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RESUMO

Os efeitos do envelhecimento a 400°C e 475°C na resisténcia a corroséo, nas
propriedades mecanica e magnética do aco inoxidavel ferritico AISI 444 foram
investigados. O endurecimento causado pelo envelhecimento em ambas temperaturas foi
medido, tendo sido observado que é mais intenso a 475°C. A susceptibilidade de corrosdo
localizada aumentou com o tempo de envelhecimento nas duas temperaturas, sendo
também mais significativa a 475°C do que a 400°C. Com o tratamento de dissolucao a
570°C e 675°C ocorre a recuperagéo dos valores de dureza e da resisténcia a corrosdo
do aco. Diferente do aco inoxidavel duplex, o aco AISI 444 ndo apresentou variagdo na
forca coercitiva e na temperatura de Curie com o aumento do tempo de envelhecimento.

Os efeitos nos espectros de Mdssbauer também foram analisados.

Palavras-chaves: Aco inoxidavel ferritico, fragilizacdo a 475°C, PERC,

espectroscopia Méssbauer, propriedades magnéticas.



ABSTRACT

The effects of aging at 400°C and 475°C on the corrosion resistance and
magnetic properties of the ferritic stainless steel AISI 444 were investigated. Age
hardening was measured in both temperatures and is found to be more intense at 475°C.
The localized corrosion susceptibility increased with aging time and was also more
important at 475°C than 400°C. A dissolution treatment at 570°C and 675°C were
employed to recorver hardness values and corrosion resistence of the steel. Unlike the
duplex stainless steels, the AISI 444 did not present any variation of coercive force or
Curie temperature with the aging time. The effects on the Mbéssbauer spectra were

analysed.

Key words: ferritic stainless steel, 475°C embrittlement, PERC, spectrocopy

Mossbauer, magnetic properties.
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3 OBJETIVOS

Os principais objetivos deste trabalho foram de avaliar a precipitacdo da fase
a’, que é responsavel pela degradacdo das propriedades mecéanicas dos agos
inoxidaveis ferriticos em baixas temperaturas, através de medidas de dureza e de
medidas magnéticas em alta temperatura (TMA) e na temperatura ambiente, analise por
espectroscopia Mossbauer e a técnica eletroquimica de polarizagdo eletroquimica de
reativacao ciclica — PERC.

Todas estas técnicas foram utilizadas, visando relacionar as mudancas
microestruturais oriundas do tratamento térmico de envelhecimento, com as mudancas

nas propriedades magnéticas e de corrosdo estudadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Acos Inoxidaveis Ferriticos

Séao basicamente ligas ferro-cromo, contendo de 10,5 a 27% de cromo, com
adicoes de elementos de liga como Mn, Si, Ni, Al, Mo e Ti suficientes para estabilizar a
estrutura ccc da ferrita em todas temperaturas e para garantir propriedades especificas.

Os teores de carbono e nitrogénio (elementos intersticiais) nestes acos
geralmente sdo muito baixos. Estes elementos estdo presentes principalmente na forma
de precipitados de carbonetos e nitretos de cromo que reduzem a tenacidade e a
resisténcia a corrosdo destes acos. Para minimizar este problema, sdo adicionados
elementos estabilizantes como Ti e Nb (ASM SPECIALTY HANDBOOK, 1994).

Devido ao baixo teor de carbono, 0s a¢os inoxidaveis ferriticos ndo séo acgos
de alta resisténcia, seus limites de escoamento ficam na faixa de 275 — 415 MPa. Estes
acos sao largamente utilizados devido boa resisténcias a corrosao liquida, oxidacao a
temperaturas elevadas, corrosédo por pites e corrosdo sob tensdo. Também possui uma
boa propriedade para conformacao a frio, ou seja, boa plasticidade e menor custo
quando comparado aos agos inoxidaveis austeniticos (LESLIE, 1991, ASM SPECIALTY
HANDBOOK, 1994).

2.2 O Sistema Ferro-Cromo

A figura 2.2.1 apresenta o diagrama de equilibrio Fe-Cr. Neste diagrama
pode-se verificar que, para os acos inoxidaveis ferriticos (10,5 — 27%Cr) a estrutura
presente é constituida apenas de ferrita a, para quase todas temperaturas, ou seja, o
aco inoxidavel ferritico ndo experimenta nenhuma transformacdo de fase no estado
sélido (a ndo ser algumas reacgdes indesejaveis de preciitacado).

Por causa desta grande estabilidade da solugdo sélida, nos agos inoxidaveis
ferriticos, ndo é possivel aplicar nenhum tratamento térmico para endurecer e/ou para

produzir o refinamento do grdo. Existe um possivel tratamento termomecanico para
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refinamento de grdo que consiste na laminacgéo a frio e subsequente tratamento térmico
de recristalizacdo (ASM SPECIALTY HANDBOOK, 1994).
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FIGURA 2.2.1 — Diagrama de Fases Ferro-Cromo (ASM SPECIALTY HANDBOOK, 1994).

2.3 Propriedades Mecanicas e de Corrosao dos Acos Inoxidaveis Ferriticos

2.3.1 Propriedades Mecanicas

Os acos inoxidaveis ferriticos apresentam valores mais baixos dos limites de
resisténcia, porém limites de escoamento semelhantes ou superiores, quando
comparado com 0s agos austeniticos (tabela 2.1).
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Material Limite de Resist. Limite de Esc. | Alongamento
(AISI) (MPa) (MPa) (%)
430 415 205 20
444 415 275 20
304 515 205 40
316 515 205 35

TABELA 2.1 — Tabela com exemplos de acos inoxidaveis ferriticos e austeniticos nas condicGes de

recozidos com seus respectivos limites de resisténcia, de escoamento e alongamento (ASM SPECIALTY

HANDBOOK, 1994).

Como ja mencionado, ndo € possivel melhorar as propriedades mecéanicas
dos acos inoxidaveis ferriticos por meio de tratamentos térmicos. Porém, pode-se
conseguir um pequeno aumento do limite de resisténcia por meio do trabalho a frio,

embora possa-se observar na figura 2.3.1 que os ferriticos apresentam menores taxas

de encruamento em relacéo os acos austeniticos.

FIGURA 2.3.1 — Caracteristicas de encruamento dos agos inoxidaveis ferriticos com 17%Cr (430) e 26Cr-
1Mn (26-1) comparados com o ac¢o inoxidavel austenitico AISI 304(ASM SPECIALTY HANDBOOK,

1994).
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Outra propriedade muito importante do material se trata da tenacidade, e
uma maneira de avaliar a tenacidade do material € em relacéo a resisténcia ao impacto,
ou seja, medir o quanto o material absorve de energia até a ruptura. No caso dos acos
inoxidaveis ferriticos, que apresentam uma estrutura ccc, existe uma temperatura de
transicao ductil-fragil, ou seja, temperatura abaixo da qual o material se encontra com
caracteristicas frageis.

A tenacidade e a temperatura de transicdo do material podem ser

influenciadas por varios fatores, dentre eles:

A quantidade de carbono e nitrogénio (C+N)

BINDER & SPENDELOW (1951) propuseram que nao era a presenca de Cr,
ma, que a presenca de elementos intersticiais carbono e nitrogénio contribuiam para a
perda de tenacidade nas ligas Fe-Cr. Eles encontraram que a tenacidade pode ser
aumentada reduzindo os niveis de (C+N) na liga (figura 2.3.2).

Outros estudos indicam que a quantidade de (C+N) nos acos inoxidaveis
ferriticos pode definir como se encontrara a temperatura de transicdo do material. Caso
se deseje um material com temperatura de transicdo abaixo da temperatura ambiente,
ou seja, que apresente-se ductil e tenaz na temperatura ambiente, é necessario que
mantenha a quantidade de (C+N) < 0,015%, caso contrario, a temperatura de transicao

se encontra acima da temperatura ambiente (LESLIE, 1991).



Reviséo Bibliografica

=
=

% de (C+M)

0.05

FIGURA 2.3.2 — Influencia do carbono e nitrogénio na tenacidade de ligas Fe-Cr. ® - Ligas

com baixa resisténcia ao impacto; A - Ligas com alta resisténcia ao impacto. (VAN ZWIETEN
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& BULLOCH, 1993).

Tamanho de grao

O tamanho de grao também tem grande influéncia na tenacidade do material.
Estudos realizados por SEMCHYSHEN et al. (1971) mostraram que existia uma forte
dependéncia do tamanho de grdo com a temperatura de transi¢cdo nas ligas Fe-Cr. Eles

observaram que a temperatura de transicdo aumentava com aumento do tamanho de

gréo (figura 2.3.3).
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FIGURA 2.3.3 — Curvas de temperatura de transicao para duas ligas Fe-Cr em Varios

tamanhos de grdo (VAN ZWIETEN & BULLOCH, 1993).

Presenca de elemento estabilizante

O efeito fragilizante das ligas Fe-Cr pode ser controlado por adicdo de
elementos estabilizantes, dentre eles estdo o niobio e titanio. Estes elementos séo
fortes formadores de carbonetos e nitretos e estes sdo mais estaveis que os carbonetos
e nitretos de cromo. Os elementos estabilizantes podem favorecer um refinamento de
grédo, consequentemente melhorando a tenacidade das ligas Fe-Cr (STREICHER,
1974).

Os efeitos da tenacidade na adicdo de elementos estabilizantes, em
comparacao com ligas com baixo teor de elementos intersticiais, foram extensivamente
estudados por SEMCHYSHEN et al. (1971). Eles observaram que carbonitretos de
titnio e de nidbio sdo menos prejudiciais a tenacidade dos acos inoxidaveis ferriticos
do que os carbonitretos de cromo. O Ti e Nb se mostraram efetivos em retardar o
aumento da temperatura de transi¢do, com o titanio se mostrando mais efetivo ainda do

que o nidbio (figura 2.3.4).
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2.3.2 Resisténcia a Corrosao

A resisténcia a corrosdo destas ligas esta associada ao fendbmeno de
passivacao, isto €, a formacédo de uma camada de 6xidos mistos (de ferro, de cromo e
de outros elementos de liga) e dissolu¢do desta camada no meio corrosivo. A formagéo
ou ndo desta camada, sua impermeabilidade e sua taxa de dissolugdo no meio
corrosivo, controlardo a resisténcia a corrosao.

