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Resumo

BUBENIK, Rubens Luiz, Estudo das Transformagdes Estruturais na Tixofundicdo do Ago AISI
304 ¢ suas Conseqiiéncias nas Caracteristicas de Corrosdo do Material. Campinas,
Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 2003. 216 p.
Tese de Doutorado.

Este trabatho analisa, em primeiro lugar, as transformagBes microestruturais durante
aquecimento para a tixofundicio e no resfriamento da pasta tixofundida do ago AISI 304. Para
tanto o material foi resfriado a partir de temperaturas entre 1300 e 1425°C e sua microestrutura
caracterizada em cada caso. Os resultados obtidos mostraram que no aquecimento, a partir de
1300°C hé formagdo da fase ferrita-5 em contornos de grios austeniticos. O teor desta fase
aumenta com o aumento da temperatura de aquecimento até a temperatura de 1405°C, guando ha
formagdo de liquido. Entre 1405 e 1415°C, ha co-existéncia de trés fases: liquido, austenita e
ferrita. Em temperaturas superiores 2 1415°C a estrutura é constituida somente de globulos de
ferrita-d e liquido. No resfriamento, a ferrita-3 priméria se transforma em placas de austenita de
Windmanstatten e o liquido interglobular origina austenita peritética, ferrita secundaria eutética ¢
precipitados. Em segundo lugar este trabalho analisa as consequéncias destas modificaces
estruturais nas propriedades de corrosdo do material. Para tanto, estruturas tixofundidas foram
avaliadas quanto a susceptibilidade & corrosio intergranular, por pifs e a dissolugdo em acido
sulfarico no potencial de corrosdo. Os resultados mostraram que 0 ago tixofundido se dissolve
com maior intensidade em 4cido sulfiirico e é mais susceptivel 4 corros3o por pifs em solugio de
cloreto de sodio, porém, apresenta maior resisténcia a corrosao intergranular do que o material no
estado austenitico. Em terceiro lugar, este trabatho analisa a possibilidade de obtencdo de
estruturas austeniticas monofasicas a partir de pastas tixofundidas do ago estudado. Para tanto a
pasta tixofundida foi submetida a resfriamento em diferentes meios e o produto tixofundido
sélido submetido a tratamentos de austenitizagio. Os resultados mostraram que a obtengio de
estruturas monofsicas requerer uma taxa de resfriamento incompativel com processos de
tixoconformag3o e que tratamentos de austenitizagdo a 1200°C por 60min nio sdo eficazes na
completa homogeneizagdo da estrutura. Como resultado global do trabatho, observou-se que ¢
perfeitamente vidvel a obtengdo de pastas tixotropicas do aco AISI 304; no entanto, dada a
complexidade da estrutura resultante sua aplicacdo deve ser tomada com cuidados, levando em
conta as distintas propriedades de corosio com relagio ao estado monofisico austenitico
convencional para este tipo de ago.

Palavras chave
Tixofundigdo; Semi-solido; Corros3o; Ligas pastosas; Agos inoxidaveis; Microestrutura




Abstract

BUBENIK, Rubens Luiz, Study of the Structural Modifications During Thixocasting of AISI 304
Steels and Implications on the Corrosion Characteristics of the Material. Campinas,
Faculty of Mechanical Engineering, State University of Campinas, 2003. 216 p. PhD
Thesis.

This work analyses microstructural transformations of the AISI 304 steel during heating to
produce thixotropic slurries and during cooling from semi-solid state. The material was rapid
cooled from temperatures between 1300 and 1425°C and the structures characterized for each
condition. Results show that during heating, 3-ferrita starts to form in previous austenite grain
boundaries at temperatures around 1300°C. Ferrite content increases as temperature increases up
to 1405°C, when liquid is formed. At temperatures between 1405 and 1415°C, three phases are
present: liquid, 3-ferrita and austenite. At temperatures higher than 1415°C, only liquid and 8-
ferrite, which shows globular shape, are present. During cooling, primary 8-ferrite transforms
into Widmanstatten austenite plates and peritectic austenite; secondary eutectic ferrite and
precipitates are formed from interglobular liquid. The work also analyses the consequences of
such transformations upon the corrosion properties of the material. Results show that the
thixocast complex structure presents higher tendency to dissolution in sulphuric acid and is more
susceptible to corrosion by pits, however, presents higher resistance to intergranular corrosion,
when compared to the material in the austenitic condition. The work still analyses the viability of
producing monophasic austenitic structures from thixocast slurries of AISI 304 steel, by reducing
cooling rate of the siurry and by submitting the thixocast material to homogenizing post-
treatments. Results show that cooling rates required to produce monophasic structures are not
compatible with usually required cooling in thixoforming processes, and that post-treatments at
1200°C for 60 min are not efficient to promote complete homogenization of the thixocast
structure. As a general result, the work shows the feasibility of producing thixotropic shurries of
the AISI 304 steel, however, structural modifications promoted by the thixocasting process imply
in a special attention concerning application of the SSM technology to this kind of material, once
its corrosion properties differ from those of the conventional austenitic condition.

Key words
Thixocasting; Semi-solid; Corrosion; Stainless steels; Microstructure



Nomenclatura

Letras Latinas

A — Modo de solidificagio Austenitico

AF — Modo de solidificagdo Austenitico-Ferritico
FA — Modo de solidificacio Ferritico-Austenitico
F — Modo de solidificagio Ferritico

mV ~ mili-Volts

mA — mili-Amperes

A — Ampéres

G — energia livre de Gibbs

S — Entropia

H — Entalpia

V —Volts

F — constante de Faraday

1 — Corrente elétrica

M — Molaridade

N — Normalidade

mV/s — Mili-Volts por segundo

Letras Gregas

o’ — Ferrita martensitica

Ba,c - Coeficiente de Tafel anddico, catddico
x, - Fase qui

& - Ferrita delta

¢ - Polarizacdo (Ecorrosdo — Eaplicada)

m



v _ Fase Austenita

yw - Austenita de Widmanstatten

YP — Austenita peritética

¢ - Fase Sigma

Q - Ohm

Qg - Energia interfacial em contorno de grio

¢« - Energia interfacial na interface sélido-liquido

Abreviacoes

ASTM — American Society For Testing of Materials
AIST — American Iron and Steel Institute

Creq. - Cromo equivalente

Nieg. — Niquel equivalente

CCC — Estrutura cristalina Ctibica de Corpo Centrado
CFC — Estrutura cristalina Ctibica de Face Centrada
DTA — Analise Térmica Diferencial (Differential thermal analysis)
lapl — Corrente aplicada

E — Potencial elétrico

Ecorrosdo. — Potencial de corrosio

Icorr. — Corrente de corrosio

Epit — Potencial de inicio de corrosio por pits.

R~ Redutor

O — Oxidante

M - metal no estado fundamental

n - Numero de elétrons

CSL ~ Coincidence Sites Lattice

SCE — Referéncia (eletrodo) padrio de calomelano
Aa— Area superficial anddica

Ac— Area superficial catodica

FPC - Fusdo Parcial Controlada

L - liquido

v
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Capitulo 1

Introducio e objetivos
1.1 Introducio Geral

O processamento de ligas metalicas no estado semi-s6lido com estrutura nd3o dendritica,
isto &, constituido de sdlido globular em meio liquido, tem sido assunto de pesquisas €
desenvolvimentos tecnologicos desde meados dos anos 70 (FLEMINGS, 1976), ¢ ¢ hoje ja uma

realidade comercial no campo de fabricagdo por fundi¢do sob pressdo de ligas ndo ferrosas.

O processamento semi-sdlido ndo €, no entanto, restrito a fundicdo (pastas reo ou
tixofundidas), pode também ser utilizado com sucesso na fabricagio por processos mecanicos
onde convencionalmente se utiliza matéria prima no estado solido, como ¢ o caso do forjamento e
da extrusio. A presenca de solido globular ao invés de dendritico na liga metélica semi-solida
confere um comportamento de escoamento especifico ¢ completamente dissimilar ao apresentado
por estruturas solidificadas convencionalmente, ou seja, que apresentam a fase primdria com

morfologia dendritica.

Tais propriedades de escoamento sfio traduzidas por um comportamento nao Newtoniano
tixotrépico: um fluido ndo Newtoniano € caracterizado pela relacdo ndo linear entre a tensfo
aplicada e a taxa de cisalhamento provocada entre camadas adjacentes de fluido, isto €, a
viscosidade ndo ¢ constante e sim dependente da tensdo aplicada. Pastas reo ou tixofundidas
apresentam elevada fluidez mesmo para elevadas fragdes solidas e, na auséneia de pressdes, se
comportam como solidos mesmo contendo elevadas fragfes liquidas. Em adi¢do, um fluido
tixotropico é caracterizado pela necessidade de tempo para a variagio de sua viscosidade aparente

quando ha variagio da tensdo nele aplicada, o que significa a manutenc@o de regime de



escoamento ndo turbulento com variagdes de tensdo. Fundidos obtidos a partir de pastas semi-
solidas ndo dendriticas apresentam algumas vantagens do ponto de vista metaliirgico em relaggo

aos obtidos por processo convencional:

a) os globulos da pasta semi-sélida sdo de pequenas dimensdes e apresentam uma distribuicio
homogénea de soluto em toda sua extensdo, possibilitando tratamentos térmicos posteriores
a menores temperaturas e tempos e conferindo excelentes propriedades mecénicas ao

produto;

b}  produtos reo ou tixofundidos apresentam maior estanqueidade que os obtidos por fundigio
convencional, uma vez que o crescimento globular elimina a possibilidade de formacdo de

vazios interdendriticos;

c) nos processos de reo e tixofundigdo os moldes sdo preenchidos com pasta semi-solida,
evitando a ocorréncia de macrosegregagio e garantindo maior homogeneidade nas

propriedades mecénicas do fimdido;

d)  maior facilidade para acomodacio interna da estrutura na conformacgdo mecénica, devido 4
presenca de liquido, o que resulta em produtos com auséncia de vazios e trincas e menor

nivel de deformac&o residual.

Alem das vantagens metalirgicas citadas acima, pode-se também ressaltar outras
relacionadas com o processamento de pastas semi-sdlidas nio dendriticas com propriedades
tixotropicas. Devida sua natureza, a pasta semi-solida apresenta implicagbes préticas que a
tornam competitiva com materiais no estado 100% liquido (processos de fundi¢do) ou 100%

solido (processos de conformag@io mecanica). Algumas dessas implicagdes imediatas podem ser
citadas:

a)  possibilidade de manuseio como sélido mesmo contendo até cerca de 50% de liquido;

b)  possibilidade de escoamento, sob tensfio, com alta fluidez, mesmo contendo até cerca de

60% de sdlido ja formado - 0 que torna a pasta interessante para processos de fundicio sob

pressdo ou compressio;



¢)  vazamento ndo-turbulento - o que permite a obtengdo de produtos livres de inclusdes de

éxidos e vazios; produtos com elevada estanqueidade podem ser obtidos;

d)  menor temperatura de processamento na fundigdo sob pressdo e compressio - o que reduz
insumos energéticos, gradientes térmicos em matrizes (aumentando sua vida til); reduz o

tempo de solidificagio, aumentando a produtividade;

g)  abre a possibilidade de inje¢do e compressao de ligas de alto ponto de fuso, como ligas

ferrosas em geral;

f)y  possibilidade de conformagdo a menores tensdes que as utilizadas para o processamento de

s6lidos - 0 que torna a pasta interessante para processos de extruséo, forjamento.

Portanto, qualquer tipo de processamento de ligas metalicas que empregue alguma forma
de tensdo, tanto a operacionalidade como a produtividade podem ser otimizadas, bem como seu
custo energético reduzido e ainda contando com o aumento da qualidade do produto obtido, se
utilizar o material no estado semi-s6lido reo ou tixofundido ao invés de totalmente sdlido ou
totalmente liquido. Por exemplo, resultados ja obtidos mostram a possibilidade de fabricacio de
componentes da liga Al-4,5%Cu por forjamento no estado pastoso, utilizando somente 1/3 da
forca requerida para o forjamento convencional ROVIRA (2001). Ainda ROVIRA (1997)
mostra que para a tixoextrusdo da mesma liga, a redugdo da forga requerida € ainda mais dréstica:
somente 1/6 da requerida para a extrusdo solida. Também na 4rea de estampagem o uso de
material no estado tixofundido pode apresentar uma grande vantagem sobre chapas laminadas,
como atestam recentes resultados ROBERT (2001) e PIRES (2002).

A mais ampla aplicagio comercial da reo e tixofundicSo estd no setor automotivo, mais
especificamente, na produgéo de componentes por fundigdo sob pressio: partes do conjunto de
freios (cilindros mestres), sistema de suspensdo e caixa de diregdio de automéveis, além de outros
componentes, sdo exemplos de produtos fabricados com ligas de aluminio do tipo A357 pela
empresa Magneti-Marelli, na Italia (MOSCHINI, 1998; ROSSO, 2002).

O uso de pastas tixofundidas como matéria prima para a produggo de cilindros mestres de

freios de automdveis acarreta uma reducio de 70% em perdas por usinagem ¢ aumenta a taxa de
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produgdo (numero de pecas/molde/hora) em 500%, segundo seus fabricantes. Segundo BROOK
(1982) com o uso de pastas semi-sélidas ndo dendriticas para a producdio de pegas fundidas de
ligas de aluminio ¢ possivel reduzir em 30% dos insumos energéticos necessarios para 2

produgdo de um componente,

Apesar da elevada potencialidade de processos de fabricacdo a partir de pastas semi-solidas
ndo dendriticas, sua utilizac8io tem sido limitada a ligas de baixo ¢ médio ponto de fusdo, em
geral ligas de aluminio. G motivo reside na tecnologia envolvida para a fabricacdo destas pastas.
Diferentes processos ja foram desenvolvidos para a producfio de material semi-sdlido com as
propriedades de escoamento adequadas para o tixoprocessamento. Dois principais grupos de

processos podem ser citados:

a)  Os métodos que envolvem agitagdio do liquido durante a sua solidificagfio, para a promocio
de globularizagdo do sdlido sendo formado, por mecanismos de rompimento e
engrossamento dendritico FLEMINGS (1991);

b}  Os meétodos envolvendo tratamento térmico em temperaturas superiores a temperatura
solidus, para a promogdo de fusfo parcial controlada e globularizagio da estrutura via
recristalizacdo ou mecanismos de engrossamento dendritico (ROBERT, 1993; YOUNG,
1975).

Ambos 0s grupos de processos sio continuamente aprimorados e cada grupo apresenta
especificidades. No primeiro caso, que constitui 0s processos tradicionais de recofundiciio, a
agitagdo da liga liquida requer equipamentos especialmente projetados para a promogao de
agitacdo mecénica ou eletromagnética, o que limita a sua utilizacdio a ligas de baixo e médio
ponto de fusdo. Por este motivo a maioria dos processos de obtencdio e processamento de pastas
reofundidas se referem a ligas de aluminio ou ligas de magnésio, sendo a aplicagéio comercial

restrita a estes tipos de ligas.

O segundo grupo de processos caracteriza um avango na tecnologia na producdo de pastas
semi-sélidas ndo dendriticas com propriedades tixotrépicas, uma vez que faz uso simplesmente
de tratamentos térmicos adequados em fornos convencionais sem, portanto, a necessidade de
equipamentos complexos. Por fusdo parcial controlada ¢ possivel produzir pastas semi-solidas
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nio dendriticas de ligas de elevado ponto de fuso, ja que neste caso ndoc ha a necessidade de
manuseio do metal no estado liquido. Ligas ferrosas como o ago ferramenta M2 (CALU, 1992;
KAPRANOS, 1992) e ligas de Cu (DAMASCO, 1990; MIDSON, 1992) e ainda 0s agos
inoxidaveis do tipo 304 ¢ 316 (MIDSON, 1992; PIRES, 1998) j& foram obtidas com sucesso no
estado tixofundido, utilizando fusfo parcial controlada.

Sem davida, o avango da tecnologia de processamento semi-solido trouxe um enorme
potencial a ser explorado com uma vasta gama de processos de manufatura de produtos e
materiais que hoje ndo estdo disponiveis devido as limitaces de conformabilidade proprias das
ligas de elevada resisténcia mecanica. Assim, as limitagBes anteriores na conformagdo no estado
sélido ou limitacSes relacionadas 2 temperatura, como a inje¢do de acos € outras ligas de elevado

ponto de fusdo, podem ser eliminadas.

O sucesso ja reportado na fabricac@o de pastas tixofundidas de acos inoxidaveis utilizando
método de fusdo parcial controlada exige, necessariamente, uma resposta a seguinte pergunta: 0
que ocorre com a resisténcia & corrosdo do material, por efeito de tratamento de globularizagdo
estrutural imposto na tixofundigdo? Até recentemente, 0S trabathos sobre reofundicdo e
tixoconformacio de agos inoxidaveis somente trataram da caracterizacio estrutural em termos de
morfologia da fase priméria presente na pasta semi-solida, atestando a possibilidade de obtencdo

de pastas tixotrépicas.

Trabathos desenvolvidos na UNICAMP/FEM nos tltimos anos constataram mudangas de
comportamento na corrosdo dos agos austeniticos do tipo 304, como resuitado do tratamento de
tixofindicio. PIRES (1998) encontrou uma maior suscetibilidade 3 corrosfo intergranular e
generalizada no ago AISI 304 no estado tixofundido em solugdes de cloreio de ferro.

O ago austenitico é susceptivel & corrosdo intergranular, pifs e sob tensdo, sendo essas as
formas mais freqiientes de fathas para o material em plantas industriais. A corrosdo intergranular
no aco monofasico austenitico estd associada & precipitagdo de carbonetos em contornos de grios,
com conseqiiente empobrecimento de Cr em regifes adjacentes. Ja pils s30 formados no material
pelo ataque direto de cloretos ao filme passivo existente em regides da microestrutura como

interface entre fases, maclas, precipitados e contornos de graos.



A capacidade de resisténcia 4 corrosdo do ago AISI 304 deve ser afetada pelo processo de
tixofundi¢do, pois mudangas estruturais significativas devem ocorrer por efeitos do aquecimento
a elevadas temperaturas requerido para a produgio da pasta e o subseqiente resfriamento rapido
requerido no seu processamento. H4, portanto, a necessidade de um estudo mais aprofundado dos
efeitos da tixofundi¢do na estrutura do ago AISI 304 e, como consegiiéncia, nas suas
propriedades de resisténcia & corrosdo, se se deseja avaliar a possibilidade de aplicaciio da

tecnologia de semi-solidos também a esta classe de materiais.

1.2 Objetivos

E objetivo geral do trabalho analisar a possibilidade de aplicagio da tecnologia de semi-
solidos para o ago inoxidavel AISI 304. Para tanto, sfo analisadas as transformacdes estruturais
decorrentes do processe de tixofundiclo e sua conseqiiéncia nas caracteristicas de resisténcia a
corrosdo do referido aco. Séo avaliadas as formas de corrosdo intergraiular e por Dpits, por serem
comuns em agos austeniticos, e ainda a dissolugdio do material no potencial de corrosdo. E ainda
avaliada a possibilidade de obtenciio de produtos tixofundidos sem comprometimento das
propriedades de corrosdo do material. Estes objetivos gerais sdo perseguidos através dos

seguintes objetivos especificos:

a)  viabilizacdo da producio de pastas tixofundidas do aco AISI 304 por meio de tratamentos
térmicos de fusdo parcial controlada, partindo da condigio original laminada + solubilizada

com estrutura monofisica;

b)  andlise das modificagBes estruturais que ocorrem com o ago AISI 304 no aquecimento até

as temperaturas semi-sélidas de tixofundigdo, bem como no resfriamento rapido da pasta
tixofundida;

¢}  caracterizagdo das estruturas tixofundidas em termos de didmetro da fase primaéria, fases e
microconstituintes presentes ¢ distribuigio de elementos de liga;

d) analise do efeito das transformacdes estruturais observadas npas caracteristicas de
resisténcia 4 corrosdo intergranular, pits e dissolugdo ativa no potencial de corrosio do ago
no estado tixofundido;



e)  analise do efeito de diferentes taxas de resfriamento da pasta tixofundida e de tratamentos
térricos emm estruturas tixofundidas sélidas, nia possibilidade de obtengdo de produtos com

adequadas caracteristicas de resisténcia 3 corrosao.

1.3 Composic¢iio da tese

A tese é composta de 6 capitulos. No Capitulo 1 se faz uma introducdo a0 tema € aos
trabalhos executados, buscando situar o assunto abordado e sua importdncia num comntexto

cientifico-fecnoldgico, e os objetivos gerais e especificos.

No Capitulo 2 sio apresentados fundamentos te6ricos necessarios ao desenvolvimento do
trabatho e 4 analise de resultados, bem como uma apresentacdo do estado da arte relativa aos
assuntos abordados. Sdo trés os assuntos abordados: - processos de tixofundicgo; modos de

solidificagdo de agos inoxidaveis; propriedades de corrosdo de agos inoxidaveis.

O Capitulo 3 trata da analise das modificagdes estruturais no ago AISI 304 decorrentes de
tratamentos térmicos para a produgdo de pastas tixotropicas. S&o apresentadas as técnicas
experimentais, os resultados obtidos ¢ sua discussdo, bem como as conclusdes relativas a este

tépico.

O Capitulo 4 trata da andlise do efeito das modificagBes estruturais decorrentes da
tixofundicdo do ago AISI 304, apresentadas no Capitulo 3, em suas propriedades de corrosio
intergranular, por pits e dissolugdo no potencial de corrosdo. S3o apresentadas as teécnicas
experimentais utilizadas, os resultados obtidos e sua discussfio, e conclusbes relativas a este

topico.

O Capitulo 5 trata da analise da viabilidade de recuperacio da microestrutura e
propriedades de corrosdo do ago AISI 304 tixofundido. Sdo apresentadas as técnicas
experimentais utilizadas, os resuliados obtidos e sua discussdo, e conclusdes relativas a este

tépico.

O Capftulo 6 apresenta conclusdes gerais do trabalho e sugestoes para trabatho futuros.



Capitulo 2

Fundamentos Tedricos
2.1 Processos de obtenciio de pastas tixotrépicas por fusiio parcial controlada

E possivel a obtencdo de pastas metdlicas semi-solidas com estruturas ndo dendriticas
atraves de dois métodos basicos: alterando a morfologia de crescimento da fase primaria que
solidifica a partir do metal liquido ou alterando estruturas ja solidificadas. No primeiro caso, a
interferéncia na solidificacdio pode ser feita pela agitacio do metal liquido durante determinados
estagios do seu resfriamento, enquanto no segundo, estruturas ja solidificadas sio submetidas a
tratamentos t€érmicos em temperaturas superiores a temperatura solidus, nos chamados processos
de tixofimdig¢@o ou fusio parcial controlada,

Ligas ferrosas apresentam temperaturas liquidus elevadas, o que torna bastante dificultosa a
obtengio de pastas tixotropicas com agitacio do metal desde a fase liquida. Assim, para ligas
ferrosas, como acos inoxidaveis, é mais conveniente produzir as pastas por fusfo parcial

controlada ou tixofundicdo e esse serd o processo aqui discutido.

Na tixofundicdo o material é submetido a tratamento térmico em temperaturas entre as
Tsolidus ¢ Tliquidus, isto ¢, as temperaturas onde estio presentes as fases sélida e liquida. A idéia
basica € promover a globularizago da fase solida priméria em meio liquido, movida pelo requisito
termodindmico de minima energia superficial. Pastas metalicas tixotrépicas podem assim ser
produzidas sem a necessidade do emprego de equipamentos especiais que muitas vezes sio de alto

custo, de complexa operacionalidade e controle e, ainda, de eficiéncia discutivel.



Diferentes técnicas de fusdo parcial controlada tém sido desenvolvidas, as quais podem ser
classificadas de acordo com a condicdio da matéria-prima empregada, ou seja: a) FPC de estruturas
brutas de solidificacdio; by FPC de estruturas ultra-refinadas; ¢) FPC de estruturas previamente
deformadas (diferentes tipos de tratamentos termomecénicos podem ser empregados); d) FPC de

estruturas super-envelhecidas.

2.1.1 Fus#o parcial controlada de estruturas brutas de solidifica¢io

No final da década de 80 foi viabilizada a producdio de pastas metalicas tixotrépicas pela
simples manuten¢do de estruturas brutas de fusdo em temperaturas semi-solidas. ROBERT
(1987) obteve pastas semi-solidas de Al-Si com didmetro médio da fase primaria globular em
torno de 120um apds manter o material (originalmente em estado fundido convencional -

dendritico), em temperaturas na zona solidus/liguidus por tempos da ordem de 15 min.

O processo de obtengio de pastas tixotropicas por tixofundigdo foi testado em outras ligas
com resuftados semelhantes: ligas Al-Cu (DAMASCO, 1992; ZOQUIL 1996), Cu-Zn
(DAMASCO, 1992); acos ferramenta do tipo M2 (CAU, 1992), ferros fundidos nodulares
(KAPRANOS, 1998).

Na tixofundi¢do, quando estruturas brutas de fundigdo sdio submetidas a tratamentos
térmicos em temperaturas semi-sdlidas, as dendritas originais do material passam por um processo
de engrossamento que as levam & globulariza¢do. Como as temperaturas envolvidas sdo superiores
3 temperatura solidus, fases secundérias sio fundidas primeiramente, formando uma fase hquida
que circunda as dendritas da fase primaria. Essas dendritas sofrem globularizaciio por fendmenos
naturais de engrossamento movidos pela necessidade de redugfo de energia superficial. Os
fendmenos de globularizagdo sdo termicamente ativados, pois envolvem difusZo de massa,
resultando na completa globularizacdo da fase primaria da pasta em tempos da ordem de 10-15
min 4 temperatura de tratamento (ROBERT, 1993). A transformacdo da estrutura se da através
de estagios intermedidrios, passando de dendritica para formas irregulares como rosetas, em
seguida, atingindo a forma globular. Nessas transformagGes, bragos dendriticos vizinhos podern
aprisionar pequenos volumes de liquido. A pasta metalica semi-solida tixotrdpica resultante, em
geral, apresenta glébulos irregulares de grandes dimensGes com pogas de liquido em seu interior.
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A formagdo desta estrutura globular ¢ apresentada esquematicamente na Figura 2.1,
segundo modelo proposto por ZOQUI (2001) para ligas Al-Cu hipoeutéticas. Um gréo contendo,
por exemplo, trés dendritas, evolui para trés gldbulos distintos, onde o liguido de composicio
eutética existente no espacamento interdendritico pode ficar aprisionado dendro dos gidbulos,
gerando pogas de eutético na pasta tixotropica solidificada. Assim, um grio original pode originar

mais de um glébulo na estrutura tixofundida.

estrutura dendritica (grio) estrutura tixofundida
(grdo)

dendrita

Hquido
apnsionado

- obulos
fase secundana tiiﬁmdjdo
(eutético)
eutético

fusfio de contornos

FIGURA 2.1 Esquema representativo de modelo proposto por ZOQUI (2001) para a formacdo
de pastas tixofundidas a partir de estrutura dendritica.

Pastas tixotropicas obtidas por fusdo parcial de estruturas dendriticas em geral apresentam
globulos grosseiros ¢ irregulares, o que, somando 3 presenca de pogas de eutético no interior dos
globulos, resulta deficientes propriedades de escoamento. Assim, pastas tixotrOpicas a partir de
sélidos dendriticos nfio sdo em geral consideradas de boa qualidade.

10



2.1.2 Fusio parcial controlada de estruturas ultra-refinadas

Buscando a redugdo no tamanho dos gldbulos das pastas tixotrépicas e também do tempo
envolvido no processo de tixofundicio, ROVIRA (1996) utilizou estruturas brutas de fusdo ultra-
refinadas como matéria prima, Entende-se por estruturas ultra-refinadas aquelas constituidas de
griios equiaxiais finos com alta homogeneidade interna, obtidas por solidificagdo em condigdes tais
a 1o permitir excessivo crescimento dendritico. No caso, o autor utilizou associadamente técnicas

quimicas e térmicas de refino para a obtengfo de estrutura ultra-refinada em ligas AlCu.

Na produgdo de pastas tixotropicas por FPC de estruturas ultra-refinadas (sem dendritas, ou
com dendritas pouco desenvolvidas) a globularizacio se da diretamente, sem estagios
morfolégicos intermedidrios, uma vez que a estrutura original € ji equiaxial e refinada. Os
mecanismos de engrossamento necessdrios & completa globulatizacio sdo rapidos, dadas as
pequenas distincias para a difusio na estrutura refinada, resultando em reduzidos tempos para a
tixofundicdo. Neste caso, um grio da estrutura original resulta em um glébulo na pasta
tixofundida.

S#o obtidas pastas de boa qualidade com reduzido didmetro de giébulo e auséncia de liquido
aprisionado, portanto, de qualidade superior as obtidas por FPC de estruturas fortemente
dendriticas. No entanto, embora se utilize matéria-prima com reduzido tamanho de gréo, o
aquecimento e manutencdo as temperaturas de tixofundigdo podem promover crescimento do
globulo na pasta tixofundida. Como as propriedades de escoamento da pasta dependem do

tamanho dos glébulos, ¢ desejavel a obtengio de gldbulos de menores dimensdes possiveis.

2.1.3 Fusao parcial controlada de estruturas dendriticas deformadas

Na tentativa de obter pastas tixotropicas com a fase primaria perfeitamente globular e
refinada, foram desenvolvidos processos de tixofundiclio utilizando material previamente
deformado como matéria-prima. Basicamente, o processo consiste em deformar a frio estruturas
brutas de fusdo (dendriticas), aquecé-Ias até temperaturas semi-solidas por tempo suficiente para
promogio da globularizacdo. No aquecimento ha recristalizacdo da estrutura, quando o gréo
deformado ¢ substituido por novos grios. Nas temperaturas semi-solidas, ocorre fusfo de fases
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secunddrias formando liquido que circunda a fase priméria sdlida contendo internamente
contornos de gréos recristalizados. Se a condicio @c = 2(q (onde @, é a energia de contorno de
grao recristalizado ¢ Qg ¢ a energia da interface solido/liquido) € satisfeita, ha penetraciio do

liquido {(molhamento) nos novos contornos formados (YOGEL, 1978), promovendo a separagio

dos grios recristalizados.

Uma grande quantidade de pequenos griios equiaxiais ¢ assim formada e tais grios sdo
globulares em meio liquido, resultando numa pasta tixotropica de excelente qualidade, com

estrutura fina e sem a presenca de liquido retido no interior da fase s6lida.

Diferentes técnicas de deformagfio prévia podem ser utilizadas: - o processo SIMA {Stress
Induced Melt Activation), patenteado pela ITT CORP.- USA, 1983, consiste na deformacio
inicial a quente acima da temperatura de recristalizacéo, segmda por deformagdo a frio; enquanto
no processo RAP (Recrystallization and Partial Melting), (KIRKWOOD, 1994), o0 material é
deformado & temperatura acima da temperatura de recristalizacio seguido de deformacdo a
quernte, porém abaixo da temperatura de recristalizacio. Ambos processos produzem pastas com
propriedades tixotrpicas de excelente qualidade.

Ainda € possivel a produgio de pastas tixotropicas de ligas ferrosas (agos de alta liga) e ndo
ferrosas (ligas Al-Cu, Cu-Zn) pelo tratamento em temperaturas semi-solidas de estruturas
deformadas & temperatura ambiente (ROBERT, 1993). Tempos da ordem de 10 minutos sdo
requeridos para a formago de estruturas perfeitamente globulares, homogéneas e de grios finos.

Utilizando o processo SIMA, MIDSON (1992) obteve pastas semi-sélidas tixotropicas de
agos de alta liga, como agos ferramenta M4 e inoxidaveis 304 e 440C. Agos inoxidaveis do tipo
304 podem ser tixofundidos a partir de estruturas extrudadas a quente, por tratamentos térmicos
por periodos da ordem de 15 min, segundo PIRES (1998).

O processo de fusdio parcial controlada de estruturas previamente deformadas tem sido
apreciado gracas a sua facilidade operacional e a qualidade do produto obtido; por estes motivos,
a sua aplicacdo a novas ligas, como Al-Ge, tem sido estudadas (VALER, 1998).
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2.1.4 Fusio parcial controlada de estruturas super-envelhecidas

A medida que sfo entendidos os fendmenos envolvidos na formacio das estruturas
globulares refinadas, que em temperaturas semi-solidas adquirem propriedades tixotropicas, 0s
processos de reofundiciio e tixofundicdio evoluem buscando operacionalidade, controle e melhoria

do produto obtido.

Levando em conta que pastas tixotropicas com globulos de pequenas dimensGes apresentam
melhores propriedades de escoamento e que estruturas globulares refinadas apresentam melhores
propriedades mecénicas (ZOQUIL, 1995), ¢ interessante desenvolver processos que permitam a

produgio de pastas contendo a fase solida globular com o menor didmetro possivel.

Com este intuito, MARGARIDO (1998), analisou a possibilidade de obtengdio de estruturas
globulares da liga Al-3,3%Cu por fusdo parcial controlada a partir de matéria prima submetida a
tratamento de solubilizacdo e super-envelhecimento, seguido de deformacfio a frio. O autor
observou que a presenca de particulas precipitadas no interior da fase primaria estimula a
recristalizagiio durante aquecimento ¢ inibe o crescimento de globulos durante a tixofundicdo. Séo

produzidas assim pastas tixofundidas constituidas de sélido globular refinado.

Neste caso, 0s mecanismos envolvidos na formacdo da estrutura globular sdo os mesmos
anteriormente discutidos para o material deformado: recristalizacdo, com a nucleagdo e o
crescimento de novos contornos de grios, formacfo de liquido e sua penetracdo nesses contornos,
o que promove a separacfo dos novos grios constituindo a pasta semi-sélida tixotrdpica. Na
estrutura super-envelhecida a recristalizacio € iniciada com a nucleagdio de grios em regibes com
alta deformacio, devida & presenca de precipitados incoerentes na matriz, oriundos do tratamento
de super envelhecimento. Ainda, o crescimento dos griios durante a recristalizagdo secundéria €
inibido pela presenca desses precipitados, levando a obtenc8o de estruturas refinadas.
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2.2 Parametros de controle dos processos de tixofundicio
Os principais pardmetros de controle dos processos de tixofundicio sfo:
a)  tamanho de grio da matéria-prima — interfere na morfologia e tamanho final dos glébulos;

b)  grau de deformacdo prévia — interefere na morfologia e tamanho dos glébulos; define os

tipos de mecanismos envolvidos;
¢)  temperatura do tratamento térmico - define quantidade de s6lido e liquido presentes;
d)  tempo do tratamento térmico — permite ou ndo a completa ocorréncia;

e)  presenca de precipitados na matéria-prima — define a morfologia e tamanho final dos
gldbulos através do controle da recristalizagio.

TIETMANN (1992), investigou a producdo por FPC de pastas tixotrépicas das ligas de
aluminio comerciais A2024 e A7075 submetidas a diferentes graus de deformaco inicial. O autor
verificou que para um mesmo tempo de permanéncia na temperatura de tratamento, decrescentes
taxas de aquecimento promovem aumento no tempo total de processamento, resultando em

maiores tamanhos de graos finais na pasta globular obtida.

DAMASCO (1992) analisou a influéncia de pardmetros de processo na estrutura das ligas
Al-8%Cu, Al-7%Si e Cu-33%Zn tixofundidas por FPC a partir de estruturas brutas de fusio e
deformadas. Verificou que o aumento do tempo de tratamento aumenta a taxa de crescimento do
globulo, e que a temperatura de tratamento estimula a cinética dos mecanismos de globularizacio

mas pdo interfere na natureza destes mecanismos,

CAU (1992) analisou a producio de pastas semi-sélidas tixotropicas de acos M-2 e 308-L
através de tratamento isotérmico em diferentes temperaturas entre a solidus e liquidus e diferentes
tempos de tratamento, partindo de diferentes graus de deformacdo inicial. Fase primaria
perfeitamente globular com baixos mdices de microssegregagdo no seu interior foi obtida apés
reduzido tempo de tratamento (5 min) a partir de estruturas altamente deformadas. O autor
também constatou que o didmetro médio da fase primaria aumenta com o aumento do tempo de
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tratamento, e que a temperatura de tratamento influencia a cinética de transformacgo estrutural, a

globularizagfo sendo acelerada a temperaturas mais elevadas.

