enquanto o potencial de corroséo e a densidade de corrente de passivacdo foram
superiores aos obtidos a 600°C.
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Figura 101: Curvas de polarizacéo linear da liga 7Mo4Ni em funcéo do tratamento térmico
0,1

7Mo4Ni
0,01
1E-3
1E-4

1E-5

i/A cm™

1E-6

1E-7

1E-8

Solubilizada
1E-9 —600°C_100h
—800°C_100h

I T I T I T I T ]
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

E/(V vs Ag/AgCl)

Fonte: Elaborada pela autora
Os parametros de corrosao extraidos a partir das curvas de polarizacdo apresentadas

nas Figura 99, Figura 100 e Figura 101 estdo apresentados na Tabela 33 para as ligas
experimentais tratadas a 600°C e 800°C por 100h.

Tabela 33: Valores de Ecorr, Ep, AEpass € ipass €xtraidos das curvas de polarizagéo linear das

ligas tratadas a 600°C e 800°C por 100h
Ligas Temperatura | Ecorr (V) Ep (V) AEpass (V) | ipass (nA/cm?)
CC)
5Mo4Ni 600 -0,18 0,41 0,46 1,92
800 -0,15 0,35 0,4 2,4
7Mo2Ni 600 -0,24 1,14 1,16 23
800 -0,2 0,68 0,76 1,3
7Mo4Ni 600 -0,12 1,04 1,1 2,5
800 -0,07 0,4 0,44 6,8

Fonte: Elaborada pela autora

Comparando as ligas tratadas a 600°C por 100h, a liga 5Mo4Ni apresentou menor
densidade de corrente de passivacdo o que indicaria maior resisténcia a corrosdo, no entanto,
essa liga também possui valores bem inferiores de potencial de pite e faixa de passivagdo o que
indicaria menor estabilidade da camada passiva. Para as ligas com 7%Mo ocorreu 0 aumento

da densidade de corrente de passivacdo, e também, valores superiores de potenciais de pite e de
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faixa de passivacdo. Nessas condicdes, a observacao da superficie das amostras ap6s ensaio de
polarizacdo nas ligas tratadas a 600°C poderia esclarecer melhor essa questéo.

A Figura 102 mostra as imagens de MEV das superficies das ligas tratadas a 600°C
por 100h apos ensaio de polarizacdo linear. A analise da superficie das amostras revela o
aparecimento de pequenos pites nas amostras 7Mo2Ni e 7Mo4Ni, enquanto a liga 5Mo4Ni a
quantidade e tamanho de pites na superficie foi superior ao observado nas ligas com 7%Mo.
Dessa forma, observou-se que 0s maiores potenciais de pite e de faixa de passivacdo tornaram
as ligas 7%Mo menos suscetiveis a corrosdo por pite em meio contendo cloreto (3,5% NaCl)

quando comparadas a liga 5Mo4Ni.

Figura 102: Superficie das ligas experimentais tratadas isotermicamente a 600°C por 100h
- apos ensaio de polarizacdo linear a) 5Mo4Ni; b) 7Mo2Ni e c) 7Mo4Ni (1000x)
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Fonte: Elaborada pela autora
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Comparando as ligas tratadas a 800°C por 100h, a liga 7Mo2Ni foi a que apresentou
melhor resisténcia a corrosdo por pite em meio contendo cloreto indicada pela menor densidade
de corrente de passivacdo. Além disso, essa liga também obteve maior potencial de pite e maior
faixa de passivacdo, indicando maior estabilidade do filme passivo. Enquanto as ligas contendo
4%Ni mostraram elevagdo da densidade de corrente passiva indicando maior suscetibilidade a
corrosdo, associado a isso, menores potenciais de pite e de faixa de passivagdo. As imagens de
MEV (Figura 103 e Figura 104) das superficies das amostras tratadas a 800°C apds ensaios de
polarizacao confirmou essa observacao.