Uma forma muito usual para avaliacdo da resisténcia a corrosao dos acos
inoxidaveis austeniticos quando se encontram sensitizados (com precipitacdo de
carbonetos de cromo) é utilizacdo de uma técnica eletroquimica, conhecida como
técnica de polarizacdo eletroquimica de reativagao ciclica - PERC. Técnica esta, que foi
aplicada para estudo da fragilizacdo a 475°C de acos inoxidaveis duplex, ja que esta
fragilizagdo ocorre devido a precipitagdo de uma fase rica em cromo (PARK & KWON,
2002).

Os elementos de liga desempenham um papel importante na resisténcia a
corrosdo das ligas Fe-Cr. Na tabela 2.2, sdo mostrados alguns elementos de liga e sua

influéncia na resisténcia a corrosao.
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Elemento Efeito

Cr Essencial na formacao do filme de passivagao.
Efetivo em promover a repassivacéo, especialmente em
ambientes redutores.
Melhora a resisténcia a corrosdo em acidos minerais.

Ni Na quantidade de 8 a 10% diminui a resisténcia a CST, acima
desta faixa recupera a resisténcia a CST.
Aumenta a resisténcia a iniciacdo e propagacdo da corrosao
por pites e, por frestas (crevice corrosion).
Pode interagir com enxofre e formar sulfeto de manganés. A

Y morfologia e composicdo desses sulfetos podem ter efeito

" substancial na resisténcia a corrosao, principalmente corrosao

por pites.
Combinado com o cromo € muito efetivo na estabilizacdo do
filme de passivacdo na presenca de cloretos.

Mo Aumenta a resisténcia a iniciacdo e propagacdo da corrosao
por pites e, por frestas (crevice corrosion).
Melhora a resisténcia a corrosao nafténica.

C Provoca sensitizacao.

TABELA 2.2 — Efeito dos elementos de liga na resisténcia a corroséo nos acos inoxidaveis
(ASM SPECIALTY HANDBOOK, 1994).
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2.4 Fendmenos de Fragilizacéo

Os inoxidaveis ferriticos podem sofrer trés tipos de fragilizacdo: por fase
sigma, a elevadas temperaturas e a baixas temperaturas (mais conhecida como
fragilizacdo a 475 °C). Na figura 2.4.1 pode-se observar os campos de estabilidade de

a’ e o no diagrama Fe-Cr.

2.4.1 Fragilizacao por Fase Sigma (o)

Ocorre quando o aco ferritico € aquecido no intervalo de 500 a 800°C por
periodos prolongados. Nesta faixa de temperatura forma-se a fase sigma, um composto
intermetalico rico em cromo muito duro e fragil. Um aco ferritico que tenha sido
fragilizado por fase sigma pode ser regenerado se tratado a cerca de 850°C e resfriado
rapidamente. Os acos de mais alto cromo sdo mais susceptiveis a esse tipo de

fragilizac&o (ASM SPECIALTY HANDBOOK, 1994).

TEMPERATURA "C

TEMFERATURA "F

4000 ] 1 ] ] 1 ] ] 1 L

0 Ot 0.2 03 04 05 08 07 0B 09
Cr, % ot

FIGURA 2.4.1 — Campo de estabilidade de ¢ e a’ no diagrama Fe-Cr (GROBNER, 1973).
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2.4.2 Fragilizagéo a Elevadas Temperaturas

Quando um aco inox ferritico é aquecido em temperaturas superiores a 900°C,
ocorre a precipitacdo de carbonetos, nitretos e carbonitretos de cromo nos contornos
dos graos. Esse tipo de sensitizacdo provoca fragilizagdo do material e pode torna-lo
susceptivel a corrosdo intergranular. O a¢o no estado sensitizado deve ser recozido na
faixa de 650 e 900°C, pois nesta temperatura o cromo é capaz de se difundir na
estrutura ccc da ferrita e, dessa forma, os gradientes de composi¢cdo quimica sao
equilibrados. Entretanto, como este tratamento nao dissolve o0s precipitados
intergranulares, o efeito fragilizante deles nédo é eliminado (TAVARES, 1997).

Uma maneira de minimizar este problema é reduzir a quantidade de carbono e
nitrogénio para niveis baixos. Outra forma de se minimizar o problema de sensitizagédo é
adicionar elementos estabilizantes como nidbio ou titdnio (ASM SPECIALTY
HANDBOOK, 1994).

2.4.3 Fragilizagao a 475°C

Ligas ferro-cromo contendo 13 a 90% Cr estdo susceptiveis a fragilizacéo
guando submetidos a faixa de temperatura de 350 a 550°C. Este fenbmeno, conhecido
como fragilizagdo a 475°C, aumenta o limite de resisténcia e dureza do material,
diminuindo a resisténcia ao impacto e a corrosédo.( BECKET, 1938, HOAQUAN, 1987).
Na figura 2.4.2 € mostrado um exemplo da variacdo da dureza de ligas Fe-Cr com o

tempo de envelhecimento a 475°C.
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FIGURA 2.4.2 — Influéncia do tempo de envelhecimento a 475°C na dureza nas ligas Fe-Cr
(WILLIAMS & PAXTON, 1957)

A exposicao das ligas ferro-cromo na faixa de 400 a 550°C causa a
precipitacdo de uma fase ccc (figura 2.4.1) coerente rica em cromo (fase a’) com um
parametro de rede um pouco maior que o parametro de rede da fase da matriz ferritica
ccc rica em ferro (fase a). Os precipitados sdo extremamente pequenos, por exemplo,
em torno de 15 a 30 nm (150 a 300 A) de diametro para uma liga Fe-27Cr envelhecida
a 480°C de 10.000 a 34.000 horas (FISHER et al, 1953).

De acordo Grobner (1973), a precipitagdo da fase o’ nos acos inoxidaveis
ferriticos pode ocorrer por nucleacdo e crescimento em acos contendo até 17% de
cromo e para acos contendo acima de 17%Cr a precipitacdo ocorre por decomposicao
espinodal. Outros estudos observaram que existe também a dependéncia da
temperatura de envelhecimento. Por exemplo, uma liga Fe-30Cr se decompfe por

decomposicdo espinodal na temperatura de 475°C formando o’ esférica e por
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nucleacédo e crescimento a 550°C, com forma de discos (LAGNEBORG, 1967). Uma
liga Fe-20Cr se decomp®e por nucleagédo e crescimento a 470°C, enquanto nas ligas
Fe-30Cr, Fe-40Cr, Fe-50Cr se decompdem espinodalmente na mesma temperatura.

No entanto, o fendbmeno de fragilizacdo a 475°C € reversivel. As ligas
fragilizadas podem ter suas propriedades recuperadas pelo reaquecimento por meio de
tratamentos térmicos, em temperaturas acima de 550°C, ou na temperatura de 675°C,
ou acima por alguns minutos (ZAPFFE, 1951; BLACKBURN & NUTTING, 1964).
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2.5 Termodinamica dos Processos de Precipitacéo

No caso geral, da solucdo solida supersaturada, precipita-se a fase que se
diferencia da matriz pela composi¢cao quimica e pela estrutura. Veremos inicialmente o
caso mais simples, quando se precipita a fase que se diferencia da matriz apenas pela
composicdo quimica.

Na figura 2.5.1 descreve o diagrama de equilibrio com uma série continua de
solucdes solidas a altas temperaturas. A linha MKN, freqiientemente denominada curva
de estratificacéo, € limite de solubilidade na solucédo sélida. Com o resfriamento da liga
abaixo desta linha, da solucdo sdlida inicial precipita-se outra solucdo sélida com a

mesma rede cristalina, porém com outra composi¢cao quimica.

o |

A &
FIGURA 2.5.1 — Diagrama com as curvas de estratificacdo MKN e espinodal RKV (a), curvas
de dependéncia da energia de Gibbs em relacdo a composicdo, para trés temperaturas (b)
(NOVIKOV, 1994).
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Acima do ponto critico K, por exemplo, na temperatura T;, para qualquer
concentracdo é estavel a fase unica, e a curva de variagdo da energia de Gibbs da
solucéo solida, em funcdo da sua composicdo, tem a concavidade voltada para cima
em toda sua extensdo (figura 2.5.1b). Com a diminuicdo da temperatura, cresce a
energia de Gibbs dos componentes e da solucdo sélida (curva da energia de Gibbs a
temperatura T,). Para temperaturas mais baixas (por exemplo, T3), e com a troca calor
de suficiente positiva das soluc¢des solidas concentradas, a curva de energia de Gibbs,
em sua regido central, encurva-se com abaulamento para cima. Entdo, alguma regiédo
do sistema se apresenta estavel ndo uma solucdo solida, mas uma mistura bifasica
solugbes com diferentes composi¢coes. Estas composi¢cdes podem ser determinadas
tracando-se uma tangente a curva de energia de Gibbs. A regido da curva aS;S;b
localiza-se acima da tangente ab e, consequientemente, mostra que a solucdo solida
nao é estavel a temperatura T3. Isto porque, nesta regido, a energia de Gibbs de uma
fase sempre é maior do que a energia da mistura de fases da mesma composicdo
meédia (por exemplo, G1>G3)

Se, por qualquer caminho, obtém-se na temperatura T3 uma solucdo solida
instavel, ela deve se decompor na mistura bifasica das solu¢des sélidas, a qual possui
menor energia de Gibbs. E esta decomposicdo pode se dar por dois caminhos

principais, que se diferenciam.