SALVO (1994) investigou a influéneia da condig8o inicial da matéria-prima em estruturas
globulares obtidas por FPC. A liga A357 foi solidificada convencionalmente com e sem adicfio de
refinador e também solidificada sob agitagdo eletromagnética, seguido por deformagdo inicial de
50 %. Estes materiais em diferentes condi¢ces de processamento foram tratados a temperaturas
suficientes para a formago de fracio liquida da ordem de 45%. O autor verificou que o tempo de
tratamento de 5 minutos foi suficiente para a modificacdio estrutural da matéria-prima obtida por
agitacdio eletromagnética + 50% de deformagio, enquanto tempos da ordem de 10 a 20 min foram
requeridos para globularizagio de matéria-prima nfio submetida & agitacio eletromagnética mas

também submetida a 50% de deformagao.

TURKELI (1996) ¢ YUNHUA (1998) analisaram os efeitos da deformacdo inicial,
temperatura e tempo de tratamento na tixofundicdo por SIMA das ligas A7075 e Zn-12%Al.
Observaram que temperaturas elevadas proporcionam o aumento do didmetro das particulas
solidas e que a morfologia das mesmas tende a ficar mais globular com o aumento da fracgo
liquida. O aumento da fragio liquida, por sua vez, pode também causar porosidade na pasta semi-
solida globular pelo aumento do teor de hidrogénio no liquido, o que reduz as propriedades
mecénicas do produto final. Segundo o estudo, o aumento do grau de deformacio e do tempo de
tratamento estimulam a globularizacio mas, para deformacles acima de 20%, pode ocorrer um
aumento no tamanho de globulo final. Os autores concluem pela necessidade de uma combinagdo
favoravel entre deformacio e temperatura de tratamento para a obtengfo de estrutura globulares

com adequadas propriedades reologicas.

2.3 Tixofundicio de ligas de elevado ponto de fuséio

A tixofundigsio ¢ ja uma realidade comercial para as chamadas ligas leves. Desde o inicio dos
anos 70 muito se pesquisou utilizando ligas Al-Cu, Al-Mg, ligas de Mg e outras, resultando num
grande desenvolvimento nos métodos de produgfio de pastas semi-sdlidas ndo dendriticas com

propriedades tixotropicas de escoamento.
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Certamente, a preferéncia inicial por ligas leves se deve a maior facilidade de trabalho com
estes tipos de ligas que apresentam em geral baixo e médio ponto de fusfo. Dessa forma, as ligas
de elevado ponto de fusdo e densidade, como as ferrosas, foram ainda pouco exploradas no campo

do processamento semi-sélido.

Uma grande limitag3o ao desenvolvimento de pastas semi-sélidas de ligas de ponto de fusio
elevado ¢ relacionada com as caracteristicas dos primeiros processos de obtengio destas pastas,
envolvendo agitagdo de liquido. Como j4 visto, a produgdo de pastas semi-sélidas por agitaciio
requer a fusdo completa da liga, que em seguida é agitada mecénica ou eletromagneticamente &
medida que se solidifica. Com ligas de alto ponto de fusdo, as altas temperaturas envolvidas
trazem uma série de complicacdes na construcio de equipamentos para produgfio de pastas
reofundidas: na agitagdo mecénica pode ser citado, por exemplo, o elevado desgaste de pas
agitadoras. No processo de agitacio eletromagnética as bobinas nio podem estar muito préximas
da cémara de reofundicdo devido & temperatura elevada, o que torna dificultoso o projeto de
bobinas que produzam um eficiente ¢ bem distribuido campo magnetico para agitaco adequada e
homogénea do liquido. O uso de viscosimetros, como aqueles utilizados por SPENCER (1971)
também trazem limitagSes relacionadas ao desgaste nas superficies internas dos cilindros em

contato com a pasta metalica.

O desenvolvimento de novas técnicas como a fusio parcial, tornou possivel a obtencio de
pastas semi-sOlidas nfio dendriticas de ligas de alto ponto de fusdo, aumentan o interesse por parte

dos pesquisadores no desenvolvimento da tecnologia de semi-s6lidos para estes tipos de ligas.

CAU (1992), ROBERT (1983) e PIRES (1998), por exemplo, comprovaram a
possibilidade de obtengio de pastas semi-sélidas ndo dendriticas de ligas ferrosas como ago
ferramenta M2, AISI 308-L e AISI 304 por fusio parcial de estruturas previamente deformadas a
frio.

Foram observados pelos autores a globularizagdio e o engrossamento da fase primaria como
decorréncia do tratamento térmico 3 temperaturas superiores a solidus, por tempos da ordem de
10 min . Em trabalhos de CAU (1992) foi observado que estruturas mais perfeitamente globulares
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sdio obtidos a mais elevadas temperaturas. Provavelmente, na presenga de maior fragéo liquida, os
globulos solidos se apresentam relativamente separados, desestimulando fendmenos de
coalescéncia gue levam a irregularidade da morfologia do s6lido. Crescimento dos gldbulos da
fase solida na pasta tixofundida, com o aumento do tempo de manutendo a temperatura de
tratamento, é em geral observado. Tal crescimento pode ocorrer por coalescéncia de glébulos
solidos que entram em contato ou por fendmenos de engrossamento tipo “Ofswald rapening” que

envolve difusdio sdlido / meio de separagdo / solido.

OBLAK (1976), utilizando trés diferentes ligas de elevado ponto de fusdo, Udimet 700, aco
M2 e aco 440C, constatou que em elevadas temperaturas o engrossamento da fase primaria se da
por difusio atdmica através do liquido, sendo que os glébulos maiores crescem em detrimento dos

menores, isto &, por mecanismo de “Otswald rapening”.

YOSHIDA (1994) contribuiu 4 tecnologia de semi-solidos realizando experiéncias
substituindo o metal liquido por pasta semi-s6lida na conformagio de chapas finas pelo processo
thin strip casting. A ligas utilizadas foram Cu-8%Sn-0,1%P e o ago AISI 310. Segundo o autor, 0
uso de pastas semi-solidas no lugar da liga fundida pode trazer vantagens na producéo de chapas
finas: maior estabilidade no processo, maior homogeneidade estrutural e maior produtividade.

KIM (2002) também estudou a possibilidade de transferir a tecnologia semi-solida para o
processo de fundicio de chapas finas (thin strip casting). Com a pasta semi-solida, produzida por
agitacio eletromagnética, foram obtidas chapa de 2 a 3 mm de espessura. Também foram
observadas vantagens como aumento da produtividade e da conformabilidade, em relagéio ao

processo convencional a partir de liquido.

KAPRANOS (1994) fez estudos microestruturais (fragiio solida e didmetro de grdo) e da
resisténcia mecinica de amostras de ago ferramenta M2 tixoforjadas. O autor utilizou como
matéria-prima para o tixoforjamento pastas obtidas por fusfo parcial de estruturas deformadas,
segundo processo SIMA e estruturas refinadas segundo processo OSPREY®.
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A microestrutura tipica dos tixoforjados obtidos foi constituida de gidbulos da fase primaria
envoltos por uma fase secundaria de menor ponto de fusdo. Para tempos de tratamentos da ordem
de 10 minutos a 1300°C , o autor obteve pastas com didmetro médio de globulos da fase priméaria
em torno de 64 um, o qual pode ser considerado relativamente reduzido e bastante favorével para
processo de tixoconformagdo. Os produtos tixoforjados obtidos apresentam resisténcia 4 fratura
entre 1000 e 1500 MPa e dureza em torno de 63 HRC, valores semelhantes aos obtidos em
forjamentos convencionais. Estes valores de propriedades no produto tixoforjado atestam a grande
vantagem do processamento semi-sdlido: produtos similares podem ser obtidos com uma
substancial reducio do dispéndio de energia na conformagfio. Segundo o autor, foi utilizada
tensdo inferior 2 1 MPa, enquanto que no forjamento a quente sdo necessarios valores de tensio

em torno de 100 MPa, para ¢ tipo de amostra utilizada.

ABDELFATTAH (2000) encontrou também vantagens na utilizagio de pastas tixofundidas
de ligas de elevado ponto de fusio na conformagdo de partes metalicas. O autor observou que €
possivel, no tixoforjamento, uma deformacio de 96% em um tinico passo, com despéndio de baixa
energia de conformagfo. Os produtos obtidos no apresentam diferencas significativas nos valores
de tensdes de fratura e escoamento em relagdo a produtos obtidos por processo convencional.
Porém, o autor ressaltou a importancia da qualidade da pasta semi-sélida e do controle de
processo na obtengdo de produtos tixoforjados de qualidade, por exemplo a necessidade de um
sistema de aquecimento ripido do material para ndo provocar demasiado crescimento dos
gldbulos da microestrutura. Outro aspecto a ser considerado, também importante, & a
homogeneidade no aguecimento do material a ser conformado: a temperatura deve ser uniforme
em todo o seu volume de modo a garantir homogénea viscosidade e uniformidade de escoamento

¢ preenchimento na conformacio.

MIWA (2000) fez um estudo especifico para o ago inoxidavel AISI 304, visando a analise
dos efeitos dos pardmetros temperatura, velocidade e pressdo de conformagdio no processo de
tixoextrusdo. Como j& mencionado, é desejével um difmetro globular tio pequeno quanto possivel
para que a pasta semi-solida tenha alta fluidez no preenchimento de moldes. Portanto, o tempo de
aquecimento nio deve ser demasiado. Por outro lado, quanto maior a taxa de aquecimento

imposta maior serd a heterogeneidade da fragéo sélida e difimetro de globulos em todo o volume
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do metal, prejudicando a qualidade da pasta. E preciso entdo encontrar, segundo o autor, a

adequada taxa de aquecimento, para cada caso.

Com relagdio a velocidade de conformagfio o autor observou que: - a) para velocidades entre
100 e 1800 mm/s ocorreu segregacio entre as fases presentes, com a fase liquida se concentrando
proximo a superficie do produto tixoextrudado; b) para velocidades da ordem de 10 mmy/s, nfo
ocorre segregacio. Contudo, a baixa velocidade de conformaggio propiciou o rapido resfriamento
da superficie do lingote, o que impediu um adequado preenchimento do moide e produziu ma
qualidade superficial no produto. Quanto a presso de conformagdo, esta deve ser elevada, para
compensar os defeitos superficiais dos lingotes tixoextrudados em baixas velocidades de

conformagcfo, segundo constatou o autor.

Conformagiio por tixoforjamento, assim como por tixoestrusio, traz tambeém muitas
vantagens: - possibilidade de conformacio de pegas & temperaturas menores, O que influencia
decisivamente a vida Util de todo ferramental; a possibilidade de obtengio de produtos
tixoforjados com qualidade usando menores velocidades de conformagéo; possibilidade de
obtengdo de produtos com menor rechupe, menor aprisionamento de gases e, ainda, a

possibilidade de automag8o no manuseio do lingote semi-solido.

NOHN (2000) também estudou a possibilidade de utilizar a tecnologia de semi-sélidos de
ligas C7086 (ago 206) e HS6-5-2 (ago M2) para conformacio de componentes da suspensio de
automéveis, os quais sio obtidos normalmente por forjamento convencional Experimentos
indicaram a possibilidade do perfeito preenchimento de geometrias complexas em um (nica etapa.
Segundo o autor, no processo convencional sdo previstas até 8 etapas para obtencdo do produto
final, sendo: - laminag#o, recalque, pré-forjamento, forjamento, corte, dobramento, pungonamento
e calibragio. Uma forga de forjamento de 30 MN é necessria no processo de uma barra de
conexfio da suspencdo de automdveis. No processo simi-solido, somente a etapa de
tixoforjamento € necesséria, utilizando uma forga de 4 MN. Quanto as propriedades mecénicas,
tanto a dureza como as resisténcias a fratura e ao escoamento da barra tixoforjada resuitaram

inferiores aos valores obtidos no processo de forjamento convencional, segundo o autor devido &
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heterogeneidades internas (porosidade) das barras tixoforjadas, as quais, no entanto, podem ser

eliminadas pela otimizacio dos pardmetros de conformagio.

NOHN (2000), de maneira distinta a KAPRANOS (1994), encontrou diferencas
significativas para valores de dureza, limites de escoamento e fratura entre produtos forjados no

estado semi-s6lido e convencional. As diferencas foram atribuidas 4 presenga de porosidades.

A analise da viabilidade de utilizacio da tecnologia de semi-sélido ndo deve se lLimitar a
avaliagio de propriedades de tragio no produto tixoconformado. A tixofundicdo produz
profundas modificagdes estruturais no material que resultam na descaracterizacio das suas
propriedades fisicas e mecanicas. E fundamental, portanto, associar sempre uma adequada analise
microestrutural & definicdo de condicdes de tixoprocessamento € a caracterizacdo das

propriedades do produto final.

Para exemplificar a importdncia do aspecto microestrutural, pode ser citado o trabalho de
OBLAK (1976). O autor estudou a microestrutura do aco inoxidavel 440C tixofundido e
encontrou  significativas  alteracSes microestruturais em relagdo a0 ago convencional. A
solidificagdo do ago 440C segue o modo ferritico, sendo que a ferrita sofre tranforracdo para
austenita em temperaturas inferiores 4 sofidus. O alto nivel de carbono dissolvido na matriz
austenitica torna esta fase mvidvel na temperatura ambiente e transformagdes martensiticas
ocorrem. Barras do ago 440C laminadas convencionalmente sdo, portanto, constituidas
essencialmente por gréaos martensiticos. Na microestrutura tixofundida, o tempo de globularizagio
em temperaturas semi-solidas permite a segregacio dos elementos liga para o liquido. Dentre
esses elementos, o carbono é o que sofre maior migracdo e, com isso, no estigio final da
solidificacdo ocorre a formacgio de carbonetos eutéticos em contornos dos glébulos primarios. No
resfriamento da pasta tixofundida, os glébulos de austenita sio transformados em martensita, mas
a rede de carbonetos eutéticos se mantém. Considerando que parte do carbono se apresenta na
forma de precipitados em contornos dos globulos, a martensita formada apresenta baixa
resisténcia mecdnica, além disso, eutéticos em contornos de globulos podem influenciar o

comportamento do material, por exemplo, em relagfio a resisténcia a corrosio.
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MURTY (1978) estudando também o ago 440C tixofundido obteve resultados semelthantes
aos de OBLAK (1976) em relagdo & microestrutura e propriedades mecénicas. Para o primeiro, a
reducdio na resisténcia ao escoamento do ago 440C na condicdo tixofundida € devida & presenca
de carbonetos como M,Cs em contornos dos glébulos. Tratamentos térmicos posteriores podem
elevar os valores desta propriedade devido & difusdo de parte do carbono dos precipitados para a
matriz. No entanto, a microestrutura se mantém distinta em relagéo aquela obtida no forjamento

convencional.

ROUFF (2002) estudou a influéncia da taxa de deformac8o na qualidade final de pecas de
aco do tipo C80, obtidas por tixoforjamento. Os resultados mostraram a viabilidade do processo

na produgdo de pegas cuja qualidade se mostram proporcional 4 taxa de deformagio imposta.

Como visto, a obtencdio de produtos a partir de pastas semi-sOlidas de elevado ponto de
fusio ¢ perfeitamente possivel embora a tecnelogia ndo esteja completamente dominada, 0 que se
reflete na distincdo de resultados obtidos por diferentes autores. Tal inconsisténcia de resultados
podera ser reduzida a otimizagdo dos parfmetros pertinentes a0 processo de tixoconformacao,
como pressio de conformagdo, temperatura ou fragdo solida, velocidade de aplicaco de pressdo e

outras.
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2.4 Microestrutura de acos inoxidaveis
2.4.1 Modos de solidificaciio e estruturas resultantes

Os agos inoxidaveis sio constituidos principalmente por Fe, Cr e Ni. Dependendo das
proporgbes destes elementos em solucfo, assim como de outros, e também da velocidade de
resfriamento da liga entre as temperaturas liquidus e solidus, os agcos moxidaveis apresentam
quatro diferentes modos de solidificagdio. Tipico diagrama parcial de fases envolvendo Fe, Cr e Ni
¢ apresentado na Figura 2.2. Pode-se identificar trés regides semi-sdlidas (L+y, L+y+§, L+ 8) que

indicam os modos de solidificagdo citados acima, o0s quais so:

- Modo de solidificagdio Ferritico (F)
- Modo de solidificacio Ferritico-Austenttico (FA)
- Modo de solidificacdo Austenitico-Ferritico (AF)

- Modo de solidificagdo Austenitico (A)

Para uma liga solidificando dentro da regiio delimitada pelo campo de modo de
solidificago (F), ocorre, Inicialmente, a nucleacio e crescimento dendritico de ferrita-3 até a linha
solidus. Apbs a solidificagio completa, o ago ¢ puramente monofisico e constituido por graos

ferriticos.

Para 0 modo de solidificagdo (A) a descricdo ¢ semelhante a anterior. A diferenca € que a
austenita € a tnica fase presente na microestrutura apos a solidificagdo, ou seja, ac atingir a
temperatura /iguidus ocorre a nucleacio da austenita, que cresce até a solidificacfio final. O aco é
também monofésico, mas constituido somente por grédos austeniticos.

Tanto o modo de solidificacio (AF) como o (FA) as transformagdes ocorrem com um grau
maior de complexidade em relagdo aos dois modos anteriores, principalmente o modo (FA). Para
0 modo de solidificacdo (AF) ocorre a nucleagio e crescimento dendritico da fase primaria
austenitica a partir da temperatura liguidus. A medida que as dendritas primarias austeniticas
crescem se intensifica a segregacdo de elementos ferritizantes como Cr e Ni, entre outros, para a

fase liquida. A segregacfio destes elementos provoca o enriquecimento da fase liquida, o que torna
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possivel a nucleagdo e 0 crescimento de uma fase secundaria ferritica nos estdgios finais de

solidificagdo.

No modo de solidificacdio (FA), a fase priméria a ser formada é a ferrita. Com © seu
crescimento, a segregacic de elementos austenitizantes para O liquido permite a nucleagdo da
austenita em estagios avangados da sofidificaggo. Em ambos modos de solidificacdo, AF e FA, a

estrutura resultante é bifasica, contendo austenita e ferrita.
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FIGURA 2.2 - Diagrama parcial de fases esquematico do sistema Fe-Cr-Ni indicando os modos
de solidificacio para ago inoxidaveis. A medida que a relagdo Cr/Ni aumenta, se sucedem os mode
de solidificacdo (A, AF, FAeF).

No modo de solidificacdo ferritico-austenitico (FA) podem ocorrer reagdes peritéticas

(FREDRIKSSON, 1972) ou reagio peritética-eutética (FREDRIKSSON, 1972, ALLAN,

1995), dependendo da taxa de resfriamento imposta na solidificacdio, bem como da composigdo da
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liga metalica. Inicialmente hd a nucleacio de ferrita como fase priméria; seu crescimento no
resfriamento prossegue até o instante em que o liquido interdendritico se encontra suficientemente
enriquecido pela segregacdo de elementos austenitizantes, quando tem inicio a formacio da fase

peritética austenitica na interface entre as fases ferrita e liquido.

A transicBo da reacdo peritética para reagdio peritética/eutética é possivel devido &
segregacdo de elementos ferritizantes a partir da reagio peritética e durante o crescimento desta
fase. Dessa forma, a partir do liquido remanescente, que se encontra suficientermente enriquecido
de ferritizantes, poderd ocorrer a formacio de fase ferrita secundéria concomitante a austenita

peritética.

O mecanismo de formagdo assim como a morfologia da austenita peritética podem variar
substancialmente com a composico da liga e a taxa de resfriamento durante a solidificacdo, visto
que a difusividade dos elementos gue compdem o material tem um papel preponderante no

processo envolvido, segundo KALINUSHKIN (2000).

A microestrutura de um ago inoxidavel resultante de um processo de solidificacdo definira
suas propriedades e seu campo de aplicagiio. Esta classe de materiais ¢ atualmente amplamente
utilizada nas mais diversas situagSes na indéistria em geral. Com acos inoxidéaveis sdo produzidos
laminados, utilizados por sua vez na producio de uma variedade de produtos finais destinados a
industria, como tubos, vasos de pressdo, reservatérios entre outros. Ainda, devido & sua
resisténcia & corroso, os agos inoxiddveis sio também utilizados na producdo de utensilios
domésticos, instrumentos cirdrgicos, prdteses humanas, entre outros. Atualmente existe uma
grande variedade de acos inoxiddveis desenvolvidos para atender necessecidades especificas.
Alterando a propor¢o dos elementos de liga basicos como Cr e Ni e também pela adicio de
outros, & possivel obter ligas com diversas caracteristicas como, por exemplo, resisténcia ao calor,

a corrosdo por pifs e elevada resisténcia mecanica.

Varios pesquisadores estudaram o efeito da adigio de elementos quimicos como C, Si, Mn,
Mo e outros nas propriedades mecanicas dos agos em geral, quando nas condicdes fundidas e

envelhecidas em temperaturas e tempos pré-determinados. Resultados mostraram que o carbono,
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além de ser um forte elemento estabilizador da austenita, também provoca consideraveis variagGes
nas propriedades mecénicas dos agos atribuidas a presenca de carbonetos eutéticos na
microestrutura, Os carbonetos interferem nas propriedades dos agos noxiddveis quando presentes
como carbonetos eutéticos no espago interdendritico ou como precipitados finos dispersos na

matriz solida primaria.

Diferentes tipos de carbonetos podem ser formados, como MC, MeC, MasCs e M7Cs. As
quantidades de C e outros elementos tais como Cr, Fe, W, Mo, Zr, Ti, Nb e V, juntamente com as
condicdes de resfriamento durante a solidificagdo, determinam a variedade desses carbonetos.
Carbonetos tipo MC (M=Nb,Ti,V,Zr) séo os mais estaveis termodinamicamente e os elementos
quimicos Nb, Ti, V e Zr sdo conhecidos como estabilizadores desse tipo de composto. Elementos

como Fe, Cr, Ni, Mo, Mn e outros podem ser constituintes dos demais tipos de carbonetos.

A presenca de carbonetos eutéticos em agos inoxidaveis foi comprovada por varios
pesquisadores estudando a solidificacdo destes agos em diferentes situacGes e processos. Na
auséncia de elementos quimicos estabilizadores, em geral, se constatou a precipitacdo primaria de
carbonetos dos tipos MCs e M;Cs, que sdo instiveis termodinamicamente ¢ sofrem,

posteriormente, decomposicio durante tratamentos de envelthecimento.

WU, (2000) estudando a microestrutura de tubos de agos inoxidaveis contendo 25%Cr-
20%Ni, obtidos por fundigio com centrifuga¢do, encontrou carbonetos eutéticos com diferentes
morfologias no sentido radial das pegas produzidas. Esses carbonetos foram identificados como
sendo do tipo M7Cs. Na zona coquithada, regifo proxima & parede do molde e submetida a maior
gradiente de temperatura, carbonetos foram encontrados na forma de filmes finos {carbonetos
divorciados) envolvendo as dendritas da fase primiria. Na zona colunar esses mesmos carbonetos
adquirem a forma de lamelas aglomeradas e na zona equiaxial ou central apresentam morfologia
de esqueletos. Em todos os trabalhos correlatos, 0s autores associam a morfologia dos carbonetos
encontrados com o coeficiente de particio dos solutos nas respectivas zonas solidificadas.
Segundo BURTON (1987), os valores de coeficientes de parti¢do efetivos de solutos desviam
daqueles encontrados em condicSes de equilibrio a medida que a taxa de resfriamento imposta na
solidificacdo € elevada.
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A precipitacdo primaria de carbonetos do tipo M;C; também foi encontrada por
RODRIGUEZ (2000) em tubos fundidos por centrifugacfo. A microestrutura apés a completa
solidificacio apresentou uma matriz austenitica com os espacos interdendriticos preenchidos
principalmente por estes tipo de carbonetos. A liga utilizada nos experimentos continha elevada

quantidade de C e Nb e, por isso, a precipitagio de carbonetos ricos em Nb também foi observada.

Utilizando ligas de revestimento a base de Fe, Cr, Ni, C e W, WU (1999) detectou a
presenca de compostos eutéticos nos espacos interdendriticos da microestrutura da camada
depositada a LASER, constituida de dendritas finas de austenitas com uma fase eutética lamelar

(y-austenita + M,C;) no espaco interdendritico.

OMSEN (1971), além da presenga dos carbonetos, também encontrou precipitados como
fase y e ocasionalmente Cr:N e Fe,N em regides interdendriticas no ago inoxidavel de composigdo
17,5%Cr-13%Ni-2,8%Mo-0,02%C solidificado em atmosfera de nitrogénio. Com a elevacio da
quantidade de N dissolvido em solugfio, se acentuou o nivel de segregacdo para o liquido
interdendritico e a propor¢do de precipitados eutéticos na microestrutura final. Ainda foi possivel
observar uma efetiva variagio do modo de solidificacdo ferritico do ago estudado, que apds a

adi¢do de nitrogénio passou a solidificar no modo ferritico-austenitico.

2.4.2 Diagramas constitucionais

As seqiiéncias de solidificacdo dos agos inoxidaveis podem ser determinadas através da
realizacdo de experimentos adequados com posteriores analises metalograficas cuidadosas. A
constituicdo microestrutural final do aco inoxidavel €, comseqiientemente, suas propriedades,
dependem da seqiiéncia de solidificacdo, como apresentado em item anterior. Portanto, é
importante conhecer ¢ manipular as seqiiéncias de solidificacdo de forma que se possa prever a

obtengdo de agos inoxidaveis que atendam as necessidades de projeto.

Uma alternativa aos incompletos e complexos diagramas de fases existentes nos anos 40 e 50
comecou a surgir a partir de um problema comum na época. Haviam dificuldades em construgdes
mecanicas ultilizando soldas com agos austeniticos, j& que corddes de solda de acos austeniticos

inevitavelmente apresentavam grande suscetibilidade 3 trinca durante a solidificacio. A ferrita,
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quando presente em quantidades adequadas na microestrutura cOmo solidificada, revertia essa

tendéncia, beneficiando a estrutura.

No final da década de 40, foi desenvolvido wm diagrama capaz de prever a quantidade de
forrita residual na solidificacio dos agos inoxidaveis austeniticos a partir simplesmente de sua
composicdo quimica. Na verdade o autor utilizou conhecimentos ja existentes sobre diagramas
constitucionais, elaborados por autores alemées para a soldagem com outros tipos de eletrodos,

adaptando-os para eletrodos de agos inoxidaveis.

O diagrama constitucional proposto por SCHAEFFLER (1947) foi elaborado a partir das
quantidades de ferritas residuais obtidas em corddes de solda produzidos por eletrodos inoxidaveis
austeniticos com diferentes composicdes quimicas. O método pondera os efeitos em separado de
cada elemento de liga na seqiiéncia de solidificaglio dos agos, ou seja, na quantidade de ferrita
formada no final da solidificacsio. Assim, foi possivel elaborar uma expresséo matematica capaz de
prever a quantidade de ferrita na microestrutura solidificada, com base somente na composicao

quimica dos agos.

A expressio matematica elaborada por Schaeffler calcula inicialmente as quantidades de Cr
equivalente e Ni equivalente e com estes valores é possivel prever a segiiéneia de solidificagdo ou
a quantidade de ferrita presente na microestrutura solidificada. Além de um fator de ponderagéo,
nas expressdes matemdticas para célculo do Cr e Ni equivalentes os elementos quimicos foram
agrupados conforme sua tendéncia em estabilizar a ferrita ou a austenita. A precisdo do diagrama
de Schaeffler foi considerada de + 4% em relagdo aos valores reais encontrados nos corddes de

solda.

Apés executar infimeros corddes de soldas e o calculo das respectivas quantidades de ferrita
delta residual, DeLONG (1956) ¢ LONG (1973) propuseram nas respectivas épocas atualizagdes
do diagrama de Schaeffler. O diagrama constitucional proposto por DeLong é apresentado na
Figura 2.3, reduziu a dispersdo entre 0s valores calculados e medidos de alguns agos como AISI

308 e AIST 307 e deu maior precisiio para outros, como AISI 316, AISI 317 e AIST 309.
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A diferenca entre os diagramas de Schaeffler e de Delong estd na expressio para o Ni
equivalente. DeLong incorporou o N como elemento de liga fortemente austenitizante, uma vez

que este elemento se dissolve intersticialmente com facilidade na estrutura cristalina da austenita.
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FIGURA 2.3. Diagrama constitucional de DeLong (1956) para previsio do teor de fernta residual
em cordGes de solda de agos inoxidaveis, a partir do Cr e Ni equivalentes.

A adiciio de N em agos austeniticos garante maior resisténcia mecénica final e permite a
redugdo da quantidade de Ni em solugfo para estabilizagio da austenita. A reducfo de Ni
compensada pela adigio de N, inibe transformagdes martensiticas induzidas por deformacées, tao

comuns em agos austeniticos (MANGONON, 1970; TAVARES, 2000).

O efeito do N na redugdo de ferrita residual, prevista por DeLong em seu diagrama
constitucional, pdde ser constatada por JANZON (1971) ao analisar a ductilidade dos acos

inoxiddveis austeniticos em temperaturas elevadas. Uma série de fundidos com diferentes
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quantidades de N (0,041% a 0,24%) foi preparada e testada. Utilizando os diagramas de
Schaeffler ¢ DeLong, o autor calculou a ferrita residual na estrutura solidificada, encontrando

menores quantidades de ferrita para maiores concentracGes de N nos lingotes fundidos.

Esses diagramas constitucionais se mostraram {teis, praticos e incentivaram diversos
pesquisadores na elaboragdo de outros semelhantes, com uso de diferentes expressées nc calculo

do Cr e Ni equivalentes, para adequar as condig¢des de solidifica¢des impostas.

SUUTALA (1980) elaboraram um terceiro tipo de diagrama com objetivo de identificar
rapidamente os modos de solidificagdo dos agos inoxiddveis em fungdo de sua composicio
quimica, considerando as relagdes Cr e Ni equivalentes. Tal diagrama € apresentado na Figura 2.4.
Os agos que apresentam baixos valores para o Cr equivalente e altos valores para o Ni equivalente
iniciam e terminam a solidificagio com dendritas de austenitas, enquantc que para agos com altos
valores de Cr equivalentes e baixos de Ni equivalentes, somente dendritas primérias de ferrita
estdo presentes no final da solidificagdo. Em situagdes intermediarias & possivel nucleagdo tanto de
ferrita como de austenita primaria, dependendo da relagdo Cr-Ni equivalentes. Para a relagdo
Creq./Nieq = 1,5 ocorre a transi¢do do modo de solidificacio de austenita para ferrita (AF — FA),

enquanto que, para Creq./Nieq = 2 ocorre a transicdo do modo (FA) para (F).
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FIGURA 2.4, Diagrama constitucional elaborado por SUUTALA (1980) para previsio do modo
de solidificacdo de agos inoxidaveis.

O diagrama de Suutala, de maneira distinta aos de Schaeffler e de DeLong, foi construido a
partir de resultados obtidos com diferentes condigdes de resfriamento: - utilizando analise térmica;

soldagem; solidificacdo direcional e fundicio.

Os resultados do autor indicaram que a distribuicdio de soluto durante a solidificaco é
fortemente influenciada pela sequéneia e velocidade de crescimento das fases, o que permite a
mesma liga apresentar constituigdes microestruturais distintas, quando as condicdes de

solidificac8o sdo alteradas.

Evidéncias da influéncia da taxa de resfriamento na sequéncia de solidificacdo dos agos
inoxidaveis podem ser observadas em corddes de solda. Elevadas taxas de resfriamento, entre 10°
a 10° K/s, sdo facilmente alcangadas na zona fundida quando utilizado processo de soldagem a
LASER. DAVID (1987) e VITEK (1983) realizaram experiéncias a estas taxas de resfriamento e

encontraram alteracSes na sequéncia de solidificagio de agos inoxidaveis com composicdes numa
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ampla faixa, englobando os quatro modos de solidificagdo. Por exemplo, foi encontrado que agos
como AISI 308 e AISI 316, que normalmente apresentam composicdo bifasica (ferrita+austenita)
em processos convencionais de soldagem, sofreram significativa supressdo da fase ferrita na
solidificagiio em crescentes velocidades de resfriamento. Foi possivel observar também em taxas

de resfriamento elevadas que a estrutura € constituida exclusivamente por grios austeniticos.

Comportamentos diferentes puderam ser observados em diferentes acos com modo de
solidificacio semelhante. Em alguns casos, para maiores velocidades de soldagem, o conteudo de
ferrita no corddo solidificado sofreu um acréscimo inicial antes de substancial redugdo até atingir
valores residuais em torno de 1%; em outros, sofreu continuo crescimento até uma estrutura final
totalmente ferritica e ainda em outros, como o ago AISI 310, a microestrutura se mostrou

invariavel com o aumento da velocidade de resfriamento imposta durante a soldagem por LASER.

Portanto, além da velocidade de resfriamento durante o processo de soldagem,
evidentemente a composicio quimica do ago exerce grande influéncia na microestrutura
resultante. Isso pdde ser melhor avaliado considerando as ligas AIST 309 e AISI 316A e 316B
utilizadas nos experimentos de DAVID (1987) ¢ VITEK. (1983). Enquanto o ago 316A
apresentou uma transico para estrutura totalmente austenitica em determinada velocidade de
resfriamento, 0 mesmo resultado ndio foi observado para o ago 316B com composigdo quimica

diferente.

2.4.3 Transformacdes de fases no estado sélido

A primeira transformagfo que ocorre no estado solido, no resfriamento apds terminada a
solidificagio, com agos inoxidaveis austeniticos que solidificam nos modos (FA) e (F), portanto
com a relacdo 1,5 < Creq/Nieq < 2, é substituicio da ferrita-3 formada como fase primdiria. A
ferrita-8, instavel em temperatura ambiente, se transforma em austenita em temperaturas logo
abaixo da linha solidus. O aco inoxidavel se torna entfio constituido apenas por gréos austeniticos

na temperatura ambiente.

Para a relacfio Creq/Nieq ~ 2, quando o ago tende a iniciar e terminar a solidificagdo coma

fase ferrita-5, a transicdo ferrita-austenita se d4 abaixo da linha solidus, onde ocorre a nucleacdo
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da fase austenita em contornos de grios dendriticos de ferrita, a qual, durante o resfriamento, é

consumida com o crescimento da nova fase formada.

Para os agos com a relacdo 1,5 < Creg/Nieq < 2 e que se solidificam no modo (FA), a
tranformac8o da ferrita-§ para austenita se inicia na interface entre a propria ferrita-8 e a austenita
peritética que se formou nos estagios finais da solidificagdo. As cinéticas dessas transformagdes
sdo lentas, de modo que na pratica de fundigdio as velocidades de resfriamento impostas nio
permitemn a formacdo da microestrutura estavel prevista, por ndo haver tempo suficiente para que
as transformagdes acontecam ou mesmo ocorram por completo. Portanto, é comum agos
austeniticos fundidos apresentarem uma quantidade residual de ferrita-8 & temperatura ambiente.
As velocidades de resfriamento empregadas ainda interferem na morfologia da austenita que
cresce a partir da ferrita-3. Para elevadas taxas de resfriamento, hd uma tendéncia geral do
crescimento da austenita em forma de placas finas a partir dos contornos dos graos ferriticos que
se formaram durante a solidificacio, enquanto que em moderadas taxas ocorre a predominéncia de

gréos austeniticos alotriomorficos.

A maioria dos estudos de formacao de estruturas em acos inoxidaveis durante solidificacio e
resfriamento se relaciona a processos de soldagem, onde o resfriamento apds solidificagio é
rapido. AARONSON (1982) observou a presenca de placas laterais de austenita de

Widmanstatten em corddes de solda e fundidos de agos inoxidaveis resfriados rapidamente.

Também DAVID (1979), objetivando entender a sequéncia de solidificacdo na soldagem,
observou a presenca de estrutura de Widmanstatten em cordées de solda realizados a partir da
adicio de metal em eletrodos com composicdo equivalente ao ago AIS] 308. Através de
microandlises, os autores também observaram a estabilizacdo da ferrita-§ em temperatura ambiente
como decorréncia de extensiva redistribuicio de soluto, principalmente Cr, durante a

transformacgo da ferrita para austenita,

PIRES (1998) observou a presenca de placas de austenita de Widmanstatten em estruturas
solidificadas de pastas tixotrépicas do ago AISI 304. Os grios primarios de ferrita-& com
morfologia arredondada tipica do processo de tixofundicéo foram decompostos em placas laterais
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de austenita intercaladas por veios de ferrita-3 residuais. Outros tipos de reagdes podem ocorrer
no estado solido em agos inoxidéveis austeniticos: - a precipitacdo de carbonetos de diferentes
tipos e a formagio de fases intermetélicas. Durante o resfriamento do aco apds solidificagdo pode
ainda haver a possibilidade de precipitagio de carbonetos, dependendo da velocidade de
resfriamento. Carbono dissolvido na matriz austenitica propicia a formagdo de uma série de

precipitados de carbonetos que podem nuclear tanto em contornos de grios como em seu interior.