A superficie da amostra 5Mo4Ni tratada a 800°C por 100h apds ensaio de
polarizacdo revela a ocorréncia de regibes com corrosao intergranular e corrosdo por pites
dispersos na superficie. A Figura 103 mostra as imagens de MEV de duas regifes na liga

5Mo4Ni tratada a 800°C por 100h apds ensaio de polarizacao linear.

Figura 103: Superficie da liga 5Mo4Ni tratadas isotermicamente a 800°C por 100h ap06s
ensaio de polarizacdo linear ) intergranular e b) pites (1000x)
& a) /;v,-.\ S . r?

Fonte: Elaborada pela autora

A Figura 104 mostra imagens de MEV das superficies das ligas 7Mo02Ni e 7Mo4Ni
tratadas a 800°C por 100h ap6s o ensaio de polarizacdo. Na liga 7Mo2Ni ocorreu corrosdo por
pite, com pites distribuidos por toda a superficie submetida ao ensaio de corrosdo. Enquanto a
liga 7Mo4Ni a superficie ficou parecida com o observado anteriormente para a liga 5SMo4Ni,

com regides que sofreram corrosdo intergranular e com pites distribuidos na superficie.
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8. Resultados e Discussao IV

Figura 104: Superficie das ligas experimentais tratadas isotermicamente a 800°C por 100h
ap0ds ensaio de polarizacdo linear a) 7Mo2Ni (2000x) e b) 7Mo4Ni (1000x)

Fonte: Elaborada pela autora
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9 CONCLUSOES

Com base nos resultados tedricos obtidos no presente trabalho sobre o estudo da

cinética de transformacéo de fases em novos acos inoxidaveis superferriticos com alto teor de

Mo, por analise de termodinamica computacional em condicGes de equilibrio foi possivel

concluir que:

1.

A precipitacéo de fases intermetalicas (o, , 1) sdo termodinamicamente favoraveis em
todas as composicdes estudadas na faixa de temperatura entre 400°C e 1000°C e que
para as ligas contendo 4% de Ni a fase y pode ocorrer entre 600°C e 1100°C.

A fase y se precipita entre 450°C e 950°C ap0s a precipitacdo de fase o (entre 400°C e
1100°C) A méxima quantidade de fase y corresponde a uma redu¢do na quantidade de
fase o.

A quantidade de fase o’precipitada aumenta com a adicdo de Mo e reducao do teor de
Ni. Nao ocorre a formagao de fase o’ para temperaturas superiores a 450°C em nenhuma
das composic¢des analisadas calculadas pelo Thermo-Calc;

Para as ligas com 4% de Ni, na faixa de temperatura entre 700°C e 900°C, a quantidade
de fase a (ferrita) ¢ igual a zero, correspondendo a maxima precipitagcdo de fases ¢ e y

de acordo com os calculos termodinamicos;

Com relagdo as ligas solubilizadas concluiu-se que:
Nas ligas solubilizadas o pardmetro de rede da ferrita aumentou com a adi¢éo de Mo e
a reducao do teor de Ni.
A liga 7Mo4Ni solubilizada submetida a ensaio de polarizacdo apresentou resultados
que indicaram maior suscetibilidade a corrosdo por pite com menor estabilidade do
filme passivo quando comparado as ligas 5Mo4Ni e 7M02Ni nas mesmas condi¢des em

meio contendo cloreto (3,5% NaCl);

Com relacdo a cinética de transformacdo nas temperaturas de 400 e 475°C, as

conclusdes experimentais mais relevantes obtidas foram que:

7.

8.

A cinética de transformacéo das ligas tratadas a 400°C e 475°C ampliou a faixa de
precipitacdo e a quantidade de fase o’ quando comparada aos calculos no equilibrio do
Thermo-Calc.

Os resultados experimentais revelaram a precipitagdo de fase o’ nas ligas envelhecidas

a400°C e 475°C. O que ndo foi observado durante a simulagédo computacional.
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9.

10.

11.