2.5.1 Decomposicéo Espinodal

Vejamos a decomposicao isotérmica da solucao solida termodinamicamente
instavel, com energia de Gibbs G;, na liga de composicdo Cy (figura 2.5.2). O estado
natural de equilibrio, com energia de Gibbs G,<G31, ndo pode surgir imediatamente, pois
€ pouco provavel que, como resultado de flutuagbes na solucdo solida Cy, existam
muitas regides de composi¢des de equilibrio C, e Cp, as quais estio longe de Co. E
mais provavel que, inicialmente, como resultados de flutuacdes, surjam regides com
composicdes C, e Cq (por exemplo), proximas da composigdo inicial Cy. com isto,
diminui a energia de Gibbs até o valor G3<G;. Na liga em questédo, por pequena que
seja a diferenca de composicdo da solucao instavel, ocorrera a diminuicdo da energia
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de Gibbs e consequentemente, para inicio da decomposi¢cdo ndo € exigida a formacao
embrides criticos. Por isto esta decomposi¢do, denominada espinodal, imediatamente
abarca todos o volume da fase inicial. A elevacdo da diferenca de concentracdo deve
conduzir a diminuicdo continua da energia de Gibbs (série de retas, figura 2.5.2), até

que se estabeleca o equilibrio de diferenca de concentragdo C,-Cy,.

rili]

S]]

A G GGe & &

FIGURA 2.5.2 — Esquema para explicar a decomposicao espinodal da liga como sistema de

solugdes sdlidas vizinhas continuas (NOVIKOV, 1994).

A decomposicdo espinodal a uma dada temperatura pode ocorrer em
qualquer liga cuja composicdo se encontra na faixa da regido da curva (9°G/0C%)<O0.
esta regido é limitada pelos pontos de dobramento S; e S,, nos quais (3°G/9C%)=0
(figura 2.5.1b). Estes pontos denominam-se espinodais. Com a elevacdo da
temperatura, os pontos espinodais S; e S, nas curvas isotérmicas de energia de Gibbs
gradualmente se aproximam. Quando a temperatura atinge o valor critico (K na figura
2.5.1a), eliminam-se os dobramentos: a curva de energia de Gibbs, em todas regides,
apresenta uma concavidade para cima (0°G/0C%)>0. se, no diagrama de equilibrio, a
varias temperaturas, marcam-se composicdes que correspondam aos pontos
espinodais (por exemplo S’; e S’; na figura 2.5.1a), obtém-se a curva RKV, denominada
espinodal. A solucdo solida que for super-resfriada até temperaturas abaixo da

espinodal pode passar por decomposicao espinodal.



Reviséo Bibliografica 21

No esquema visto, em todos 0s estagios de decomposicdo espinodal, estao
ausentes as barreiras energéticas. Na verdade, estas barreiras podem surgir devido ao
aparecimento de energia de deformacéo elastica da rede. As regides da solucdo sdlida
com diferentes concentracdes, apesar de se caracterizarem pelo mesmo tipo de
estrutura, diferenciam-se quanto ao volume especifico. Como o contorno entre estas
regibes € coerente, entdo com seu aparecimento tem-se uma energia de deformacao
elastica das regides com diferentes parametros da rede.

O surgimento de energia elastica durante a decomposicdo espinodal produz
uma influéncia de sinal positivo da energia de Gibbs, o que nao foi considerado no
esquema da figura 2.5.1b. Este fato pode significar a necessidade de, para inicio de
decomposicao espinodal, haver um super-resfriamento complementar da solucéo sdlida
inicial, de dezenas e centenas de graus em relacdo a localizacdo da “espinodal
quimica” RKV da figura 2.5.1a. Diferentemente desta linha, existe uma linha inferior de
temperaturas de inicio de decomposicdo espinodal, calculada considerando a
deformacéo elastica no contorno coerente entre as fases, a que se denomina

“espinodal coerente”.

2.5.2 Decomposicéo por Nucleagao e Crescimento

Analisemos a decomposicdo isotérmica da solucdo solida, cuja
decomposicdo ndo se encontra na regiao espinodal (figura 2.5.3). Sua energia de Gibbs
G; @ maior que a da mistura bifasica G,. Se, como resultado de flutuagbes, nos
diferentes estagios da decomposicéo, formam-se duas fases de composicdes Cs e Cg,
proximas a Coy, a energia de Gibbs desta mistura sera maior do que a da solucéo inicial
Co (G3>G3). Isto € inevitavel, pois a curva de energia de Gibbs, fora do intervalo
espinodal, tem concavidade para cima. Somente com o0 aparecimento de grande
diferenca de composic¢éo, por exemplo, C-C,, a energia de Gibbs diminui (G4<G).
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I

FIGURA 2.5.3 — Esquema para explicar a decomposi¢do por nucleacdo e crescimento, da
liga Cqy no sistema de solucdes vizinha (NOVIKOV, 1994).

Desta maneira, ao contrario da decomposicao espinodal, na qual a energia
de Gibbs decresce continuamente, no caso em questdo, a transformacdo é
acompanhada inicialmente da elevagcao e posteriormente da diminuicdo da energia de
Gibbs. Isto significa que existe barreira termodinamica para formacdo de regides
suficientemente grandes da nova fase, mesmo sem considerar o papel da energia do
contorno entre as fases e da energia de deformacdo elastica da rede.
Consequientemente, no caso em questdo, para que a decomposicdo da solucdo tenha
inicio e ocorra espontaneamente com a diminuicdo da energia de Gibbs, séo
necessarios os embrides.

A decomposicdo deste tipo ndo possui uma denominacdo abreviada
especial, pois é habitual e é mais difundida na ligas metéalicas. As vezes ela é
denominada decomposi¢cdo pelo mecanismo de nucleacdo e crescimento de nudcleos
para se diferenciar da decomposi¢céo espinodal. Nos sistemas com decomposi¢do no
estado solido, ela ocorre na regido entre as curvas de decomposicdo MKN e espinodal
RKYV (figura 2.5.1).
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2.6 Propriedades Magnéticas
2.6.1 Introducéo

Todas as substancias podem ser influenciadas por um campo magnético e a
resposta a esta interacdo campo-matéria depende de detalhes da estrutura da
substancia. No nosso caso, as propriedades magnéticas mais importantes sao o
paramagnetismo e ferromagnetismo.

As substancias paramagnéticas possuem correntes eletrbnicas circulares
microscoépicas internas com momentos dipolos magnéticos diferentes de zero. Na
presenca de um campo magnético externo B, os magnetos elementares devido as
correntes ficam alinhados e ha uma magnetizagcdo macroscopica. Uma vez retirado este
campo externo o material perde sua magnetizacdo devido a agitacao térmica do seus
atomos e moléculas.

As substancias ferromagnéticas se comportam, qualitativamente, como as
substancias paramagnéticas, mas que tém algumas diferencas essenciais:

1. Os momentos de dipolo magnéticos das substancias ferromagnéticas
s&0o mais elevados (fatores de 10* a 10°)

2. A magnetizacdo macroscopica existe mesmo na auséncia de um
campo externo, abaixo de determinadas temperaturas (temperatura de
Curie)

3. A magnetizacdo macroscopica depende do material, isto €, a0 mesmo

campo externo nem sempre corresponde a mesma magnetizacao.

Nos materiais ferromagnéticos 0s momentos magnéticos dipolares
microscopicos sdo muitos grandes, de tal modo que se tivermos dois magnetos
microscopicos vizinhos, eles tendem a alinhar-se. Havendo um outro magneto ao lado

vai acontecer o mesmo e assim sucessivamente (figura 6.1.1).
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FIGURA 2.6.1 — Esquema do alinhamento dos magnetos.

Nos materiais ferromagnéticos formam-se regifes (dominios magnéticos)
com grandes momentos magnéticos.
A altas temperaturas, instala-se a desordem (figura 2.6.2), e a baixas

temperaturas (abaixo da temperatura de Curie) a ordem é mais estavel (figura 2.6.3).

NN/

FIGURA 2.6.2 — Magnetos desordenados - a altas temperaturas.

Dominio
Magneético

FIGURA 2.6.3 — Magnetos ordenados — a baixas temperaturas.
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2.6.2 Temperatura de Curie

Opondo-se as forcas coordenadoras das interacbes atdmicas, que
promovem a formacdo dos dominios magnéticos, existem forgcas provocadas pela
agitacdo térmica que podem causar o desaparecimento dos dominios magnéticos.
Dessa forma, ha uma temperatura de transicdo acima da qual o efeito dispersivo da
agitacdo térmica anula a tendéncia orientadora das forcas de interacdo atbmica, de
modo que o material perde sua caracteristica ferromagnética. Essa temperatura de
transicdo é chamada de ponto Curie. Sua determinacéo € feita através de uma analise
termomagnética, onde se mede a magnetizacdo M da amostra em funcdo da
temperatura a um campo magnético constante. A figura 2.6.4 mostra a perda das
propriedades ferromagnéticas do ferro com o aumento da temperatura.

110

B,
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Paramagnético

Ferro -
S0 Magnético

30

Intensidade de saturacdo (Unidade arbitraria)

10 Y
0

760 780 800 820 840
Temperatura, (°C)

FIGURA 2.6.4 — Perdas das propriedades ferromagnética com a temperatura (CHIAVERINI,
1988).
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2.6.2 Curva de Histerese

Medindo o campo H, a partir da corrente elétrica usada para magnetizar

uma substancia e o campo B, criado pela corrente que ele induz noutro circuito, tem-se
no caso de um ferromagnético, inicialmente desmagnetizado, a seguinte curva de
histerese. Partindo da substancia desmagnetizada na auséncia de corrente (H=0, no

ponto 0) a magnetizacdo ocorre rapidamente até que B atinge uma quase saturacao:

todos 0s magnetos estdo alinhados. Quando se diminui a corrente o campo B diminui,

mas nao € zero quando H=0 (o material ficou magnetizado). Quando se muda o sentido

da corrente, H <0, o campo B acaba por mudar de sinal.

Trés parametros importantes podem ser retirados da curva de histerese
(figura 2.6.5): o campo de saturacao (Bs), quando todos magnetos microscopicos estéo
alinhados, atingindo a magnetizacdo méaxima. A magnetizacdo remanescente (B))
quando o campo externo é zero. O material agora esta magnetizado permanentemente.
E finalmente a forca coercitiva (H;) que corresponde ao campo externo aplicado no

sentido contrério, capaz de destruir a magnetizacdo remanescente.