Diferentes dos carbonetos eutéticos primérios, os carbonetos secundarios, quando
precipitados no interior dos gréos, tendem mais efetivamente a elevar a resisténcia mecénica do
agos. Geralmente sdo precipitados finos e surgem em discordancias e em falhas de empilhamento.

O tipo de carboneto precipitado depende do elemento quimico presente em solugdo.

Carbonetos do tipo MC (M=Zr, Ti, Nb) sdo os mais estaveis termodinamicamente, sendo de
dificil dissoluciio em tratamentos de solubilizagdo. A presenca desses tipos de carbonetos,
principalmente como precipitados finos em contornos de gréos, reduzem a sensitizacdo do aco
durante o envelhecimento, além de aumentar a resisténcia & fluéncia em altas temperaturas €

aumentar a tensio de ruptura (SHINODA, 1978).

Carbonetos do tipo MsC (M=Fe, W, Mo, Cr, V) sdo favorecidos pela presenca de Mo em
solugdo. Esses carbonetos podem ser observados em agos de alta liga € em acos rapidos.
Carbonetos do tipo MsC nfo trazem significantes alteragbes nas propriedades dos agos
austeniticos devido a sua baixa concentracio na microestrutura. J& os carbonetos do tipo MxCe
(M=Fe, Cr, Mo, Ni) sio bastante comuns em agos austeniticos. Normalmente associa-se ©
fendmeno de corrosdo intergranular A precipitagdo desses tipos de carbonetos, uma vez que a
precipitagio do My;Cs causa empobrecimento de Cr nas regides da matriz austenitica adjacentes
ao precipitado. Por outro lado, sua presenga em contornos de grao pode beneficiar a resisténcia &

fluéncia do ago em elevadas temperaturas de traballho.

Para valores de carbono superiores a 0,10% em solugdo sélida é comum a precipitagdo de
carbonetos do tipo M;C;. Diferentemente dos carbonetos ja citados que possuem estrutura
cristalina CFC, carbonetos M;C; apresentam estrutura cristalina hexagonal e podem conter Fe, Mn
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¢ Mo. Entre os carbonetos citados, 0 M-C, possui a menor estabilidade termodinimica e sofre

dissolugdio em tratamentos térmicos pro longados.

A segunda classe de fases presentes em acos austenfticos decorrentes dos tratamentos de
envelhecimento séio as fases intermetélicas. Fm acos austeniticos sfo observados normalmente trés
tipos de fases intermetalicas, ou seja, fase o, fase y e fases de Laves-1. A presenca desses

precipitados depende da composicio quimica da liga e do tipo de tratamento térmico realizado.

A fase ¢ desperta maior interesse em relagdo as demais por provocar alteracdes significativas
nas propriedades dos agos inoxidaveis austeniticos. Quando presente em determinadas pro: orgBes
na microestrutura, provoca uma redugéio sensivel da ductilidade do material e, em certas situacdes,
perda de tenacidade por fragilizacio. Possui wma estrutura cristalina tetragonal e ¢ composta

comumente por Fe, Cr, Mo e Ni.

A cinética de precipitagio da fase o é comsiderada bastante lenta; além disso, devido a
insolubilidade de elementos quimicos intersticiais tais como C, N e B nesta fase, sua micleacdo
depende do prévio empobrecimento desses elementos leves através das respectivas precipitacdes

de carbonetos, nitretos e boretos.

A fase intermetalica y, com estrutura cristalina ciibica tipo o-Mn, foi identificada em acos
austeniticos, principalmente aqueles contendo Mo. Possui solubilidade para carbono e também ji
foi classificada por outros autores como sendo carboneto tipo My¢C. De maneira semelhante 4 fase

O, a fase ¥ também traz efeitos negativos as propriedades do ago.

As fases de Laves-n) sdo estruturas cristalinas hexagonais do tipo MgZn, com fregiiéncia de
composicdo Fe;Mo, Fe,Ti e Fe;Nb. A fase de Laves-n tipo Fe;Nb apresenta coeréncia com a

matriz austenitica e, portanto, exerce considerado endurecimento da matriz com sua precipitagio.

Evidentemente, a precipitagio de carbonetos e fases intermetalicas traz alteracbes nas
propriedades dos agos em geral. O tipo de mfluéncia que esses precipitados exercem depende
consideravelmente da localizagdo, orientacdo interfacial, tamanho e quantidade.
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2.5 Corrosio de acos inoxidaveis
2 5.1 Fundamentos da corrosio

Os materiais sempre interagem com o meio no qual estdo inseridos. Dependendo das
circunstancias, podem sofrer deterioragio irreversivel com conseqiiente perda de massa, diz-se
entdo que houve corrosio ou dissolugdo do material e, certamente, esse fato provocara

complicagdes futuras como falhas de dispositivos ou equipamentos.

Em meio gasoso a corrosdo € dita ser seca. Basicamente, 0 processo de corrosdo se da
através da reagio quimica entre o metal e o ar, propiciando a formagdo de filme de 6xido sobre a
superficie exposta do metal, pela reagfio de moléculas de O existentes no ar com o substrato
metalico. Agos inoxidaveis em geral apresentam excelente resisténcia a corrosao seca, mesmo em
temperaturas relativamente altas como 800°C. A protegdo efetiva € garantida pela boa estabilidade

térmica e mecanica das camadas de éxidos como Cr;0; ou (Cr,Fe);0..

SHIEU (1998) pdde constatar, apds pré-tratamento térmico para promogéo de oxidacgdo,
uma melhoria na resisténcia & corrosio do ago AISI 316L em solugio aquosa de 4cido sulfilrico a
105°C. A camada de 6xido formada por tratamento a 500°C durante 5 min forneceu uma

resisténcia adicional ao ago.

Em meio liquido, agos inoxidaveis sfo também susceptiveis & corrosdo. Em plantas
industriais ¢ muito comum o uso de vasos de pressdo, reatores e tubulagdes de transporte

confeccionados com ago inoxidavel, contendo ou transportando solugbes 4cidas agressivas.

O fendmeno de corrosio em meio liquido € de natureza eletroquimica ¢ depende da
ocorréncia simultinea de duas reacGes basicas, sendo: - uma anddica e outra catédica. A reagdo
anddica, indicada na equacdio (2.1), ocorre em regides com potenciais elétricos menos nobres do
material, onde o redutor (R), que se encontra na forma fundamental ou metalica, passa para a
solugdo lquida na forma de ion metalico. J4 as reagBes catddicas, indicada na equago (2.2), que
ocorre predominantes em regides com potencial elétricos mais nobres do material, os agentes

oxidantes (O) em solugdio sdo prontamente reduzidos.
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Para cada reagdo descrita acima se associa um potencial elétrico de equilibrio +E V. Para
melhor entender a origem desse potencial elétrico, considere a seguinte situacfo: - uma barra
constituida pelo metal (M) est4 inserida em uma solugdo ibnica aguosa de seu proprio sal (M™).
Na interface sélido-solucio se dé a formacio de uma dupla camada de cargas elétricas, com

alinhamento de elétrons do lado solido e jons positivos do metal (M) do lado da solugdio.

Essa conofiguracfio de cargas estabelece na interface solido-solugdo uma diferenca de
potencial elétrico +£ V. Sem qualquer interferéncia externa, as velocidades das reagles direta e
inversa, indicada na equagdo (2.3), sdo iguais, ou seja, 2 medida que o metal (M) passa para a
solugdo na forma de ion positivo (M™), a0 mesmo tempo, (M™) existente na solucdo se reduz

para a forma metdlica, ou seja, o efeito associado das reacdes € nulo.

R—>R" +ne” +EI'V 2.1
O +ne” - 0 TE2Y (2.2)
Mo M™ +ne” TEV (2.3)

onde:

R = agente redutor;
O™ = agente oxidante;
ne = niimero de elétrons;

M = metal,

Nestas condi¢Ses, se diz que o sistema ests em equilibrio e o efeito total das reagtes € nulo.
O potencial elétrico E, assim como EJ e E2 dos eletrodos genéricos R e O, pode entfio ser
medido em relago ao eletrodo de hidrogénio (2H" +2e = Hy).

A espontaneidade da reago (2.4), que envolve as reagSes parciais (2.1) e (2.2), pode ser
medida a partir do cdleulo da variago da energia livre de Gibbs, dada pela equagéo (2.5). Como
pode ser observado, a energia de Gibbs depende dos potenciais elétricos de equilibrio das reagdes
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parciais e, para a espontaneidade da reagdo global, é necessdrio que a energia de Gibbs dos

produtos ( R” + Q) seja inferior & dos reagentes (R+0™).

R+0"™ < R +0 (2.4)
AG = —ne” F(E2— E1) AG<0 (25

onde:
F = constante de Farady - F=96500 Coulumbs;
G = energia livre (Gibbs)

A cinética da corrosio (perda de massa) de um determinado material depende da taxa com
que as reagdes anddica e catddica acontecem, o que por sua vez depende da taxa de transferéncia
de elétrons e da difusio de fons em solugdio. Para que um determinado redutor se oxide, o
oxidante deve primeiramente se difundir (difusdo atomica) até a regido da interface metal-solugdo
e 14 receber (transferéncia) elétrons. A etapa mais lenta no processo (difuséo ou transferéncia de

elétrons) é que determinard a velocidade do processo de corrosio.

A reaciio anddica (R — R™ +ne”) independe de difusdo atémica, portanto, a taxa de
reacdo ou dissolugio do redutor ¢ unicamente controlada pela transferéncia de cargas elétricas. Ja
a reacio catddica (O™ +ne” —> O) depende da difusdo atdmica de seus ions até a superficie do
metal para a reagdo. Nestas condigBes, reagdes catodicas podem ser controladas por transferéncia

de cargas, por massa ou mesmo por ambas.

Em sistemas de corrosio compostos com dois ou mais eletrodos, reagdes anodica e catodica
devem ocorrer com taxas equivalentes de transferéncia de elétrons, devido a lei de conservagao de
carga elétrica. Portanto, cada potencial de eletrodo devera se deslocar naturalmente a partir de
seus proprios potenciais de equilibrio para um valor comum intermediario, conhecido como

potencial de corrosio.

A determinacio da densidade de cotrente na interface solido-solugdo, no potencial de
corrosdo, é de grande importincia, pois, com ela é possivel a obtencéo da taxa de corroso ou
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dissolucBio do material ¢ a quantificagio da perda de massa sofrida pelo material durante um

tempo pré-determinado.

O campo elétrico estabelecido na interface solido-solugdio atua como uma barreira para a
transposicdo de cargas elétricas negativas (elétrons). A medida que energia externa (potencial
elétrico) € fornecida 4 essa interface a barreira se torna menos intransponivel. O resultado é o
maior fluxo de elétrons, com conseqiiente intensificago das reagOes participantes do processo
corrosivo. O desequilibrio entre as reagGes direta e inversa dos eletrodo R e 0O, o que causa um
fluxo de corrente liquida na célula de corrosdo, depende, entio, da polarizacéo de cada eletrodo,

ou seja, do deslocamento do seu potencial a partir do equilibrio.

A Figura 2.5 representa curva tipica obtida quando se polariza os eletrodos representados
pela equagdo (2.4). E possivel identificar as principais etapas do processo de polarizagdo, quando

a cinética de corrosdo ¢ totalmente controlada por transferéncia de cargas, ou seja:

L. Ponto 4 — potencial de corrosiio Ecorrosdo. - situacdo onde ndo existe corrente ou energia
potencial externa atnando na célula composta pelos eletrodos R e O. Os potenciais
de equilibrio dos eletrodos R e O sofrem deslocamentos até o ponto 4 de corrosdo.
Dessa forma, a reagio anddica do redutor R e a catodica do oxidante O sio

intensificadas em detrimento de suas respectivas reagdes catédica e anédica.
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FIGURA 2.5 — Curva esquematica de polarizagdo dos eletrodos R ¢ O indicando os trechos
principais tipicos para um metal (R) que sofre passivacio.

A medida que se aumenta ou diminui a polarizagdo da célula de corrosio (¢ V) a partir do
pontencial de equilibrio (Ecorrosdo), a densidade de corrente liquida difere de zero e a relacdo
(6 x Japlicada) segue como apresentada na equaglo (2.6) de Butler-Volmer. A razio de
concentracio de oxidantes (O) na interface e na solugio foi omitida, j& que a taxa de reagdio ¢

totalmente controlada por transferéncia de cargas elétricas e, portanto, equivale a unidade.

laplicada =1, ,+1 , =1, {exp( ;Bj, R) - exp(—uﬁ—cqf—),-é—)} (2.6)

onde: laplicada = corrente aplicada;
Ba = coeficiente de Tafel anodico,

Be = coeficiente de Tafel catddico,
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Icorrosdo = corrente de corrosio,

L.z e I.o = densidades de corrente anddica e catddica, respectivamente;

& = polarizacdo (Eaplicada -Ecorrosdo)

2. Trecho 1 —predomindncia de reagGes catddicas (O™ +nre” — ) em detrimento das anédicas
a medida que o grau de polarizagio (¢) aumenta a partir do potencial de corrosio em
direcfo a potenciais mais negativos (menos nobres). A inclinagdo da secfo linear da

curva equivale ao coeficiente de Tafel catodico.

-

3. Trecho 2 - predomindncia de reagdes anddicas ( R — R*" + ne ) em detrimento das catddicas
a medida que o grau de polarizagdo (¢} aumenta a partir do potencial de corrosdo em
direcdio a valores mais positivos. A inclinagdo da se¢do linear da curva equivale ao
coeficiente de Tafel anddico. Nem sempre € bem definida a regifio linear da curva

anddica devido & ocorréncia do fendmeno de passivagéo.

4, Trecho 3 - A densidade de corrente de corrosfio ou a intensidade da reagBio anddica se reduz
sensivelmente devido & ocorréncia do fendmeno de passivagio. Muitos metais ¢ suas
ligas podem ser passivados em meios agressivos. Passivagdo ¢ capacidade de certos
materiais de reverter o comportamento corrosive para um mais nobre durante sua

polarizacéo.

Sistematicamente, materiais sofrem corrosfic em potenciais elétricos ativos, mas em
concentragdes elevadas do agente oxidante ocorre uma reversdo do comportamento e a corrente
de corrosdo ¢ reduzida significativamente. Como exemplo, pode ser citado o caso do ferro em
solugdo de 4cido nitrico: inserindo uma barra de ferro em solugio de acido nitrico concentrada
nenhum efeito visivel pode ser detectado; no entanto, se a solugio for diluida e agitada, uma
violenta reagdo ocorrera provocando o aparecimento de gases. Na exposicdo do acido
concentrado ¢ formada uma pelicula protetora que impede a corrosdo do material; esta pelicula se
mantém estdvel, a ndo ser que agitagfio mecénica provoque o seu rompimento, levando & intensa

corrosdo do metal.
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1. Trecho 4 — Regido transpassiva.  caracterizada pelo aumento abrupto da corrente anodica, 0
que é devido basicamente a dois fatores: - dissolucdio do metal ou substrato por
rompimento localizado do filme passivo, quando ocorre a formaglo de pifs; ou pela

evolucdo de oxigénio conforme a equagdo (2HO = O, +4H + 4e).

2.5.2 Principais formas de corrosfio para agos inoxidaveis

Acos austeniticos, por exemplo, resistem satisfatoriamente 4 COITOSEO, principalmente,
quando em contato com meios agressivos dcidos. TANAKA {1989) analisando uma série de agos
austeniticos pode identificar 0s modos de corrosdo mais freqiientes encontrados na industria. Sob
tensdo, pits e intergranular s&o as principais formas de corrosao para 0s agos austeniticos em

plantas industriais

a) Corrosiio intergranular

A corrosdo intergranular estd quase sempre associada com transformagfes que ocorrem em
contornos de grdos dos agos inoxidaveis quando envelhecidos em temperaturas entre 550 e
900°C. Nesta faixa de temperaturas ocorrem precipitagdes principalmente de carbonetos de
Ccromo, que s30 NUmMerosos e grosseiros quanto maior for a temperatura e 0 tempo de tratamento

térmico.

A corrosfio intergranular pode set atribuida a diferentes mecanismos: - a) microconstituintes
precipitados em contornos de grdos durante o tratamento térmico podem ser facialmente
removidos da microestrutura em meios agressivos, resultando em erosdo no local;. b) formagéo de
interfaces incoerentes entre precipitados de contornos de grilos e a matriz. Essas regides sfo de
alta energia e poderiam atuar como éreas anddicas no processo de corrosdo; ¢) a presenga de
carbonetos, mais estdveis termodinamicamente, que poderiam atuar como regides catédicas em
uma célula de corrosdo; d) surgimento de regides empobrecidas de Cr em contornos dos gréos
cristalinos. Essas regides surgem devido a precipitagio de carbonetos dos tipos M3 Cs, MoC e
outros, durante os tratamentos térmicos de envelhecimento. Este mecanismo € o mais

tradicionalmente aceito e é representado na Figura 2.6.
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Contorno de
graos

FIGURA 2.6 —~ Representacdo esquematica da precipitagdo de carbonetos de cromo em contornos
de gréos e perfil de concentragfo de Cr em areas adjacentes.

A formag#o de carbonetos de Cr em contornos de grios provoca redugdo na concentragdo
do elemento em regides adjacentes, para concentragles inferiores 15%, seus efeitos benéficos na
resisténcia a corrosdo deixam de ser experimentados e as regides empobrecidas serfio facilmente

dissolvidas em meios agressivos.

Dada a susceptibilidade de acos inoxiddveis a corrosfo intergranular, técnicas tém side
desenvolvidas com ¢ intuito de reduzir tal sucesptibilidade e garantir a integridade de

componentes destes acos por periodos mais longos.

Refusdo Superficial a Laser (RSL) do aco AISI 321 comprovou ser um método promissor

na melhoria da resisténcia & corrosdo interganular. PAN (1998) associou o ganho a remocéo e ou
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redistribuicio de carbonetos precipitados durante o envelhecimento. O tratamento RSL ainda
promoveu o surgimento de uma rede de ferrita-d que, interrompendo a interligagfo direta entre 0s
grios austenfticos, também contribuiv para a acemtuada melhoria na resisténcia a corrosdo

intergranular do ago austenitico AISI 321, segundo o autor.

GOODWIN (1987) estudou a corrosio intergranular do ago inoxidavel AISI 304L em duas
distintas situacdes: - 1) solubilizado e 2) tratado em 1375 °C para produzir uma estrutura dupla
contendo 14 % de ferrita-5. Ambos materiais foram posteriormente sensitizados em 700°C
durante diferentes tempos. Carbonetos de cromo foram encontrados preferencialmente na
interface austenita-ferrita-8 no aco com microestrutura bifdsica e em contornos de gréos no ago
solubilizado. Os resultados de testes de corrosio mostraram que: - 1) para o ago solubilizado
houve um aumento continuo da susceptibilidade a corroso intergranular seguido de uma sensivel
reducdo com o aumento do tempo de sensitizagdo; 2) j& na amostra com estrutura bifasica, houve
oscilagio do comportamento para os diferentes tempos de sensitizagio; 3) a amostra solubilizada
apresentou o maior corrente elétrica de reativagdo, indicando uma maijor 4rea sensitizada
decorrente do tratamento térmico. O ago com estrutura bifisica apresentou, portanto, maior

resisténcia a corrosdo intergranular.

Segundo o autor, ha uma real indicagio que os resultados foram influenciados pela natureza
diferenciada dos contornos (y-y no ago solubilizado e y-8 no ago bifdsico), onde ocorrem
precipitagbes de carbonetos. Em relagdo as amostras mantidas durante longos periodos de
tratamento, a menor sucesptibilidade & corrosdo intergranular foi creditada a redifusio de Cr para

as regides anteriormente empobrecidas com a precipitagdo dos carbonetos.

Investigacdo semelhante a de Goodwin foi realizada por LOPEZ (1997) estudando a
sensitizacio dos agos inoxidéveis austeniticos e bifsicos; o autor chegou a conclusdo, no entanto,

que o ago inoxidével austenitico é mais resistente & corroséo intergranular que o ago com estrutura
bifésica.

Resultados obtidos por LOPEZ (1997) parece contradizer GOODWIN (1987) em relagio

a susceptibilidade 4 corrosfo intergaranular dos acos inoxidéveis austenitico ¢ duplex. Para Lopez
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OS agos austeniticos sdo mais resistente ao ataque intergranular que os duplex. Conclusio
definitiva deve ser tomada com muito cuidado, pois, algumas ressalvas referente aos experimentos
realizados por ambos autores devem ser consideradas, ou seja: - a) diferenca de temperatura de
sensitiza¢do; b) composicdo da liga. Lopez, fez uso dos agos AISI 317L (austenitico) e UNS
531803 (duplex), enquanto que Goodwin do AISI 304L; ) composigdo da solugdio de polarizacio

de reativacfo.

Resultados tdo distintos apontam para a necessidade de cuidado pa anglise do
comportamento a corrosdo de acos inoxiddveis, dada sua susceptibilidade a condigdes de

sensitizagio, composi¢fo, entre outros.

b} Corroséo por pits

Corrosdo por Pits, também de efeito localizado, é comum em ligas metalicas que sofrem
passivagdo em meios contendo ions haldgeneos como CI' e Br. Estes elementos se infitram
facilmente no filme passivo em determinados locais da microestrutura como em contornos de
gréos, interfaces entre fases, inclusdes, entre outros. Esses locais se tornam vulneraveis e sofrem

dissolugdo em potenciais elétricos mais elevados.

A corrosdo por pits, apesar de produzir baixissima perda de massa do material, ¢
considerada extremamente nociva. Seu caracter penetrativo pode perfurar o material em pouco

tempo e provocar falhas indesejaveis.

Segundo SATO (1995) a corrosdo por pits pode ocorrer por: - dissolugdo em valores de
potenciais mais elevados gerando pits de geometria circular; e dissolucdo ativa em valores de

potencias menos elevados, gerando pifs com geometria irregular.

A dissolucdo em potenciais passivos pode ser assim descrita: - a partir de determinado
potencial anédico passivo, pits embriondrios se estabilizam, desde que as concentragdes de
cloretos metilicos em seus interiores estejam acima de um valor minimo necessario; mantidas

essas condigdes, a corrosio do metal prossegue provocando perda de massa do material.



superficie hemisférica dissolucao superficie irregular
acima potencial prote¢ao dissolugdo ativa

FIGURA 2.7 — Representacdo esquematica do mecanismo de corrosao por pits em solugdo aerada
de cloreto de sodio. Reagoes de dissolucao e de reducao.

M —>M" +ne (2.7)

0,+2H,0+4e — OH" (2.8)

Devido a falta de reposi¢do, em pouco tempo ocorre escassez de O, e acimulo de ions
positivos metalicos no interior das cavidades formadas. A partir deste estdgio, a reagdo de
reducdo de oxigénio ocorre somente externamente a superficie do pir. Para contrabalangar o
acumulo de cargas positivas ocorre migragdo de ions CI” para esses locais. Com a concentracao
elevada de cloreto metalico no interior dos pits, ¢ possivel a formacao de ions de hidrogénio por
hidrolise, o que torna a solugdo interna ao pit ainda mais agressiva. Esse processo ¢ de efeito

acumulativo ou autocatalitico.

O conhecimento os fatores determinantes na corrosdo por pits possibilita o
desenvolvimento de procedimentos para minimizar seus efeitos. E de consenso entre os

pesquisadores que a interface ferrita-austenita em agos inoxidaveis bifasicos ¢ uma regido
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propicia para nucleagdo e crescimento de pits, no entanto ha divergéncia quanto peculiaridades

destes locais, que determinam uma menor suscetibilidade a formagao de pits.

TOMASHOYV (1964), por exemplo, sugeriu que na formacao de interfaces ferrita-austenita
durante a solidificacdo ocorre depreciagdo local de Cr, estabelecendo um gradiente
composicional deste elemento na interface. O Cr, assim como o Si ¢ Mo, quando em solucao
solida aumentam a resisténcia a corrosao por pits do material; portanto, sendo regides de
reduzidas concentragdes desses elementos, as interfaces se tornariam susceptiveis a corrosao por

pits.

MANNING (1980), por outro lado, trabalhando com o ago AISI 304, constatou que o
surgimento de pits em interfaces de ferrita-austenita ndo necessariamente estd vinculada a um
gradiente de concentra¢do ou empobrecimento local do elemento Cr. O autor chegou a esta
conclusdo analisando amostras do aco AISI 304 aquecidas a 1395°C e depois de algum tempo
resfriadas rapidamente em agua, o que permitiu uma intensa transformacao de ferrita para
austenita pelo mecanismo de Widmanstatten. O perfil de concentragdo de Cr medido através da
interface mostrou uma variagdo percentual de apenas 1,5% entre valores maximo e minimo. No

entanto, ap6s ensaios de corrosdo, pits foram encontrados nessas interfaces.

O surgimento de pits na interface ferrita-austenita ¢ explicado por MANNING (1980)
seguindo explicagdes prévias de STREICHER (1956). Segundo o autor, interfaces sdo propicias
a nucleac¢do de pits por sua propria natureza: a imperfeicao cristalina dessas regides torna-as,
naturalmente, locais para a segregacdo de impurezas, precipitacdo de novas fases e absor¢cdo de
elementos. A heterogeneidade desta regido ¢ refletida na composicdo quimica e de estrutura

criatalina do filme protetivo, tornando-o vulneravel ao ataque localizado.

PALUMBO (1990) estudou a corrosdo localizada por pits em interfaces formadas por
graos adjacentes de amostras policristalinas de Ni puro, com o objetivo de analisar o efeito da
estrutura interfacial - CSL (“Coincidence Site Lattice”). Palumbo observou que, interfaces com
reduzidos valores de X (CSL), apresenta maior resisténcia a iniciagdo de corrosdo por pits devido

a sua maior estabilidade termodinamica.
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crescimento de pits, no entanto ha divergéncia quanto peculiaridades destes locais, que

determinamn uma menor suscetibilidade a formac#o de pits.

TOMASHOV (1964}, por exemplo, sugeriu que na formacio de interfaces ferrita-austenita
durante a solidificagéio ocorre depreciagio local de Cr, estabelecendo um gradiente composicional
deste elemento na interface. O Cr, assim como o Sie Mo, quando em solugfo sblida aumentam a
resisténcia 3 corrosio por pifs do material; portanto, sendo regibes de reduzidas concentracles

desses elementos, as interfaces se tornariam susceptiveis & corrosdo por pifs.

MANNING (1980), por outro lado, trabathando com o ago AISI 304, constatou que o
surgimento de pirs em interfaces de ferrita-austenita nfio necessariamente esta vinculada a um
gradiente de concentragdo ou empobrecimento local do elemento Cr. O autor chegou a esta
conclusdo analisando amostras do ago AISI 304 aquecidas a 1395°C e depois de algum tempo
resfriadas rapidamente em 4gua, o que permitiu uma intensa transformacdo de ferrita para
austenita pelo mecanismo de Widmanstatten. O perfil de concentragdo de Cr medido através da
interface mostrou uma variagio percentual de apenas 1,5% entre valores maximo e minimo. No

entanto, apds ensaios de corroso, pits foram encontrados nessas interfaces.

O surgimento de pits na interface ferrita-austenita é explicado por MANNING (1980)
seguindo explicacdes prévias de STREICHER (1956). Segundo o autor, interfaces sdo propicias
a nucleaciio de pifs por sua propria natureza: a imperfeicio cristalina dessas regides torna-as,
naturalmente, locais para a segregacio de impurezas, precipitacio de novas fases e absorgfo de
elementos. A heterogeneidade desta regifio ¢ refletida na composi¢do quimica e de estrutura

criatalina do filme protetivo, tornando-o vulneravel ao ataque localizado.

PALUMBO (1990) estudou a corrosdo localizada por pits em interfaces formadas por
grios adjacentes de amostras policristalinas de Ni puro, com o objetivo de analisar o efeito da
estrutura interfacial - CSL (“Coincidence Site Lattice”). Palumbo observou que, interfaces com
reduzidos valores de T (CSL), apresenta maior resisténcia a iniciacdo de corrosio por pits devido

4 sua maior estabilidade termodinamica.
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CONDE (2000) pode comprovar uma maior resisténcia por pits do ago AISI 304 apos
tratamento superficial por refusdo a LASER. A melhoria observada depende da velocidade de
refusdo superficial da composicio quimica da liga. Para uma refusio superficial realizada com 20
mm/s 0 aco AISI 304 apresentou um aumento no potencial de inicio de pits no minimo de 500
mV/SCE, ja para o ago AISI 310, os resultados nio foram tdo satisfatdrios. A melhoria na
resisténcia por pits no ago AISI 304 foi associada & minimizacio e ou redistribuiggio de inclusdes
como sulfetos e a auséncia de microporosidades, produzidos pelo processo de refusdo superficial a
LASER. O processo promove homogeneidade microestrutural, aumentado a resisténcia a

susceptibilidade a corrosdo por pits dos acos.

GILL (1988) constatou uma redugio na resisténcia & corroso por pits em solucdo acida
com cloretos, da zona fundida do cordéo de solda produzido por arco submerso, do ago AISI 316.
O efeito fol mais pronunciado para crescentes insumos de calor e, portanto, menores taxas de
resfriamento. Segundo Gill, dois fatos foram determinates para os resuitados: 1) resfriamentos
lentos proporcionam enriquecimento de Cr e Mo para a ferrita-5; 2) o aparecimento de
precipitados em contornos de grios. Ambos eventos foram responsaveis pelo aumento da
susceptibilidade & corrosiio por pits do material. Cr e Mo em excesso, comprovadamente,
aumentam a resisténcia do filme passivo ao ataque por pits. Assim, tanto a matriz austenitica como
as regies adjacentes aos precipitados foram empobrecidas de tais elementos e, portanto, ficaram

mais vulneraveis a dissolugdo.

Gill observou também uma abrupta reducio da resisténcia a corrosio por pits apés
tratamento térmico de alfvio de tensfio dos corddes de solda. O autor sugere que o aumento da
susceptibilidade deve estar associado & reducio de Cr na matriz austenitica devido 2 precipitacio

de fase-o ocorrida com o tratamento térmico.

RAJA (1995) estudou a dissolugéo.por pits do corddo de solda e do metal base do aco
inoxidavel tipo 17-4 PH. Constatou que as presencas de ferrita-d, precipitados de fases
secundérias e inclusdes afetaram significativamente a resisténcia a corrosdo por pits do aco, sendo
interfaces entre a ferrita-d e a matriz locais de nucleagio de pits, que cresceram preferencial para o
interior da austenita. O autor atribuiu este comportamento ao empobrecimento de elementos de
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liga na matriz, & semelhanca das explicages de Gill apresentadas anteriormente. O autor mostrou
ainda uma sensivel melhora na resisténeia a dissolucéio por pifs do ago submetido a sensitizacéo,

por reducdio da quantidade de ferrita na microestrutura.

A variacdo na concentragio de determinados elementos afeta o comportamento & corTosao
por pits de agos inoxidaveis. O Si, elemento ferritizante, ou seja, induz a estabilidade da ferrita,
comprovadamente, interfere na resisténcia a corrosdo por pits quando adicionado em agos
austeniticos. No entanto, tesultados obtidos com adigio de Si em agos austeniticas nac mostram
uma relacdo direta entre o teor de Si e resisténcia 4 corrosdo por pifs mas sim com a quantidade

de ferrita-5 presente na estrutura que por sua vez depende do teor de Si.

Por exemplo, adi¢des de Si que resultem em quantidades de ferrita-8 inferiores a 15 %
promoveu wm aumento na susceptibilidade a corroséo, enquanto maiores teores de Si em solugo
foi observada a elevacdo do potencial elétrico de inicio dos pits, diminuindo a susceptibilidade a

este tipo de corrosio.

LOMBARDI (1997) também avaliou a influéncia do Si no ago AISI 304 na corrosdo por
pits. Observou que o aumento de Si até 4,73 % provocou um aumento de até 67% no conteudo
de ferrita-8 na microestrutura apés subseqiientes tratamentos térmicos, 0 que proporcionou o
deslocamento substancial do potencial de corrosio de pits para maiores valores, entre 600 ¢ 1500
mV. Segundo Lombardi, o aumento da resisténcia observado se deve & formagfo de filmes

passivos mais consistentes sobre a ferrita-8, em presenca de quantidades adequadas de Si,

Resultados semelhantes obteve WILDE (1986) estudando a adi¢io de Si no ago inoxidavel

tipo 18-8. O autor observou significativo aumento do valor do potencial de inicio de corrosdo por

pits em agos com elevados teores de Si.

DAVIES (1989) estudou o efeito de determinados elementos de liga na corrosdo por pits do
ago inoxidavel ferritico contendo 18 % Cr. Dois tipos de ensaios foram realizados: - polarizacdo
anédica em solugfio de NaCl e por imersdio em FeCls. As principais conclusGes em relagdo a cada

elemento de liga considerado foram: V tem efeito benéfico, elevando o potencial de pits em
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solugdo de NaCll, porém, no teste por imersdo em FeCl; seu efeito foi nocivo; Ti e Nb se
mostraram altamente benéficos principalmente em temperaturas de ensaio entre 59 e 81°C; Ni foi
benefico na redugdio de perda de massa em FeCls, mas apresentou efeito variavel no potencial de

pits, Sie Mo foram sempre benéficos na resisténcia por pits,

¢) Corrosdo galvinica ou seletiva

Corrosdo galvinica ou seletiva é um tipo de corrosio comum em acos polifasicos. O
processo de dissolugdo do material se dd devido & dissimilaridade entre os microconstituintes do
material. Como visto anteriormente, metais e ligas, quando inseridos em meios oxidantes,
desenvolvem uma forca eletromotriz como consequéncia da formacdo de dupla camada de cargas
elétricas na interface sdlido-solugdo oxidante. Assim, microestruturas dissimilares conectados
eletricamente produzem um fluxo liquido de corrente elétrica. A fase ou microconstituinte que
apresentar maior potencial elétrico ou positivo se torna a regifio catédica e a que apresentar menor
potencial se torna regiio anddica na célula de corrosio. Nas regides anddicas predomimam as
reagbes de oxidagio ou dissolugfio metalica, enquanto que nas regibes catodicas as superficies sdo

preservadas e predominam as reagdes de reducio.

Visto que sobre a superficie do material em contato com o meio agressivo se formam
regibes anddicas e catddicas, em se tratando de corrosio galvanica, é necessario considerar a
relagdo dessas dreas na cinética de dissolugdio. STERN (1958) desenvolveu um modelo

relacionando tais dreas & cinética de corrosdo; as equagOes obtidas sdo apresentadas em 2.9 e
2.10:

Icorroséo

Ecorrosdo = Ec~ Bc Log 2.9

Acx Joc

Ecorrosdo = Ea— Ba Logw (2.10)
Aax loa

onde:
Aa = 4rea superficial anédica;

Ac = érea superficial catodica;
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Joa e Ioc = densidade de corrente através da interface solido-solugdio, sem polarizago, das

reacdes anddica e catddica respectivamente;,
Icorrosdo = corrente elétrica de corrosio;
Ecorrosdo = potencial elétrico de corrosio

Ea e Ec = potencial elétrico de equilibric dos eletrodos anodo e catodo respectivamente.

Estas equagdes podem ser rearranjadas na equacéo 2.11:

Log(Icorrosdo) = g :‘i;; + Bcia ha Log(1— Ac)loa+ ﬁw&?LogAc)]oc (2.11}

Como pode ser observado, a corrente de corrosido depende da 4rea catodica na
microestrutura. O valor méximo de corrente ocorre quando a érea catddica for equivalente a
relacio Pc/(Pe+ Pa). Dessa forma, é possivel intepsificar a polarizagdo de um determinado
eletrodo simplesmente variando a relagdo entre as dreas anddica e catddica. Por exemplo, para um
aco bifasico (austenita-ferrita), onde a ferrita é mais resistente (regides catodicas) ao ataque, uma
elevagfio de sua proporgdo na microestrutura provocaria um imediato aumento da dissoluc8o da

austenita.

Qutro pardmetro importante na cinética de dissolugBio anddica é a resisténcia interna da
célula de corrosdo, constituida da resisténcia de polarizagdo e Ohmica. A primeira estd relacionada
com o trabatho necessario para a transferéncia de elétrons através do campo elétrico na interface
eletrodo-solugdo. A segunda esté relacionada as resisténcias naturais impostas ao fluxo de cargas

elétricas tanto na solugdo eletrolitica como no eletrodo.