9. Conclusao

A precipitacdo de fase o’ nas amostras tratadas a 400°C e 475°C provocou aumento na
dureza e reducdo da fase ferritica (magnética), essas alteragc@es foram mais acentuadas
nas ligas tratadas a 475°C.

A suscetibilidade a corrosdo por pite das ligas envelhecidas a 475°C foi superior ao
observado para as amostras tratadas a 400°C. A liga 7Mo4Ni apresentou a menor
resisténcia a corrosdo em ambas as condigdes de tratamento comparada as outras ligas
estudadas.

As ligas 5SMo4Ni e 7Mo2Ni tratadas a 400°C por 1000h apresentaram suscetibilidade
a corrosao aproximadas. Quanto tratadas a 475°C por 1000h a liga 5Mo4Ni apresentou
maior estabilidade do filme passivo e menor suscetibilidade a corroséo do que a liga
7Mo2N:i.

Com relacdo ao estudo da cinética de transformacdo de fases nas temperaturas de

600°C a 900°C através da caracterizacdo microestrutural das ligas experimentais foi possivel

concluir que:

12.

13.

14.

15.

Nas ligas 5Mo4Ni, 7Mo2Ni e 7Mo4Ni tratadas nas temperaturas de 600°C e 700°C a
fase o formou-se antes da fase y, que precipitou em pequenas quantidades ap6s Sh de
tratamento. Para temperaturas mais elevadas de 800°C e 900°C, a fase y precipitou apos
15 min de tratamento, antes da fase o, que precipitou somente apds Sh de tratamento.
Na liga 5SMo4Ni a precipitagdo de fase o iniciou no contorno de grdo com forma
alongada e no interior do grdo em forma de placas facetadas na temperatura de 600°C.
No interior do gréo a fase o evoluiu para a formacéo de dendritas (700°C) que cresceram
formando aglomerados lamelares nas temperaturas de 800°C e 900°C.

Para temperaturas de 600°C e 700°C, na liga 5SMo04Ni, a fase y precipitou no interior da
fase o no contorno de gréo. No interior do gréo, a fase y precipitou dispersa na matriz e
também dentro da fase o nas dendritas e nos aglomerados. A morfologia da fase y se
assemelha a pequenos bastonetes na matriz € no interior das dendritas a fase y
apresentou-se na forma de pequenos graos.

Na liga 7Mo2Ni o inicio da precipitacdo de fase ¢ ocorreu no contorno de gréo e pontos
triplos como placas com bordas arredondadas e dispersa na matriz com forma mais
facetada. O aumento do tempo e temperatura de tratamento elevou a quantidade de fases
o precipitada com morfologia de bordas arredondada nos contornos e placas alongadas

ou facetadas na matriz.
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16. Naliga 7Mo02Ni a fase  precipitou inicialmente no contorno de gréo na forma de placas
juntamente com pequenas quantidades de fase ¢ e também dispersa na matriz em
pequenos graos.

17. Na liga 7Mo4Ni a fase o precipitou nos contornos de grao formando pequenas regides
em forma de placas arredondadas e na matriz ferritica com morfologia alongada ou em
forma de placas facetadas.

18. A formacdo de fase y nas ligas contendo 4% Ni ocorreu por meio de uma reagdo
eutetoide do tipo a — o + v, formando aglomerados lamelares. Na liga 5Mo4Ni a fase
v precipitou em forma de placas envolvida por fase ¢ formadas a partir da fase a
formando aglomerados lamelares na temperatura de 800°C ap6s 10h. Na liga 7Mo4Ni
a fase austenita (y) formou-se nos contornos de grao juntamente com a fase ¢ e cresceu
em direcdo a matriz ferritica. O aumento da quantidade de fase y provoca acentuada
reducdo da matriz ferritica.

19. Para as amostras tratadas por 100h observou-se o aumento da quantidade de fases 6 e y
precipitadas associada a redugdo da quantidade de fase a nas ligas com 4%Ni. Para a
liga 7M02Ni ocorreu o aumento do tamanho de grao das fases ¢ e a.