¢ docampo [
e

+ Remocio ou inversio
n

FIGURA 2.6.5 — Curva de Histerese.
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2.6.4 Uso do Magnetismo para o Estudo da Fragilizacdo a 475°C

Resultados experimentais mostra uma forte relacdo entre os parametros
ferromagnéticos e o processo de envelhecimento dos diversos acos. TSUCHIYA et
al.,(1995) observaram um aumento significativo no valor da magnetizagéo
remanescente (B;) com o aumento do tempo de envelhecimento a 475°C, para
amostras de aco inoxidavel duplex fundidos.

Pesquisas realizadas utilizando anélises termomagnéticas mostraram que
existe uma relacdo da forca coercitiva com o tempo de envelhecimento. KIM et al.,
(1997) observou um aumento da magnetizacdo de saturagcdo e aumento da temperatura
de Curie com aumento do tempo de envelhecimento para aco inoxidavel ferritico (figura
2.6.6).
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FIGURA 2.6.6 — Variacao da temperatura de Curie com o tempo de envelhecimento a 400°C
de um aco inoxidavel ferritico com 25% de cromo (KIM et al., 1997).

Da mesma forma pesquisas realizadas no aco inoxidavel duplex SAF 2205,
mostrando também que existe um aumento da for¢ca coercitiva (figura 2.6.7),
magnetizacado de saturacdo e da temperatura de Curie (figura 2.6.8) com o0 aumento do
tempo de envelhecimento a 475°C (PEDROSA, 2001).
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FIGURA 2.6.7 - Variagdo da forca coercitiva com tempo de envelhecimento para as
temperaturas de 475°C e 550°C (PEDROSA, 2001).
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FIGURA 2.6.8 — Variacao da temperatura de Curie com o tempo de envelhecimento a 475°C

de um aco inoxidavel duplex (SAF 2205) com 23,3% de cromo (PEDROSA, 2001).
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2.7 Espectroscopia Mossbauer
2.7.1 Ressonancia Nuclear

Todos os nucleos possuem estados excitados, sendo alguns acessiveis do
estado fundamental por absor¢cdo de fétons. Geralmente, os estados excitados do
absorvedor tém tempos de vida longos e a gama de energias dos fétons que excitam a
absorcdo ressonante € muito curto. Se uma forte absorcédo € observada, uma fracéo
significativa da energia da fonte de radiacdo terd de estar nesse intervalo. Tal fonte
pode obviamente consistir de nucleos excitados do mesmo is6topo que o absorvedor.
Os nucleos excitados podem ser produtos de decaimento de um nucleo apropriado.

Numa experiéncia de absorgéo ressonante de raios y, a energia da radiacéo
incidente deverda igualar exatamente a energia de separacao entre dois niveis do nucleo
absorvedor. Quando a radiagdo y incidente € emitida de uma fonte radioativa, a
condicdo de ressonancia requer que a separacdo de energia entre os dois niveis do
nucleo fonte e do nacleo absorvedor seja exatamente igual.

Na realidade, considera-se que um atomo inicialmente em repouso emite um
féton de energia Eo com um momento linear p = Eo/c (2.7.1). Para que haja a

conservacao de momento, 0 atomo recua e a sua energia cinética varia de:
Er = p* /2M = E?, [2Mc? 2.7.2

Acontecendo este recuo, a energia do foton y emitido sofre um decréscimo
de: E, = Eo - Er (2.7.3). Ou seja, para ocorrer a absorcdo ressonante, € preciso
compensar a perda de energia por recuo. Para um atomo de M=100 e para uma
transi¢éo de E, = 100 keV a energia de recuo seria da ordem de 102 - 103 eV. Sendo a
largura natural (I',) da ordem de 107 a 107® eV, verifica-se que, para a ressonancia
nuclear, as curvas de emissdo e absorcdo se encontram desviadas uma da outra.
Conclui-se assim, que a absorcao ressonante de raios y € impossivel, mesmo por
alargamento térmico das curvas de emissdo e absorcdo, se os nucleos da fonte e

absorvedor se encontram livres e em repouso (SOUSA, 2001).
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2.7.2 Mecanismo do Efeito MOssbauer

Rudolf L. Méssbauer, em 1957, descobriu que quando os ndcleos emissores
(ou absorvedores) estao ligados num sdlido, certa fracdo dos raios y sdo emitidos (ou
absorvidos) com perda minima de energia devido a recuo e efeito da agitacao térmica,
com largura natural I',. Este efeito de Modssbauer torna possivel medir energias de 10
199 keV com uma preciséo de ', = 10°- 10® eV, ou seja com uma resolugéo de //E, =
10107,

Considerando uma energia de ligacdo atébmica (nuclear) num solido, E. = 10
eV (965 kJ/mol), verifica-se que, quando Egr € menor que E,. bem como a energia das
vibracdes reticulares ¢€,, a energia de recuo ndo necessita ser dissipada por deslocacao
do ndcleo da rede ou aquecimento da mesma. O nucleo pode comportar-se como
estando rigidamente ligado ao solido tal que o recuo € absorvido por todo o solido.
Substituindo na equacédo (2.7.2) M, pela massa da totalidade de um dominio
monocristalino, obtém-se um valor de Eg inferior a largura natural da risca. Quando isto
acontece na fonte e absorvedor, a condicdo para a absorcédo ressonante de raios y é
satisfeita surgindo o efeito Mdssbauer.

A fracdo de raios y que sdo emitidos (ou absorvidos) sem perda de energia
devido a recuo, esta relacionada com as propriedades dinamicas de rede do sélido em
gue o nucleo emissor (ou absorvedor) estéa localizado. Em geral, o processo de emisséo
(ou absorcéo) envolve a mudanca de energia nuclear e de rede, simultaneamente, com
o estado vibracional do cristal (SOUSA, 2001).
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2.7.3 A Fisica Nuclear do °*'Fe

O is6topo com a absorcdo ressonante sem recuo mais forte é o °’Fe. A figura
2.7.1 mostra o decaimento do *>’Fe a partir do °’Co. De todos os nlcleos >'Fe excitados,
cerca de 10% emitem raios gama del4,4 keV via uma transi¢do de dipolo magnético do
estado nuclear metaestavel 1I=3/2 para o estado fundamental I=1/2.

1236 ke, I=5/2

T2 11
11% B5%

144 keW, 1= 32
(v =14x1 9
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[¥e)

Y1 o
B.4%

. 0,I=1/2
FIGURA 2.7.1 - A fisica nuclear do Co>’ (SOUSA, 2001).

Para usar a fonte de Méssbauer como instrumento espectroscopico é
necessario fazer variar a sua energia num dado intervalo. Isto é alcancado através do
efeito de Doppler, usando o movimento relativo entre a fonte e absorvedor. Movendo a
fonte a uma velocidade de 1 mm/s em direcdo a amostra, tem-se um aumento da
energia dos fétons de 4,8x10°® eV, para a radiacéo de 14,4 eV do *>’Fe. Um espectro de
Mossbauer é o tracado da contagem transmitida pela velocidade relativa, i.e., a energia
do raio y (SOUSA, 2001).
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2.7.4 Transformacg0Oes de Fase de Ligas Ferrosas Analisadas por Efeito Mossbauer

Nos estudos metallrgicos de transformacfes de fase, a interpretacdo do
efeito MOssbauer baseia-se na diferenca entre o espectro do ferro puro e as fases,
exibindo ordenacdo magnética de longo alcance e espectro de fases que sao
paramagnéticas ou diamagnéticas. Em muitos casos, a determinagdo dos parametros
das variaveis metalurgicas depende da compreensdo da distribuicdo dos campos
hiperfinos nos nucleos do ferro em ligas e em como eles dependem do ambiente
atomico local.

Como dito anteriormente, o efeito Méssbauer é um fendmeno de ressonancia
de raios gama que permite a medicdo de transicbes entre niveis de energia. Estas
medicdes tornaram-se possiveis partindo-se do principio que, um numero finito de
nacleos interligados em um solido experimenta uma perda insignificante de energia
devido ao recuo durante a emisséo e absorcao de raios gama. Como niveis de energia
variam com o ambiente eletrénico dos nucleos, que em sequéncia dependem do tipo de
configuracéo ou arranjo espacial de atomos vizinhos ou proximos, medi¢cdes Mdssbauer
podem ser usadas para alcancar conclusdes sobre o ambiente atdmico local de um
nlcleo. E importante reconhecer que varios tipos de ambientes podem existir em cada
fase de qualquer aco, e que, informacdes valiosas podem ser obtidas somente

naqueles ambientes que tem uma larga probabilidade de existéncia (COHEN, 1976).

2.7.5 Espectro Mossbauer de Ligas de Ferro

Um exemplo de um espectro Mdssbauer complexo (para o Fe-3,2 at.% Mo) é
ilustrado na figura 2.7.2. Nota-se que, enguanto seis envelopes de ressonancia
claramente bem definidos podem ser vistos, o espectro € significantemente modificado
a partir das linhas de ressonancia caracteristicas do ferro puro. A presenca de atomos

de soluto perturba os campos hiperfinos caracteristicos do ferro puro.
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FIGURA 2.7.2 - O espectro Mdssbauer de um cristal simples Fe-3,2%at.Mo. Um campo

\r

externo de 2,7kOe foi usado para polarizar a amostra em varios angulos @ relativos aos

eixos e revelam a natureza da anisotropia dos campos hiperfinos (COHEN, 1976).

2.7.6 Uso da Espectroscopia Mdssbauer para o Estudo da Fragilizacédo a 475°C

CHANDRA & SCHWARTZ et al (1971) estudaram extensivamente a
decomposicdo em Fe-60Cr a 475°C. Os espectros Mossbauer da liga em vérias
condicBes de envelhecimento a 475°C sdo mostradas na figura 2.7.3 Nota-se em (D),
um pico paramagneético forte a partir da fase rica em cromo que aparece proximo da
velocidade zero, e o campo hiperfino largo da fase rica em ferro proporciona um
aumento significativo da absorcdo ressonante, proxima +5mm/s. Ao contrario, o
espectro para trinta horas de envelhecimento (B) ndo mostrou pico paramagnético e

nenhuma absorg¢éo significante a £5mm/s.
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FIGURA 2.7.3 - Espectro Méssbauer para uma amostra Fe-60Cr temperada: (¢) Dados

experimentais ([0 ) Curva calculada (CHANDRA & SCHWARTZ,1971a,b).