A resistividade do eletrdlito e a geometria das areas anddica e catodica influenciam
decisivamente na resisténcia interna da célula de corrosio. A geometria, por sua vez, depende das
formas dessas 4reas e das disténcias entre elas. Como as areas anddicas e catddicas podem sofrer
variacBes em distdncias e em formas (equiaxial, placas alongadas), mudancas na resisténcia interna
da célula de corrosdo sdo esperadas. Assim, tratamentos térmicos que possibilitam variagdo na
morfologia dos constituintes de um ago podem, por si s0, provocar variacdo na taxa de corroséo

do material.
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Agos inoxidéveis bifisicos (ferrita-austenita) sdo conhecidos por terem boas propriedades
mecanicas € a resisténcia a corrosdo em meios acidos. Atualmente, acos inoxidaveis estdo sendo
substituidos por esses agos em muitas situagdes dentro da industria, mas sua constituicio bifasica

sujeita-o & corros@o galvanica,

Estudos comprovam a natureza galvinica na corrosio dos agos inoxidaveis bifasico. Em
solugio de 4cido sulftrico, por exemplo, foi constatado o cardter seletivo da corrosdo. Em
potenciais elétricos abaixo do potencial de passivagdio, a ferrita se mostrou quase sempre menos
resistente que a austenita e, por isso, sofreu dissolugdo continua. Para potenciais elétricos acima
do potencial de passivagdo o inverso foi observado, com a corrosdo sendo mais pronunciada na
austenita. Também foi constatado que no potencial de corrosdio a dissolugio seletiva depende
muito da concentragio da solugdo. Em determinadas situagSes houve um ataque preferencial da
ferrita com protecio efetiva da austenita, mas em outras, onde a austenita apresentou menor

resisténcia, se observou um ataque mais uniforme de toda a estrutura.

SYMNIOTIS (1995) submeteu o ago inoxidavel bifdsico UNS $31803 laminado a quente a
potenciais elétricos dentro da regifio ativa-passiva da curva de polarizagio. Observou que a
densidade de corrente elétrica sofreu oscilagdes durante o periodo de ensaio. Analisando a
microestrutura resultante, foi possivel associar o aspecto da curva de demsidade de corrente
elétrica com o cardter da dissolucio. A austenita, menos resistente que a ferrita sofreu intensa
corrosdo, dando origem a pequenas cavidades na superficie do material nos primeiros estagios do
ensaio. Com o tempo, a ferrita também comegou a se dissolver juntamente com a austenita,
periodo no qual se obteve o pico de densidade de corrente. Com o desaparecimento das
protuberéncias iniciais de ferrita, a densidade de corrente elétrica sofreu um redugdo. A oscilagdo
da corrente elétrica se deu devido & variagio na composicio da solugdo interna as cavidades
formadas nos primeiros estégios da dissolugdo. A concentragfio de ions metalicos propriciou uma
itensificacdo na taxa de corrosio de ambas fases. O autor também explicou a elevacdo da corrente
elétrica com base na érea superficial da ferrita: - o aumento da superficie catddica propriciou

maior taxa de reagdo catddica, intensificando assim a dissolugfio da austenita.
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Outro resultado relevante observado pelo autor estd relacionado com a textura do material.
Ensaios de corrosio foram realizados na superficie paralela e na seclo transversal & diregdo de
laminaciio de chapas. As curvas de densidade de corrente de ambas foram completamente
diferentes. A superficie paralela & dire¢io de laminagfo quase ndo apresentou oscilagdes na
densidade de corrente, sendo o valor méximo da ordem de 40 mA/emZ; ao contrério, na secdo

transversal foram registrados valores proximos a 100 mA/em2.

O mesmo autor em outro trabalho (SYMNIOTIS, 1990) utilizando um ago bifasico do tipo
SAF2205 avaliou o efeito da variagio da drea catodica na intensidade da sua correnie de
dissolugdio. Constatou que & interagdo entre a austenita e a ferrita acelerou a taxa de corrosdo da
liga, pois, as taxas de corrosio das fases separadas foram significativamente inferiores. A
austenita, nas condices de ensaio, foi mais resistente ao ataque e, por isso, constituiu regides
catédicas nas células de corrosio formadas. Aquecendo amostras do aco SAF2205 a 1050°C
durante 5 min e resfriando-as rdpidamente, Symniotis alterou a quantidade de austenita na
microestrutura de 50% para 8%, o que provocou uma reducdo de 30% na taxa de corrosfo do

material.
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Capitulo 3

Madifica¢tes microestruturais no aco AISI 304 por efeito de tratamentos
para a tixofundic¢fo

3.1. Objetivos

Este capitulo apresenta a primeira etapa do trabalho, qual seja, o estudo das modificacBes
microestruturais do ago inoxidavel austenitico AISI 304 durante o aquecimento até temperaturas
semi-sOlidas de tixofundi¢do e no resfriamento da pasta tixofundida até a temperatura ambiente.
A tixofundicdo de ligas ferrosas, em particular de agos inoxidaveis, é ainda pouco explorada
devida as elevadas temperaturas envolvidas. No entanto, tendo em vista as potencialidades da
aplicagdo da tecnologia de semi-sélidos para estes tipos de ligas, a sua exploragiio merece atencdo

€ desenvolvimento.

O tratamento térmico requerido para a tixofundigio pode promover significativas
modificagBes estruturais no ago e o conhecimento de tais modificacdes é fundamental tanto para
a compreensdo ¢ controle do processo de tixofundigio como para a analise da possibilidade de
aplicagdo de pastas tixotrOpicas desta classe de materiais em processos de tixoconformagao.

3.2 Caracterizac¢iio da matéria prima
3.2.1 Composicao quimica

Barras cilindricas de didmetro @ = 12,5 cm do ago inoxidavel austenitico AISI 304 foram
adquiridas no mercado, no estado laminado + recozido. Foram retiradas, aleatoriamente, amostras
para a determinagio da composigdo quimica do material. Para a quantificacdo dos elementos de
liga foram utilizadas duas diferentes técnicas: - analisador comercial do fabricante LECO, para
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detectar elementos leves como carbono e enxofre; - espectrometria de fluorescéncia de raios-X

com um equipamento Philips, para detectar os demais elementos quimicos.

Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 3.1. Informagdes adicionais como
didmetro atdmico e tipo de solugfio solida estdo presentes na mesma tabela para cada elemento de
liga que compde 0 ago estudado. B fornecida também, entre parénteses, a indicagéo da tendéncia
de influéncia de cada elemento de liga na estabiliza¢do da austenita (A) ou da ferrita (F). Pode-se
observar que o ago estudado apresenta trés elementos ferritizantes (Cr, Mo e Si) e ues

austenitizantes (Ni, Mn e C).

Comparando a composigdo quimica apresentada na Tabela 3.1 com a prevista na norma

AISI, é possivel identificar a classe do aco utilizado como austenitico, tipo 304 da série 300.

TABELA 3.1 — Composigio quimica do ago inoxidavel AISI 304 utilizade nos experimentos

% Peso . Diimetro: témica - - Solucdo

selida

CoTesto -
U005
T156-1.58
o 0*44"6*45

e
18,1-18.0
- 8.05-10,0

L 0,40-043

- Intersticial
k substitucional =~

3.2.2 Amiiisé térmica diferencial

Para a determinacfio das temperaturas solidus e liquidus da liga estudada, foram efetuadas
andlises térmicas diferenciais. Amostras do aco AISI 304 foram fundidas e resfriadas em um
analisador térmico diferencial padrio com atmosfera de argdnio, & pressdo ambiente. Uma taxa
de variacio de temperatura de 10°C/min foi utilizada por ser julgada adequada ao compromisso

de resolucfio e sensibilidade na detecgdo dos picos de transformacdes.

A Figura 3.1 apresenta as curvas térmicas diferenciais tipicas de aquecimentc €
resfriamento para o ago AISI 304. Como pode ser observada, a curva de resfriamento (vermelha)

apresenta dois picos exotérmicos relativamente separados, identificando a ocorréncia de duas
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transformagdes microestruturais no intervalo considerado. J& na curva de aquecimento {verde)

esses picos ndo se apresentam claramente, dificultando a sua identificacdo.

Pode-se observar também que hd um certo deslocamento entre as curvas de aquecimento e
resiriamento, fazendo com que as temperaturas de inicio e final de transformaces ndo
coincidam, a curva de aquecimento apresenta temperaturas de transformacdes maiores que as
observadas no resfriamento. Este deslocamento entre as curvas de aquecimento e resfriamento se
deve, provavelmente, a resisténcia térmica adicional a transferéncia de calor no aquecimento
devida a presenca de ar entre amostra e o cadinho de fundi¢8o, antes da fusio do material. Apdsa
fusdo, o melhor contato metal/molde torna a transferéncia de calor mais eficiente, podendo

resultar nos diferentes valores de temperaturas observados.

Considerando as temperaturas 1379 ou 1396°C e 1432 ou 1461°C das curvas obtidas como
sendo as respectivas temperaturas solidus e liquidus para o ago AIST 304, é possivel notar uma
certa discrepancia, quando comparadas com as temperaturas normalmente encontradas na
literatura, Segundo JERKONTORET (1977) as temperaturas solidus e liquidus do ago AISI 304

de composicio similar ao ago em estudo, sdo 1405 e 1452°C, respectivamente.

Neste trabalho foram utilizadas vérias temperaturas de tratamento, cuja faixa de variagdo se
estendeu além dos limites estabelecidos nas curvas da Figura 3.1. Abaixo de 1300°C ndo foram
encontradas mudangas significativas na microestrutura, e na temperatura de 1420°C o ago ja
apresentou fase liquida. Diagramas de fases quaternarios do tipo Fe-Cr-Ni-C indicam que abaixo

de 1300°C sdo somente previstas precipitagdes de carbonetos no aco inoxidavel AISI 304,
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FIGURA 3.1 — Curvas térmicas diferenciais para o ago inoxidavel AISI 304. Taxa de variagdo de
temperatura de 10°C/min e atmosfera de argdnio a pressdo ambiente. Curva de aquecimento
(verde) e resfriamento (vermetha).

3.2.3 Microestrutura do ago AISI 304 original

Amostras obtidas através de cortes paralelo e perpendicular ao eixo da barra cilindrica
foram lixadas com lixas de carboneto de silicio até a grana 1200 e polidas com pasta de diamante
entre 6 e 025 um. Para revelar a microestrutura foram utilizados o0s seguintes ataques

eletroliticos:

- Solugdo de dcido oxdlico 10%, 6 Veec durante 30 s. Este tipo de ataque revela a

microestrutura geral do ago delineando contornos de gréos, maclas e bandas de deslizamento;

- Solucdo de dcido nitrico HNO3 10%, 2,5 Vec, durante 120 s. Este tipo de ataque revela

somente contornos de grios.
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a) Microscopia otica

A microestrutura do aco utilizado foi inicialmente analisada por microscopia Otica em
banco metalografico, com recursos de analisador de imagens ¢ programas apropriados. Os

resultados sdo apresentados na Figura 3.2.

Pode-se observar que a microestrutura do aco AISI 304 ¢ monofasica e constituida por
grios austeniticos poligonais no estado original. E possivel observar também efeitos decorrentes
do processo de conformagdo mecénica que ainda permanecem no ago: ©s graos austeniticos estao
discretamente alongados no sentido do eixo de laminac¢do da barra. O didmetro médio dos grios

austeniticos, medido com auxilio de analisador de imagens, ¢ de 69446 um.

Em geral 0s agos austeniticos sfo fornecidos com elevada resisténcia mecinica. alcancada
por deformagéo plastica do material; estes acos sdo susceptivels & transformacdo induzida por
deformacdo plastica, quando parte da austenita se transforma em ferrita o magnética.
Tratamento térmico posterior a conformacdo mecénica pode eliminar a ferrita «’, ausente na
microestrutura observada. A auséncia de ferrita na microestrutura foi também comprovada pro

difragdo de raios-X, conforme resultado apresentado em item que se segue.

Com o tratamento térmico ocorre também recristalizacdo do material, quando novos grdos
substituem os anteriores deformados. O elevado desvio padrfo obtide para o didmetro médic de

grio no ago original pode ser decorrente de uma recristalizagdo ndo uniforme ou completa.

b) Difracic de raios X

Foram realizadas medidas de difrago de raios-X para auxiliar a caracterizagfo
microestrutural do ago empregado. A busca por picos de difragio se estendeu entre 40 < 28 <
137° e as curvas difratométricas foram obtidas utilizando equipamento convencional com

radia¢do CuKa. Os resultados so apresentados na Figura 3.3.
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(b)

FIGURA 3.2 — Microestrutura do aco AISI 304 na condigdo original apos ataque eletrolitico com
solugdo de 4cido nitrico. (a) plano perpendicular e (b) paralelo ao eixo de laminagdo da barra
cilindrica.
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A microestrutura do ago original submetida a ataque com 4cido oxalico ¢ apresentada na
Figura 3.3. Podem ser observados detalhes da microestrutura como maclas e bandas de
deformacdio. Maclas sdo comuns em ligas metalicas com poucos sistemas de deslizamento e
podem surgir também durante a recristalizagio do metal. Bandas de deformacdo sdo provenientes
do processo de deslizamento nio homogéneo do metal e sdo comuns em cristais de face centrada
e corpo centrado. Restrigdes como contornos de grios sdo preponderantes para o surgimento de
bandas de deformac@o nfio homogéneas. Dessa forma, metais policristalinos sdo mais propensos a

formacio de bandas de deslizamento e qualquer tipo de restrigio ao movimento dos planos

compactos durante a deformagéo mecénica pode causar o seu surgimento.

A Figura 3.3(b) apresenta a curva difratométrica do ago original, juntamente com a curva
tedrica prevista para o mesmo tipo de ago, construida a partir de dados JCPDS-ICDD. Os angulos

de indexacdo dos picos de difragdo sdo apresentados na Tabela 3.2.

TABELA 3.2 — Angulos e intensidade relativa (I%) tedrica e experimental dos planos de difragdo
para a austenita utilizando radiagdo CuKa.

Teénea(JCi’DS ’, Experimental

- ?iénos

Piaﬁ@
(1t {111)~
{2@6} (200)
(220) (220)
{BIi} (311}
- (222)

A indexacdo dos picos difratados da amostra original confirma a sua microestrutura
monofasica e constituida por austenita. A diferenca entre as intensidades de difragdo dos planos
cristalinos da amostra testada e de valores tedricos (obtidos em amostras pulverizadas, isto €, com
orientagdo cristalina aleatdria), indica a presenca de textura na amostra do ago original,

conseqiiéncia dos tratamentos termomecanicos realizados durante o seu processo produtivo.
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FIGURA 3.3 — Aco AISI 304 na condigo original (a) microestrutura apos ataque eletrolitico com
4cido oxalico 10 %; (b) curva difratométrica da superficie paralela ao eixo de laminaggo da barra.
Radiacdo CuKa (em azul: tedrica; em vermelho: obtida experimentalmente)
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¢) Microscopia eletronica de varredura

A distribuicio dos elementos de liga na microestrutura do aco original foi obtida por
microscopia eletrdnica de varredura. Foi utilizado um microscopio eletrénico modelo JEOL
acoplado a um analisador de espectro por energia dispersiva. O microscopio operou com uma
tensdo de 20 KV. Foram escolhidos vinte pontos de microandlise sobre a microestrutura do ago.
Os pontos foram dispostos em linhas e colunas conforme indicado na Figura 3.4(a). Linhas e
colunas foram separadas a cada 20um. Os resultados sdo apresentados na Figura 3.4. Pode-se
observar uma distribuicio relativamente homogénea para todos elementos de liga. Foi calculado

para cada elemento de liga um indice de segregacédo, de acordo com a equag@o 3.1.

> 1%E(i) ~ E(iymédid]

indice de segregacdo = = 3.1)
n

Onde, E(i) = elementos de liga (i); E(i)média = valor médio do elemento de liga (i); n = namero
de microanalise. Os resultados sdo apresentados na Tabela 3.3, para uma média de quatro linhas

com cinco pontos de analise cada
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FIGURA 3.4 — Microanalises por espectrometria com energia dispersiva para 0 aco AISI 304 no
estado original. (a) microestrutura do ago AISI 304, original, com os pontos de microanalise (b),
(c), (d), (e) e (f) curvas superficiais de distribuicdo do Cr, Ni, Mn, Mo e Si respectivamente.

TABELA 3.3 — Indice de segregacio de elementos de liga no ago AISI 304 na condicdo original
(laminada+trecozida).

Pode-se observar no aco original uma variagdo na quantidade de Cr da ordem de 19,42 a
20,17% (indice médio de variagdio de 0,18); enquanto o Ni apresenta quantidades entre 7,85 e
9,29% (indice médio de variagdo de 0,31). Ja o Mn apresenta um nivel de variagdo da ordem de
0,19, com valores minimo e méximo de 2 e 2,74% respectivamente. O Mo apresenta quantidades

entre 0,14 a 0,53% em solug@o com indice de variagdo de 0,14, bem superior ao do Si de 0,06.
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3.3. Tixofundic¢io do ago AIST 304
3.3.1. Técnicas experimentais
a) preparo de amostras

Para os ensaios de tixofundicdo, que tiveram o objetivo de analisar a viabilidade de
obtencdo de estruturas tixofundidas por fusdo parcial da liga utilizada no trabalho. bem como as
condicGes adequadas para tal, e ainda a evolugdo estrutural do material durante aquecimento,
manutencdo & temperatura de tixofundicdo, e resfriamento até temperatura ambiente, foram

confeccionados corpos de prova a partir da barra do ago AISI 304 adquirida no mercado.

Foram confeccionados corpos de prova cilindricos, de pequenas dimensdes (¢12,5 x 8 mm)
de modo a minimizar gradiente de temperatura e seus efeitos sobre a homogeneidade
microestrutural. As amostras foram, apds o corte, usinadas para garantir similaridade dimensional

entre elas.

b) tratamentos térmicos
Forno de tratamento térmico utilizado

Foi utilizado no trabalho um forno elétrico com aquecimento resistivo (carboneto de Si),
com temperatura méaxima de trabalho de 1700°C, o qual é apresentado na Figura 3.5. O forno
elétrico € constituido por uma cdmara vertical tubular de mulita e conta com um sistema
eletronico de programacdo de aquecimento via software. O forno é totalmente fechado,

possibilitando a utilizacdo de atmosfera protetora durante tratamento.

O forno foi ainda equipado com um sistema motorizado para transporte de amostras até o
centro da camara. Na Figura 3.6 ¢ apresentado esquema da base moével do forno composta por
material refratario sobre flange de ago imoxidavel. Abaixo do flange de ago inoxidavel uma
conexdo de cobre permite a saida do argdnio apds transpor a cdmara de mulita. A parte superior
da base mdvel recebeu ainda dois discos refratarios de $45 x 20 mm e $45 x 3,5 mm fixados com
cimento térmico, no disco menos espesso foi fixada a junta quente do termopar utilizando para

medir a temperatura no interior da camara.
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No interior da camara foi instalado um termopar tipo S (Pt-Pt 10% Rh), na regido central da
base do forno, junto & amostra. O forno foi ainda equipado com um circuito elétrico adicional,
especialmente projetado, para auxiliar na operacionalidade do forno. Ap6s a montagem do
sistema (forno completo), foram feitos testes de simulagdo de aquecimento para avaliacdo do seu
comportamento térmico, quando em operagdo. A descri¢do do circuito elétrico auxiliar, bem
como os testes de aquecimento do forno e precisio de leitura de temperaturas sao apresentados no

anexo 1.

FIGURA 3.5 - Forno elétrico com camara vertical de mulita, dotado de sistema de elevag@o
motorizado de amostras e com programagio de aquecimento via soffware, utilizado nos
experimentos de tixofundigdo.
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FIGURA 3.6 - Desenho da base mével do forno (sistema motorizado de elevacdio) no qual foi
inserido um termopar para controle de temperatura da amostra durante tratamento térmico.
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Procedimento padriio para os tratamentos térmicos

Todos os tratamentos térmicos realizados tiveram procedimentos comuns como seguent: - 0
forno foi inicialmente aquecido até a temperatura de tratamento térmico, em seguida foi
estabelecido um fluxo continuo de argdnio através do forno, para que se estabele¢a uma

atmosfera de protegdo as amostras e se evite a corrosdo seca excessiva.

As amostras foram entdo inseridas no forno com auxilio do sistema de elevagdo
motorizado, sendo posicionadas no centro da cédmara e mantidas no interior do forno nas
temperaturas e tempos pré-determinados. Em seguida, foram extraidas e resfriadas rapidamente
em 4agua até a temperatura ambiente, buscando a manutencdo da estrutura apresentada na
temperatura de tratamento. As temperaturas de tratamento foram medidas pelo termopar inserido

no interior do forno, junto & amostra.

Parémetros variados

Efeito do tempo de tratamento — andlise da cinética das reagGes: com base nos resultados
obtidos por andlise térmica e valores de faixa de solidificagdo encontrados na literatura para o ago
estudado, foi estipulada a temperatura de 1420°C para os tratamentos térmicos de fusdo parcial.
No entanto, curvas de andlise térmica diferencial ou diagramas de fases ndo fornecem

informacdes sobre a cinética das transformagdes previstas.

Com objetivo principal de estabelecer o tempo de tratamento adequado para que toda a
transformagfo microestrutural ocorra, ou seja, para que se alcance o equilibrio termodindmico e a
hombgeneidade microestrutural nas amostras, foram feitos testes de tratamentos a 1420°C, isto €,
uma temperatura no interior da faixa de solidificacdo para o ago em questdo, por diferentes
tempos de manutengfo a esta temperatura. Assim, amostras do ago AISI 304 foram inseridas no
forno e mantidas a 1420°C durante 0, 5, 10, 15, 20, 40, 50 e 60 min., seguindo-se resfriamento

em agua.

Efeito da temperatura de tratamento — andlise da evolucdo da estrutura: apos avaliagdo da
cinética das transformacdes ocorridas a 1420°C no material, foi definido o tempo de 60 min para

que se obtenha a homogeneidade microestrutural esperada. Foi ainda testada uma temperatura
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superior a 1420°C, para a qual foi analisado o efeito da redu¢do do tempo de tratamento. A

Tabela 3.4 apresenta todas as condigdes utilizadas nos tratamentos térmicos realizados.

TABELA 3.4 — Parimetros de tratamentos térmicos realizados com o ago AISI 304, para sua
tixofundicgo.

Tempo de  Temperatura de tratamente  Tempo de tratamento

_ tratamento (°Cy (min)
: (min.} ‘ f
60 60
60 60
60 60
60 60
60 60
0. 5. 10,20, 40, 60

60

15,30, 45,60

¢) Técnicas de analise
Microscopia otica

As amostras tratadas termicamente foram seccionadas no plano paralelo ao eixo do
cilindro. A superficies foram lixadas com lixas de carboneto de silicio seguindo procedimento
convencional, isto €, seqiiéncia de lixas com granas de 180, 220, 320, 400, 600, 800 e¢ 1200 e

polidas com pasta de diamante de 6, 3 e 0,25um.

Foram utilizados diferentes ataques quimicos seletivos para auxiliar na identificacdo das

fases presentes nas microestruturas. Os seguintes ataques foram utilizados:

e solugdo de dcido oxdlico 10% -6 Vee - durante 30 s.. Este tipo de ataque revela a
microestrutura geral do aco delineando contornos de griios, maclas e bandas de

deslizamento;

o ataque eletrolitico em solugdo alcalina 40 gr. NaOH + 100 ml H>O - por 5 s . Este tipo de
ataque afeta a ferrita-5, delineando-a e colorindo-a. A fase austenita permanece sem

ataque;
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e ataque quimico por imersdo com solu¢do composta de 20 gr NH4HF; + 0,8 gr. K55 2 Os
+ 100 ml H>O - durante 120 s. Este tipo de ataque atua sobre regides austeniticas
depositando um filme de 6xido transparente & luz. O ataque apresenta uma variagdo de
cor de azul para amarelo, conforme os niveis de concentragdo de Cr e Ni presentes no
filme formado. Areas austeniticas ricas em Cr sfio coloridas de azul, enquanto que as

ricas em Ni, de amarelo. Neste caso, as regides ferriticas permanecem sem ataque.

As microestruturas foram observadas em microscépio dptico dotado de sistema de analise

de imagens, para medida de didmetro médio de globulos em estruturas tixofundidas.

Microscopia eletronica de varredura

Microanalises foram realizadas usando um microscopio eletronico modelo JEOL operando
com tensdo de feixe de 20 KV. O sistema ainda possui um analisador de espectro por energia
dispersiva. Microanalises foram realizadas em amostras que apresentaram estruturas
tixofundidas.

Difracao de raios X

Foram realizadas medidas de difracio de raios-X para auxiliar a identificacdo das fases
presentes. A procura por picos de difragdo se estendeu entre 40 < 20 < 137°. As curvas
difratométricas foram obtidas utilizando radiagdo convencional e sincrotron (agradecimento ao
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron pela possibilidade de utilizagdo de suas instalagdes),

segundo as condigdes:

o feixe de raios-X com energia de 6,2372 Kev obtido apds o correto posicionamento dos
cristais de silicio em relagdo ao feixe primario sincrotron. A resolugio de varredura foi de

0°03°00°’ com tempo de leitura de 7 segundos;

¢ Radiagio convencional com alvo de cobre - Cuka = 1,542 A.
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Ferritometria

Com o uso de contador magnético foram feitas medidas da quantidade de ferrita-& nas

amostras tratadas termicamente. Foram feitas cerca de 30 leituras em cada amostra.

3.3.2. Resultados e discussdes
a) Efeito do tempo de tratamento em 1420°C — avaliacio da cinética de transformacoes

Na Figura 3.7 ¢ apresentada a microestrutura do aco inoxidével AISI 304 apos aquecimento
at¢ a temperatura de 1420°C e o imediato resfriamento em agua. Podem ser observadas
modificagGes estruturais quando comparada com a microestrutura no estado original (Figura 3.2):

em contornos dos gréos austeniticos surgem regibes compostas de duas fases lamelares.

Ap6s 5 min de tratamento, pode-se perceber a intensificacdo de transformacdes em
contornos de grios austeniticos, com aumento da presenca das fases lamelares, conforme
microestrutura apresentada na Figura 3.8. O aumento do tempo de tratamento leva ao aumento da
substituicdo da fase austenitica pela nova fase dupla em formagéo, bem como ao crescimento dos
grdos de ambas regiGes, conforme pode ser observado nas microestruturas apresentadas nas
Figuras 3.7 a 3.10.

As microestruturas produzidas por tratamentos a 1420°C até 20 min sio similares, com a
formag@o e crescimento de grdos compostos de duas fases lamelares e uma continua reducdo da
quantidade de grios austeniticos na microestrutura do aco, a medida que o tempo de tratamento
aumenta. Ambas fases (a austenitica inicial e a nova fase dupla em formagdo) apresentam
morfologia poligonal irregular.

A partir de 40 min de tratamento, a microestrutura apresenta uma modificagfo significativa
quanto a distribuicdo das fases presentes; as fases lamelares se apresentam agora com morfologia
tipicamente de glébulos, circundada por uma fase de coloragéo clara, identificada como austenita.
Ha predominéncia da fase globular e o aumento do tempo de tratamento térmico para 60 min leva

ao aumento no didmetro médio dos glébulos como pode ser observado nas Figuras 3.11 e 3.12.
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Estas estruturas apresentam caracteristicas de pastas reo ou tixofundidas solidificadas, as
quais, no estado semi-solido, apresentam a fase primaria de solidificacdo globular circundada por

uma fase liquida de menor ponto de fusdo.

O aco estudado deve, portanto, a 1420°C, ser constituido de uma fase primaria globular em
meio liquido. No resfriamento, esta fase primaria se transforma na constituicdo lamelar observada
(identificada como austenita e ferrita, como sera tratado posteriormente), ¢ o lquido
remanescente se transforma na fase secundéria de coloragdo clara (identificada como austenita,

como sera tratado posteriormente).

Estes testes preliminares mostram, portanto, que a formagéo de liquido e globularizacdo da
estrutura em 1420°C requerem tempos relativamente elevados de tratamento. Considerando que
em temperaturas menores os tempos de homogeneiza¢do podem ser superiores a 40 min, foi
adotado o tempo de 60 min para os testes para andlise de transformagdes estruturais na

tixofundig8o.
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FIGURA 3.7 - Microestrutura da superficie paralela ao eixo de laminagio do aco AISI 304 apés
aquecimento até 1420°C, e resfriada rapidamente (0 min). Ataque com solucdo de NaOH.

FIGURA 3.8 - Microestrutura da superficie paralela ao eixo de laminagio do ago inoxidavel AISI
304 ap6s 5 min a 1420°C. Ataque com solu¢do de NaOH.
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FIGURA 3.9 - Microestrutura da superficie paralela ao eixo de laminagdo do ago inoxidavel AISI
304 apds 10 min a 1420°C. Ataque com solugdo de NaOH.

FIGURA 3.10 - Microestrutura da superficie paralela ao eixo de laminagdo do ago inoxidavel
AISI 304 ap6s 20 min a 1420°C. Ataque com solugdo de NaOH.
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FIGURA 311 - Microestrutura da superficie paralela ao eixo de laminaciio do aco inoxidavel
AIST 304 apos 40 min a 1420°C. Ataque com solugfo de NaOH.

FIGURA 3.12 - Microestrutura da superficie paralela ao eixo de laminagdo do ago inoxidavel
AISI 304 ap6s 60 min a 1420°C. Ataque com solugdo de NaOH.
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b) Efeito da temperatura de tratamento - evolucio microestrutural do ago AISI 304 durante
a tixofundigdo

As microestruturas obtidas apds os tratamentos térmicos em diferentes temperaturas sdo
apresentadas nas Figuras que se seguem com as respectivas curvas de difracdo de raios-X, para
auxiliar a identificacdo das fases presentes. O ataque eletrolitico utilizado detecta somente a fase
ferrftica, deixando a matriz austenitica na condicdo como polida. A Tabela 3.5 apresenta 08
angulos 20--Bragg correspondentes aos picos de difragdo obtidos com uso de radiagdes

sincrotron e convencional para casos selecionados.

Para amostras tratadas a 1300°C, a microestrutura resultante, apresentada na Figura 3.14, ¢
constituida predominantemente pela fase austenitica; no entanto, ja se percebe o inicio da
formacio de uma segunda fase na matriz. Esta fase € identificada como ferrita-0 formada a partir
da austenita original, como pode ser comprovado pela curva difratométrica apresentada na Figura
3.14b. Pode-se observar, além da austenita, a presenga de uma segunda seqiiéncia de picos de
difracdo ausente na curva do aco original (Figura 3.3). A nova seqiiéncia de picos, de acordo com
a Tabela 3.5, confirma a ferrita com sendo a fase emergente na matriz austenitica a 1300°C. A
transformacdo austenita-ferrita é previsivel a esta temperatura para um ago Cr/Ni do tipo

estudado, conforme diagrama parcial de fases apresentado na Figura 3.13 (RIVILIN, 1980).

Nas microestruturas obtidas por tratamento a 1310 e 1320°C, apresentadas nas Figuras 3.15
e 3.16 respectivamente, pode-se observar um aumento discreto da quantidade de ferrita-3. Em
suas curvas difratométricas as menores intensidades dos planos difratados com relagdo as
intensidades previstas teoricamente sdo conseqiiéncia da orientagfo cristalina das fases presentes
na microestrutura, o que torna impossivel quantificar a ferrita presente usando a relagdo entre as

intensidades dos picos difratados conforme método descrito na norma ASTM-E 975-95.
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TABELA 3.5. Angulos de difragdo para o aco inoxidavel AISI 304 obtidos da base de dados
JCPDS e dos ensaios de difragdo em amostras tratadas termicamente em diferentes temperaturas.

28 Bragg (experimental)

90,72 @311)

o]
N

50 90
Niquel %

FIGURA 3.13 - Esquema genérico da secfo isotérmica, a 1300°C, do sistema Fe-Cr-Ni
(RIVILIN, 1980), com destaque para a composig¢do 18%Cr, 8%Ni.
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FIGURA 3.14 - (a) Microestrutura do ago inoxidavel AISI304 apds tratamento térmico durante
lh na temperatura de 1300°C e ataque eletrolitico com solugdo de NaOH; (b) curva
difratométrica (radiagdo CuKat).
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FIGURA 3.15 - (a) Microestrutura do aco inoxidavel AISI304 apds tratamento térmico durante
lh na temperatura de 1310°C e ataque eletrolitico com solugdo de NaOH; (b) curva
difratométrica (radiagdo CuKa).
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FIGURA 3.16 - (a) Microestrutura do ago inoxidével AISI304 apds tratamento térmico durante
1h na temperatura de 1320°C e ataque eletrolitico com solugdo de NaOH; (b) curva
difratométrica (radiagdo CuKa).
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Pode-se observar nas microestruturas obtidas por tratamentos entre 1300 ¢ 1320°C que a
nucleacdo de ferrita-0 se d4 preferencialmente ao longo de linhas paralelas ao eixo de lamina¢do
da barra cilindrica do ago AISI 304, isto é, em contornos de grios deformados que oferecem

melhor condi¢do energética para tal.

A Figura 3.17 apresenta microestrutura resultante de aquecimento a 1330°C. Neste caso a
ferrita se forma na maioria dos contornos austeniticos. Provavelmente, favorecidos pelas
temperaturas mais altas, os contornos de gréios de menor energia devem também se tornar locais

ativos a nucleagdo. O resultado ¢ a nucleagfo de ferrita generalizada na microestrutura.

As microestruturas obtidas como resultados dos tratamentos nas temperaturas de 1330,
1350 e 1360°C, apresentadas respectivamente nas Figuras 3.17, 3.18 e 3.19, sdo semelhantes e
mostram o aumento da quantidade relativa de ferrita-0 e a redugdo da austenita inicial com o
aumento da temperatura. Observando os respectivos difratogramas, € possivel notar uma variagdo
nas intensidades relativas de ambas as fases austenita e ferrita. A varia¢do € devida normalmente
ao efeito combinado das mudangas na quantidade das fases bem como nas texturas decorrentes

dos tratamentos térmicos.

Entre 1300 e 1360°C a tnica transformagéo observada para o ago AISI 304 ¢ a nucleagédo e
o crescimento da fase ferrita-§ em contornos de gréos. Esta ferrita, como pode ser observado na

microestrutura da Figura 3.17(a) apresenta uma forma poligonal irregular.

Observando .as microestruturas obtidas apds aquecimento em temperaturas acima de
1380°C € possivel notar que ocorre uma nova transformacio. Os grdos ferriticos presentes
comegam a ser decompostos em placas de austenita como resultado do resfriamento répido.
Pode-se observar no detalhe da Figura 3.20(a) a presenca de austenita interna aos grios
poligonais de ferrita. Essa transformacio em forma de placas laterais resulta na morfologia de

Widmanstatten.

Transformacdes de Widmanstatten sdo comuns em ligas ferrosas e as placas formadas s3o
mais finas quanto mais répido for o resfriamento. A morfologia de placas resultante da

transformacdo se deve a diferenca de velocidades de migragdo das interfaces entre fases. Para o



caso presente, como a ferrita e a austenita possuem estruturas cristalinas e pardmetros de redes

diferentes, ha uma predominéncia de interfaces semi e incoerentes.

Interfaces semicoerentes apresentam menor mobilidade em relagdo as incoerentes e sua
migracdo se d4 pelo mecanismo de ledge, contrariamente, interfaces incoerentes possuem alta
mobilidade. Quando o resfriamento ¢ muito rapido se torna dificil a manutengdo da atuagdo do
mecanismo de ledge, e interfaces incoerentes se sobrepdem as semicoerentes em velocidade de
crescimento e migram com maior rapidez. O resultado do crescimento direcional €, como visto, a

formacdo de placas de austenita na microestrutura resfriada a partir de 1380°C.,

As Figuras 3.21 e 3.22 apresentam as estruturas tratadas a 1390 e 1400°C, respectivamente,
onde se observa a tendéncia a esta transformagdo. Na Figura 3.23 as microestruturas obtidas em
1390 e 1400°C sdo reapresentadas apds ataque com metabisulfeto de amdnia. Com maior clareza,
placas de austenita (cor amarela), internas aos gréos poligonais de ferrita, sédo observadas (sem

ataque).
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FIGURA 3.18 - (a) Microestrutura do ago inoxiddvel AISI304 apos tratamento térmico durante
lh na temperatura de 1350°C e ataque eletrolitico com solugdo de NaOH; (b) curva
difratométrica (radiagdo CuKa).
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FIGURA 3.19 - (a) Microestrutura do ago inoxidavel AISI304 apds tratamento térmico durante
lh na temperatura de 1360°C e ataque eletrolitico com solucdo de NaOH; (b) curva
difratométrica (radiagdo sincrotron).
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FIGURA 3.20 - (a) Microestrutura do ago inoxidavel AISI304 apds tratamento térmico durante
lh na temperatura de 1380°C e ataque eletrolitico com solugdo de NaOH; (b) curva
difratométrica (radiagfo sincrotron).