20. Os mapas de composicdo das ligas experimentais identificaram a precipitacdo de
carbonetos Cr23Cs , de nitretos Ti e/ou Nb e precipitados formados por 6xido de Mg e
Al envolvidos por nitretos de Ti e/ou Nb.

21. Todas as ligas experimentais apresentaram a reducao da quantidade de fases secundarias
precipitadas na faixa de temperatura entre 700°C e 900°C no intervalo de tempo entre
30min e 5h, caracterizado pelo aumento da quantidade de fase y precipitada e reducao
da quantidade de fase .

22. A liga 7Mo4Ni apresentou maior taxa de precipitacdo e maior quantidade de fases
secundarias precipitadas nas temperaturas estudadas (600°C-900°C).

23. A taxa de precipitagdo de fases das ligas 5SM04Ni e 7M02Ni nas temperaturas de 600°C
e 700°C sdo semelhantes. A liga 7Mo2Ni apresentou menor taxa de precipitacdo e a
menor quantidade de fases precipitadas para temperaturas de 800°C e 900°C ap6s 10h

de tratamento.

Com relacéo ao estudo da cinética de transformacéo nas temperaturas de 600°C a

900°C por meio das medidas de dureza e ensaios de polarizagdo foi possivel concluir que:
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24.

25.

26.

27.

9. Conclusao

Os perfis das curvas de dureza assemelham-se aos perfis das curvas de fragéo de fases
deletérias precipitadas. O aumento ou redugdo da dureza relacionou-se,
respectivamente, ao aumento ou reducdo da quantidade de fase deletéria precipitada.
Para as ligas contendo 4%Ni a precipitacdo de fase y provocou a reducdo na dureza
dessas ligas.

A liga 7Mo2Ni tratada a 600°C e 800°C por 100h apresentou menor suscetibilidade a
corrosdo por pite em meio contendo cloreto (3,5% NaCl) do que as outras ligas
estudadas nas mesmas condi¢des. Nas ligas contendo 4%Ni tratadas a 800°C por 100h,
além da corrosdo por pite, também ocorreu corrosdo intergranular.

A liga 7M02Ni apresentou menor quantidade de fases deletérias precipitadas, menor
dureza e menor suscetibilidade a corrosdo comparada as outras ligas estudadas entre
600 e 900°C. Estudos mais detalhados nas ligas 5Mo4Ni e 7Mo2Ni sobre tenacidade,
conformabilidade, soldabilidade e resisténcia a corrosdo em outros meios sdo

necessarios para melhor avaliar sua aplicabilidade.

159



10. Sugestdes para trabalhos futuros

10 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar estudos de termodinamica computacional com o software DICTRA de
simulacdo da cinética de precipitacdo e transformacéo de fases nas ligas em estudo e comparar

com os resultados experimentais.

Estudar o efeito da precipitacdo de fases na tenacidade das ligas através de ensaios

de impacto em diversas condi¢des de tratamentos térmicos nas temperaturas de 400°C e 475°C;

Realizar estudos de microscopia de transmissdo para observar as caracteristicas

microestruturais das fases deletérias precipitadas a 400°C e 475°C,;

Realizar ensaios de PERC (polarizacdo eletroguimica de reativacéo ciclica) nas
ligas tratadas em diversas condigdes de envelhecimento a 400°C e 475°C;

Estudar a precipitacdo de fase u em temperaturas inferiores a 400°C e comparar

com os resultados obtidos com os calculos por termodindmica computacional,

Quantificar as fases precipitadas nas ligas experimentais em diversas condic¢des de
tratamentos térmicos entre 600°C e 900°C utilizando a técnica de EBSD. Comparar resultados

obtidos na quantificacdo de fases através das técnicas de EBSD e DRX.
Estudar as caracteristicas microestruturais dos carbonetos e nitretos por
microscopia de transmissdo nas temperaturas entre 600°C e 900°C em diversas condi¢bes de

tratamento.

Efetuar ensaios mecanicos de tracdo e impacto nas ligas tratadas entre 600°C e

900°C em diversas condigdes de tratamento.