Muitos outros estudos foram realizados utilizando a espectroscopia
Mossbauer para avaliar a fragilizacdo a 475°C de acos inoxidaveis duplex e outras ligas
Fe-Cr, Fe-Cr-Ni e Fe-Cr-Ni-Mo. JOHNSON et al. (1963) determinaram, por revisao de
literaturas, uma relacdo do campo hiperfino em funcdo da quantidade de cromo em
ligas binarias Fe-Cr (figura 2.7.4). SOLOMON & LEVINSON (1978) mostraram que
existe uma forte dependéncia do tempo de envelhecimento a 475°C com o0 campo
hiperfino (figura 2.7.5) para ligas Fe-Cr, Fe-Cr-Ni e Fe-Cr-Ni-Mo. PEDROSA (2001), de
forma semelhante, também observou um aumento do campo hiperfino com o aumento
do tempo de envelhecimento a 475°C para liga de aco inoxidavel duplex SAF 2205
(UNSS 31803) (figura 2.7.6), que contém 25,5%Cr em peso.
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FIGURA 2.7.4 — Campo hiperfino vs teor de cromo para ligas Fe-Cr (JOHNSON et al.,1963).
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FIGURA 2.7.5 — Campo hiperfino para amostras envelhecidas a 475°C com o tempo
(SOLOMON & LEVINSON, 1978).
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FIGURA 2.7.6 — Variacdo do campo hiperfino para amostras envelhecidas a 475°C com o

tempo de envelhecimento (PEDROSA, 2001).
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

As amostras utilizadas foram do aco

inoxidavel

ferritico AISI

38

444,

desenvolvido pela industria Agos Especiais Itabira - ACESITA, com a composicao

quimica em peso mostrada na tabela 4.1.

%C %Cr

%N %Mo

%Ti %S

%N

%Fe

0,015 17,56

0,20 1,86

0,13 0,001

0,0123

Balanco

TABELA 4.1 - Composigdo quimica em peso do ago inoxidavel ferritico AlSI 444.

4.1 Tratamentos Térmicos

Amostras foram envelhecidas nas temperaturas de 400°C e 475°C por

periodos de 1, 10, 100, 500 e 1000 horas e resfriadas ao forno. O forno utilizado para

os tratamentos térmicos foi do tipo mufla (tabela 4.2).

Amostras que foram submetidas a tratamentos a 400 e 475°C durante 1000

horas sofreram um segundo tratamento no intuito de avaliar a dissolugdo da fase

fragilizante (tabela 4.2).

Tipo de Tratamento

Temperatura (°C)

Tempo de Trat. (h)

Resfriamento

1 Forno
10 Forno
Envelhecimento 400/475 100 Forno
500 Forno
1000 Forno
1/2 Forno/Agua
570 ,
1 Forno/Agua
Dissolugao .
1/6 Forno/Agua
675 ,
1/3 Forno/Agua

TABELA 4.2 — Tabela com tratamentos térmicos de envelhecimento e dissolugéo da fase fragilizante.




Metodologia Experimental 39

4.2 Ensaio de Dureza Brinell

Foram realizadas medi¢cbes de dureza das amostras envelhecidas para
serem comparadas com a dureza do material como recebido. O ensaio de dureza
Brinnel foi executado segundo norma NBR-NM 187-1 (1999), com a seguinte

configuracao: esfera de aco de ¢2,5 mm e carga de 187,5 Kdf.

4.3 Analise Metalogréfica e Tamanho de Gréo

Utilizou-se o procedimento usual de preparagao metalografica das amostras,
com sequéncia de lixamento, polimento e ataque. O ataque utilizado para revelar a
microestrutura do material foi o Vilella (1g de acido picrico, 5ml de acido cloridrico e
100ml de alcool etilico).

O microscopio eletrénico de varredura — MEV utilizado foi do modelo Philips
XL-30 acoplado com uma cédmara de analise de Energia Dispersiva de Raios-X — EDX.
O microscopio optico utilizado foi do modelo digital Olympus BX51M, com software para
aquisicao e tratamento das imagens para medi¢cdo de tamanho de grdao IMAGE-PRO

PLUS. Para medigédo do tamanho de grao foi utilizado o método ASTM.
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4.4 Ensaios de PERC

Os experimentos eletroquimicos foram realizados no Laboratorio de
Eletroquimica do Departamento de Analitica e Fisico-quimica e no Laboratério de Fisica
do Estado Sodlido do Departamento de Fisica, ambos da Universidade Federal do

Cear4, e para sua realizagao foram utilizados os seguintes materiais e equipamentos:

» Potenciostato AUTOLAB PGSTAT 20;

* Programa para micro-computador G.P.E.S. (General Purpose Eletrochemical
Systems) versao 4.4 para leitura das medidas eletroquimicas;

» Célula eletroquimica contendo: 01 becker 150 ml, 01 eletrodo de platina (contra-
eletrodo), 01 eletrodo de referéncia (calomelano saturado), 01 capilar de Luggin
e 01 eletrodo de trabalho contendo o material a ser investigado;

* Micro-computador ligado ao potenciostato AUTOLAB PGSTAT 20;

* TermOmetro;

* Solugéo 0,5M H,SO4 + 0,01M KSCN;

» Lixas de carbetos de silicio de granulometria n® 200, 300 e 400;

» Cilindro contendo N; reguladores de pressao;

* Resina epdxi para embutimento a frio;

e Tubos de vidro de g 5mm e 100 mm comprimento;

* Fio de cobre.

As superficies das amostras foram preparadas até a lixa N°400, em seguida
para mensurar a degradagao do ago causado pela formagédo da fase o’ nas amostras
envelhecidas, utilizou-se célula eletroquimica esquematizada na figura 4.3.1 a
temperatura ambiente e a 60°C. Esta degradacao foi avaliada pelo o valor da razéo
entre a corrente maxima de reativagdo (Ig) pela a corrente maxima de ativagcéo (la)
(figura 4.3.2). A varredura se deu a partir de um potencial de circuito aberto em média
de -480 mVecs (Ecorr), com reversdo em 300 mVecs e terminando novamente em -480

mVEecs, com uma velocidade de varredura de 1 mV/s.
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| Legenda
— | 1. Computador
| 2. Potenciostaio
1 3. Eletrodo de  Plating
- 4. Capillar de Luggin
{Eletrodo de Calomelano Saturado
5. Eletrodo de Trabakho
6. Badker com solucio
-
. 4
5
LRI
6

FIGURA 4.4.1 — Esquema da montagem do ensaio de PERC

CORRENTE

/)
2%

aeal B
-I*
Eoen 300mY

FIGURA 4.4.2 — Esquema do grafico de PERC
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4.5 Ciclo de Histerese e Andalise Termo-magnética (ATM)

4.5.1 Ciclo de Histerese

As propriedades magnéticas (forga coerciva (Hc), indugao residual (B;) e de
saturacédo (Bs)) e os ciclos de histereses das amostras nas condigées de como recebido
e envelhecidas, foram adquiridas em magnetémetro de amostra vibrante com o campo
maximo de 5kOe.

As amostras de histerese foram confeccionadas no formato de discos com as
dimensdes de 3mm de didmetro e 0,05 e 0,08mm de espessura.

A dimensdo da amostra influi, de certa forma, no formato da curva de
histerese e altera o valor B;, pois sdo induzidos campos desmagnetizantes nas
extremidades do disco. De modo a eliminar essa influéncia, os dados do campo
magnético externo H foram corrigidos para Hes, utilizando-se o fator de

desmagnetizagéo proposto por Cullity (1972).

4.5.1.1 Corregao Devido ao Campo Desmagnetizante

Para realizacdo dos ciclos de histerese o campo magnético externo é
uniformemente variado desde zero até valores extremos, capazes de levar o material a
saturagdo (10 kOe e —10kOe, por exemplo). Quando na forma de discos finos, esse
campo € aplicado em alguma direcdo no plano da amostra.

Um gaussimetrro (ponta Hall) monitora o campo magnético aplicado a
amostra, enviando um sinal para a fonte de corrente do eletroima. Entretanto,
dependendo das dimensdes da amostra, deve-se aplicar uma corre¢do nos valores do
campo magnético externo H, correcdo esta correspondente ao valor do campo
desmagnetizante Hy que se desenvolve nas extremidades da amostra. Este campo
desmagnetizante é proporcional a intensidade de magnetizagdo M da amostra
(SHIKAZUMI, 1969). A constante de proporcionalidade N €& o chamado fator de

desmagnetizagao:

451



Metodologia Experimental 43

Em se tratando de uma amostra em forma de disco, com as dimensdes t
(espessura) e c (diametro) e razdo c/t = r , o valor do fator de desmagnetizagédo no

plano da amostra (N¢) pode ser calculado pela formula (CULITY, 1972):

_4mn-Na

S22 452
Sendo N, o fator de desmagnetizagdo na diregcdo do eixo axial, dado por

(CULITY, 1972):

N¢

2_
N, = 427m2 E_ / 21 sen”! N IH
r -1 r’-—1 r H

Quando r = c/t for muito grande (> 20), pode-se, entdo utilizar a férmula

453

simplificada para o fator de desmagnetizagdo N¢ (CULITY, 1972):
nz

N.=—

T

454

Sabendo-se as dimensbes da amostra, os valores do campo externo H
podem ser corrigidos subtraindo-se o valor do campo desmagnetizante. O campo
efetivo Hey. ,€ entdo dado por:

He =H-H, 455

Quando aplicada para todos os pontos, a corregao para 0S campos
desmagnetizantes tem o efeito de trazer a curva de histerese para a sua posigao real,
conforme mostrado na figura 4.5.1. O valor da indug&o de saturagao (B;) € alterado com
a corregao, ao passo que a forga coerciva (Hc) ndo € alterada.
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FIGURA 4.5.1 - Efeito da corregdo do campo de desmagnetizagéo na curva de histerese (m —
corrigido, m — experimental).