87



i (11DA
100 ) 1390
& -~
S
S wt
5 |
% B1A
o 4OF
©
°© ]
[57]
3 of (110F (220A
fom
= i | (COOA N (21F
0 -
X 1 i i i i X | i i ;
40 60 80 100 120 140
2-teta
(®)

FIGURA 3.21 - (a) Microestrutura do ago inoxidavel AISI304 apés tratamento térmico durante
lh na temperatura de 1390°C e ataque eletrolitico com solugdo de NaOH; (b) curva
difratométrica (radiagdo sincrotron).
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FIGURA 3.22 - (a) Microestrutura do ago inoxidavel AISI304 apds tratamento térmico durante
lh na temperatura de 1400°C e ataque eletrolitico com solugdo de NaOH; (b) curva
difratométrica (radia¢o sincrotron).
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(b)

FIGURA 3.23 - Microestruturas do ago inoxidavel AISI304 apos tratamento térmico durante 1h

nas temperaturas de (a) 1390°C e (b) 1400°C (ataque com difluoreto de amonia e metabisulfeto
de potassio).
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As Figuras 3.24 a 3.26 apresentam os resultados obtidos por tratamentos entre 1405 e
1415°C; pode-se observar a decrescente quantidade de grdos austeniticos originais em favor do
crescimento da quantidade de grios contendo em seu interior placas de austenita e veios de
ferrita. E evidente que hia um aumento da quantidade de ferrita formada a partir da austenita
original durante aquecimento e na temperatura de tratamento. Pode-se observar que ferrita
formada de grios austeniticos durante aquecimento n3o estio mais presentes na estrutura a
temperatura ambiente. A ferrita-§ é agora quase que totalmente degenerada sendo composta de

placas de austenita com veios de ferrita, dado o resfriamento rapido da amostra.

Com o aumento da temperatura de tratamento, a0 mesmo tempo em que ocorre a reducdo
da quantidade de austenita na microestrutura, se observa também maior eficiéncia no processo de
transformacdo da ferrita-8 para placas de austenita no resfriamento. Pode-se observar ainda o

engrossamento e a globularizacdo dos grios ferriticos que sfo posteriormente decompostos.

Como comentado, a transformagio de Widmanstatten depende basicamente da existéncia
de interfaces incoerentes (alta energia) e, certamente, de difusdio atdmica, ambos fendmenos
termicamente ativados, garantindo maior eficiéncia na transformacio dos grdos de ferrita em
placas de austenita no resfriamento a partir de elevadas temperaturas. Em relagdo a temperatura, a
associacdo ¢ direta, pois, com maior temperatura maior nimero de vazios esta presente na
microestrutura, garantindo maior difusdo atdmica e, com isso, maior mobilidade da interface

incoerente.

Quanto a existéncia de interfaces incoerentes, pode-se observar na micrografia da Figura
3.17(a), que na temperatura da ordem de 1330°C, os grios de ferrita sdo predominantemente
poligonais, ou seja, limitados por contornos planos ou facetados. Contornos planos ou facetados,
com algumas exce¢des, sd3o associados a interfaces semi ou coerentes, o que dificultaria a
formacdio de placas de austenita no resfriamento rapido. Contrariamente, acima de 1380°C o
processo de transformacio de Widmanstatten se torna mais eficiente porque os grios de ferrita
tendem a se tornar globular ou formar interfaces curvas que sdo quase sempre associadas a

interfaces incoerentes.
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A quantidade de austenita de Widmanstatten aumenta com o aumento da temperatura, da
qual a estrutura € resfriada, isto €, com a quantidade de ferrita § formada durante o aquecimento;
esta ferrita quando formada em altas temperaturas em agos inoxidaveis austeniticos ndio é estavel
€ estara ausente em temperatura ambiente, caso o processo de resfriamento seja lento o suficiente
para permitir a transformac@o  — v. No entanto, a maiores velocidades de resfriamento os graos
primérios ferriticos sdo decompostos em placas de austenita de Widmanstatten, que surgem nos

contornos da fase priméria e avangcam em diregfio ao seu interior, conforme foi observado.

Em estruturas tratadas a temperaturas superiores a 1405°C e resfriadas rapidamente, nfo se
observa, praticamente, a presenca da fase ferrita formada em altas temperaturas, a ndo ser como

veios remanescentes entre placas de austenita.
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FIGURA 3.24 - (a) Microestrutura do ago inoxidavel AISI304 ap0s tratamento térmico durante
1h na temperatura de 1405°C e ataque eletrolitico com solugdo de NaOH. (b) curva
difratométrica (radiagdo sincrotron).
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FIGURA 3.25 - (a) Microestrutura do ago inoxiddvel AISI 304 apos tratamento térmico durante
lh na temperatura de 1410°C e ataque eletrolitico com solucdo de NaOH. (b) Curva

difratométrica (radiacdo sincrotron).
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FIGURA 3.26 - (a) Microestrutura do ago inoxiddvel AISI 304 apés tratamento térmico durante
lh na temperatura de 1415°C e ataque eletrolitico com solugdo de NaOH. (b) curva
difratométrica (radiag8o sincrotron).
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Outro tipo de ataque metalogréafico (ataque NH4HF, + K5S,0s5) revela que a partir da
temperatura de tratamento de 1415°C a estrutura tende a apresentar diferencas: - os grios
austeniticos sdo menos definidos, j& os globulos de ferrita sdo intensamente decompostos em
placas de austenita, conforme pode ser observado na Figura 3.27. A austenita parece agora

envolver a fase globular.

Esta modificagdo estrutural se torna mais evidente na temperatura de 1420°C, cujo
resultado ¢ apresentado na Figura 3.28. A estrutura, & alta temperatura, deve apresentar a
formagdo de liquido; a partir da fusdo da austenita; portanto, coexistem somente liquido e ferrita
na regido de tratamento. Esta estrutura é tipica de pastas semi-solidas n3o dendriticas com

propriedades tixotropicas, a ferrita se apresenta globular, em meio liquido.

FIGURA 3.27 - Microestrutura do ago inoxidavel AISI 304 apds tratamento térmico durante 1h
na temperatura de 1415°C. Ataque NH4HF, + K,S,0:s.
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FIGURA 3.28 - (&) Microestrutura do aco inoxidével AISI 304 ap6s tratamento térmico durante
1h na temperatura de 1420°C e ataque eletrolitico com solugdo de NaOH. (b) curva
difratométrica (radia¢o sincrotron).
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Para uma melhor caracterizacdo da estrutura tixofundida obtida apés 1h de tratamento em
1420°C, a Figura 3.29 apresenta outras imagens, com diferentes aumentos e ataques
metalograficos. Em 3.29 pode-se observar que a estrutura € totalmente globular e decomposta em
placas de austenita de Widmanstatten. Em 3.29(b) se nota um gradiente de composi¢ao na fase
presente em contornos de glébulos, revelado pela variagdo da coloragdio de ataque. A fase em
contornos ¢ identificada, pelo ataque utilizado, como a austenita; o difratograma da amostra
confirma esta identidade, uma vez que predominam picos de difracdo da fase austenita e poucos

picos da fase ferrita, presentes no interior dos glébulos.

Na microestrutura da Figura 3.29.b pode-se ainda observar a formagdo de uma outra fase no
interior da austenita secundéria de contorno. Esta fase estd também presente em amostras tratadas

a temperatura mais elevada de 1425°C, conforme serd apresentado a seguir.

A microestrutura obtida por tratamento a temperatura de 1425°C, juntamente com O
respectivo difratograma por raios-X, é apresentada na Figura 3.30. Pode-se também observar a
total globularizagdo da estrutura, constituida de globulos compostos por placas de austenita de
Widmanstatten e veios finos de ferrita remanescentes, envoltos por fase austenita formada

durante o resfriamento da pasta tixofundida.

Pode-se ainda observar o crescimento dos globulos se comparado com a microestrutura
obtida em 1420°C. O crescimento se deve, provavelmente, a mecanismos de coalescéncia, ja que
podem ser observados na microestrutura globulos em contato e com finos contornos entre eles.
Também mecanismos de Ostwald ripening podem estar atuando, uma vez que ha uma grande

dispersdo nos tamanhos dos globulos presentes.
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(b)

FIGURA 3.29 - Microestruturas do aco inoxidavel AIST 304 apds tratamento térmico durante 1h
na temperatura de 1420°C (a) ataque com solugéo de acido oxalico; (b) ataque com NH4HF> +
K5S,05 e maior aumento.
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FIGURA 3.30 - (a) Microestrutura do acgo inoxidavel AISI 304 apds tratamento térmico durante
lh na temperatura de 1425°C e ataque eletrolitico com solugdo de NaOH. (b) curva

difratométrica (radiagdo CuKa).
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¢) Transformagdes estruturais durante o aquecimento

No aquecimento até as temperaturas onde se produzem pastas tixofundidas, o aco estudado
passa por distintas transformagdes estruturais. Os diagramas de fases existentes na literatura
indicam a co-existéncia das fases austenita e ferrita numa faixa de temperaturas nao muito
facilmente identificada. Secdes isotérmicas em sistemas Fe-Cr-Ni apresentadas na Figura 3.31
mostram de maneira mais precisa a faixa de co-existéncia destas duas fases. Pode-se observar que
a transformacdo austenita-ferrita, no aquecimento, pode ocorrer a temperaturas da ordem de

1000°C, dependendo da composicdo do ago.

As temperaturas de transformacdo de fases em um determinado sistema sdo altamente
dependentes da sua composi¢do quimica, 0 que somada a pouca informagdo em geral disponivel
sobre a cinética envolvida nas transformagdes, cujo conhecimento depende de dados
experimentais, torna dificil a previsdo segura, na pratica, das modificagdes estruturais durante o
aquecimento de uma determinada liga. Paralelamente a diagramas de fases, analises térmicas
poderiam também fornecer subsidios para a previsdo de transformagdes durante o aquecimento
ou resfriamento de um material, mas como j& mencionado, a andlise térmica diferencial ndo

trouxe resultados conclusivos.
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FIGURA 3.31 - Sec0es isotérmicas de diagramas de fases do sistema Fe-Cr-Ni, para distintas
temperaturas (RIVILIN, 1980).

Os resultados por andlises térmicas sdo sensiveis as taxas de resfriamento e aquecimento
impostas, como pode ser observado quando comparadas as curvas apresentadas na Figura 3.32,

obtidas para o ago utilizado. Para curvas de resfriamento tomadas com duas diferentes taxas, 5 e
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10°C/min, foi detectado somente um pico importante, relativo as temperaturas de inicio e final de
transformacdo em torno de 1380°C e 1432°C, respectivamente, ou a 1418°C e 1442°C,
dependendo da taxa utilizada. Tomados durante aquecimento, os dados mostram uma
transformacio importante a 1396°C/1461°C. Em nenhum dos casos foram detectadas reagdes

importantes a temperaturas inferiores a 1380°C.

Assim, os resultados experimentais decorrentes dos tratamentos térmicos em distintas
temperaturas procuram identificar, com mais seguranca, as temperaturas de transformagdo que
ocorrem no ago AISI 304 durante o aquecimento para tixofundicdo. As observagdes das
microestruturas obtidas nas diferentes condicdes de tratamento mostram a formagao de ferrita em
contornos dendriticos apenas a partir de 1300°C, e para um tempo de manutencio de 60 min. A

lenta cinética envolvida na transformagio austenita—ferrita em agos comerciais foi tambem

observada por PARKER (1971).

A formacdo da ferrita em contornos de grios austeniticos de acos Fe-Ni ou Fe-Cr foi
estudada por varios autores, entre eles, PARKER (1971) e SWINDEN (1971). O processo
envolve nucleacdo principalmente em contornos de gréos de alta energia. Os embrides da nova
fase devem possuir um volume critico de maneira que ocorra uma reducdo da energia livre local.
Ntcleos formados em contornos de alta energia se desenvolvem consumindo os graos
austeniticos adjacentes. A superficie dos novos gréos de ferrita formados pode ser constituida por
interfaces coerentes, semicoerentes e incoerentes. A forma geométrica do grdo ferritico sera
aquela que minimize a energia livre superficial, portanto, interfaces planas (coerentes ou
semicoerentes) devem ser maximizadas enquanto que interfaces curvas (incoerentes) devem ser
minimizadas. Interfaces planas crescem de maneira facetada, originando precipitados poligonais,
enquanto interfaces curvas podem originar uma morfologia com arestas mais curvas. Como
observado anteriormente, a ferrita formada a partir de austenita, no aquecimento, apresenta

geometria poligonal, com arestas planas bem definidas.
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FIGURA 3.32 - Curvas térmicas diferenciais tipicas do ago AISI 304 obtidas em diferentes
condi¢Bes de ensaio: (a) resfriamento com taxa de 5°C/min; (b) aquecimento e resfriamento com

taxa de 10°C/min.
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Segundo PARKER (1971), pode ainda haver nucleacdo de ferrita em ambos lados de um
contorno austenitico; neste caso a sua formagdo seria conseqiiéncia da presenca de elevada
supersaturacdo de elementos ferritizantes e menos dependente do requisito de reducdo de energia

de interface, que & a forga motriz responsavel pela nucleagdo em contornos de alta energia citada

anteriormente.

A fracdo relativa ferrita/austenita aumenta com o aumento da temperatura de tratamento,
com a ferrita formada mantendo a sua morfologia caracteristica, até temperaturas da ordem de
1380°C. A quantidade de ferrita em amostras tratadas a diferentes temperaturas foi medida com
auxilio de ferritometria, cujos resultados sdo apresentados no grafico da Figura 3.33. A difragdo
de raios—X efetuada em todas as amostras ndo permitiu a quantificagdo de fases via intensidade
de picos, dada a textura das microestruturas (ndo foram utilizadas amostras pulverizadas nos

ensaios de difragdo e sim amostras solidas).

Ferrita (% Peso)

i H T t

1390 1400 1410 1420 1425

T T i T T T T
original 1300 1310 1320 1330 1350 1360 1380

Temperatura (C)

FIGURA 3.33 - Quantidade de ferrita-5 obtida por quantificagdo magnética em amostras do ago
AISI 304 tratadas termicamente entre 1300 e 1425°C.
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Pelos resultados obtidos pode-se observar a crescente quantidade de ferrita no ago com o
aumento da temperatura de tratamento até cerca de 1380 - 1390°C. A partir desta temperatura,
ocorre uma reducdo da quantidade de ferrita medida com o aumento da temperatura de
tratamento. Como observado anteriormente (Figura 3.23) a microestrutura resultante de
tratamentos a partir desta temperatura comega a apresentar, apds o resfriamento, a formago de
placas de austenita de Widmanstatten a partir da ferrita. A quantificacdo da ferrita foi feita a
temperatura ambiente, e seus resultados indicam, portanto, a presenca da ferrita remanescente

apos a transformacdo ferrita-placas de austenita, por isto o seu decréscimo.

No aquecimento, portanto, as fases presentes para as menores temperaturas empregadas sao
somente austenita original e ferrita em contornos de grdo. Até a temperatura de 1380°C, pode-se
supor que a quantidade de ferrita formada e suas ainda pequenas dimensdes possibilitem a sua
sobrevivéncia durante o resfriamento rapido do material; o aumento da temperatura de tratamento
aumenta a quantidade de ferrita presente, suas dimensdes e ainda facilita fendmenos de difusdo,

possibilitando a transformagdo ferrita-placas de austenita no resfriamento.

O fenbmeno serd discutido com mais detalhes em item posterior que trata de
transformagdes estruturais durante o resfriamento. O aumento da temperatura de tratamento leva
a formagdo de liquido em contornos da austenita por fusdo desta a temperatura da ordem de
1405°C, como pode ser observado na Figura 3.34, denunciado pela coloragdo amarela mais
evidente. A partir desta temperatura, trés fases estdo presentes na estrutura: austenita original,
ferrita (observado na amostra & temperatura ambiente como austenita de Widmanstatten e veios
remanescentes de ferrita), e liquido (observada na amostra a temperatura ambiente como
austenita secundéria). A partir de 1410°C, a presenga de liquido é mais evidente, conforme pode
ser observado na mesma figura. Microestruturas obtidas por tratamentos a 1415°C ja ndo
apresentam austenita original, conforme pode ser observado na Figura 3.27. Pode-se observar que
a formag8o de liquido intergranular leva a globulariza¢do da fase solida: as estruturas apresentam,
na presenca de liquido, a fase ferrita com morfologia globular, tipica de reo ou tixofundidos.
Pode-se notar ainda o aumento dos grdos ou glébulos com o aumento da temperatura de

tratamento.
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FIGURA 3.34 - Microestruturas do ago inoxidavel AIST 304 apés tratamento térmico por 60 min
a (a) 1405°C,; (b) 1410°C. Ataque com NH.HF, + K55,0s.
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A microestrutura obtida por tratamento a 1420°C e mostrada na Figura 3.35 pode ser
considerada perfeitamente tixofundida, constituida & temperatura semi-s6lida de gréos globular
de ferrita e liquido. Como pasta semi-solida ndo dendritica com propriedades tixotropicas, pode

ser considerada adequada a processos de tixoconformacdo.

FIGURA 3.35. Microestrutura do ago inoxidavel AISI 304 apds tratamento térmico por 60 min a
1420°C. Ataque com NH4HF, + K5S,0s.

d) Transformacdes estruturais durante manutengfio a temperatura de tixofundigio

Como visto anteriormente, o processo de globularizagdo das fases presentes na estrutura do
aco ja se inicia durante o aquecimento a elevadas temperaturas. A tendéncia € natural cuja forca

motriz € o requisito termodindmico de redugdo de energias associadas a superficies.

O processo de globularizacdo ocorre por meio de diferentes mecanismos, 0s quais
envolvem difusdo atOmica entre superficies sélidas ou a partir de uma superficie solida seguida
de difusdo em um meio de separagdo (liquido) e para outra superficie sdlida. Estes mecanismos

sdo amplamente estudados em processos de solidificacdo, por exemplo, no entendimento de
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engrossamento dendritico ou na metalurgia do po, para o entendimento de fendmenos de

engrossamento de particulas na sinterizagdo, etc.

Simultaneamente a globularizagdo, também ocorre 0 aumento de dimensdes das particulas
solidas (seu engrossamento); os mecanismos de engrossamento comandados por fendmenos de
difusio no estado sélido sdo chamados de mecanismos de coalescéncia e tem como conseqliéncia
a reducdo total de superficies do sistema pela supressdo de superficies em contato. A
microestrutura apresentada na Figura 3.35 mostra claramente o fendmeno de coalescéncia
(indicado pela seta) entre varios gréos ferriticos mantidos a 1420°C por 60 min, levando ao
aumento significativo da dimensdio do globulo, como resultado da supressdo de interfaces de
separagdo entre globulos distintos que se tocam. Parimetros importantes na ocorréncia da
coalescéncia e na sua cinética sdo a epitaxial entre as orientagdes cristalinas dos graos adjacentes

e a taxa de difusdo na interface, obviamente estimulada pelas elevadas temperaturas presentes.

Um outro importante fator a ser levado em conta € a fragdo solida presente na pasta
tixotropica, ja que ha necessidade do contato entre globulos para a ocorréncia de difusdo soélida -
s6lido. ROBERT (1993) observa que mecanismos de coalescéncia sdo os preferenciais de
crescimento de globulos em pastas tixotropicas em situagdes de alta fracdo sdlida. Por outro lado,
mecanismos de crescimento do tipo Ostwald ripening sdo os preferenciais em situagdes de
elevada fragdo liquida. Nestes casos, a globularizacdio e o crescimento se ddo por difusdio de
4tomos de uma superficie de reduzido raio de curvatura através do meio liquido em direcdo a
superficies de raios de curvatura elevados, que s3o mais estaveis. O resultado é o crescimento dos
grios ou globulos de maiores dimensdes em detrimento dos de menores dimensdes, que tendem a

desaparecer.

A observacio das estruturas tixofundidas obtidas do ago estudado mostram uma
significativa dispersdo de tamanhos de glébulos solidos em meio liquido, o que garante a
presenca do mecanismo de Ostwald ripening. O resultado global quando este mecanismo
prevalece sobre o de coalescéncia, é a tendéncia a uniformizacdo dos tamanhos médios de
globulos ou reducdo da dispersdo em torno do valor médio. O mecanismo de coalescéncia, por
sua vez, leva ao aumento da heterogeneidade de dimensdes de grdos, ja que depende somente do

contato entre globulos (um ou mais) com orientagdes cristalograficas apropriadas.

. UNICAMP

~A CENTRAL|




O tempo de manuten¢do de uma estrutura a elevadas temperaturas e, principalmente, da
pasta tixotropica na regido semi-sélida, pode levar ao excessivo crescimento dos seus gldbulos.
Como os tempos envolvidos nas transformacGes do ago AISI 304 para a obtengdo de estruturas
tixofundidas foram da ordem de 60 min foi feito um estudo da possibilidade de redugdo deste
tempo, se elevada a temperatura para 1425°C. Os resultados obtidos para os tempos de
tratamento de 45, 30 e 15 min sfo apresentados nas microestruturas das Figuras 3.36 a 3.38.
Pode-se observar que estruturas tixofundidas contendo quantidade de liquido suficiente para a
promogdo da globularizagéo da ferrita, j& podem ser obtidas com apenas 15 min de manutengdo &
temperatura de 1425°C. Comparando com estruturas obtidas para tempos de manutencéo
aproximadamente equivalentes, porém & temperatura de 1420°C (Figuras 3.9 e 3.10), pode-se
avaliar a importancia do controle da temperatura na tixofundig8o. Para ligas com estreitas faixas
de solidificagdo, uma pequena variagdo da temperatura pode significar uma variagdo significativa

na fracdo liquida a ser formada, e o sucesso ou nfo da tixofundigfo.

Quanto as fases presentes, os difratogramas sdo bastante semelhantes aos obtidos para as
amostras tratadas nas demais condigdes: somente as fases ferrita e austenita sfo detectadas. Pode-
se também observar o aumento do tamanho médio de grios da fase solida ferrita em meio liquido,
com o aumento do tempo de manutengdo a temperatura de tratamento. Os valores de didmetro

médio de globulos sdo apresentados na Tabela 3.6 e graficamente na Figura 3.39.

TABELA 3.6 — Didmetro médio de gldbulos da microestrutura do ago AISI 304 apds
tixofundicdo a 1425°C com diferentes tempos de tratamento.

Valores obtidos

Pode-se ainda observar a partir dos dados apresentados, que o valor do desvio padrio ¢
também aumentado com o aumento do tempo de tratamento, isto €, ha aumento da
heterogeneidade das dimensdes dos gldbulos na pasta tixofundida, indicando, como discutido
anteriormente, a preponderancia de mecanismos de coalescéncia sobre mecanismos de Oswald

ripening no processo de crescimento.
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FIGURA 3.36 - (a) Microestrutura do ago inoxidavel AISI 304 apds tratamento térmico durante
45 min na temperatura de 1425°C e ataque eletrolitico com solugfo de NaOH. (b) curva
difratométrica (radiagdo CuKa).
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FIGURA 3.37 - (a) Microestrutura do ago inoxidavel AIST 304 apés tratamento térmico durante
30 min na temperatura de 1425°C e ataque eletrolitico com solugdo de NaOH. (b) curva
difratométrica (radiagdo CuKar).
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FIGURA 3.38 - (a) Microestrutura do ago inoxiddvel AISI 304 apos tratamento térmico durante
15 min na temperatura de 1425°C e ataque eletrolitico com solugdo de NaOH. (b) curva
difratométrica (radiagdo CuKa).
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Diametro de glébulo (pum)

Tempo (min)

FIGURA 3.39 - Didmetro médio de globulo da fase primaria do ago AISI 304 tixofundido a
1425°C por diferentes tempos.

¢) Transformagdes estruturais no resfriamento da pasta tixofundida
Caracterizacdo da microestrutura

Ap6s manutencdo a temperatura de tixofundigdo, quer seja por 60 min a 1420°C ou por 15
min a 1425°C, a microestrutura do ago € constituida de globulos de ferrita e liquido. No
resfriamento rapido desta pasta, requerido para manuteng#o 'das propriedades tixotropicas de
escoamento necessarias ao processamento semi-sdlido, a estrutura sofre modificagdes. A
microestrutura apresentada na Figura 3.27, referente ao tratamento a 1415°C por 60 min, mostra
a presenca de dois principais constituintes: globulos de coloragdo azulada e regides
interglobulares em coloragdio amarelada, com nitida presenca de gradiente de coloragdo. As
Figuras 3.29(b) e 3.40 apresentam com maior detalhe microestruturas tixofundidos, onde se pode
notar que os glébulos séo constituidos de placas azuladas de austenita (a cor azul indica, para o
ataque regides ricas em Cr), e veios de ferrita, que permanecem sem coloragio, e que a regido

interglobular ¢ constituida de austenita com forte presenca de segregacdo de elementos de liga.
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(b)

FIGURA 3.40 - Microestrutura tixofundida do aco AISI 304 apos tratamento a 1425°C por 15
min. (a) ataque com NaOH; (b) solugdo de difluoreto de amdnia + metabisulfeto de potdssio
(NH4HF>+K,S,05).
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A estrutura tixofundida &, portanto, & temperatura ambiente, constituida de trés principais
microconstitufntes, 0s quais sdo diferentemente atacados pelos reagentes metalograficos

utilizados:

o Regides azuladas. Constituidas por placas de austenitas de Widmanstatten formadas
durante o resfriamento répido em temperaturas mais baixas, por reagdes no estado solido.
Isso significa que no estado semi-solido essas regides eram constituidas por glébulos
ferriticos envoltos por fase liquida. A cor azulada, conforme o ataque, revela regides
austeniticas ricas em Cr, um elemento de liga ferritizante, significando que a austenita foi,
nesta regido, formada a partir de estrutura contendo alto teor de Cr, isto €, de ferrita. A

ferrita é, portanto, a fase primaria na solidificagdo.

e Regides claras ou sem ataque no interior dos glébulos. S&o regides de ferrita
remanescentes da transformacio da ferrita primaria original em austenita de

Widmanstatten.

o Regides amarelas escuras ou marrons. S0 regides austeniticas ricas em Ni. Durante a
solidificacdo a partir da zona solidus/liquidus, a fase em crescimento ¢ a ferrita primaria;
tal crescimento segrega elementos austenitizantes como o Ni, enriquecendo o liquido
nestes elementos, de modo que ao final da solidificagdo, a fase austenitica pode ser
formada na regifio interglobular. O crescimento desta fase produz o gradiente

composicional observado.

Na Figura 3.40(a), bem como na Figura 3.29(b) pode ainda ser observada a presenca de
uma outra fase e de precipitados no centro da regido interglobular. Segundo KALINUSHKIN

(2000), ferrita pode ser formada nos Gltimos estagios da solidificagdo de agos Cr-Ni bem como

carbonetos eutéticos.

Microanalises foram feitas para melhor caracterizacdo das fases presentes na estrutura
tixofundida. Os resultados para a condigdo de tratamento a 1425°C por 15 min sio apresentados

na Tabela 3.7. Os pontos de microanalise sdo mostrados na Figura 3.41.
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Pode-se observar que a austenita interna aos globulos, formada a partir da ferrita por
transformacio de Widmanstatten, tende a apresentar maior teor de Cr do que a austenita presente
nos contornos dos globulos (secundéria). Da mesma maneira, a ferrita presente em regides
interglobulares (ferrita secundaria) tende a apresentar maior teor de Ni do que a ferrita presente

na forma de veios (ferrita-8) no interior dos globulos.

TABELA 3.7. Composi¢do quimica das fases presentes na microestrutura do ago AISI 304
tixofundido a 1425°C durante 15 min.

~ Fases  Cr(%) Ni(%) Si (%) - Mo (%) -
"Au?stegﬁa"ﬂ%éiéffiaﬁségam T80 \‘9;;»:;;; e300 6w
L Emws o 20 e 045 024
 Austenitasecundaria 2002 019 654 025
’ Fe{ﬂtasesunéaﬁﬁ 25.07 33_3 0.50 6,43

FIGURA 3.41 - Microestrutura do aco AISI 304 tixofundido em 1425°C por 15 min mostrando
os pontos de microandlise.
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O aco AISI 304 pode ser solidificado, em condi¢des normais de fundigdo, formando
inicialmente ferrita, a qual pode estar presente residualmente a temperatura ambiente cOmMo
conseqiiéncia da sua transformagdo incompleta para austenita. No resfriamento rapido, por outro
lado, o lquido enriquecido de elementos austenitizantes como Ni, torna possivel a nucleagéo e
crescimento da fase austenitica em contornos, como serd discutido posteriormente. A maior
quantidade de Ni encontrada na regido identificada como sendo de austenita secundaria, formada
na solidificacéio a partir de liquido em contornos de ferrita, confirma essa hipdtese. O crescimento
desta austenita durante a solidificacfio segrega elementos como Cr e outros ferritizantes que se
acumulam na regido interglobular, como pdde ser detectado. Nesta regido, uma outra fase,

possivelmente ferrita secundaria rica em Cr e Ni, e carbonetos foram observados.

Os precipitados em contornos de globulos, provavelmente sdo intermetdlicos ricos em
molibdénio ou mesmo carbonetos eutéticos. Duas sdo as possibilidades para os intermetalicos: -
fase v (FessCria Moyo) ou fases de Laves m (Fex Mo). A fase y ¢ considerada nociva as
propriedades dos agos austeniticos por fragilizé-los, enquanto que as fases de Laves provocam

endurecimento da matriz austenitica.

Modo de solidificacdo proposto

As observagdes feitas permitem propor o modo de solidificagdo do ago estudado: a fase
priméria em equilibrio com liquido, & temperaturas entre a liguidus e a solidus, como visto, € a
ferrita-d. No resfriamento, ainda no interior da regidio liquidus/solidus, o crescimento da fase
primaria (aumento da fragfo relativa sélido/liquido), segrega elementos como Ni (austenitizantes)
para o liquido & frente da interface de crescimento. Como o resfriamento é rapido, no caso do
resfriamento em 4agua da pasta tixofundida, nfo ha degeneracdo dos gldbulos em frentes de
crescimento dendriticos, como ocorre na solidificagdo convencional (JERKONTORET, 1977).
O aumento de elementos austenitizantes no liquido possibilita, em estdgios mais avangados da

solidificac8o, a formagéo da austenita em contornos da ferrita, por reagéio peritética do tipo:

Ferrita-0 + liquido — austenita

A reagdo peritética pode cessar ao ser formada uma camada de austenita ao redor da ferrita,

impedindo o contato desta com o liquido, mas a transformacfio peritética poderia prosseguir por
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crescimento da austenita a partir do liquido previamente enriquecido em Ni e por difusdo no

estado solido na interface austenita/ferrita.

KALINUSHHKIN (2000), resfriando rapidamente ligas ferrosas a partir de temperaturas
dentro da zona liquidus-solidus, detectou a presenca da fase peritética nas microestruturas
solidificadas. O autor identificou dois mecanismos basicos de formagio da austenita peritética, ou
seja, por reacdo inicial ferrita + liquido gerando austenita e por transformagGes, onde a fase ferrita
primaria € totalmente envolvida por uma camada de austenita decorrente da reacdo peritética
inicial. O crescimento da austenita em detrimento da ferrita depende entdo de difusdo de soluto
através das fases solidas tanto na ferrita primiria como na austenita. Nesta situacdo, o
crescimento da austenita consumindo ferrita é mantido por difusdo de soluto através de canais

liquidos que interligam a interface de reacdo com o liquido.

O mecanismo proposto para a formagéo de canais liquidos que transportam solutos durante
a solidificacdo envolve uma seqiiéncia complexa de eventos. Num primeiro estdgio, reagdo
peritética ocorre entre o liquido e a ferrita primaria, formando austenita. A nucleac@o da fase
austenita na interface ferrita-liquido gera elevadas tensGes provenientes da diferenca de volumes
especificos entre as duas diferentes fases solidas. O resultado entfio é a formagfo de trincas que se
propagam na superficie entre ferrita e austenita, através das quais € realizado o transporte de
“liquido para a interface da ferrita, garantindo a manutengdo da reacdo peritética até a completa

solidificag&o.

A ocorréncia de reagfio peritética em agos inoxidaveis é também observada por SUUTALA
(1980), ao estudar a solidificacio de pogas de soldagem em agos do tipo 304. De acordo com
VITEK (1983) ¢ DAVID (1987), elevadas taxas de resfriamento na solidificacdo (como as
produzidas na soldagem a LASER) podem suprimir a rea¢do peritética ou podem ainda modificar
o modo de solidificagdo do ago de ferritico/austenitico para totalmente austenitico. No entanto
estas taxas de resfriamento ndo sdo atingidas no presente caso, possibilitando a reagdo peritética
como observado. O crescimento da austenita peritética promove por sua vez a segregacio de
elementos ferritizantes, como o Cr, para o centro da regido interglobular, como pode ser
observado nas microestruturas. O enriquecimento do liquido em elementos ferritizantes pode

possibilitar a formacgdo, em estagios avangados da solidificagdo, de ferrita a partir deste liquido,
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ou possivelmente de carbonetos eutéticos. Neste momento, pode-se dizer que o liquido esta

dando origem a duas fases: austenita e ferrita, portanto, uma reac¢do eutética esti em curso:

Liquido — austenita (engrossando a camada formada por reagdo peritética) + ferrita

FREDRIKSSON (1979) também observou a transicBo de reaglio peritética para
peritética/eutética nos estagios finais da solidificagdo de algumas ligas ferrosas. A presenca de
ferrita eutética envolta por uma camada de austenita peritética é ainda observada por ALLAN
(1995) ¢ RAJASEKHAR (1997), ao utilizar ataques metalograficos especiais em agos com
solidificagdo do modo ferritico/austenitico. Esta seqiiéncia define o modo de solidificagdo para o
aco 304 como sendo ferritico-austenitico (FA). O provavel diagrama de fases aplicavel ao ago em
estudo ¢ apresentado na Figura 3.42, enquanto a Figura 3.43 apresenta o modelo de solidifica¢do
proposto. Na Figura 3.43 sdo assinaladas as provaveis temperaturas de transformagdo, segundo

resultados dos experimentos efetuados.

Para o ago estudado, portanto, ferrita e liquido sfio as fases presentes a temperatura de
tixofundicdo. No aquecimento do ago a partir da temperatura ambiente, portanto, austenita €
inicialmente transformada parcialmente em ferrita e em seguida fundida ao ser atingida a
temperatura solidus, de modo que o liquido em torno de grios de ferrita é rico em elementos

austenitizantes como o Ni, possibilitando a formagdo de austenita peritética no resfriamento.

L+s
+OHY Lty
o
S )
s
g .5
]
= ! v
L]
=
FA
Soluto (%)

FIGURA 3.42 - Detalhe do provavel modo de solidificacdo do ago AISI 304 (18-8) durante o
processo de tixofundi¢cdo. Diagrama parcial de fases esquematico.
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FIGURA 3.43 - Modelo do modo de solidificagio para o ago AISI 304 estudado.
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A solidificagdo de agos de alta liga, como os inoxidaveis, pode ser bastante complexa e
altamente dependente da composi¢do do ago e das taxas de resfriamento, pois, como visto, a
cinética envolvida em algumas transformagdes pode ser bastante lenta. A solidificacdo destes
acos tem sido bastante estudada com relacdo a solidificagdo de pogas de soldagem; nestes casos,
algumas ferramentas Uteis foram desenvolvidas buscando a previsio do comportamento do
material durante a sua solidificagdo. Em particular para o caso de acos Cr-Ni, diagramas especiais
relacionam a relagdo Cr/Ni equivalentes com a estrutura resultante do resfriamento, como

apresentado no Capitulo 2.

Algumas expressdes matematicas tém sido sugeridas para o calculo de Cr e Ni
equivalentes. HULL (1973) propds a seguinte expressdo para o célculo de Cr e Ni equivalentes
em agos resfriados rapidamente no processo de fundigdo:

Creq. = %Cr + 0,48Si+ 1,21Mo
Nieq. = %Ni +0,11Mn + 24,50C,
Onde: as constantes s@o conhecidas por “fator de Hull”.