Realizar estudos de textura cristalografica nas ligas apos laminacdo a frio com

diferentes reducdes de espessura.
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Realizar ensaios de corrosdo utilizando diversas técnicas como: potencial de
circuito aberto, temperatura critica de pite, perda de massa e impedancia eletroquimica nas ligas

em diversas condicGes de tratamentos termicos entre 600°C e 900°C.

Avaliar a soldabilidade das ligas através da determinacdo de parametros de
operacdo mais adequados considerando 0s processos de soldagem por fusdo TIG e MIG/MAG,;

Identificar as principais transformacdes metalurgicas decorrentes da soldagem

através da variacdo do nivel de energia, com e sem a adicdo de material, e determinar as

propriedades mecénicas e de corrosdo pos soldagem.
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11 APENDICE

11.1 Medidas de microdureza Vickers das amostras em diferentes condicdes de

tratamentos térmicos

A Tabela 34 apresenta as medidas de microdureza Vickers (HV) para as ligas
experimentais tratadas a 400°C e 475°C e os valores se referem as curvas apresentadas na

Figura 55.

Tabela 34: Medidas de microdureza (HV) das ligas experimentais tratadas a 400°C e 475°C
Tratamento térmico a 400°C

Ligas 1h | 10h | 100h [ 500h | 1000h
5Mo4Ni 380 +1 43342 486x1 519+4 508+3
7Mo2Ni 371+1 381+1 425+4 47413 52642
7Mo4Ni 334+1 4001 4172 502+3 534+3

Tratamento térmico a 475°C

Ligas 1h | 10h | 100h | 500h [ 1000h
5Mo4Ni 445+2 42742 573+2 655+4 658+2
7Mo2Ni 380+3 4472 5602 71343 692+1
7Mo4Ni 459+2 4612 561+3 728+3 742+2

Fonte: Elaborada pela autora

Os valores de microdureza (HV) apresentados nas Tabelas 35 e 36 para as amostras
tratadas a 600°C e 700°C foram utilizados para a construcdo das Figuras 96, 97 e 98 da variacdo

da dureza em funcdo do tratamento térmico.

Tabela 35: Medidas de microdureza (HV) das ligas experimentais tratadas a 600°C e 700°C
| Tratamento térmico 600°C

Ligas 0,25h 0,5h 1h 5h 10h 100h
5Mo4Ni 3864 393+3 3713 389+3 378+2 3772
7Mo2Ni 4153 495+3 436%2 434+3 456%2 43115
7Mo4Ni 402+3 435+4 451+3 463+3 460+3 448+4

| Tratamento térmico 700°C

Ligas 0,25h 0,5h 1h 5h 10h 100h
5Mo4Ni 3601 3733 335+3 344+2 345+2 6019
7Mo2Ni 42812 431+4 458+2 405%2 42213 59418
7Mo4Ni 422+3 410+3 448+2 4202 428+4 7173

Fonte: Elaborada pela autora
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Tabela 36: Medidas de microdureza (HV) das ligas experimentais tratadas a 800°C e 900°C
| Tratamento térmico 800°C

Ligas 0,25h 0,5h 1h 5h 10h 100h
5Mo4Ni 346x1 3753 309+2 327+6 302+3 606+8
TMo2Ni 384+2 342+4 348+2 3806 3816 538+9
7Mo4Ni 373£2 416+2 33212 46218 51216 77019

| Tratamento térmico 900°C

Ligas 0,25h 0,5h 1h 5h 10h 100h
5Mo4Ni 3104 296+4 28814 275%2 290+3 561+8
7TMo2Ni 353+3 360+2 366+1 353+9 44316 45718
7Mo4Ni 344+3 356x4 3877 568+6 6538 687+8

Fonte: Elaborada pela autora

11.2 Quantificacdo de fase ferrita por ferritoscépio para ligas tratadas a 400°C e 475°C

Os valores utilizados para a construcdo das curvas da fracdo de fase ferrita
(magnética) em funcdo do tempo e da temperatura de envelhecimento calculada através do
ferritoscdpio estdo apresentados na Tabela 37