Para obtencao dos valores de gHc e Bs, construiu-se um grafico de B(G) x H
(Oersted) (figura 4.5.1), aplicando-se a formula (CULITY, 1972):

B = (41mp/m) x M (emu) + Hes (Oersted) 4.5.6

Onde:

B - Indugdo magnética (Gauss)

p — Densidade do material (g/cm?)
m — Massa da amostra (g)

M — Magnetizagao (emu/q)

Her — Campo magnético efetivo (Oersted)
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4.5.2 Analise Termo-Magnética

O principio da analise termo-magnética € bem conhecido: com o aumento da
temperatura, o arranjo paralelo dos momentos magnéticos atémicos, resultado da forte
interacdo de troca positiva, é perturbado pela agitacdo térmica, resultando na
dependéncia da magnetizagdo espontanea com temperatura (CHIKAZUMI, 1966). A
técnica permite determinar a temperatura de Curie das substancias presentes. Ao
atingir a temperatura de transigdo ferro-paramagnética, a susceptibilidade sofre
alteracdes bruscas, identificando a temperatura de Curie.

O analisador termo-magnético ATM pode ser utilizado para a identificagao
das fases magnéticas presentes e correlacionar com eventuais variagdes de
composi¢cao quimica em tanto em imas quanto em materiais de alta permeabilidade.

A figura 4.5.2 mostra um diagrama esquematico do instrumento utilizado no
IPT, fabricado pelo Globalmag. O ATM & composto por um forno resistivo tubular de
nitreto de boro com enrolamento bifilar de tungsténio para minimizar a geragcao de
campo magnético sobre a amostra. O forno foi montado dentro de dois tubos de quartzo
que séo usados como camara de isolamento. O tubo interno que contém o forno, deve
ser preenchido com gas inerte para evitar a oxidagdo tanto da amostra como do
enrolamento do forno. A camara entre os dois tubos deve ser mantida sob vacuo para
garantir um isolamento térmico. Um conjunto de bobinas magnetizante e de detecgao
envolve externamente os tubos de quartzo na altura da amostra. A bobina magnetizante
produz um campo alternado de baixa intensidade e 1kHz e a bobina de detecgéo gera
um sinal que, amplificado, fornece um valor proporcional a susceptibilidade magnética
(em unidades arbitrarias, dependendo da massa da amostra). Desta forma é possivel
registrar por meio de um sistema de aquisi¢gao de dados as curvas de susceptibilidade
em fungao da temperatura. O sistema, acoplado a uma fonte de tensao continua 60 V /
2 A, permite a caracterizagado de amostras até 1000 °C.
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porta amostras

termopar

FIGURA 4.5.2 Esquema do equipamento de ATM.

Nao ha um critério normalizado para determinar a temperatura de Curie. Foi

adotado o critério sugerido por (TURTELLI et al, 2000), que é a temperatura onde

ocorre um pico na derivada da susceptibilidade com a temperatura.
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4.6 Espectroscopia Méssbauer

O equipamento de medida usado consistiu de um espectrdbmetro Mossbauer

convencional de aceleragao constante, representado na figura 4.6.1, composto de:

Sistema “Drive — Transducer” — MWE, modelo MR 250.

Multicanal - TRACOR NORTHERN, modelo TN 1705.

Gerador de Fungao — MWE, modelo FG 2.

Amplificador — ELSCINT, modelo CAV-N-1.

Analisador — ELSCINT, modelo SCA-N-3.

Pré-amplificador — ELSCINT, modelo CAN-1.

Computador

Fonte de alta tensdo — ELSCINT, modelo HV-N-1A.

Contador proporcional, com mistura gasosa de kripténio e de diéxido de carbono
- REUTER -STOKES.

10. Fonte de 57Co em matriz de Rédio.

© © N o o bk~ ow N~
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Analisador
Geracdor de i
Funcio
Amplificador
Linear
Fonte Contador ﬂ
/ s
Transdutor D |:| Pré-
S | amplificador
Espectrémetro Amostra
Fonfé de
Alta Tenséao

FIGURA 4.6.1 — Distribuicao em blocos do espectrometro Mdssbauer.

Os espectros foram tomados numa geometria de transmissdo, com amostras
entre 0,06 e 0,08 mm de espessura a temperatura ambiente e com uma fonte de *’Co
em Rh, movimentando-se senoidalmente.

O programa utilizado para ajustes dos espectros Mossbauer do Fe foi o
NORMOS 90, na versdo NORMOS/DIST que €& geralmente utilizado para casos de

distribuicdo de desdobramentos magnéticos hiperfinos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este trabalho n&o teve como objetivo caracterizar a fase o' por microscopia
Optica, microscopia eletrénica de varredura — MEV e nem por difragdo de raios-X, pois
trabalhos realizados anteriormente mostraram que o tamanho da particula da fase o' é
da ordem de 300 A, dimens&o esta, que torna as duas primeiras técnicas inadequadas,
para a visualizacdo desta fase, seria necessaria a utilizacdo da microscopia eletrénica
de transmissdo - MET. Também, esta fase tem um valor de parametro de rede muito
proximo ao parametro de rede da matriz ferritica (ferrita a) o que tornou a técnica de

difracdo de raios-x impropria para tal caracterizacao.

5.1 Caracterizacao Inicial

A figura 5.1.1 mostra a metalografia do material como recebido utilizando
microscopia Optica, apresentando uma matriz 100% ferritica com finos carbonetos de
cromo e nitretos de titanio distribuidos na matriz.

O aco AISI 444, na condicdo de como recebido, apresentou tamanho de grao
ASTM igual 6,5 e com dureza de 199HB. A figura 5.1.2 apresenta a analise de energia
dispersiva de raios-x com a presenca dos principais elementos quimicos da liga AlSI
444,
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FIGURA 5.1.1 — Micrografia do aco AlISI 444 na condi¢cdo de como recebido. Ataque: Vilella.

TR .

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

FIGURA 5.1.2 — Analise de EDRX do a¢o AlSI 444 na condi¢@o de como recebido com 0s
principais elementos da liga..

50
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5.2 Medidas de Dureza

Na figura 5.2.1 sdo mostrados os valores de dureza do material apos o
tratamento de envelhecimento. Os resultados mostram que houve uma maior taxa de
endurecimento até 500 horas de envelhecimento, e neste tempo, foram os valores
méaximos de dureza nas temperaturas de 400°C e 475°C. A partir de 500 horas até

1000 horas de envelhecimento nao houve tendéncia de aumento da dureza do material.

260 o - 400°C °
I —
|l —e—a75C 4
250 -
240 —
1 O
230 -
m e
T -
T 250
0
P -
: i .
0 210 o
™
200 BT -
190 — .
180 I ' I ' I ' I ' I ' I
0 200 400 600 800 1000

Tempo de Envelhecimento (h)

FIGURA 5.2.1 — Varia¢cdo da dureza com o tempo de envelhecimento a 400 e 475°C do aco
AlSI 444,

Os valores de dureza para amostras envelhecidas a 475°C sdo de maiores
magnitudes que os valores, das amostras envelhecidas a 400°C. Isto ja era esperado,
pois, a 475°C a cinética de precipitacdo da fase rica em cromo (a') € mais rapida e

intensa.
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A figura 5.2.2 mostra a dureza do aco AlSI 444 envelhecido até 1000 horas a
475°C comparado com as durezas de duas ligas Fe-Cr (15%Cr e 20,6%Cr). Na
condicdo inicial (como recebido) o material ja estd mais duro. Uma das razdes pode ser
o tipo de trabalho termomecéanico, também pode ser causado pela presenca de
elementos de ligas no aco, apesar disto, os resultados se mostram coerentes com 0S
resultados obtidos por WILLIAMS & PAXTON (1957). Também, estdao de acordo com
resultados obtidos por TSUCHIYA et al (1995) e KAWAGUCHI et al (1997), que
observaram mudancas consideraveis na fase ferritica em ligas de aco inoxidaveis

duplex.

550

1—@— AISI 444 (17,6% Cr)
500 {—O— 15% Cr

4O~ 20,6% Cr

450 -
400 -

350

300

Dureza HV

250 4
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FIGURA 5.2.2 — Comparacdo de durezas de ligas Fe-Cr com o aco AISI 444,
envelhecidas até 1000 horas a 475°C (WILLIAMS & PAXTON, 1957).

Estes resultados de dureza vieram confirmar o que era esperado, um
aumento de dureza do material causado pela precipitacdo da fase a', pois esta fase rica

em cromo faz com o material venha sofrer um endurecimento.
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Foram realizados tratamentos térmicos no intuito de dissolver a fase a’ e com
ISSO se conseguir a recuperagdo das propriedades mecanicas do material ndo
envelhecido. Os resultados obtidos se mostraram bastante satisfatérios, pois com o0s
tratamentos de dissolucdo (depois de 1000 horas a 400 e 475°C) foi possivel obter o
material com uma dureza similar ao material como recebido como se pode ser visto nas
tabelas 5.2.1 e 5.2.2. O tratamento com resfriamento lento (ao forno), dependendo do
tamanho da torre de destilagdo, pode ser uma alternativa para recuperacdo do material

em campo, nunca esquecendo das limitacdes de tratamentos térmicos in situ.