A Tabela 3.8 contém o resumo dos calculos efetuados para a determinagdo do Creq e Nieq.
Plotando estes valores no diagrama constitucional de SUUTALA (1980) apresentado na Figura
2.4 Capitulo 2, pode-se constatar que o aco estudado se encontra no limite entre os modos de
solidificaco ferritico (F) e ferritico-austenitico (FA). A razdo entre do Creq / Nieq ~ 2 também

indica o modo de solidificagdo entre ambos os campos.

TABELA 3.8 - Creq e Nieq calculados para o ago AISI 304 utilizando a expressdo de Hull .

Nieg.

Creq. / Nieg

1,98




De acordo com o diagrama de Suutala, agos inoxidéveis com valores de Creq / Nieq entre
1,5 e 2,0 apresentam ferrita-d como fase primiria e para crescentes valores de Creq / Nieq. a
partir de 1,5 pode haver austenita no final da solidificagio. Para agos entre Creq / Nieg= 1,5 ¢
Creq / Nieq =2, o crescimento da fase primaria ferrita pode promover suficiente enriquecimento
do liquido em Ni e outros elementos austenitizantes, 0 que promovera a formagfo de austenita a
medida que a solidificagio progride, levando & co-existéncia de ambas fases na faixa de
solidificacio. Relacdes Creq / Nieq superiores a 2 podem levar a formag8o de ferrita somente, na
faixa de solidificagfo.

Para o ago estudado no trabalho, os valores obtidos indicam o modo de solidificacdo com
formagio da fase primaria ferrita, como observado nas microestruturas. Como as mHcroestruturas
apresentaram austenita, o modo de solidificacdo pode ser identificado como ferritico/austenitico,
com austenita formando a partir de liquido enriquecido em Ni. Como visto, em seguida ferrita e
precipitados podem ser formados ainda em estagios posteriores da solidificagdo. Portanto, apos
solidificacio total, o a¢o tixofundido é constituido de ferrita primaria-8, austenita peritética e

ferrita eutética e precipitados como provaveis carbonetos eutéticos.
Transformagoes no estado solido

No resfriamento do material tixofundido apés completada a solidificacdo, a ferrita3 se
decompde, como observado, em placas de austenita, por reagio do tipo Widmanstatten.

Transformagdes no estado sdlido com formagio ¢ crescimento de uma fase secundaria na
forma de placas finas sfo comuns principalmente em ligas ferrosas. Esse mecanismo de
transformacéio, conhecido por transformagdo de Widmanstatten, origina placas cuja espessura é
inversamente proporcional as taxas de resfriamento impostas.

No mecanismo de transformacio de Widmanstatten interfaces incoeremtes aproveitam
melhor 2 energia de transformacic fornecida pelo resfriamento répido. Assim, interfaces
incoerentes adquirem majores velocidades de crescimento em diregfio ao interior dos gréos
primérios. O resultado ¢ a formagio de placas finas a partir de contornos de gréios. Do ponto de

vista termodindmico, essa é uma forma de minimizar a energia interfacial entre a matriz ¢ a nova
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fase formada. As faces laterais das placas formadas com o resfriamento rapido sdo, portanto, de

Ienor energia e, por isso, favorecidas.

A ocorréncia de transformagles de Widmanstatten (observadas em estruturas em
temperaturas superiores a 1380°C) a partir da ferrita priméria reduz, como ja observado, a
quantidade total de ferrita na microestrutura do ago tixofundido & temperatura ambiente. Para
temperaturas de tratamento inferiores a este valor ndo foi observada formacgio de placas de
austenita na ferrita primdria; provavelmente pela pequena quantidade de ferrita ou de suas

dimensdes, mecanismos de difiisdo ndo sfo eficientemente ativados.

Com o prosseguimenito do resfriamento, toda a ferrita deveria se transfortar em austenita
e, 4 temperatura ambiente, 0 ago seria composto somente por esta fase. No entanto, veios de
ferrita permanecem entre placas de austenita, como resultado da alta taxa de resfriamento, pois
ndo ha tempo para a completa transformacfio ferrita-austenita. Além disto, a segregacio de Cr
durante a transformacio de Widmanstatten pode estabilizar a ferrita ainda nfo transformada entre
duas placas de austenita. A formacio de placas de austenita pode levar a segregacio de elementos
formadores de ferrita para ambos os lados da placa em formagio, portanto, a transformagdo da
ferrita em austenita pode ndo ser completada. O resultado é a obtenciio de estruturas complexas
no ago AISI 304 no estado tixofundido.

3.3.3 Conclusbes relativas as modificacGes estruturais no ago AISI 304 por efeito de
tratamentos para a tixofundicio

Os resultados apresentados neste Capiftulo permitem concluir que:
a) € perfeitamente vidvel a produ¢do de pastas com caracteristicas de pastas tixotropicas
(constituidas de uma fase solida globular em meio liquido) do ago AISI 304, por simples

tratamentos térmicos a temperaturas superiores a solidus;

b} o tempo de tratamento & temperaturas superiores 4 solidus requerido para a produgdo de
pastas com caracteristicas de pastas tixotropicas é dependente da temperatura utilizada, isto é,
da fracho liquida formada. Os resultados mostraram que em temperaturas da ordem de
1420°C e tempos da ordem de 60 min sfo requeridos para o ago analisado, o que indica lenta
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<)

d)

e)

g)

h)

cinética para ocorréncia das transformagdes. Se, no entanto, a temperatura for elevada a

1425°C, o tempo de tratamento pode ser reduzido a 15 min;
a pasta tixofundida do ago AISI 304 analisado € constituida de globulos de ferrita e liquido;

o aco AISI 304 analisado apresenta, No estado tixofundido solido, microestrutura bastante
complexa ¢ ndo mais monofasica, como decorréncia de transformaces de fases ocorridas no
aquecimento até a temperatura de tixofundigio, sua manutengdo a esta temperatura, requerida
para globularizagdo e estabilizagdo da microestrutura, ¢ no resfriamento rapido até a
temperatura arnbiente. O resfriamento rapido da pasta tixofundida € necessdric em processos

de tixoconformacio para a manutengdo da sua fluidez;

a microestrutura do aco AISI 304 tixofundido solido € constituida de glébulos contendo
placas de austenita de Widmanstatten ¢ veios remanescentes de ferrita primaria, contornos de
glébulos constituidos de austenita peritética e, na regido central de contornos, fase ferrita

secundéria eutética e precipitados, provavelmente carbonetos ricos em Cre Mo,

no aquecimento do ago analisado até a temperatura de tixofundicio as seguintes
transformagdes ocorrem: nucleagfio e crescimento de ferrita em contornos de graos
austeniticos, até temperaturas da ordem de 1405°C; formagéo de liquido em contornos de
austenita, por sua fusdo, a partir desta temperatura e até temperaturas da ordem de 1415°C.
Para temperaturas superiores a 1415°C o material é constituido somente de fase sdlida ferrita

em meio liquido;

a manutengdo do ago analisado em temperaturas superiores a 1415°C leva a globularizagfo da
fase ferrita e seu crescimento em meio liquido, por fendmenos de coalescéncia e Ostwald

ripening;

no resfriamento rpido em &gua, da pasta tixofundida do ago amalisado, as seguintes
transformacBes ocorrem na sua solidificacio: crescimento da fase ferrita primaria em meio
liquido, segregando elementos austenitizantes; formacio de austenita via rea¢do peritética a
partir do liquido enmriquecido destes elementos austenitizantes; crescimento da austenita

peritética, com segregagio de elementos ferritizantes; formaglio de ferrita eutética nos
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estagios finais da solidificagdo, a partir do liquido enriquecido destes elementos ferritizantes.
Precipitados intermetalicos e carbonetos podem também ser formados na regido central de

contornos interglobulares nesse estagio de solidificacio;

no resiriamento rdpido em 4agua, da pasta tixofundida do ago analisado, as seguintes
transformacdes ocorrem no estado sdlido, apés finda a sua solidificacio: transformacgfo de
ferrita priméria em placas de austenita de Widmanstatten; nem toda a ferrita é consumida no

processo, permanecendo veios entre as placas de austenita.
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Capitulo 4
Comportamento & corrosio do aco AISI 304 no estado tixofundido

4.1 Obietives

Em geral 08 agos austeniticos apresentam excelente resisténcia & corrosdo em solugdes
aquosas. Mas, como visto no Capitulo anterior, tratamentos térmicos requeridos para a obtengdo
de estruturas tixofundidas provocam transformagdes microestruturais significativas no ago
austenftico AISI 304, que podem influenciar a susceptibilidade & corrosdo do material. E,
portanto, necessario caracterizar as propriedades de corrosdo do ago AISE 304 no estado
tixofundido, comparativamente ao seu estade laminado-recozido, condicdo em que € geralmente
utilizado na indastria. Foram avaliadas as susceptibilidades & corrosao intergranular e por pifs,
por serem estas formas freglientes de falhas nos acos austeniticos. Foi ainda estudada a

dissolucdio do ago AISI 304 em solugdo de 4cido sulfiirico no potencial de corrosdo.

4.2 Procedimentos experimentais
4.2.% Preparo de amostras para ensaios de polarizaciio

As superficies submetidas aos ensaios de polarizagdo foram obtidas pelo corte das amostras
no plano paralelo ao eixo cilindrico, conforme mostrado na Figura. 4.1. Em seguida, foram
lixadas com lixas de carboreto de silicio até grana 1200 e polidas com pasta de diamante entre 6
a 0.25um. As demais superficies do cilindro foram recobertas com resina sintética, resistente 2
dissolucdo em 4cidos. As superficies foram submetidas a ensaios de polarizacdo num prazo

méximo de 1 h apos serem preparadas,



N/

Superficies
de teste

FIGURA 4.1 — Esquema representativo do corte de amostras tixofundida e original (laminada +-
recozida) para ensaios de polarizacdo.

£.2.2 Equipamento ¢ dispositivos

Os ensaios de polarizacdo foram realizados com equipamento padrio acoplado com sistema
de leitura e registro de tensfo-corrente. A célula de polarizagiio foi composta por trés eletrodos
.. N rrs . z
béasicos: 1) eletrodo de trabalho — amostra do ago 304; 2) eletrodo auxiliar - platina, com 2 cm” de

area superficial e 3) eletrodo de referéncia - calomelano saturado, Vreferéncia = 0,2414 V.

4.2.3 Procedimentos para os ensaios de polarizacio
a} Taxa de dissoluciio

Solucdo de teste. Os procedimentos para a condugfo dos testes de polarizagio seguiram a
norma ASTM G59-91. Foi utilizada solugdo de acido sulfiirico (0,5 molar de H,SO4 dissolvido
em agua destilada + O2). A solucfio de ensaio foi mantida na temperatura de 23+2°C durante todo

o transcorrer da polarizacio.

Procedimento de Polarizacdo. As amostras do ago AISI 304 original e tratado
termicamente em 1330, 1390, 1410°C e 1425°C foram inseridas em um hecker contendo a
solugdo de 4acido sulfiirico, mantidas durante 60 min antes do inicio dos ensaios de polarizacdo.
Em seguida, sucessivos potenciais elétricos externos foram aplicados entre os eletrodos de
trabalho e auxiliar, para que o potencial da célula se deslocasse em + 30 mV a partir do potencial

de corrosfio. A velocidade de polarizacio foi de 0,167 mV/s,

Densidade de corrente de corrosdo. A densidade de corrente de corrosdo, pardmetro
fundamental para o cilculo da taxa de dissolugdo do material, foi obtida com auxilic da equacio
4.1, a qual relaciona a constante de Stern-Geary B e a resisténcia de polarizacio &p.
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Ieorr = B (4.1)
Rp
Obtencdo da resisténcia de polarizagiio Rp. A resisténcia de polarizagdo Rp foi obtida
como segue: - as curvas (Ad x I) experimentais podem apresentar oscilagdes, independentemente
do fendmeno estudado; as causas dessas oscilagdes sdo de natureza elétrica. Para climinar essas
oscilagdes indesejaveis e melhorar a precisdo dos resultados, foi obtida uma curva média para

cada curva experimental através do método de ajuste com polindmios, segundo equagdo 4.2.

Dessas curvas tedricas foram extraidas as respectivas retas tangentes Rp = %}#f— (ou resisténcia de
x

polarizagio Rp) no potencial de corrosdo (A¢ = 0).
¥(x)=Po+Px' +Px* + Px’ + .o, +Px" (4.2)

Constante de Stern-Geary B. A constante de Stern-Geary B ¢ dada pela equagho 4.3. Para
sua determinagio é necessario conhecer as inclinagdes de Tafel anddica Ba e catodica Pe. Essas
inclinacdes sdo obtidas polarizando a célula de ensaio além de + 50 mV do potencial de corrosdo
e calculando as inclinacdes das respectivas retas conforme a equagio 4.4. Para cada condi¢do da

amostra, foram feitas trés réplicas de ensaios de polarizacio.

_ RpxIap -
- xp[ 2.3x A(ﬁ} } exp(_ 23x A¢} (m¥) (*43)
Ba Be
Ba,c oF mV) (4.4)

Onde: E = Potencial elétrico aplicado,
I ap = Corrente aplicada,
Rp = Resisténcia de polarizacéo,
A¢ = Polarizacdo (E-Ecorroséo),
Ba, pc = Constantes de Tafel.



A constante de Tafel catddica Be foi obtida seguindo o procedimento: - as amostras foram
inseridas em solugfio de acido sulfrico (IN H,SO0s +0,, temperatura de 23+2 °C) e mantidas
durante 5 min no potencial elétrico de —600 mV para estabilizagdo das reagdes catédicas
2H  +2e->H, e O,+4H" +4e —2H,0; em seguida sucessivos potenciais foram aplicados

com velocidade de 1 m} /s até atingir o potencial elétrico de — 500 mV.

Nio foi possivel a obtenc8o, através de ensaios experimentais, da constante de Tafel Ba,
devido o material apresentar efeito de passivagio muito proximo do potencial de corrosfo.
Valores de Ba foram entdo aplicados interativamente na equagio 4.3 e o valor aceito foi o que

apresentou o menor desvio padréo no calculo da constante de Stern-Geary B.

b) Corresio intergranular

Tratamento térmico prévio. Amostras do ago AISI 304 no estado original e tixofundido em
1425°C foram submetidas a tratamento térmico em 680°C durante 15 hs para promogio de
precipitacdo de carbonetos em contornos de fases. O aquecimento das amostras até a temperatura
desejada se deu no forno elétrico apresentado na Figura 3.5 do capitulo anterior. A cimara interna
do forno foi preenchida com gas argdnio para evitar oxidaciio excessiva das amostras. No término
do periodo de tratamento, as amostras foram retiradas rapidamente do forno e resfriadas em dgua;

em seguida, preparadas conforme procedimentos descritos no item 4.2.1.

Polariza¢do anddica (reativagdo eletroquimica). A suscetibilidade & corrosiio intergranular
das amostras original e tixofundida em 1425°C foi avaliada de acordo com procedimentos
estabelecidos pela norma ASTM G108-94.

Foi utilizada uma solugdo acida (IN H,SO4 + 0,01 M KSCN + O,) para preencher a célula
de ensaio. A solucfio foi mantida em temperatura controlada de 2342°C e sem agitacio durante
todo o periodo de polarizac3o.

A polarizagio anddica ciclica teve inicio 5 min ap6s a imersio das amostras em solugfio; em
seguida, sucessivos potenciais elétricos foram aplicados com velocidade de 1,67 mV/s entre os

potenciais de corrosio e + 200 mV,
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A razio entre as correntes elétricas maximas atingidas nas curvas de polarizagdo direta e
reversa fornecen o pardmetro basico para avaliar a suscetibilidade & corrosio intergranular do

material,

¢ Corrosio por pifs

Os procedimentos para avaliagio da corrosao por pifs do material nos estados tixofundido ¢
laminado+recozido (original} seguiram a norma ASTM G61-86. Amostras do aco AISI 304
original e tixofundida em 1425°C foram preparadas conforme descrito no item 421 e, em
seguida, foram inseridas em solugdo de cloreto de sddio (0.50 M NaCl + Oz, temperatura de 23=2
°C). Apds 5 min. de repouso, teve inicio a polarizagdo ciclica com velocidade de 1 mVY/s. entre 03
potenciais de —100 e 430 mV. O potencial de pits Ep. o potencial de repassivagio e a drea interna
de enlace das curvas foram considerados como parfmetros de avaliagio para a suscetibilidade a

corresdo por pits.

4.2 Resultados ¢ discusses
4.3.1 Densidade de corrente de corrosio

Nas Figuras 4.2 a 4.6 sdo apresentadas as curvas tipicas obtidas ap6s a polarizagdo das
amostras submetidas a tratamento de tixofundigdo a 1330, 1390, 1410 e 1425°C. Em cada grafico
sdo apresentados resultados de trés réplicas para a mesma condicdo de ensaio. Pode-se observar
em todos os casos uma boa repetibilidade dos resultados, com as curvas apresentando boa

concordincia.

As curvas de polarizagio catodica se mantdm praticamente paraielas, indicando uma
inclinacdo de Tafel comum nos trés ensaios. As oscilagdes observadas no inicio das curvas nas

Figuras 4.2a ¢ 4.4a sdo provaveis distarbios elétricos que nlo representam o fenémeno estudado.
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Ohservando as Figuras 4.2 a 4.6 se constata uma certa variacdo na forma das curvas de
polarizagiio para o material nas diferentes condig@es de microestruturas: - para o ago nos estados
laminado+recozido e tixofundido a 1425°C a curva ¢ ligeiramente curva, enquanto que no ago

tratado a 1330, 1390 e 1410°C as curvas tendem & inearidade.

A forma da curva de polarizagio depende da cingtica dos mecanismos de transferéncia de
cargas na corrosdo do material, ou seja, da relacdo ou dos valores absolutos das inclinacdes de
Tafel. A reacdo global de corrosdo (redugdo-oxidagéo) necessita, primeiramente, de difusdo de
fons, onde cargas positivas (cdtions} migram para a interface eletrodo-solucdo, em seguida, de

transferéneia de elétrons do eletrodo (material corroendo) para esses mesmos cations.

Se a passagem de elétrons pela interface eletrodo-solucdo é a etapa mais rgpida do processo
de transferéncia de cargas, a difusdo de cétions na solucéo controla a cindtica de corrosio do
eletrodo. Nestas condigdes, uma densidade de corrente de corrosdo limite pode ser atingida 1o
sistema assim que seja estabelecido um gradiente de concentragio de cétions maximo na interface
eletrodo-soluglo. Segundo MANSFELD (1973), para tal situacdo, quanto menor for o
coeficiente de inclinagio de Tafel anodico, a curva de polarizagdo obtida ¢ mais curvada. Quando
a etapa mais rapida do processo de transferéncia de cargas for a difusdo de cations na soluclo, a
passagem de elétrons pela interface eletrodo-solugo é quem controla a velocidade de corrosao do
eletrodo. Nestas condigdes, quanto mais proxima da unidade for a relagio entre 08 coeficientes de

Tafel anodico e catddico mais linear € a curva de polarizagao.

Portanto, é possivel afirmar em todas as condigSes experimentais gue o mecanismo de
controle preponderante ¢ a transferéncia de cargas e o gradiente de concentragdo de cations na
zona da interface eletrodo-solucio é mantido no minimo possivel. A taxa de corrosdo do eletrodo
pode ser entio estimada com base na equagio de Butler-Volmer, & qual assume: valores
despreziveis para a queda Ohmica na soluglo, valores de potencial de corrosdic distante dos
respectivos potenciais reversivos dos eletrodos participantes da célula corrosiva e auséncia de

polarizacio por concentragdo (difusdo de cétions), entre outros.



Das curvas de polarizagdo obtidas foram extraidos os seguintes pardmetros: - resisténcia de
polarizaciio Rp, a inclinagiio de Tafel catddica {experimental) e a constante de Stern-Geary £, 0s

quais sdo apresentados na Tabela 4.1.

TABELA 4.1 — Valores de pardmetros de polarizagio em solugdo de dcido sulfiirico IN - Ha504
temperatura de 23 £ 2 °C, para 0 ago AISI 304 em diferentes condigGes.

Pode-se observar que o aco AISI 304 no estado laminado+recozido (original) apresenta
maior resisténcia de polarizagdo Rp, enquanto que o menor valor deste pardmetro € obtido para ©
aco na condicdo tixofundida a 1425°C. Percebe-s¢ uma tendéncia a redugfio do valor da
resisténcia de polarizacio com o aumento da temperatura de tratamento a que o material fol
submetido (exceto para a amostra tratada em 1390°C). Esta tendéncia € observada no gréfico da

Figura 4.7.
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FIGURA 4.7 — Resisténcia de polarizacio Ep obtida apds a polarizagdo em solugdo de acido
sulfiirico das amostras do ago AISI 304 tratadas em diferentes temperaturas.

A inclinacio de Tafel catodica fBe, calculada a partir das curvas de pelarizagBo catodicas
obtidas, apresenta valores entre 95 a 105 mV/década para todas as amostras. Percebe-se pela
segiiéncia dos valores na Tabela 4.1 que nfc ha uma aparente tendéncia de variagdo com a
temperatura, ou seja, considerando o erro experimental na determinacio dessas inclinagdes, pode-
se dizer que todas tém um valor médio comum. A constancia da inclinagdo de Tafel catddica para
todas as amostras pode ser entendida considerando alguns aspectos pertinentes 20 sistema de

COrrosdo.

O primeiro aspecto a ser ressaltado ¢ a natureza das reages de reducio envolvidas. Os
eletrodos apresentam velocidades de transferéneia de elétrons diferenciadas nas interfaces
catodicas, o que pode influenciar a inclinacdo de Tafel da reagdo catddica. No caso presente, no
entanto, competindo com os elétrons provenientes das reagdes de dissolucio metélica (Metal =
Metal™+e), estdo presentes, em todos 08 casos, as mesmas reacdes de redugdo como o
hidrogénio (2H™ +2e - H,) e do oxigénio (O, +4H" +4e — 2H,0). Esse aspecto, por si

garante uma constdncia na inclinagdo de Tafel.
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Uma fonte secundaria de variagdo na inclinacdo de Tafel catodica esta relaciomada a
natureza quimica do substrato onde acontecem as regides catodicas. Os eletrodes de hidrogénio e
oxigénio, como outros, apresentam variacdes na inclinagdc de Tafel para diferentes tipos de

subsiratos metalicos.

No caso presente, apesar das amostras testadas apresentarem diferencas microestruturais
dependendo do tratamento térmico a que foram previamente submetidas, a sua composicdo
gufmica em regides catddicas € basicamente a mesma, eliminando a interferéncia deste fator na

variagdo da inclinacfio de Tafel

BEm relagdo a constante de Stern-Geary B, pode ser observado na Tabela 4.1 que o ago no
estado original apresenta o menor valor, enquanto o maior € apresentado pelo ago tratado
termicamente em 1425°C. Entre 1330 e 1410°C ndo existem diferencas significativas entre ¢s
valores de B. Estes valores obtidos sdo semelhantes aos normalmente encontrados na literatura
para acos inoxidaveis em soluco de acido sulfirico, como por exemplo, os citados por
SCHWENK (1963), da ordem de 18 mV, BUTLER (1965} entre 13 e 26 mV e JONES (1966)

27 mvY,

A resisténeia de polarizagdo Rp e a constanie de Stern-Geary B foram substituidas na
equacdo de Butler-Volmer apresentada no capitulo 2 (equaco 2.6), e o resultado foi comparado
com as respectivas curvas experimentais. Tal procedimento teve como objetivo avaliar a
confiabilidade dos valores Bp e B no calculo da corrente de corrosfio para cada condigfio de

tratamento. Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 4.8 a 4.12.

Como pode ser observado em todos os casos que as curvas experimentais e tedricas
apresentam boa concorddncia; pode-se assim afirmar que os valores Bp e B utilizados no céleulo

da corrente de corrosdo séo realmente representativos dos seus valores reais.
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FIGURA 4.8 — Superposicio das curvas de polarizagdo experimentais e tedrica para ¢ ago AlSE
304 no estado laminado +recozido. A curva tedrica foi obtida substituindo os respectivos valores
da constate de Stern-Geary B e a resisténcia de polarizagdo Kp na equagao de Butler-Volmer.
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FIGURA 4.9 — Superposicio das curvas de polarizagio experimental e tedrica para 0 ago AISI
104 em 1330°C. A curva teérica foi obtida substituindo os respectivos valores da constate de
Stern-Geary B e a resisténcia de polarizacdo Bp na equagao de Butler-Volmer.
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FIGURA 4.11 — Superposicio das curvas de polarizagio experimentais e teérica para o aco AISI
304 em 1410°C. A curva tedrica foi obtida substituindo os respectivos valores da constate de
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FIGURA 4.12 — Superposigdo das curvas de polarizagdo experimentais e tedrica para 0 ago AISI
304 em 1425°C. A curva teérica foi obtida substituindo os respectivos valores da constate de
Stern-Geary B e a resisténeia de polarizacfio Rp na equagdo de Butler-Volmer.

Os resultados de corrente de corrosio obtidos para o ago AISI 304 nas diferentes condigies
da microestrutura sio também apresentados na Tabela 4.1 e graficamente na Figura 4.13. Pode-se
observar os maiores valores de corrente para as amostras que sofreram fratamento para
tixofundicdo, indicande que o tratamento térmico para modificagdo estrutural provoca reducdo na
resisténeia 4 corrosdo do material, gquande comparado com a amosira na condigdo original

(laminada+recozida).
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FIGURA 4.13 — Densidade de corrente de corroséio e quantidade de ferrita-d no ago AISI 304 no
estade original (laminadotrecozido) e tratado termicamente para tixofundico entre 1330°C e
1425°C.

Pode ser observado que ocorre wm aumento da corrente de corrosfio com a temperatura de
tixofundigdo; portanto, o processo de tixofundicdo é prejudicial & resisténeia do ago AISI 304 4

dissolucdco em acido sulfiirico.

Este aumento da densidade de corrente de corrosdo em amostras tixofundidas certamente
estd relacionado & variagdo microestrutural que o agco AISI 304 sofre com o tratamento térmico
entre 1300 e 1425 °C. Como visto no Capitulo 3, a estrutura monofsica original do aco 304
deixa de existir apds os fratamentos térmicos e passa a ser composta principalmente por austenita

e ferrita-o.

Na Figura 4.13 sdo apresentadas também as quantidades de ferrita-8 nas microestruturas
tratadas a diferentes temperaturas. E possivel observar que em geral a corrente de corrosio
aumenta com o aumento na quantidade de ferrita-d presente na microestrutura, excecdo feita ao
rnaterial tixofundido a 1425°C, que apresenta uma maior densidade de corrente de corrosio para

um menor teor de ferrita, quando comparado com o material tratado a temperatura de 1410°C.
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O aumento da densidade de corrente de corrosdo com o aumento da temperaturd de
tratamento a que o material fo1 submetido que provoca, cOmMoO visto, o sumento do teor de ferrita,
é explicado pelo faverecimento do processo de corrosdo por acoplamento galvdnico entre as suas

fases presentes na estrutura.

Como mencionado no Capftulo 2, na corrosdio galvdnica as fases dissimilares assuriem

papeis de polos catodices € anddicos na composigio da célula basica de corrosdo. No caso do ago
estudado. as duas fases distintas presentes, austenita e ferrita, passam a constituir uma célula

hasica de corrosdo.

A cinética de corrosdo por acoplamento galvanico € fortemente influenciada pelas areas
velativas das regides catddicas e anddicas em contato com a solucdc corrosiva. Se mantidos
coflstantes parimetros Como temperatura, pressao ¢ concentracio dos oxidantes em solugdo, uma
forma alternativa de polarizagfio adicional de eletrode ou de aumentar a densidade de corrente de
corrosio é através do aumento da quantidade de dreas catOdicas, que 1o caso presente representa

o aumento da quantidade de ferrita-0 na estrutura.

Pelos resultados obtidos, que mostram o aumento da corrente de corrosiio com 0 aumento
do teor de ferrita-8 na microestrutura, pode-se dizer que a ferrita-6 ¢ preservada no processo de

corrosio ou possui carater catddico, e a austenita sofre dissolucdio preferencial.

O cariter catodico da ferrita-8 nas estruturas tratadas por tixofundigio pode ser confirmadoe
pela observagio de superficies de amostras apos imersdo em deido sulfiirico (IN-H304} por
72hs. As superficies expostas foram fotografadas e sdo apresentadas nas Figuras 4.14 e 4.15 para
o ceso de material tratado para tixofundigdo a 1360 e 1425°C. Pode-se observar que a fase néo
atacada é a ferrita-3, enquanto que a austenita apresenta marcas de erosio causada pela agdo da

solucéo acida.



FIGURA 4.14 — Microestrutura do aco AISI 304 tixofundido em 1360°C, apos dissolugdo no
potencial de corrosfio em solugdo de dcido sulfirico (IN-HaS04; 2342 °C).

FIGURA 4.15 — Microestruturas do age AIS! 304 tixofundido a 1425°C, apds dissoluglo no
potencial de corrosdo em solugdo de 4cido sulfiirico {IN-H,S50y; 23+2°C).
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O caréter catddico da ferrita-8 estd compativel com a cinética de corrosdio por acoplamento
galvanico mencionada, pois o acréscimo da quantidade de ferrita-d leva ao aumento de sua area

na microestrutura resultando no aumento da densidade de corrente de corrosdo.

Um exemplo do efeito de maximizacio de édreas catodicas provocando aumento da corrente
de corrosdo pode ser visto na armazenagem e transporte de é4cido sulfiirico em tambores de aco
carbono, Estudos revelam que a cementita possui potencial de eletrodo mais nobre que a ferrita,
em solugio de HaSO4 (como a ferrita-8 em relagio a austenita no caso do ago AISI 304
tixofundido). Assim, agos com teores elevados de carbono sfio preferidos na produgfo desses
tambores, pois, eles apresentam alta quantidade de cementita na microestrutura e

conseqiientemente elevado valor de dreas catédicas.

O aumento das 4reas catddicas na microestrutura provoca, portanto, uma intensificacdo das
reacdes catbdicas, o que por sua vez eleva o grau de polarizagio dos eletrodos anddicos
(dissolugdo metélica) até a regifio de passivagdo, a partir de entdo o material € bem mais

resistente ou quase imune aos efeitos da solugfo acida.

Assim, ¢ perfeitamente possivel imaginar, com base no exemplo citado, que no presente
caso a ferrita-& é mais resistente ou possui potencial mais nobre que a austenita. A densidade de
corrente de corrosdo crescente se deve, portanto, 4 intensificagdo das reagdes catodicas devido ao
aumento da quantidade de ferrita-8 na microestrutura tixofundida a temperaturas superiores a
1330°C.

O efeito das areas catodicas na densidade de corroso do material pode ser também
analisado com base em argumentos matematicos. Segundo a equagdo 4.6, que relaciona a
corrente de corrosfio com a relagfio entre dreas catddicas e anddicas, o aumento da relagiio 4./,

provoca o aumento da corrente de corrosio do metal.

gecorr—0,059 pH
B X ___c X i
1a o (4.5)

Icorr =10

onde: Icorr = Corrente de corrosio por acoplamento galvanico,

AsA, = Relagdo entre as 4reas catddicas e anddicas,
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A equagdo 4.6 deve ser tomada apenas como referéncia, uma vez que ndo contempla outra
reagdio catddica além do hidrogénio (2H " +2e” <> H, ). No caso do ago tixofundido estudado, a
polarizacio dos eletrodos metélicos que estdo se dissolvendo se deve, além da reacfio de evolugéo

de hidrogénio, também a reducdio de oxigénio (0, +4H™ +4e” < 2H,0).

O efeito de drea na corrosfio por acoplamento galvinico foi observado também por
SYMNIOTIS (1990), que comparou as densidades de corrosdo no potencial de corrosdo do ago
inoxidével SAF 2205 obtidas com relagdes de austenita-ferrita de 50/50 e 8/92. O aumento de 8
para 50% do teor relativo de austenita, catédica nesse caso, elevou a densidade de corrente de

corrosdo em cerca de 30 %.

O carater catodico ou anddico de uma determinada fase pode variar. O mecanismo de
dissolug3o ou a interagdo entre ferrita e austenita em solugdo acida depende de varios fatores,
principalmente do potencial de polarizacdo. SYMNIOTIS (1995) pode identificar a alternincia
do comportamento catddico e anodico de ambas as fases ferrita e austenita no intervalo de

potencial ativo-passivo.

No grafico da Figura 4.13 pode-se observar que para o caso do material tixofundido a
1425°C ha redugédo do teor de ferrita na estrutura com aumento da corrente de corrosfio, quando
comparado com o material tratado & temperatura de 1410°C. Este comportamento pode ser

explicado levando em conta as microestruturas produzidas por tratamentos as diferentes
temperaturas,

Estruturas produzidas por tixofundi¢io a 1330°C apresentam gréos de ferrita-8 e griios de
austenita, como observado na Figura 3.17 do Capitulo 3. Essa forma da ferrita-8 é mantida nas
estruturas tratadas até 1390°C. O material tratado a partir de 1400°C apresenta grios de ferrita-d.
Esses grios sd0 compostos por placas de austenita e veios finos de ferrita-8, conforme observado
na Figura 3.25 do Capitulo 3. A microestrutura do aco 304 é completada por grios adjacentes de
austenitas. J& no caso de estruturas tixofundidas a 1425°C, conforme observado na Figura 3.30 do
Capitulo 3, ndo sfio observados grios de austenita isolados, mas sim, glébulos compostos por
placas de austenita intercaladas por veios de ferrita-6. Em regides interglobulares sfo ainda
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encontrados filmes de ferrita secundéria e precipitados ricos em Cr e Mo, provaveis carbonetos

eutéticos (vide Figura 3.40a).

Nestas diferentes configuragdes de ferrita e austenita, as distancias médias entre estas lases
sio distintas, o que deve trazer implicagdes na corrente de corrosdo do material, ja que a
registéncia Ghmica entre as regides anddicas (austenita) e catddicas {ferrita-8) depende da

disténcia entre elas.

Assim, onde as distAncias entre as fases sfo relativamente grandes como na estrutura tratada
a 1330°C, é de se esperar resisténcias 6hmicas maiores, enquanto gue el SStruiiras tratadas a
1425°C a proximidade das fases permite uma queda nesta resisténcia, 0 que favorece maior
polarizagdo dos eletrodos envolvidos na corrosio. Portanto, o aumento da corrente de COrrosao
em estruturas tixofundidas & temperaturas da ordem de 1425°C ¢é provavelmente devido & queda
da resisténcia dhmica das células de corrosdo galvanicas se sobrepondo ao efeito da reducdo da
guantidade de ferrita. Ainda, a presenga de precipitados em regibes interglobulares,
provavelmente de carater catddico, pode acarretar afeitos adicionais no aumento da corrente de

corrosio do material,

Uma relacio enire densidade de corrente de corrosdo e perda de massa do material pode ser
obtida, desde que se conhegam particularidades como valéncia {dnica e a proporgdo de cada

elemento dissolvido no processo de corrosdo.

Este fato pode ser entendido melhor se for imaginada uma situagdo hipotética de corrosao
em que sdo produzidos fons de dois elementos, sendo o primeiro bivalente (A™) e o segundo
pentavalente (B™). Para 2 dissolugio de 1 mol do elemento A sdo necessarios dois moles de
elétrons, engquanto que para o elemento B 5 moles. Uma densidade de corrente de corrosdo que
corresponda a 7 moles de elétrons produzird entfo 2 moles de atomos (1 molde A+ 1 moldeB)
em solugdo desde que esses elementos se dissolvem na mesma proporgdo. Portanto, 7 moles de

corrente elétrica fard que o material perca 1 mol grama de A mais 1 mol grama de B.

No caso de corrosio preferencial de A ou B, a quantidade de mol de atomos dissolvidos
para os mesmos 7 moles de elétrons sera completamente diferente. Para o elemento B seria

produzido 1,4 mol de dtomos, enquanto que para 0 elemento A 3,5 moles. No caso de ndo existir
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diferenca significativa de peso atdmico entre os elementos A e B, pode ser visto que a mesma

densidade de corrente de corroso leva a diferentes perdas de massa no material.

No caso do ago tixofundido ndo foi possivel neste trabalho fazer a co-relagdo direta entre a
densidade de corrente de corrosdo e perda de massa. Medidas de perda de massa em amostras ne
estado laminadotrecozide e tratado a 1425°C foram entdo feitas pela pesagem antes e apds
ensaio de dissolucdo em acido sulflirico por 72 hs. Os resultados sfo apresentados na Tabela 4.2,
Como pode ser observado, o ago tixofundido apresenta malor perda de massa, 0 que comprova

sua menor resisténeia & corrosdo nas condicdes de ensaio,

TABELA 4.2 — Perda de massa do aco AISI 304 no estado laminadotrecozido e tratado
termicamente 1425°C (tixofundido) apds dissolucdo em solugdo acida (IN-H,SO.) durante 72 hs,

Miassa (mg

Perda de massa

17,6

4.3.2 Corrosio intergranular

Nas Figuras 4,16 e 4.17 sdo apresentadas as curvas de polariza¢fio anddica ativa e reativa
para 0 a¢o nos estados laminado/solubilizado e tixofundido. Os ensaios de polarizacdo foram
realizados conforme procedimentos jd descritos e objetivaram detectar o grau de sensitizagdo do
ago AISI 304 em diferentes condigles de microestrutura. SHo apresentados resultados de trés

ensaios feitos nas mesmas condicdes, para cada material.