Tabela 37: Valores do percentual de fase ferrita (magnética) calculados no ferritoscopio para
ligas tratadas a 400°C e 475°C

Tratadas a 400°C Tratadas a 475°C

5Mo4Ni | 7Mo2Mo | 7Mo4Ni 5Mo4Ni | 7Mo2Mo | 7Mo4Ni

Solubilizada ~ 97,9+2 98,6+0,6  94,5%3,5 98+2 98,6+1 94+3
1h 96,2+0,6  81,8#26  90,9+06 | 883+14  857+16 84,2+1
10h 95,9+0,4 87+1 88,6+1,4 | 955%1,7 84,943 93+1
100h 89+1,8 80,5+2 86,8+1 81+3 74,335 67,4+1
500h 88,5+2,7  80,6+1,38 88,61 47,2+0,7 45+1,5 41,6+0,3
1000h 916404  822+18  868+18 | 47,706 41707  39,7x07

Fonte: Elaborada pela autora

11.3 Quantificacdo de fases secundarias precipitadas calculadas através do programa

computacional GSAS

A quantificacdo das fases secundarias foi calculada através do programa de
refinamento GSAS. Os valores da fragdo em massa das fases secundarias precipitadas em vérias
condicgdes de tratamentos térmicos para cada uma das ligas com seus respectivos parametros
estatisticos (x?) estdo dispostos nas tabelas 38, 39 e 40, respectivamente para a liga 5Mo4Ni,
7Mo02Ni e 7Mo4Ni.
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Tabela 38: Fracdo em massa de fases secundarias para a liga 5Mo4Ni para diversas condi¢des
de tratamentos térmicos calculada no GSAS

| Liga 5Mo4Ni

Tempo  600°C 2 700°C % 800°C 1 900°C »
0,25h 0 2,304 0 1,61 0,101 1,478 0,214 1,236
0,5h 0 3,871 0,041 2,105 0,158 1,337 0,122 1,929
1h 0 1,596 0,03 1,401 0,165 2,381 0,109 1,333
5h 0,08 1,079 0,087 1,443 0,185 1,226 0,125 1,461
10h 0,12 09823 0,142 2,982 0,287 1,056 0,464 1,703
100h 0,15 1,304 0,667 1,206 0,823 1,2 0,773 1,167

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 39: Fracdo em massa de fases secundarias para a liga 7Mo2Ni para diversas condi¢des
de tratamentos térmicos calculada no GSAS

| Liga 7Mo2Ni

Tempo  600°C 2 700°C 2 800°C + 900°C %
0,25h 0 1,4 0,063 1,066 0,166 1,958 0,094 1,18
0,5h 0 3,153 0,084 3,63 0,227 1,58 0252 3,318
1h 0 1,083 0,062 1,09 0,103 1,323 0,125 1,353
5h 0,098 1,542 0,169 1,367 0,315 1,206 0,277 2,174
10h 0,115 1,016 0,212 1,053 0,319 1.928 0,588 1,094
100h 0,155 1532 0,674 1,156 0,611 2251 0525 1,173

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 40: Fracdo em massa de fases secundarias para a liga 7Mo4Ni para diversas condi¢des
de tratamentos térmicos calculada no GSAS

| Liga 7Mo4Ni
Tempo  600°C 2 700°C » 800°C . 900°C %
0,25h 0 1,743 0,124 1,245 0,241 1,719 0,241 1,719
0,5h 0 2,911 0,129 2,517 0,349 6,364 0,349 6,364
1h 0 0,9903 0,252 2,142 0,229 1,666 0,229 1,666
5h 0,106 1,186 0,133 1,331 0,71 2,409 0,746 1,023
10h 0,157 1,2 0,14 1,449 0,698 1,074 0,924 1,217
100h 0,137 1,872 0,846 1,15 0,924 1,162 0,926 1,162

Fonte: Elaborada pela autora
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