Temperatura °C | Tempo (h) Resfriamento Durezas (HB)
Forno 191
1/2 ,
Agua 187
570
1 Forno 200
Agua 194
Forno 191
1/6 i}
Agua 188
675
Forno 177
1/3 i}
Agua 174

TABELA 5.2.1 — Tabela com valores da dureza do material, inicialmente envelhecido por

1000 horas a 400°C, depois do tratamento de dissolucéo da fase o’.
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Temperatura °C | Tempo (h) Resfriamento Durezas (HB)
Forno 199
1/2 i}
Agua 189
570
1 Forno 197
Agua 190
Forno 190
1/6 §
Agua 180
675
Forno 182
1/3 _
Agua 180
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TABELA 5.2.2 — Tabela com valores da dureza do material, inicialmente envelhecido por

1000 horas a 475°C, depois do tratamento de dissolucéo da fase o’.
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5.3 Medidas de PERC

As figuras 5.3.1 e 5.3.2 mostram curvas potenciocinéticas obtidas atraves da
técnica PERC realizados a temperatura ambiente (25°C), para o material nao
envelhecido (figura 5.3.1) e para o material envelhecido a 475°C durante 1000 horas
(figura 5.3.2). Detectou-se nestes graficos os picos maximos de corrente gerado pela
varredura de ativacao (la), e a auséncia dos picos maximos de corrente da varredura de
reativacdo (Ir), ou seja, os valores da razdo Ir/la para 0s ensaios realizados a

temperatura ambiente séo praticamente nulos.

0,12
~ la Como Recebido
Temp. de ensaio - 25°C
0,10
0,08 -
0,06 -

I (mA)
\

0,04 4

0,02 4

Ir
0,00 / -~ L

EN)
FIGURA 5.3.1 — Curva potenciocinética do material ndo envelhecido. Ensaio realizado a

temperatura ambiente (T=25°C).
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0,12

1000h/475°C

/ Temp. de ensaio - 25°C
0,10

0,08 -
0,06 -

0,04 /

0,02 4

0,00 4 f — L

I (mA)

E (V)
FIGURA 5.3.2 — Curva potenciocinética do material envelhecido a 475°C durante 1000

horas. Ensaio realizado a temperatura ambiente (T=25°C).

Duas alternativas possiveis para modificar o0 ensaio com intuito de se obter
resultados confiaveis através da técnica PERC, seriam aumentar as concentracdes dos
reagentes do eletrélito, ou aumentar a temperatura do ensaio, ambas deixariam o
eletrdlito mais agressivo. Esta dUdltima alternativa foi testada. Os ensaios foram
realizados numa temperatura de 60°C, de acordo com PARK & KWON (2002) que
utilizaram a técnica, com sucesso, para estudos da fragilizacdo a 475°C em agos

inoxidaveis duplex.
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Nos ensaios realizados a temperatura de 60°C, a amostra ndo envelhecida
(como recebida) se comportou de forma semelhante quando ensaiada a temperatura de
25°C (figura 5.3.1).Foi possivel no entanto, se observar picos discretos de corrente de
reativacao (Ir) nas curvas potenciocinética nas amostras nas condi¢cées de 1h/400°C
(figura 5.3.3) e 1h/475°C (figura 5.3.4) resultando nos valores da razéo Ir/la de 0,008 e

0,03, respectivamente.

0,12
1h/400°C
la Temp. de ensaio - 60°C
0,10
0,08
0,06

I (mA)

0,04 4 /

0,02 -
1 Ir L
0,00 - -
) ' ) ' ) ' ) ' ) '
-0,6 0,4 0,2 0,0 0,2 0,4
E (V)

FIGURA 5.3.3 — Curva potenciocinética do material envelhecido a 400°C durante 1 hora.

Ensaio realizado a 60°C.
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FIGURA 5.3.4 — Curva potenciocinética do material envelhecido a 475°C durante 1 hora.

Ensaio realizado a 60°C.

Os ensaios realizados em amostras submetidas a tempos maiores de
envelhecimento, tanto a 400°C como a 475°C apresentou valores de Ir significativos.

Os picos de Ir foram se mostrando cada vez mais intensos com um aumento
do tempo de envelhecimento em ambas temperaturas. Como péde ser observado nas
amostras com 1000 horas de envelhecimento (figuras 5.3.5 e 5.3.6) nas duas

temperaturas em estudo, um valor elevado de Ir.
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FIGURA 5.3.5 — Curva potenciocinética do material envelhecido a 400°C durante 1000
horas. Ensaio realizado a 60°C.
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FIGURA 5.3.6 — Curva potenciocinética do material envelhecido a 475°C durante 1000

horas. Ensaio realizado a 60°C.
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A figura 5.3.7 mostra os valores de Ir/fla em funcdo do tempo de
envelhecimento nas temperaturas de 400 e 475°C. Nota-se um aumento da razéo Ir/la
com o tempo de envelhecimento a 475°C, ja a 400°C, observa-se que com 500 horas,
existe uma tendéncia, da razao Ir/la, de permanecer constante. Este aumento da razéo
esta associado com o0 aumento da precipitacdo da fase o' rica em cromo, que além de
causar um aumento de dureza, causa também falhas na camada passivadora (6xido de

cromo) do aco inoxidavel, deixando assim 0 ago menos resistente a corrosao.

------ O 400°C
—@— 475°C

0,5 -

0,4

0,3 -

1/

0,2 4

0,1 4

0,0 4 O

| | | | |
o 200 400 600 800 1000

Tempo de Envelhecimento (h)

FIGURA 5.3.7 — Valores de Ir/la nas temperaturas de 400 e 475°C em fun¢éo do tempo de

envelhecimentos para ensaios realizados a 60°C.
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As figuras 5.3.8 e 5.3.9 mostram as micrografias das superficies das
amostras ndo envelhecidas e envelhecidas a 475°C por 1000 horas respectivamente,
depois de submetidas ao ensaio de PERC. Para amostra envelhecida (1000h/475°C),
numerosos micropites estao distribuidos uniformemente pela matriz ferritica.

Os micropites formados na amostra envelhecida confirmam que, a corrente
de reativagdo (Ir) observada no ensaio PERC resultou de zonas empobrecidas de

cromo devido a precipitacéo da fase a' durante o envelhecimento.

» \ s . . A » E " \ - o e
ey Spot Magn De’r WD Exp |—,,|
20,0 kv 5.3 1000 1211 AISI 444

FIGURA 5.3.8 — Superficie da amostra envelhecida por 1000h a 475°C apés submetida ao
ensaio de PERC.
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FIGURA 5.3.9 — Superficie da amostra ndo envelhecida apés submetida ao ensaio de
PERC.
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Na figura 5.3.10 € mostrado o comportamento da dureza e da raz&o Ir/la em
funcdo do tempo de envelhecimento nas temperaturas de 400 e 475°C. Nota-se uma

certa coeréncia no comportamento no grafico dos valores de dureza com o grafico de

Ir/la.
%0 O 400 'c (D ! ) ' ' ' ' ' I ' I
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0,55 - [ — L 260
|—®—475°C (Dureza) o |
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FIGURA 5.3.10 — Curva de dureza e razao Ir/la para as temperaturas de 400 e 475°C em

funcéo do tempo de envelhecimento.
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Alguns resultados de PERC para amostras envelhecidas que sofreram o
tratamento de dissolucdo da fase fragilizante s&o mostrados abaixo. A amostra que foi
submetida a um tratamento de 675°C por 10min (figura 5.3.11) e 20 min (figura 5.3.12)
com resfriamento ao forno, apés o envelhecimento por 1000 horas a 475°C e 1000
horas a 400°C respectivamente, apresentaram valores da razao Ir/la equivalentes ao
valor da razdo para uma amostra ndo envelhecida, mostrando que, com o tratamento

de dissolucéao, é possivel recuperar algumas propriedades do material antes fragilizado.

(1000h/475°C) 675°C/10min/Forno
1r=0,0143

1a=0,1931

Ir/la=0,0741

0,20

0,15

0,10

I (mA)

0,05

0,00

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

EM)

FIGURA 5.3.11 — Curva potenciocinética do material envelhecido a 475°C por 1000 horas

apos o tratamento de dissolucao a 675°C por 10 min. Ensaio realizado a 60°C.
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FIGURA 5.3.12 — Curva potenciocinética do material envelhecido a 400°C por 1000 horas

apos o tratamento de dissolucao a 675°C por 20 min. Ensaio realizado a 60°C.

Os resultados de PERC se mostraram coerentes com o0s resultados de
dureza apdés os tratamentos de dissolucdo da fase a’, pois tanto a razao Ir/la como a
dureza das amostras tiveram valores semelhantes aos valores do material como

recebido.
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5.4 Propriedades Magnéticas

Foram medidas as propriedades magnéticas das amostras ap6s o0s
tratamentos de envelhecimento nas temperaturas de 400 e 475°C.

As figuras 5.4.1 e 5.4.2 mostram os comportamentos da forca coercitiva (Hc)
e do campo residual (B;) com o tempo de envelhecimento, respectivamente, nas duas
temperaturas em estudo. TSUCHYA et al. (1995) encontraram um aumento da forgca
coercitiva e do campo residual com o tempo de envelhecimento a 475°C em um aco
inoxidavel duplex fundido contendo 12,5% de cromo. De forma semelhante PEDROSA
(2001) observou um aumento significativo da coercividade (for¢ca coercitiva) com o
tempo de envelhecimento a 475 e 550°C, para amostras do a¢o inoxidavel duplex SAF
2205 (UNSS 31803) (figura 2.6.7). Porém, MAEDA et al. (1997) observaram uma
diminuicdo da forca coercitiva com o tempo de envelhecimento nas temperaturas de
350, 400 e 450°C num aco inoxidavel duplex fundido que continha 25% de cromao.

No caso do AISI 444 (inoxidavel ferritico) estudado neste trabalho, nao foi
observada nenhuma variagdo significativa na forgca coercitiva para as amostras
envelhecidas a 400 e 475°C. Foi observado um aumento do campo residual para as
amostras envelhecidas a 400°C, mas, a 475°C foi observada uma diminuicdo até 100
horas de envelhecimento seguido com o aumento do campo residual para maiores
tempos de exposicéao.