Como pode ser observado, o potencial de infcio de passivacfio se mantém praticamente
constante, em tomo de — 100 mV, para as duas condicdes de microestruturas testadas. No
entanto, 0 material no estado tixofundide apresenta maiores valores de corrente de ativaglo e
menores de reativagdo do que o material no estado laminado+recozide, conforme apresentado na

Tabela 4.3.



TABELA 4.3 - Densidades de correntes anddicas maximas para as curvas de polarizagdo ativa e
ceativa obtidas com amostras do ago AISI 304 original e tixofundide em solugdo de acido

sulfiirico + KSCN a 23£2°C e velocidade 1,67 mV/s.

+ Corrente de reativagio - . Corrente de ativag

P ’ 2
ir{imAlem™) : I (mA/cm™)

A razio entre as correntes reativa e ativa fornece um pardmetro basico de avaliagdo de
susceptibilidade a corrosio intergranular do material, Como pode ser visto na Tabela 4.3 e Figura
4.18, valores de 2,6% e 11,0% foram obtidos para as amostras do ago 1o estado tixofundido e
original respectivamente. O menor valor para a amosira tixofundida indica maior resisténcia a

corrosdo intergranular.
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FIGURA 4.16 - Curvas de polarizagio anddica (ativacéo e reativagdo) do ago AIST 304 no estado

original e sensitizado em 68C°C durante 15 hs. Solugfo de dcido sulfirico (IN Ho50,4+0,61 M
KSCN+Q, /2322 °C) e velocidade de ensaio de 0,167 mV/s.
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FIGURA 4.17 ~ Curvas de polarizago anddica (ativaco e reativa¢do) do agoe AISI 304 no estado
tixefundido em 1425°C e sensitizado em 680°C durante 15 hs. Solugfio de acido sulflirico (IN
H2504+0,01 M KSCN+O- / 23£2°C) e velocidade de ensaio de 0,167 mV/s,
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estados original e tixofundido em 1425°C. Polarizacdo em solucdio de 4cido sulfarico (IN
H,S04+0,01 M KSCN+O, / 2322°C); velocidade de 0,167 mV/s.

A maior resisténcia encontrada ao ataque intergranular para o ago tixofundido se deve
primeiramente a0 pequeno valor da corrente de reativagdo, fato que indica mener susceptibilidade
4 formacdio de carbonetos de cromo em regides como contornos de globulos, durante o tratamento
térmico de sensitizacdo em 680°C, do que no caso da estrutura original, 0 gue resulta em menores
areas sensitizadas adjacentes aos carbonetos. Portanto, o ago tixofundide apresenta maior
registéneia 4 corrosdo intergranular que o ago original, o qual € constituide somente por grios de

austenita.

Na Figura 4.19 sio reapresentadas somente as curvas de reativacdo, sendo possivel perceber
com clareza a maior disposigdo do ago tixofundido em resistir & cotrosdo intergranular, quando
comparado com o ago original. Como se pode observar, as densidades de correntes anodicas
reativas para o ago no estado tixofundido sfo inferiores as do material no estado original

{laminado-+recozido).

-
L
Lad



0007
005 i~ 7N
L /o
/o
0005 |- / |
N - / ‘a\ 304 - original
(g 004 — |
L i
i
< 0003 + / |
& - / !
= / |
S oo -
3 ” A N\ 304 - tixofundide
000 // ,{/:%\\& ‘
L T \
f/ = =
000
_0001 H 3 i ' ! 5 3 i ! 1
.05 04 03 42 01 00

Tensao (E-Ecom) (V)

FIGURA 4.19 — Curvas de polarizacio anddica (reativas) do ago AISI 304 no estado original e
tixofundido em 1425°C; ambos sensitizados em 680°C durante 15 hs. Solucio de acido sulfiirico
(IN HaSO4+0,01 M KSCN+QO, / 2342°C); velocidade de ensaio de 0,167 mV/s.

O valor de corrente de reativacio depende da presenca e drea de regies sensitizadas ou
empobrecidas de elementos de liga como Cr e outros. No caso de uma amostra ndo sensitizada, o
filme passivo formado € bastante homogéneo em relacfio & sua espessura, composicio quimica e
estrutura cristalina e, portanto, muito estdvel termodinamicamente, o que garante elevada
resisténcia durante a polarizacfio reativa. Nessas condigBes, a corrente de reativagio serd proxima
de zero. Ja para o caso de amostras sensitizadas, ¢ aumento da drea empobrecida dos elementos
e liga resulta no aumento da corrente de ativac@o, Se as regifes sensitizadas apresentarem teor
de Cr inferior ao valor de ~15%, por exemplo, além da queda da resisténcia & corrosdo ativa,
ocorrera também a formagdo de um filme passivo bastante vulnerdvel. Filmes passivos
consistentes dependem do teor dos elementos de liga em solucdo solida e 0s menos estaveis sdio

facilmente rompidos durante a polarizacéo de reativacéo.

Os resultados obtidos para o aco no estado tixofundido mostram, portanto, que este material

apresenta, apos sensitizacdo a 680°C por 15 hs, menor grau de precipitacdo ou de crescimento de
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carbonetos de Cr em contornos do que o ago no estado original laminado. A menor precipitacio

ou crescimento de precipitados resultou em redugdo de regides sensitizadas.

A menor sensibilidade & precipitagio ou crescimento de carbonetos no ago 304 no estado
tixofundido, com relagdo & condigho laminada, pode ser discutida levando em conta as diferencas

microestruturais nas duas condigfes,

O crescimento de carbonetos depende primariamente de difusdo atdmica dos elementos
constituintes. As velocidades de crescimento de carbonetos devem ser diferentes em interfaces
v/8 no ago tixofundido e em y/y no ago original, quando as condicdes externas sdo as mesmas. Os
elementos de liga estdo presentes em diferentes concentragdes e apresentam distintos coeficientes
de difusfio em solugfo solida. Por exemplo, a difusividade de carbono ¢ bem menor na austenita,

mas esse valor pode aumentar para maiores concentragdes do elemento em solucdo.

Para o caso presente, o ago AISI 304 tixofundido € composto por globulos primarios
ferriticos decompostos em placas de austenita de Widmanstatten e envoltos por uma fase
austenitica peritética. Em triplas juncdes ou mesmo em contornos de glbbulos, ainda é possivel a
presenca de uma ferrita secundaria ou eutética e precipitados ricos em Mo e Cr. Ha, portanto,
diferentes fases presentes em curtas distdncias, o que deve interferir na cinética de precipitacdo de
carbonetos e na conseqilente sensitizagdo das areas adjacentes, resultando em distinto

comportamento quando comparado com o ago no estado de microestrutura monofésica.

Alguns trabalhos da literatura investigam a precipitacdo de carbonetos em acos inoxidaveis
contendo mais de uma fase. PAN (1998), utilizando feixe de LASER para refundir a superficie
do aco inoxidavel austenitico AISI 321 sensitizado em 650°C durante 20 hs, associou a
composicio ¢ a morfologia microestrutural da camada superficial refundida & methoria da

resisténcia a corrosdo intergranular do material.

Para o autor a precipitagio e o crescimento de carbonetos MzsCe foram afetados, além de
outros fatores, pela presenca de ferrita-8 no espago interdendritico da austenita priméaria. Depois
de refundida, a camada superficial foi constituida por ferrita-6 no espago interdendritico da
austenita, o que parece favorecer a redugdio a corros3o intergranular por provocar uma
descontinuidade ou por criar uma barreira 4 difusio atomica entre as dendritas primdrias,

155



resultando em baixa nucleagiio e crescimento de carbonetos. Além disso, a elevada difusdo do Cr
e seu alto teor na fase ferrita, quando comparados com a sua difusdo e teor na austenita, resultou

na redugfo de areas sensitizadas e, por consegiiéncia, & susceptibilidade 2 corrosio intergranular,

Também LEE (1999) observou que carbonetos tém crescimento preferencial na ferrita-5,
sugerindo uma maior concentraciio e difusiio do Cr como fatores basicos para o crescimento de

carbonetos nesta fase em detrimento do crescimento na fase austenitica.

Portanto, para o caso do ago AISI 304 tixofundido, pode-se imaginar que os locais
preferenciais para a nucleagio e crescimento de carbonetos sdo interfaces entre a austenita e a
ferrita-0, com tendéncia a crescimento com maior velocidade na fase ferrita-5. No entanto, as
areas sensitizadas do lado da ferrita-§ sdo rapidamente reduzidas devido a alta difusio de Cr nesta

fase. O efeito final percebido foi uma melhora na resisténcia & corrosdo imtergranuiar do ago
tixofundido.

Ainda um outro fator pode ser levado em conta para a explicagio da influéncia da presenca
de mais de uma fase em acos inoxidaveis sensitizados, em seu comportamento & corrosiio
intergranular: - a atividade do carbono em solugdo, que pode resultar em reduzida taxa de

nucleagdo de carbonetos e, portanto, redugio de dreas sensitizadas.

BJARBO (1991), associou a atividade do carbono em solucdo a existéncia de uma zona
livre de carbonetos em um ago martensitico-ferritico. O carbono dissolvido na ferrita de
Widmanstatten apresentou uma alta atividade em solucdo, se difundindo rapidamente para a
ferrita primaria em tratamentos térmicos. A falta de carbono na ferrita de Widmanstatten em
quantidade adequada proporcionou uma baixa nucleagiio ou mesmo auséneia de carbonetos nessa

regifo da microestrutura.

Portanto, € possivel pensar que o carbono presente na ferrita-5 da amostra tixofundida possa
apresentar uma atividade elevada; com o tratamento térmico de sensitizac@o, o carbono entfio
tenderia a se difundir rapidamente para a austenita de Widmanstatten. Esse fato provocaria uma
redugdio na nucleagdo de carbonetos do lado da fase ferritica e um aumento na resisténcia 3

corrosfo intergranular, como encontrado.
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A deformacio mecénica do ago no estado original, antes do tratamento térmico de
sensitizacdo & ainda outro fator a ser levado em conta na eficiéncia da precipitagio de carbonetos

em contornos de grios, com conseqilente depreciagdo de Cr em é4reas adjacentes.

MURR (1997), estudando os efeitos da pré-deformacdo e do tratamento térmico na
sensitizacio de contornos de grios do ago AISI 316, observou que a maior deformacdo do ago
antes do tratamento de sensitizagdo leva a um aumento na corrosdo intergranular do material. O
acimulo e a geraciio de discordincias em contornos de grdos apds a deformagdo foram
considerados pelo autor como fatores fundamentais para o aumento da suscetibilidade a corroséo

intergranular.

Reexaminando a microestrutura da Figura 3.2 do anterior podem ser observados resquicios
de conformaciio mecanica nas amostras do ago original. Bandas de deslizamentos e as formas um
pouco alongadas dos gréios austeniticos na direcio do eixo de laminagdo sao evidéncias. Ainda,
pela curva difratométrica da Figura 3.3 também do capitulo anterior pode ser notada a presenca
de certa textura no ago original proveniente dos efeitos combinados de deformac@o mecénica e
recristalizagdo. Estes fatos levam a crer que o ago original pode conter ainda actmulos de

discordancias que podem induzir a precipitagio de carbonetos em contornos de gréos.

O tratamento térmico de tixofundigio por fusio parcial controlada, face as elevadas
temperaturas utilizadas, deve ter reduzido substancialmente a densidade de discordancias nas
regides propicias & nucleagfio de carbonetos, contribuindo para sua menor suscetibilidade a

corrosdo intergranular quando comparada com o ago laminado.

Comparando as microestruturas do ago original e tixofundido se observa tarmbém que os
grios austeniticos do ago original possuem maclas que estdo ausentes no tixofimdido. Contornos
desse tipo podem ser propicios & precipitagdo de carbonetos e, com isso, 4 corrosao intergranular.
Portanto, a auséncia deles no ago tixofundido deve também ter contribuido para sua maior

resisténcia a corrosfo intergranular.

PALUMBO (1990), por exemplo, considerou o efeito de contornos de grios especiais,
como os de maclas, na precipitagio de carbonetos com conseqiiente sensitizagio do material.

TRILLO (1998) observou que contornos de maclas no coerentes no ago AISI 304 contém
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energia livre suficiente para precipitar carbonetos do tipo M23Ce, Portanto, a sua auséneia no aco
tixofundido deve também ter contribuido para a maior resisténcia a corrosio intergranular do

material nesta condigio.

4.3.3 Corrosiio por pits

Nas Figuras 4.20 e 4.21 sdo apresentadas as curvas de polarizacio anédica para o aco AISI
304 no estado original e tixofundido, para trés diferentes amostras em cada caso. As curvas
ciclicas indicam a susceptibilidade & corrosiio por pits das amostras quando inseridas em solugdo
de cloreto de sodio (0,5 molar de NaCl).

Um aumento acentuado da densidade de corrente de dissoluciio anddica na regido passiva
abaixo do potencial ektrico de evolugio de oxigénio (40H " 0, +2H,0+4e”, ~1,22 V),
indica a ocorréncia de corrosdo localizada por pifs. O potencial onde ocorreu um aumento

repentino da corrente foi considerado o potencial de inicio (Egit) de corrosio por pits.

A formac8o de pits depende de varios fatores tanto metalirgicos como aqueles relacionados
com o meio no qual o metal estd inserido. Fatores determinantes em meio liquido sio a
concentracdo de halogénios como cloretos (Cl) e brometos (Br), temperatura, pH e outros,
enquanto que fatores metalirgicos determinantes so as presencas de fases e precipitados como
carbonetos, fase y e outros, conforme constatado por SEDRIKIS (1986).

Pits surgem mesmo antes do crescimento abrupto da densidade de corrente de dissolugdo
anbdica. Nesta fase, pits instéveis surgem aleatoriamente em regibes da microestruﬂxré mais
propicias para sua mucleago. Imediatamente apds nucleacdo, esses mesmos pits se repassivam e
Outros noves surgem com o mesmo destino. Esta situacfio se mantém até que condigSes externas

adequadas sejam estabelecidas e pits estaveis possam crescer continuamente.

O crescimento continuo de pifs estaveis provoca entdo o aumento da densidade de corrente

de dissolug@io na regifio passiva da curva de polarizagio, como observado nas F iguras 4.20 e 4.21.

158



=
2

]

)

[

Tensdo ( V)

©o
[

s Erepassivacio ~ - 0,025V

01

% H i i I H 1 i f ! ek

0025 0,020 0015 0,010 0,005 0.000
Comente (Aom2)

FIGURA 4.20 — Curvas de polarizagio anddica entre 0s potencials elétricos de ~100 e 450 m¥Y
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FIGURA 4.21 — Curvas de polarizagio anddica do ago AIST 304 tixofundido em 1

425°C entre 08

potenciais elétricos de —100 a 450 mV. Taxa de varredura de 1 mV7/s; solucio de cloreto de sodio

(0,5 M NaCl); temperatura de 23+2°C (trés diferentes ensaios).
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Na Tabela 4.4 sfo apresentados os pardmetros de andlise utilizados para identificar a
susceptibilidade & corrosdo por pifs no aco no estado original e tixofundido. obtidos a partir das

curvas apresentadas,

TABELA 4.4 — Parametros de analise 2 corrosdo por pits no aco inoxidavel austenitico AISE 304
nos estados original e tixofundido em 1425°C.

Parametros de andlise 4 corresiio por pifs

o §

Comparando os resultados apresentados na Tabela 4.4 ¢ possivel observar que o ago AISI
304 no estado original apresenta maior resisténcia ac ataque por pits que na condicdo tixofundida.
No estado original o potencial para iniciacdo de pifs estaveis € aproximadamente 0,25 V enquanto

que para a amostra tixofundida esse valor cai em torne de 0,05 V.

Para a amosira no estado original, os pits formados acima de 0,25 V no sofreram pronta
repassivagdo na polarizagio reversa entre 450 e -25 mV, A repassivacdo se deu proximo do
potencial de inmicio da polarizagdo, em 100 mV, Os resultados indicam que as condigdes
necessarias para uma repassivagdo ndo foram alcancadas e o processo de dissolugdo anodica por

pits se manteve abaixo do potencial de pits se estendendo para o intervalo de passivacio do ago.

Segundo SATO (1995), dependendo do tamanho dos pits pode ndo haver repassivacdo em
potencial menos nobre e o material continua a dissolver localmente. E, portanto, provavel gue
tenha ocorrido, no ago no estado original, uma baixa nucleagiio de pirs, favorecendo seu
crescimento. Pits de grandes dimensdes quando polarizados reversamente niio sofreram pronta

repassivacdo, levando ao resultado observado.

Ja o ago tixofundido, apesar de ser mais susceptivel & corrosio por pifs, parece que sofre
pronta repassivacdo logo abaixo do potencial de inicio da corrosio {Epit — Erepassivacdo ~ 0). E
de se supor que ocorreu uma maior taxa de nucleacfio de pits, que nfio cresceram Como N0 ago
original. O resultado ¢ a existéncia de muitos pifs de pequeno tamanho na microestrutura,
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favorecendo sua repassivaciio tio logo o potencial de polarizagdo atingiu o potencial de pits.
Portanto, é de se supor que no ago no estado tixofundido um ntmero maior de lugares propicios a

nucleacdo de pifs estd presente, quando comparado com o ago no estado laminado+recozido.

A 4rea de enlace da curva de polarizagio também ¢ uma indicacdo da susceptibilidade do
material & corrosdo por pits. Quanto maior essa area maior serd a corrosdo do material por agéo
de pits. Para avaliagdo da relagdo entre as sreas das curvas obtidas, estas foram recortadas, apos
impressas em papel, e pesadas em uma balanca analitica. A 4rea de enlace para a mostra
tixofundida foi cerca de 4 % superior & do ago original, o que indica uma maior susceptibilidade

do aco tixofundido & corros&o por pifs.

A perda de massa por corrosdo por pils nas duas condi¢des de microestruturas analisadas
pode ainda ser avaliada, comparativamente, pelos valores das densidades de corrente de
dissolucdo. Pode-se observar nos graficos das Figuras 4.20 e 421 que em todos os potenciais de
polarizagdo, tanto no sentido direto como reverso, a corrente de dissolucdo do ago tixofundido €
sempre superior aquela do ago no estado original. Observa-se também que, para as mesmas
condi¢es de ensaio, a maxima corrente de dissolu¢do para o aco original se manteve abaixo de
20 mA/em’ enquanto que para o ago tixofundido sempre acima desse valor. Assim, 0 ago no

estado tixofundido sofre maior perda de massa por corrosdo por pifs.

Tanto a amostra original como a tixofundida foram submetidas a corrosdo em solugdo de
cloreto de sédio acima dos respectivos potenciais Epif. Apds Zhs de ensaio, as superficies
expostas a solugdo de cloreto de sédio foram fotografadas, sendo apresentadas na Figuras 4.22 ¢

4.23.
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FIGURA 4.22 — Micrografia da superficie do ago AISI 304 no estado original depois de
submetida a ensaio de dissolu¢do por pits durante 2hs em solugdo de cloreto de sodio (0,5 molar
de NaCl).
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FIGURA 4.23 — Micrografia da superficie do ago AISI 304 no estado tixofundido depois de
submetida a ensaio de dissolugfo por pits durante 2hs em soluco de cloreto de s6dio (0,5 molar
de NaCl).
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Pode-se observar que o ago AISI 304 tixofundido € menos resistente & corrosdo localizada
por pits, quando comparado com a amostra no estado original, visto que uma grande guantidade
de pifs de grandes dimensdes pode ser observada no primeiro caso apds Zhs de exposigdc no sal
(NaCl). O crescimento dos pifs neste longo tempo de exposicio, pode ter ocorrido por
coalescéncia dos pequenos pits, dado o seu elevado numero na microestrutura (alta taxa de

nucleacdo).

Este distinto comportamento do material nos estado original e tixofundido esté relacionado
As suas microestruturas e & distribuicdio de elementos de liga. Uma maior quantidade em solugo
solida de elementos quimicos como Cr, Ni, $i, W, V e principalmente Mo traz efeito positivo no
sentido de aumentar a resisténcia A corrosfio por pifs em agos austeniticos. DAVIES {198%),
WILDE (1986) ¢ LOMBARDI (1997) estudaram o beneficio desses elementos de liga na
resisténeia A corrosdo por pifs; seus resultados mostram que, com diferentes graus de eficiéncia,

esses elementos aumentam a resisténcia ao elevar o potencial £pif de inicio de dissolugdo.

1]

Como observado na Figura 3.4 ¢ Tabela 3.3 do capitulo anterior, a distribuicdo dos
elementos de liga no ago no estado original é bastante homogénea. A inexisténcia de segregacao
ou gradientes de concentragdes dos elementos de liga possibilita a formagdo de um filme de
protecio homogéneo na microestrutura durante a passivagiio. A concentragfo dos elementos de
liga é relativamente constante em todo o filme passivo, 0 gue pode garantir uma resisténcia

homogénea ao ataque por pifs.

Na estrutura tixofundida, dada a presenca de diferentes fases, a distribuigdo de elementos de
liga ¢ bastante varidvel como um todo, dependendo da fase considerada. A Tabela 4.5 apresenta a

variacio do teor de elementos de liga no ago no estado tixofundido, em relacdo ac ago original.



TABELA 4.5 ~ Razfo eatre as quantidades dos elementos de liga presentes nas fases da amostra
tixofundida, e no ago no estado original.

o} em relagdo a0 ago original

Elementos como Si e Mo tém efeitos significativos no aumento a resisténcia a corresdo por
pits do material. Pode-se observar que a austenita de Widmanstatten presente no ago tixofundido
contém teor de Si cerca de 23% menor do que a austenita do ago original, mas, em contrapartida,
contém teor de Mo cerca de 16% mais elevado. A austenita peritética, por sua vez, apesar de
apresentar maiores teores de Ni e Si, possui teores de Mo cerca de 6% menores do que 0 ago

original.

Essas diferencas tornam-se mais significativas se for considerado o fato que a austenita de
Widmanstatten e a ferrita-8, juntas, constituem quase que a totalidade da microestrutura. A
reducio da quantidade de elementos de liga como Si e Mo nestas fases podem produzir um efeito
global considerdvel. O mesmo ndo pode ser dito em relaglo & ferrita secunddria na regido
interglobular. Apesar de apresentar maior concentragdo de Cr, 5i e Mo, elementos que
comprovadamerite oferecem maior resisténcia ac ataque por pifs, sua quantidade relativa na
microestrutura é pequena, o que ndo contribui efetivamente para methoria & corrosdo por pits do

aco tixofundido.

Pode-se dizer, portanto, que eventuais filmes de protecio formados sobre as austenitas de
Widmanstatten e a peritética durante a passivagdo sdo menos tesistentes que aqueles formados
sobre os gros austeniticos do ago no estado original. A menor concentracdo de Sie Mo no filme
passivo pode resultar na redugdo do potencial de inicio de pifs no ago tixofundido, fazendo-c
mais susceptivel & corrosfio, como observado.
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Outra possivel explicac@o para a perda de resisténcia a corrosdo por pifs do ago tixofundido
estaria na presenca de precipitados ou inclusdes como carbonetos, sulfetos e outros na
microestrutura. CONDE (2000) pode comprovar que a redistribui¢do ou remogio de precipitados
pela fusdo superficial a LASER elevou substancialmente o potencial de inicio de corrosdo por
pits do ago AISI 304.

Ha duas maneiras basicas de vulnerabilizagio do ago a corrosdo por pits quando presentes
precipitados. A primeira pela propria natureza do precipitado, fazendo dele um local ideal para o
inicio do ataque. Sulfetos em geral sfo conhecidos por oferecerem facilidades a iniciagio de pits.
A segunda maneira esta relacionada com a redugio de elementos de liga em regies adjacentes
aos precipitados. Essas regides sio propicias ao ataque por apresentarem baixa concentragfo dos

elementos que compdem o precipitado.

Como podem ser observados na Figura 3.41 do capitulo anterior, os precipitados
encontrados na regifio interglobular do acgo tixofundido sio ricos em Cr e, principalmente, Mo,
Néo existem evidéncias que esses precipitados sejam vulnerdveis ao ataque por pits como
sulfetos. Também ndo provavel a existéncia de regibes adjacentes com baixa concentracdo de
elementos de liga como Cr, Si e Mo, pois os precipitados interglobulares sfio decorrentes de

segregacdo durante o processo de solidificacdo da pasta tixofundida.

Provavelmente, o efeito nocivo dos precipitados encontrados na estrutura tixofundida, na
corroséio por pits deste material, se deve mais as suas interfaces incoerentes e de alta energia,
locais propicios & nucleagiio e crescimento de pits. Neste caso, quando presentes e em

quantidades suficientes, os precipitados tendem a induzir a formagfo de pits na microestrutura.

Também a presenca de interfaces como y/y (austenita-austenita), v/ (austenita-ferrita) e
precipitado-matriz pode interferir na resisténcia 4 corrosfio por pifs em um ago. MANNING
(1980) obteve em corddes de solda do ago AISI 304L interfaces do tipo /8 formadas durante a
solidificagdo e por transformagfo no estado solido (austenita de Widmanstatten). A solidificacio
de contornos y/d apresentou uma abrupta variagio de concentracdio de Cr na interface bem como

um gradiente de segregacio do lado da austenita. JA4 nas interfaces v/d decorrentes da
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transformacio no estado sdlido, o autor nfo observou significativa variagdo de Cr. Ambos tipos

de interfaces se mostraram locais preferenciais de nucleacfio e crescimento de piis.

No ago inoxiddvel 304 tixofundido os mesmos tipos de interfaces estfio presentes. A Figura
3.40a do capitulo anterior mostra a regifio interglobular constituida por ithas de ferrita secundéria
provenientes da solidificacdo, tendo nas regides adjacentes a austenita peritética. Segundo Tabela
3.7 do capitulo anterior, ha uma variag8o de cerca de 25% no valor dos teores de Cr entre as duas
fases. Ja entre as fases v/8 no interior dos globulos essa variacio € de cerca de 11%. A redugéo da
diferenca entre os teores de Cr neste caso é conseqiiéncia da transformagio no estado sélido, que

ocorre a menores temperaturas €, portanto, com menor taxa de difuséio do Cr.

A variag80o brusca de teor de Cr e a depreciacBio em regibes adjacentes foram sugeridas
como sendo requisitos basicos na interface v/d para a nucleacdo de pits. TAMASHOV (1964),
por exemplo, associou pifs em interfaces y/0 que apresentaram variacGes abruptas de
concentracdo de Cr. No entanto, MANNING (1980) constatou a presenca de pits em interfaces
y/® com uma variagdo de Cr de apenas 1,5%. O autor sugere a explicacdo de STREICHER
(1956) como a mais adequada para a preferéncia de interfaces v/6 como locais para nucleagfo de
pits: - contornos em geral sdo regibes caracterizadas por conter distor¢des da rede cristalina,
impurezas, vazios, acimulos de discordéncias, presen¢as de precipitados que, juntos, elevam a
energia Jocal da microestrutura. Filmes de protecio formados sobre contornos adquirem também
essas particularidades e se tornam vulnerdveis ao ataque de cloretos. Depois da dissolugdo local

do filme passivo, o material comega a ser corroido formando pits.

Um outro exemplo de pifs tendo preferéncia por contornos em geral e nio somente por
interfaces y/8 é dado por RAJA (1995). Corddes de solda no ago inoxidavel tipo 17-4 apresentou
menor resisténcia a corrosdio por pits quando em solugdo de cloretos. Os pits foram encontrados
preferencialmente nas interfaces de ferrita e martensita, com crescimento para o lado da
martensita.
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4.4 Conclusbes relativas ao comportamento a corrosio do aco AISI 304 no estado
tixofundido

Os resultados apresentados neste capitulo permitem concluir que:

a) 0 ago AISI 304 no estado tixofundido € mais susceptivel & corrosdo por dissolugfio em solugdo

4cida (IN-H,S80,) do que o ago no estado original (laminado-+recozido).

b) a menor resisténcia & corrosdo do ago AISI 304 tixofundido com relacdo ao ago original, em
solugdo de 4cido sulfirico (1N-H2S04), se deve, principalmente, 4 sua estrutura polifasica. Por
serem diferentes, a ferrita ¢ a austenita formam pares galvanicos que elevam a corrente de

corrosio e, com isso, a dissolucdo do material.

¢) para as mesmas condigBes de tratamento térmico de sensitizagio em 680 °C durante 15 horas,
o ago AISI 304 tixofundido se mostrou mais resistente & corrosdo intergranular do que o ago
original.

d) a maior resisténcia & corroséo intergranular do ago AISI 304 no estado tixofundido, em relagao
a0 estado original, se deve & presenca de duas fases principais, austenita e ferrita, em curtas
distancias no aco AISI 304 tixofundido, o que dificultou a precipitagdo de carbonetos e,
conseqiienternente, inibiu a formagiio de regides adjacentes depreciadas de Cr durante

tratamento de sensitizac8o.

e) o ago AISI 304 tixofundido se mostrou mais susceptivel & corrosdo por pifs que 0 ago no
estado laminado+recozido, quando testado em condicdes semelhantes.

f) a menor resisténcia 4 corrosdo por pits do ago AISI 304 tixofundido estd associada a dois
fatores: - aumento da quantidade de interfaces na estrutura, como fases y e 8. Nessas regides, o
filme passivo ¢ mal formado e vulneravel ao ataque de CI ou outro halogénio, permitindo o
rompimento localizado do filme e a iniciagio de pifs; - distribuicio nio homogénea dos
elementos de liga na amostra tixofundida, o que promove a formagfo diferenciada de filmes
passivos quanto a composicdo quimica. Filmes com menor quantidade principalmente de Cr e

Si se mostram menos resistentes aos efeitos de cloreto e a formac8o de pifs.
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Capitulo §

Estudo da viabilidade de recuperacio microestrutural do aco AISI 304
tixofundido

5.1 Objetivos

Os resultados apresentados nos capitulos anteriores mostraram a viabilidade da producio de
pastas tixotropicas do ago inoxidavel AISI 304, por fusfo parcial controlada. No estado semi-
solido o material apresenta estrutura tixofundida tipica: a fase primaria com morfologia globular
e fase liquida formada a partir de fases secundérias de menor ponto de fusfo.

Apos a solidificagiio, o aco tixofundido apresenta uma constituicdo microestrutural distinta
da convencional monofisica (austenita) para este tipo de ago, devida ao rapido resfriamento
imposto & pasta tixotrdpica. O rapido resfriamento ¢ requerido nos processos de tixoconformacfo

para assegurar o escoamento do material, o que pode conter significativa fraciio solida.

Foi visto também em capitulo anterior que a constituicio microestrutural do aco AISI 304

no estado tixofundido altera o seu comportamento & corrosio em relagdo a condi¢do original
laminada-+recozida.

Assim, embora perfeitamente vidvel a obtengdo, por método bastante simples, de pastas
tixotropicas do ago inoxidavel AISI 304, a sua utilizagio em processos de conformacgio pode ser
comprometida pela qualidade do produto tixoconformado obtido.

As estruturas resultantes podem limitar ou mesmo inviabilizar a aplicacdo da tecnologia de
semi-solidos a estes tipos de agos, a menos que haja possibilidade de evitar a formacdo de
diferentes fases no resfriamento ou de recuperar a estrutura monofisica no produto final.
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Foi objetivo desta etapa do trabalho investigar essas possibilidades: - sdo apresentados
resultados do efeito da velocidade de resfriamento da pasta tixofundida e de tratamentos térmicos
de austenitizacdo no material tixofundido s6lido, na microestrutura final do produto. As melhores
estruturas obtidas foram tratadas quanto ao comportamento & corrosdo, para avaliagdio da

recuperacio desta propriedade com relago ao material no estado tixofundido polifasico.

5.2 Procedimentos experimentais
5.2.1 Variaciio da velocidade de resfriamento a partir da temperatura de tixofundicio

Amostras do ago inoxidavel AISI 304 foram tixofundidas em 1425 °C durante 15 min, e
resfriadas em diferentes velocidades. Os meios de resfriamento utilizados foram agua, oleo, ar e
ao forno (velocidade de resfriamento cerca de 20°C/min.). As amostras resfriadas em forno

tiveram resfriamento rapido em 4gua a partir de 1300 °C.

5.2.2 Tratamentos térmicos de austenitizaciio no produto tixofundido

Apds tixofundidas em 1425°C durante 15 min. e resfriadas rapidamente em agua, amostras
do aco AISI 304 foram reaquecidas até 1200°C durante 30, 60 e 90 min., sendo em seguida

novamente resfriadas em agua.

5.2.3 Técnicas de analise
a) microscopia optica

As amostras submetidas a diferentes taxas de resfriamento a partir do seu estado pastoso e
as submetidas a tratamentos de austenitizacfio foram lixadas com lixas de carboneto de silicio até
a grana de 1200 e polidas com pastas de diamante de 6, 1 ¢ (,25um. As microestruturas foram
reveladas utilizando ataque eletrolitico com NaOH (20 Vee, 5 s) e acido oxalico, em seguida
fotografadas em microscopio éptico.

b) microscopia eletronica de varredura

Depois de preparadas, as amostras foram analisadas por microscopia eletrnica. Foram
feitas microandlises no interior de gldébulos e na regifio interglobular. Microanalises internas ao

globulo tiveram como objetivo avaliar a distribuicio dos elementos de liga, enquanto que as
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efetuadas em contornos, tiveram como objetivo avaliar a composicdo quimica dos precipitados
encontrados.
¢) analise por difracio raios-X

Curvas difratométricas foram obtidas das amostras tratadas termicamente para
austenitizacdo, com objetivo de detectar a presenca de ferrita na microestrutura. Foi utilizado
equipamento de raios-X convencional com alvo de cobre (radiacdo CuKa). O procedimento

adotado foi 0 mesmo descrito no item 3.3.1, do Capitulo 3.

d) ensaios de corrosio

Amostras tratadas termicamente para austenitizacio foram submetidas a testes de corrosio
por dissolugiio em solugdo de HySO4, e por pits. O procedimento adotado foi 0 mesmo descrito
nos itens 4.2.1, 4.2.2 e 4.2.3 do Capitulo 4.

5.3 Resultados ¢ discusses

5.3.1 Efeito da variacdo da velocidade de resfriamento na microestrutura tixofundida

As Figuras 5.1, 5.2 ¢ 5.3 apresentam as microestruturas do aco inoxidavel AISI 304
tixofundidas em 1425°C durante 15 min. e, em seguida, resfriadas em diferentes meios como

Oleo, ar e ao forno, respectivamente.
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FIGURA 5.1 — Microestrutura do aco inoxidavel AISI 304 tixofundida em 1425°C durante 15
min. e resfriada em 6leo. Ataque eletrolitico com solugdo de NaOH, 20 Vee, 5 s.

FIGURA 5.2 — Microestrutura do aco inoxidavel AISIT 304 tixofundida em 1425°C durante 15
min. e resfriada em ar. Ataque eletrolitico com solugdo de NaOH, 20 Vee, 5 s.
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FIGURA 5.3 — Microestrutura do ago inoxidavel AISI 304 tixofundida em 1425°C durante 15
min e resfriada em forno (~20°C/min) até 1300°C, em seguida resfriada em 4dgua. Ataque
eletrolitico com solugdo de NaOH, 20 Ve, 5.

As microestruturas apresentadas podem ser comparadas com a mostrada na Figura 3.39
obtida pelo resfriamento da pasta tixofundida a 1425°C por 15 min e resfriada em 4gua. Pode-se
observar que as microestruturas obtidas por resfriamento em oleo, ar e dgua nfo apresentam
diferencas sensiveis quanto & constituicdo: - sfo formadas por globulos contendo placas de
austenitas de Widmanstatten e veios de ferrita residuais. A regido interglobular também se
assemelha nos trés casos quanto a constituicdo. Pode-se observar, no entanto, que ¢ resfriamento
mais lento, em dleo e ar, levou ao crescimento dos globulos e engrossamento das placas de

austenitas.

A regido interglobular se apresenta também mais grosseira e com presenga de maior
quantidade de precipitados, nas estruturas resfriadas ao ar e em 6leo, quando comparadas com a

estrutura resfriada em agua.