100

---0-- 400°C
1 —e—a75°C

90

80 —

70

Forca Coercitiva, H. (Oe)

60 —

50

T T T T T T T T T T
(o] 200 400 600 800 1000
Tempo de Envelhecimento (h)

FIGURA 5.4.1 — Forca coercitiva com tempo de envelhecimento a 400 e 475°C.
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FIGURA 5.4.2 — Campo residual com tempo de envelhecimento a 400 e 475°C

A mudancga na propriedade magnética com a temperatura foi observada
medindo-se a temperatura de Curie (T¢), que € a temperatura onde ocorre a mudanca
do comportamento ferromagnético para o paramagnético. Utilizando duas formas de se
medir a temperatura de Curie: a primeira se trata da curva de magnetizacado versus
temperatura, onde o ponto de inflexdo corresponde a Tc. A figura 5.4.4 mostra as
curvas das amostras nédo envelhecida e a envelhecida por 1000 horas a 475°C, nela

nao foi observada nenhuma mudanga na Tc.
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FIGURA 5.4.3 — Magnetizacdo x temperatura para amostras ndo envelhecida e envelhecida
durante 1000 horas a 475°C.

Outra forma de se determinar a Tc do material, trata-se do método proposto
por (TURTELLI et al., 2000), nas duas figuras 5.4.5 e 5.4.6 nota-se também que nao
houve mudanga na temperatura de Curie causado pelo envelhecimento, ou seja, a fase
o' ndo causou mudanca da Tc no caso aco inoxidavel ferritico AISI 444 para o

envelhecimento até 1000 horas.
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FIGURA 5.4.5 — Susceptibilidade x temperatura e derivada da susceptibilidade x

temperatura para amostra ndo envelhecida.
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FIGURA 5.4.6 - Susceptibilidade x temperatura e derivada da susceptibilidade x

temperatura para amostra envelhecida por 1000 horas a 475°C.
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Com estudos realizados por KIM et al (1997) foi observado um aumento da
temperatura de Curie com o tempo de envelhecimento para amostras de um aco
inoxidavel ferritico contendo 25% de cromo quando envelhecido a 400°C, mas, neste
caso, este efeito se tornou mais evidente com periodos de tempo acima de 1000 horas
(figura 2.6.6).

Porém PEDROSA (2001) observou que, para amostras de aco duplex (SAF
2205) tratadas a 475°C, existiu uma mudanca significativa na Tc em até 1000 horas de
envelhecimento (figura 2.6.8), caracterizando assim, uma mudanca do comportamento
termomagnético da liga duplex em funcdo do tempo de envelhecimento, causado pela
modificacdo microestrutural na ferrita a devido a formacao da fase o’

Esta diferenga, entre aco inoxidavel ferritico e duplex, no efeito da
temperatura de Curie com o tempo de envelhecimento pode estar associado com a

presenca da fase paramagnética (austenita) nos acos duplex.
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5.5 Espectroscopia Mossbauer

E conhecido que a ferrita o, presente nos acos inoxidaveis ferriticos, é
ferromagnética e também, é conhecido que estes agos tornam-se frageis quando
expostos a temperaturas de 500° C e inferiores por um longo tempo (ASM SPECIALTY
HANDBOOK, 1994). Este processo de fragilizacdo € atribuido a decomposicdo da
ferrita original que se decompde em duas novas fases ferriticas, uma fase a (ccc) rica
em ferro e uma outra fase a’ (ccc) rica em cromo (paramagnética).

O estudo de acos inoxidaveis por meio da técnica de espectroscopia
Mossbauer (EM) demonstrou que € possivel detectar a fase a’ em seus primeiros
estagios de formacgédo (SOLOMON & LEVINSON, 1978).

A figura 5.5.1 mostra os espectro do aco inoxidavel ferritico AISI 444 sem
nenhum tratamento. Um sexteto é mostrado, caracterizando um material magnético, ou

seja, a presenca da ferrita a.
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FIGURA 5.5.1 — Espectro da amostra como recebida.
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A figura 5.5.2 mostra os espectros das amostras apds o envelhecimento a
475°C. ApGs os ajustes das curvas, ndo foi observada nenhuma modificacao visivel nos

espectros das amostras envelhecidas com relacdo a amostra ndao envelhecida.

1000 h
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100 h

10 h

% Transmissao Relativa

1h

C. Recebida

I ! I ! I ! I ! I
6 -4 2 0 2 4 6

Velocidade (mm/s)

FIGURA 5.5.2 — Espectros das amostras envelhecidas a 475°C.

Estudos realizados sobre ligas Fe-Cr e Fe-Cr-Ni mostraram que existiu uma
influéncia do tempo de envelhecimento com a forma dos espectros, ou seja, 0S picos
mais externos sofreram um aumento na distdncia que 0S separa € ocorreu 0
aparecimento de um pico paramagnético, causado pela formacdo da fase a’, na
velocidade zero (figura 5.5.3). Estes modificagdes sdo mais evidentes nestas ligas que
no ago AISI 444 devido, principalmente, o alto teor de cromo presente na composi¢cao
da liga. (PEDROSA, 2001, SOLOMON & LEVINSON, 1978, KIM et al., 1997,
CHANDRA & SCHWARTZ, 1971 a-b).
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FIGURA 5.5.3 — Espectros de amostras de uma liga Fe-24,6Cr-5,9Ni envelhecidas a 475°C

(SOLOMON & LEVINSON, 1978).
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O envelhecimento dos agos inoxidaveis ferriticos e duplex com alto teor de
cromo além de causar as modificagbes nos espectros, também, causa 0 aumento do
campo hiperfino com o aumento do tempo de exposi¢cdo (KIM et al.,, 1997), mas este

efeito ndo foi observado para amostras do aco AlSI 444 (figura 5.5.4).

30

—0— 475°C
1——400°C

28

26 -
e
D§g><g,42/3 8

24

Campo Hiperfino, Bhf (T)

22

20

! ! ! !
Oh 1h 10h 100h 500h 1000h

Tempo de envelhecimento (h)

FIGURA 5.5.4 - Variacdo da distribuicho do campo hiperfino com o tempo de

envelhecimento nas amostras tratadas a 400 e 475°C até 1000 horas.

No entanto, uma forma de se detectar a precipitacdo da fase o’ é pela
andlise de curvas de distribuicdo de campo hiperfino, ou seja, a probabilidade de se ter
um sexteto com um determinado campo. Na figura 5.5.5 € mostrado a distribuicdo de
campos para amostras ndo envelhecida, 10, 500 e 1000 horas a 400°C (a) e 475°C (b).
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FIGURA 555 - Evolugdo da distribuicio do campo hiperfino com o tempo de
envelhecimento a 400 (a) e 475°C (b) para o aco AlSI 444.
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Das curvas de distribuicdo de campo podemos observar que existiram duas
contribuicdes diferentes. Um pico dominante em torno de 25T que esta atribuido a fase
a rica em ferro, onde atomos de *'Fe estdo circundados por outros atomos de *’Fe
contribuindo para um campo hiperfino elevado. Um pico de pequena contribuicdo em
torno de 10-13T (indicado por setas) aparece com o0 aumento do tempo de
envelhecimento das amostras a 400°C e 475°C, este pico esta associado a fase o’ rica
em cromo, ja que os atomos °’'Fe estdo circundados principalmente por atomos de
cromo, o que faz com que o campo hiperfino seja menor, pois aumentando o teor de
cromo diminui-se o campo hiperfino (figura 2.7.4). Na amostra como recebida a
contribuicdo da fase o’ ndo € observada.

Os resultados aqui mostrados diferem um pouco dos resultados obtidos por
PEDROSA (2001), SOLOMON & LEVINSON (1978), KIM et al. (1997), CHANDRA &
SCHWARTZ (1971 a-b) pelos fatos do teor de cromo do ago AISI 444 ser baixo,
comparados com as ligas estudas, também o tempo de exposicdo nos quais as

amostras foram submetidas.
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6 CONCLUSOES

Os efeitos do envelhecimento do aco inoxidavel ferritico AlSI 444 a 400°C e

475°C foram investigados e os resultados experimentais nos permitiram concluir que:

1. Em ambas temperaturas analisadas ocorreu a precipitacdo de fase o que
causou o0 endurecimento do material com o aumento do tempo de

envelhecimento.

2. Houve uma diminuicdo da resisténcia a corrosdo com o aumento do tempo de
envelhecimento, em ambas temperaturas, que pdde ser observado pelos ensaios
de PERC realizados a 60°C.

3. Os efeitos do aumento da dureza e diminuicdo da resisténcia a corrosao foram

mais intensos na temperatura de 475°C.

4. N&o ocorreu mudanca na temperatura de Curie e na for¢a coercitiva para o
material envelhecido até 1000 horas em ambas temperaturas. Mas, um aumento
no campo residual foi observado para amostras envelhecidas a 400°C, ja que,
para as amostras envelhecidas a 475°C nao foi observado este comportamento

coerente no campo residual.

5. Para amostras tratadas a 400 e 475°C, n&o ocorreu variagdo no campo hiperfino
com o aumento do tempo de envelhecimento em até 1000 horas. Mas, com a
distribuicdo de campo hiperfino, foi possivel identificar dois campos, um referente
a fase ferritica (fase o) rica em ferro e outro, a fase fragilizante (fase a') rica em

cromo.

6. Foi possivel, com os tratamentos de dissolucédo da fase o', reduzir a dureza do
material envelhecido, deixando-o com dureza similar a dureza do material como

recebido.
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Todos os métodos de analise utilizados, ou seja, dureza, propriedades magnéticas,
espectroscopia Mossbauer e PERC permitiram identificar a precipitacdo da fase o' no

aco inoxidavel ferritico estudado.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Estudar o efeito da fragilizacdo, em temperaturas diferentes das observadas
neste trabalho, nas propriedades mecéanicas e magnéticas com tempos de

exposi¢cao maiores que 1000 horas.

2. Realizacdo de ensaios de PERC na temperatura ambiente com eletrélitos com
maiores concentracdes, para tornar possivel a utilizacdo do equipamento portatil
para ensaios PERC, desenvolvido pelo M.Sc. Luis Flavio Gaspar Herculano -
UFC.

3. Estudar tratamentos térmicos de dissolucdo da fase o' com intuito de aplicacao

de tratamentos em campo.
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