A estrutura produzida por resfriamento até 1300°C no proprio forno (taxa de resfriamento

da ordem de 20°C/min), apresentada na Figura 5.3, é formada por austenita, contendo ainda
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significativas quantidades de ferrita-6. N&o apresenta contornos de glébulos com presenca de
fases secundérias como ferrita eutética, austenita peritética e precipitados, como encontrados em
estruturas resfriadas em meios mais eficientes na extrago de calor. O resfriamento mais lento
permite maior tempo para difusdo e, portanto, para a ocorréncia de transformaces mais proximas

das condicdes de equilibrio.

A presenca de ferrita, no entanto, indica que a velocidade de resfriamento nao foi lenta 0
suficiente para permitir a sua total transformagdo em austenita, como previsto em condigdes de

equilibrio para o ago em questdo.

Os resultados obtidos indicam a necessidade de resfriamento bastante lento a partir da zona
solidus-liquidus para a garantia da obtencdo de estruturas monofasicas para o aco AISI 304. Este
resfriamento lento inviabilizaria o processamento no estado semi-solido, pois provocaria aumento

excessivo da fracdo solida e conseqtiente reducio da fluidez do material.

Um produto de ago AISI 304 tixofundido tera, portanto, ao final do processo de
tixofundicdo, microestrutura complexa, com sérias conseqiiéncias em suas propriedades de

corrosdo, como observado em capitulo anterior.

5.3.2 Efeito de pés-tratamentos de austenitizag¢fio na microestrutura tixofundida

As Figuras 5.4, 5.5 e 5.6 apresentam microestruturas resultantes de tratamentos de
austenitizacdo a 1200°C, por diferentes tempos, realizados em amostras do ago AISI 304
sixofundido a 1425°C durante 15 min. Nas mesmas figuras sdo apresentadas as curvas

difratométricas para cada condi¢do de microestrutura.

Comparando-se estas microestruturas com a apresentada na Figura 3.38a, pode-se observar
o efeito do tratamento a 1200°C: para o menor tempo utilizado s&o observados precipitados e
alguma presenga de pequenas ilhas de ferrita no interior de glébulos de austenita. A morfologia
globular da fase austenita € ainda claramente visivel. O aumento do tempo de tratamento parece

levar & reducfio da quantidade de ferrita, mas ndo sua eliminagdo total.
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FIGURA 5.4 — a) microestrutura do ago inoxidavel AISI 304 apés tixofundida por fusdo parcial
em 1425°C durante 15 min e austenitizado em 1200°C durante 30 min . Ataque eletrolitico com
solugéo de NaOH, 20 Vee, 20 s.; b) curva difratométrica (radiacio CuKor).

174



1001 (11DA
= 80f
s |
o
£ 60f
T |
@
g 40r
i) X
g 20 f’%'%{}}?
- (200A a00 (311)A
- W L @A %
i ) ! H L i : 1 ! r
40 60 80 100 120 140
2teta

b)

FIGURA 5.5 — a) microestrutura do ago inoxidavel AISI 304 apds tixofundida por fusdo parcial
em 1425°C durante 15 min e austenitizado em 1200°C durante 60 min . Ataque eletrolitico com
solucdo de NaOH, 20 Vee, 20 s.; b) curva difratométrica (radiagdo CuKo).
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FIGURA 5.6 - a) microestrutura do ago inoxiddvel AISI 304 ap6s tixofundida por fusdo parcial
em 1425°C durante 15 min e austenitizado em 1200°C durante 90 min . Ataque eletrolitico com
solugdo de NaOH, 20 Vee, 20 s.; b) curva difratométrica (radiacdo CuKa).
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Pelos difratogramas apresentados pode-se notar a presenca da fase ferrita em todos os
casos: 0 plano cristalino mais intenso (110) estd sempre presente; a auséneia dos demais picos da
ferrita se deve provavelmente 2 quantidade muito pequena desta fase na microestrutura. O
tratamento de austenitizagdo, portanto, ndo € tio eficiente na solubilizacfo, a rede de precipitados
em regides interglobulares no material tixofundido ainda persiste apds 90 min de tratamento de
austenitizacdo a 1200°C. O rratamento de austenitizagdo provoca um pegqueno aumento do
tamanho de globulos austeniticos com relagfo & estrutura no estado tixofundido. principaimente
para o tempo de tratamento mais longo. Comparando a estrutura obtida apos
tixofundicBo+austenitizagdo com a estrutura  original do  aco  AISI 304 no  estado
laminado+recozido (Figura 3.2) pode-se observar que os tratamentos de tixofundicdo e
austenitizacdo resultaram em uma estrutura de grios austeniticos globulares de maiores

dimensdes, menor quantidade de precipitados e alguma segregacéo em contornos globular.

Apés tratamentos de austenitizagdo da estrutura tixofundida, a composico quimica dos

precipitados e a distribuicdo dos elementos de liga foram analisados,

A Figura 5.7 apresenta as curvas de distribuigdo dos elementos de liga no aco AISI 304
tixofundido em 1425°C e austenitizado em 1200°C durante 30 min. Microanalises foram
realizadas a cada 10um, sendo que os pontos 1 e 12 estdo localizados nos centros dos gldbulos e

0 ponto 5 localiza-se na regido intergiobular.

Quando comparadas as curvas de distribuicdo de elementos de liga em rela¢dio ao Cr e Ni
no age AIST 304 nos estados laminado-trecozido, pode-se observar que o Ni € o elemento de liga
que mais sofre segregacdo no processo de tixofundicdo: mesmo apds a austenitizagdo hd um

elevado teor desse elemento em regides interglobulares,
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FIGURA 5.7 - Curvas de distribuiciio dos elementos de liga para 0 ago AISI 304 austenitizado
(tixofundido em 1425°C e austenitizado 1200°C durante 30 min} e laminado+recozido.
Microandlise por energia dispersiva; espagos entre pontos de aproximadamente 10um; pontos 1 e
12 localizados nos centros dos glébulos adjacentes; ponio 5 localizado na regifio interglobular. a)
Cr e Ni; b) Mn, Sie Mo.
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Dara analisar o efeito do tratamento de austenitizagdio sobre a distribuico dos elementos de
liga na estrutura, foi calculado um indice de segregagdo a partir das curvas da Figura 3.7
utilizando a equago 3.1 indices de segregacdo foram calculados para amostra na condigdo
austenitizada e os valores obtidos podem ser vistos na Tabela 5.1, em comparago com os obtidos

para o ago no estado original.

TABELA 5.1. Indice de segregacio de elementos de liga no aco AISI 304 na condigdo original e
austenitizada. O tratamento térmice de austenitizacio foi em 1200°C durante 30 min.

Os indices de segregagio da Tabela 5.1 mostraram que o tratamento de austenitizagdo foi
bastante eficaz pa promocio da homogeneizagio dos elementos de liga em solugfo sOlida na
regifio globular da amostra tixofundida. Nesta regido, indicada pelos pontos 1-4 ¢ 6-12, todos os
indices de segregaciio sdo inferiores aos da amostra original, com destaque para os valores para o

Ni, que passaram de 0,31% no aco original para 0,17% depois de austenitizado.

Comparando os indices de segregacio dos diferentes elementos de liga no ago
austenitizado, pode-se observar que seus valores sio maiores em regides interglobulares, indicado

pelos pontos 4, 5S¢ 6.

A segregacio do Ni nas regides interglobulares é resultado do modo de solidificagdo do ago
AISI 304 a partir do estado semi-sélido tixofundido, como visto no Capitule 3. Em 1425°C a fase
solida presente ¢ a ferrita; o Ni em excesso, proveniente da fase original austenita, da qual a
ferrita se originou no aquecimento, & segregado para o liquido. No resfriamento da pasta, este

liquido enriquecido da crigem a austenita peritética, ferrita eutética e precipitados.
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O tratamento térmice de austenitizagfio da amostra tixofundida ndo fol eficaz em promover
uma redistribuiciio dos elementos de liga concentrados na regidc interglobular pelo processo de
tixofundicdo. Na Tabela 4.5 do capitulo anterior, na regifo interglobular da amostra tixofundida
ha um acamulo de 19 e 55 % de Ni na austenita peritética e ferrita secundéria, respectivamente.
em relacio & amostra original. Estes elevados valores dificultam a homogeneizagdo pelo

tratamento de austenitizacdo.

Um importante efeito da segregacio dos elementos de Hga durante resfrimmento da pasta
tixotundida ¢ a formaciio dos precipitados em contornos. Na Tabela 52 sfo apresentadas as
composigdes quimicas de alguns precipitados encontrados nas regides interglobulares, como visto
na Figura 5.8. E apresentada também na mesma tabela a composi¢o quimica do ago 304 original

para comparacles.

Pode ser observado que o Cr, Mn e principalmente o Mo estlo presentes nos precipitados
em elevados teores em refagdo & composicdo do ago 304 original, por exemplo, Cr (32,21-18,05
%), Mn (25,89-1,57 %) e Mo (28,58-0,42 %). Estes precipitados sdo provaveimente carbonetos
do tipo M»3Ce onde M=Cr, Fe, Mo e Cr e ou, menos provavel, fases de Laves oriundas do
tratamento térmico de austenitiza¢do. Se presentes, as fases de Laves sdo do tipo Fe, Mo, como

encontrada em agos austeniticos AIST 316.
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TABELA 5.2 — Composicio quimica dos precipitados interglobulares encontrados no ago AIST
304 apds tixofundigdo em 1425°C por 15 min e austenitizagio em 1200°C durante 30 min.

Compost

s

FIGURA 5.8 - Microestrutura do aco AISI 304 tixofundido em 1425 durante 15 min ¢
austenitizado em 1200 °C durante 30 min, por microscopia eletrdnica.
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5.3.3 Efeito do tratamento de austenitizagie nas propriedades de corroséo do ago
tixofundido

a} corrente de corrosdo

As Figuras 5.9 a 5,11 apresentam as curvas de polarizacdo em torno do potencial de
corrosEo e Tafel para o aco AISI 304 tixofundido em 1425°C e austenitizado em 1200°C duranie
30, 60 e 90 minutos, respectivamente. SAo apresentados em cada grafico resultados de trés

ensaios nas mesmas condicoes.

Pode-se observar, em primeiro lugar, que ndo hd diferenca significativa nos resultados
obtidos em trés diferentes ensaios para uma mesma condigdo de microestrutura, pois, dentro de
um certo limite, as trés curvas se sobrepdem satisfatoriamente, indicando uma aceitével
reprodutibilidade no ensaio de polarizagio. Um desvic major somente € vistc para a amostra
austenitizada durante 30 minutos quando polarizada catodicamente, ou seia, abaixo do potencial
de corrosfio. Resultados ohtidos para as amostras austenitizadas em diferentes tempos de

tratamento ndo sdo, aparentemente, substancialmente distintos entre si.

Conforme procedimentos ja descritos no Capitulo 4, a partir das curvas de polarizagéo
foram obtidos os pardmetros de resisténcia de polarizagio Rp, constante de Stern-Geary B e
inclinaciio de Tafel catodica Be. Os valores obtidos sfo apresentados na Tabela 5.3. Na mesma
tabela estdo também as correntes de corrosdo calculadas a partir dos pardmetros acima, ¢ 0s
valores obtidos para as amostras no estado original e tixofundido, j& apresentades no Capitulo 4,
para comparagio e andlise do efeito do iratamento de austenitizago na possibilidade de

recuperagdo das propriedades de corrosio do material.
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FIGURA 5.9 — Curvas de polarizacio em solucdo de acido sulfirico (IN Ha804 + O2) do ago
ATSI 304 tixofundido em 1425°C e austenitizado em 1200°C durante 30 min; a) polarizacdc em
torno do potencial de corrosio; b) polarizagio catddica (as trés curvas indicam trés ensaios nas
mesmas condigdes). :
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FIGURA 5.10 — Curvas de polarizagfo em solucdo de acido sulftrico (IN H.S04 + O5) do ago
ATST 304 tixofundido em 1425°C e austenitizado em 1200°C durante 60 min; a) pelarizagdo em
torno do potencial de corros@o; b} polarizacdo catddica. (as trés curvas indicam trés ensaios nas
mesmas condigdes).
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FIGURA 5.11 — Curvas de polarizago em solucfio de acido sulfirico (IN H.SOy + O2) do ago
AISI 304 tixofundido em 1425°C e austenitizado em 1200°C durante 90 min; a) polarizacio em
torno do potencial de corrosio; b) polarizagdo catddica (as trés curvas indicam trés ensaios nas
mesmas condicdes).
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TABELA 5.3 — Valores de parAmetros de polarizagfio em soluciio de acido sulftirico IN-H2S0,
temperatura de 23+2°C, para o ago AISI 304 em diferentes condigdes.

Inicialmente, a resisténcia de polarizagiio e a respectiva constante de Stern-Geary foram
substituidas na Equacio 2.6 de Butler-Volmer (Capitulo 2). As curvas tedricas obtidas foram
sobrepostas as respectivas curvas experimentais de polarizagdo. As sobreposicdes das curvas sdo
apresentadas nas Figuras 5.12 a 5.14. Pode-se observar que visualmente existe um aceitavel
ajuste entre elas em cada condicBo de fratamento de austenitizacfo, o que pode tornar tanto a
resisténcia de polarizaco Kp como a constante de Stern-Geary B representativos no calculo da

corrente de corrosio.

Pode-se observar que as correntes de corrosio calculadas para as amostras austenitizadas,
considerando os valores de B ¢ Rp da Tabela 5.3, apresentam desvios padriio significativos,
principalmente para o tempo de 30 min, Comparando as Figuras 5.9 a 5.11 com as Figuras 4.2 a
4.6 do capitulo anterior, se percebe que tanto a Figura 5.9 como a Figura 4.2 apresentam menor
sobreposicio de curvas entre as demais. Este fato acaba refletindo no valor do desvio padrio,
como pode ser visto, em ambas condigdes ocorreram os maiores desvios percentuais em relagdo
as respectivas meédias. Apesar de razodvel ajuste entre as curvas obtidas, parece que este fato ndo
estd refletindo nos desvios padrio. Em virtude da constate B ter sido obtida por processo de
iteragdo matematica, por motive ja explicito, acredita-se que essa seja uma possivel fonte de

variabilidade para os resultados.
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FIGURA 5.12 — Sobreposicdo das curvas experimentais de polarizacdo linear da amostra em
1200°C durante 30 min e a curva tedrica obtida com a substituicio da Resisténcia de polarizagac
Rp e a Constante de Stern-Geary 8 na equagdo de Butler-Voimer.
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FIGURA 5.13 — Sobreposi¢do das curvas experimentais de polarizagio linear da amostra em
1200°C durante 60 min e a curva tedrica obtida com a substituicdo da Resisténcia de polarizagdo
Rp e a Constante de Stern-Geary B na equacio de Butler-Volmer.
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1200°C durante 90 min e a curva tedrica obtida com a substitui¢do da Resisténcia de polarizagio
Rp e a Constante de Stern-Geary B na equacéio de Butler-Volmer.

Pode-se observar na Tabela 5.3 os altos valores de corrente de corrosfic para o material
austenitizado, em valores comparaveis acs obtidos para o estado tixofundido. A Figura 5.15
apresenta graficamente o comportamento da corrente de corrosfic para o ago AIST 304 nas

diferentes condigGes analisadas.

Dado os elevados desvios em torno de valores médios caleulados nfio € possivel afirmar que
os tratamentos de austenitizagdo 'a 1200°C por tempos de 30, 60 & 90 min promoveram efetiva

alteracdo no comportamento a corrosdo por dissolucdo anddica no potencial de corrosfio, medida

pela corrente de corrosio, no materigl tixotundido.

Apbs a austenitizagdo, a principal mudanca ocorrida na microestrutura do acgo 304
tixofundido foi a eliminagdc quase total da ferrita-8, tornando a microestrutura mais homogeénea
em relacdo a situacdo no estado tixofundido. No caso de amostras tixofundidas, elevados valores
de corrente de corrosdo foram atribuidos a presenca de pares galvénicos ferrita-austenita na

estrutura. No estado austenitizado, as elevadas correntes de corrosio ainda obiidas podem ser
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atribuidas 4 maior presenca de precipitados decorrentes do processo de austenitizagdo, com

conseqliente sensitizacdo de areas adjacentes.
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FIGURA 35.13 — Corrente de corrosdo calculada para o ago AISI 304 no estado

laminado+recozido e tixofundido em 1425°C e tixofundido e austenitizado a 1200°C durante 30,
60 e 90 min.

Mesmo apds 90 min de austenitizacfio a 1200°C, a microestrutura obtida apresentou visiveis
grosseiros contornos de gldbulos de austenita, com distinta composicdo quimica com relagdo ao
interior dos gldbulos. Além disso, o tratamento de austenitizag@io pode possibilitar a formagdo de
novos precipitados decorrentes da reagdo eutetoide (8—»y + carbonetos) e ainda o crescimento de
carbonetos insoliveis formados durante a solidificacfio e resfriamento da pasta tixofundida. Esta
nova precipitag®o e o crescimento de carbonetos insoliveis levariam ao empobrecimento de édreas
adjacentes aos precipitados, em elementos de liga como Cr, Mo ¢ outros. Fssas regides
sensitizadas, portanto, se tornariam menos resistentes & corrosdo, dissolvendo mais facilmente
que as demais e resultando na elevada corrente de corrosdio enconfrada nas amostras

austenitizadas.
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Ensaio de polarizagfo ciclica por reativagio efetuado na amostra austenitizada em 1200°C
por 30 min e ndo submetida ao tratamento de sensitizagdo, aponta no sentido da presenca de

regides sensitizadas na microestrutura austenitizada.

A Figura 5.16 apresenta a curva de polarizagdo de reativagdo para a amosira austenitizada
em 1200°C durante 3¢ min. O valor encontrado para a relagdo entre as correntes de reativagio e
de ativaco é de 4,3%. Hste valor, com propésito qualitativo, intermediario entre os obtidos para
0 aco no estado original e no estado tixofundido, ambos submetidos & sensitizacdo a 680°C por
15 hs, respectivamente 11 e 2,6% (Tabela 4.3, Capitulo 4), indica uma certa sensitizagdo na
amostra no estado austenitizado, devido a possivel formagfo ou crescimento de precipitados

durante tratamento de austenitizacio, como sugerido anteriormente.
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FIGURA 5.16 — Curva de polarizagdo anddica do aco AISI 304 austenitizado em 1200 °C por 30
min, Solugdo de acido suifiarico (IN HaS04+0,01 M KSCN+O, / 23£2 °C); velocidade de ensajo
de 1,67 mV/s.

Portanto, nas amosiras austenitizadas provavelmente as regides em torne dos precipitados

devem estar empobrecidas de certos elementos de liga e juntamente com resquicios de ferrita-¢

passam a contribuir para o valor da corrente de corrosio obtida. O resultado ¢ a manutencioc da
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corrente de corrosdo tdo elevada quanto aquela da condicdo tixofundida, a qual apresenta

microestrutura mais heterogénea.

O efeito da presenga de elementos de liga na curva de polarizacio das ligas metdlicas € bem
conhecido. A reducdo da quantidade de Cr em solugfio acarreta uma elevagdo da corrente de
corrosio em ligas Fe-Cr. Assim, regiGes na amostra austenitizada podem estar empobrecidas de

Cr ¢ outros elementos, as quais contribuem para 0 aumento da corrente de Corrosao.

Para efeito comparativo, na Figura 5.17 sfo apresentadas as curvas de reativacdo para as
amostras do aco AISI 304 nos estado original e tixofundide (ambos sensitizados a 680 °C por 13
hs) e austenitizado. Pode-se observar a curva de reativagdo para 0 ago austenitizado em 1200°C
durante 30 min se situa entre as curvas do ago 304 original e tixofundido. Isto significa que 0 ago
austenitizado apresenta um certo nivel de sensitizag@o, como resultado do tratamento térmico a

gue foi submetido, embora ndo foram realizadas réplicas do ensaio.
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FIGURA 5.17 — Curva de polarizagio anddica (reativacfio) do ago AISI 304 nos estados
original+sensitizado a 680 °C por 15 hs, tixofundido em 1425°C+sensitizado a 680 °C por 15 hs
¢ austenitizado em 1200°C por 30 min. Solugdo de acido suffirico (IN HS50,0,01 M
KSCN+0, / 2342°C); velocidade de ensaio de 1,67 mV/s.
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Pode-se observar que a curva de reativagdo para o aco austenitizado em 1200°C por 30 min
se situa entre as curvas do ago 304 original e tixofundido, indicando maior grau de sensitizacdo
no estado austenitizado do que no estade tixofundidotsensitizadc. O tratamento de

austenitizacfo, portanio, pode ser bastante eficiente na promocao de precipitagio de carbonetos.

Como a tazdo entre as correntes reativa e ativa fornece um pardmetro basico para a
avaliagio da susceptibilidade & corrosdo intergranular, pode-se dizer que o tratamenio de
austenitizagic de uma estrutura tixofundida pode reduzir a sua resisténcia a este tipe de corrosio,

a qual, no entanto, ainda se mantém superior & do ago no estado original totalmente austenitico.

b) Corrosio por pifs

Para andlise do efeito de tratamento de austenitizagio no aco AISI 304 tixofundido sobre o
seu comportamento quanto & susceptibilidade & corrosfio por pifs, foram obtidas as curvas de

polarizacdo anddicas ciclicas, para o material austenitizado a 1200°C por 30, 60 ¢ 90 min.

Os resultados sfo apresentados na Figuras 5.18 a 5.20, Pode-se observar que, para as
amosiras tratadas por 30 e 60 min, o aumento da corrente elétrica é gradual e, praticamente,
ocorre desde o inicio da polarizacio ciclica, indicando surgimento de pifs estaveis logo no inicio
do teste. Amostras austenitizadas por 90 min apresentam tendéncia & maior valor de potencial de

inicio de formag8o de pits e maior area de enlace da curva de polarizagio.

Em todos os cases, a corrente elétrica atinge valores da ordem de ~ 0,034 a ~ 0,038 Alem’
no potencial de reversfo de 0,45 V. Como observado anteriormente, amostras do ago AISI 304 no
estado original (Jaminado+recozido) apresentaram valores de corrente o potencial de reversdo da
ordem de 0,017 A!cmzﬁ enquanto no estado tixofundide estes valores foram da ordem de 0,017 —

0,023 Alem® (Figuras 4.20 & 4.21 do capitulo anterior)

Para efeito comparativo, as curvas de polarizagio anoddicas ciclicas do material nas
condicBes original, tixofundida e austenitizada sfo apresentadas em conjunto na Figura 5321
Pode-se observar a semelhanca das curvas obtidas para as amostras austenitizadas por diferentes

tempos. Apesar da amostra submetida & austenitizacdo por 90 min apresentar ligeiramente maior



potencial de inicio de formagdo de pifs do que amostras submetidas a menores tempos de

austenitizaciio, o valor encontrado ¢ bastante inferior aos obtidos para ¢ ago no estado original.

057

04+t =

i

03 ~ Ty

02 e

:
/

g1

Potencial elétrico (V)
/{

0,0

0,1

1200-3
i ;

It L : : { L i
-0,04 -0,03 -0,02 -0,01 0,00
Corrente elétrica (AMomz)

FIGURA 5.18 - Curva de polarizagio anddica entre os potenciais elétricos de —100 e 450 mV do
aco AISI 304 tixofundido e depois austenitizado em 1200°C por 30 min. Velocidade de
polarizagio | mV/s; solucdo de cloreto de sodio (0,5 M-NaCl); temperatura de 2342°C.
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aco AISI 304 tixofundido e depois austenitizado em 1200°C por 60 min. Velocidade de
polarizacdo 1 mV/s; selucdo de cloreto de sddio (0,5 M-NaCl); temperatura de 25+2°C.
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FIGURA 5.20 - Curva de polarizaciio anddica entre os potenciais elétricos de —100 e 450 mV do
aco AISI 304 tixofundido e austenitizado em 1200°C por 90 min. Velocidade de polarizacdo |
m¥V/s; solugdo de cloreto de sodio (0,5 M-NaCl); temperatura de 23+2°C,
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Fica evidente pela superposiciio das curvas que 0s tratamentos de austenitizagdo propostos,
apesar de eliminarem os velos de ferrita-0 residuais internos aos glébulos de austenita, ndo sdo

eficazes para a recuperagfo da resisténcia & corrosdo por pifs do material.

O tratamento de austenitizacdo parece ter contribuido para uma maior susceptibilidade a
corrosdo por pits do ago 304: além do potencial de inicic a corroso por pifs se manter abaixo
daquela da amostra no estado original, a correntes de cOrrosao por pifs nas curvas em 30. 60 e 90
min sio em média bem maiores. Este comportamentc se deve & microestrutura do ago
austenitizado, que & constituida por globulos de austenita, com visiveis contornos grosseiros de
diferente composicdo ¢ contendo precipitados. E possivel, portanio, que o tratamento de
austenitizacio tenha promovido uma certa sensitizagdo do material, pela precipitagdo e
crescimento de carbonetos e conseqiiente formagio de areas empobrecidas de elementos como Cr
e outros. Nessas regides os filmes passivos formados durante a passivagdo sdo vulneraveis ao
ataque de CI, possibilitando a formag8o de pits, os quais crescem rapidamente para o interior dos

globulos.
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FIGURA 5.21 — Curvas de polarizagio anddica ciclica entre os potenciais elétricos de ~ 0,10 e
0,45 ¥V do aco AISI 304 original, tixofundido e austenitizado. Velocidade de polarizagéo 1 m¥V/s;
solucdo de cloreto de sodio (0,5M-Na(Cl); temperatura de 2342 °C.
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Inclusdes ou precipitados j& existente em contornos dos gldbulos também sdo locais
propicios para a iniciagdo de pifs. Como observado anteriormentie, uma concentragao
relativamente elevada de precipitades em contornos dos gldbulos esta presente na microestrutura

do aco 304 tixotundido & austenitizado em 1200°C.

Com relagdo ao efeito dos tratamentos de austenitizaco na susceptibilidade & corroséo por
pits comparativamente a4 condigio tixofundida, pode-se observar que nfo houve substancial
alteracdc no valor do potencial de icic de formacde de piis. Portanto, o ago AlSD 304

austenitizado continua tAo susceptivel 4 corroséio por pifs quanto ¢ aco tixefundido.

Nas curvas obtidas para o material submetido & austenitizacdo por diferentes tempos & para
o tixofundido, Figura 5.21, pode ser observada também uma diferenca entre os valores de
correntes elétricas durante o crescimento dos pifs. Pode-se observar que entre -0,1 ¥ 2 0,45 Voas
correntes elétricas para o aco austenitizado sdo sempre superiores s do ago tixofundido, o que
pode indicar uma mator perda de material na corrosdo, apesar de ambos acos apresentarem

praticamente o mesmo potencial de inicio de formacéo de pits.

Comparando os resultados obtidos para a susceptibilidade a corrosfio por pifs no ago AISI
304 nas condigbes tixofundida e austenitizada, pode-se afirmar que as interfaces &-y na
microestrutura tixofundida tiveram papel preponderante no aumento da susceptibilidade a
corrosdo por pils, ao contrdrio da amostra austenitizada, pois com o tratamento de austenitizagdo,

estas interfaces foram praticamente eliminadas da microestrutura.

Os resultados obtidos indicam que o tratamento de austenitizagBo ndo promove uma
melhoria na resisténcia & corros@o por pifs do ago AIST 304, quando comparado com ¢ ago ne
estado tixofundido. Precipitados e a sensitizacdo da regifo interglobular da amostra austenitizada

sdo responsaveis pela deterioracfo a corrosdo por pits do material.
5.3.4 Conclusdes relativas 2 viabilidade de recuperacfio microestrutural do ago tixefundide

Os resultados apresentados neste capitulo permitem concluir que:

a) o resfriamento da pasta tixofundida do ago AISI 304 em meios como agua, ar, dleo, ¢ ao

forno até 1300°C (velocidade de cerca de Z0°C/min) nfio permitiram a obtengdo de
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b)

estruturas austenitizadas monofisicas, portanto, 0 ago apresentard, sempre, na condigio

tixofundida,estrutura complexa polifasica;

tratamentos térmicos a 1200°C por 30, 60 e 90 min ndo foram suficientes para a completa
homogeneizacdo da estrutura tixofundida. Para o maior tempo de tratamento utilizado a
estrutura ainda apresentou elevada diferenca entre teores de elementos de liga,
principalmente Ni, no interior e contornos de antigos globulos e ainda a presenca de

precipitados, principalmente nestes contornos;

o ago AISI 304 tixofundido, apds o tratamento de austenitizagdo em 1200°C, é susceptivel
a corrosdo por pifs tanto quanto o ago tixofundido. A formacdo de pits é atribuida ao
aumento ¢ ou crescimento de precipitados com conseqiiente depreciacio de elementos
como Cr, Si e Mo nas regides interglobular, Portanto, tratamentos de austenitizagdo a
1200°C por 30, 60 e 90 min ndo séo capazes de recuperar as propriedades de corrosdo por
pits do ago AISI 304 tixofundido.
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Capitulo 6

Conclusées gerais e sugestdes para trabathos futuros
6.1 Conclusdes gerais

Conclusdes especificas sobre cada aspecto abordado no frabatho — transformacdes
estruturais, propriedades de corrosfio e possibitidade de recuperagiio de propriedades de corrosdo
no produto tixofundido sdio apresentadas nos finais dos respectivos capftulos.

Os resultados gerais obtidos mostram a possibitidade de producdo de pastas tixotropicas do
aco AISI 304 por tratamentos de fusio parciai controlada a temperaturas a partir de 1426°C. A
pasta tixofundida ¢ constituida de giébulos de ferrita-6 e liquido.

As pastas tixofmididas produzidas apreséntarart  Caracteristicas requéridas  ao
processamento no estado semi-sdlido (boa globularizacdo observada na fase priméria), o que,
ahado & facilidade de sua produgdo, indicam a viabilidade de utihizacio dos acos AISI 364 em
processos de tixoconformacdo.

No entanto, a elevada velocidade de resfriamento requerida no processamento por
tixoconformagdo, para a garantia do comportamento tixotrdpico do material enquanto processado
leva a formag8io de uma estrutura complexa & temperatura ambiente, constituida de glébulos de
ferrita-8 decompostos em placas de austenita de Widmanstatten, austenita peritética em contornos
de gldbulo, ferrita eutética ou secunddria e precipitados em regibes inferglobular.

©O produto obtido de uma operacdio de tixoconformagdo do ago AISI 304, portanto, ndo
mais apresentard estrutura monofisica austenitica. A estrutura complexa formada apresenta
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deficientes propriedades de resisténeia & corrosdo por piis e por dissolugdo em dcido sulfiirico, no

entanto, apds sensitizagdo, apresenta bom comportamento a corrosdo intergranular.

Tratamentos térmicos posteriores de austenitizagdio a 1200°C por 60 min em estruturas
tixofundidas do ago AISI 304 nfo sfo eficazes para sua completa homogeneizago ¢ recuperagdo

das propriedades de corrosfo por pifs e dissolugio anddica ativa no potencial de corrosio.

A utiiza¢do de acos inoxidaveis do tipo AiSI 364 em processos de tixoconformacio deve
ser vista de maneira cuidadosa, tendo em vista a possibitidade de alteragfo das propriedades de
resisténéia & corrosdo do produto, enquanto a susceptibitidade & corfosao miergras tuldr é Supérior
4 do produto original (laminado-+recozido), a susceptibilidade a corrosio por pits e dissolugfio

anddica ativa no potencial de corroséo sdo reduzidas.

6.2 Sugestoes para trabakhos futuros

a Estudar a composicio microestrutural tixofundida do ago AISI 304 e suas
conseqiiéncias & corrosdo, alterando o teor dos componentes ferritizantes da liga

como Sie Mo;

b) Estudar o efeito da estrutura original refinada, obtida através de sucessivos
fratamentos termomecdnicos, na composicdo microestrutural e no comportamento
a corrosdo do ago AISI 304,

c) Estudar a composicio microestrutural tixofundida do ago AISI 304L e suas

conseqiiéncias & corrosio.
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Anexo 1

Forno de tratamento térmico utilizado nos experimentos

Buscando uma maior precisio e confiabilidade de pardmetros de tratamento t€rmico,
foi projetado e construido para o forno utilizado nos experimentos, um circuito elétrico
adicional que atua conjuntamente com o circuito elétrico proprio do forno. O esquema do

circuito elétrico auxiliar é apresentado na Figura Al.

2xFASE
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a) b)

FIGURA Al - Circuito elétrico auxiliar de desligamento automético do forno utilizado: a)
circuito principal; b) circuito de comando.
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Apds montagem do sistema (forno completo) foram feitos testes de simulacio de
aquecimento para avaliagdo do comportamento térmico do forno quando em operagéo.
Primeiramente, foi aferida a leitura do termopar tipo S posicionado préximo da amostra, em
seguida, foi determinada a diferenca de temperatura entre o termopar que controla ©
aquecimento do forno e o proprio termopar tipo S. O sisterna de programagio do forno, via
software, permite uma ampla faixa de combinagdes para elaboragdo de ciclos de
tratamentos térmicos. Com o méximo de dez seqiiéncias, um programa de aquecimento a
ser cumprido pelo forno pode admitir dez diferentes temperaturas de setpoint com as
respectivas taxas de aquecimento e tempos de permanéncia. Dessa forma, foram
estipulados alguns ciclos de aquecimento para o proposito acima. A leitura do termopar tipo
S inserido no centro do forno proximo a amostra foi entdo checada por meio de testes de
aquecimento. Para tanto, ele foi submetido & uma seqiiéneia de leituras de temperatura
dentro de sua faixa de confiabilidade. Termopares tipo S apresentam excelente precisdo a
partir de temperaturas relativamente altas, o que impossibilita 0 uso de 4gua em ebuligdo

para sua aferi¢do.

Sendo assim, a leitura do termopar tipo S foi checada inserindo tio proximo quanto
possivel dele um segundo termopar do tipo K, ja devidamente aferido. As curvas de
aquecimento registradas por ambos termopares s3o apresentadas na Figura A2a. Até a
temperatura maxima de confiabilidade de leitura do termopar tipo K (1200°C), como pode
ser observado na Figura A2b, a diferenca entre as temperaturas lidas por ambos termopares
diminui durante o aguecimento, com uma diferenca maxima de aproximadamente 23°C e
minima inferior a 5°C. As diferencas de leitura entre os termopares podem ser devidas 2
imprecis3o apresentada pelo termopar tipo S em baixas temperaturas, como ja mencionado.
Acima de 1000°C, ambos termopares sdo precisos €, como visto, a diferenca apurada se
manteve abaixo de 5°C, o que indica uma boa confiabilidade na leitura de temperatura feita
pelo termopar tipo S. Foi analisada ainda a resposta do termopar S a taxa de aquecimento
imposta ao forno. Espera-se que a temperatura registrada pelo termopar S (local de
posicionamento da amostra), tenha uma velocidade de aquecimento similar 4 imposta na
programagdo do forno. Foram feitas simulagdes de aquecimento até 800°C. Os resultados
sdo apresentados na Figura A3.
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FIGURA A2 - a) variagdo das temperaturas lidas por termopares tipo S e tipo K durante
aquecimento do forno a 1200°C; b) diferenca entre as temperaturas dos dois tipos de
termopares. Taxa de aquecimento 7°C/min.
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FIGURA A3 - Temperaturas lidas pelos termopares tipo S e K localizados no centro da
camara do forno durante aquecimento até 800°C. Taxa de aquecimento 7°C/ min .

Na curva tipica de aquecimento apresentada na Figura A3. foi omitido o estagio
inicial entre a temperatura ambiente e 200°C, porque nesse intervalo de temperaturas a

leitura do termopar posicionado no centro da camara nio responde a taxa de aquecimento
imposta pela programacio.

Como pode visto na Figura A3, ambos termopares respondem satisfatoriamente &
programacdo do forno. A curva de programacfo do forno (azul), apds aquecimento inicial,
se mantém constante pelo periodo pré-estabelecido, sendo aumentada em seguida até
800°C. Ambos termopares (K e S} seguem com boa proximidade o mesmo perfil, o que

torna bastante confidvel e segura a realizac@o de tratamentos térmicos no equipamento.

Para determinar a diferenca de temperaturas entre o termopar tipo S na amostra e 0
termopar do forno, em todas as simulacdes realizadas as temperaturas lidas em ambos
termopares foram comparadas, assim como varias vazdes de argdnio foram testadas para
estabelecer um fluxo de gas ideal que atenda a necessidade de protegdo 4 corrosdo seca

excessiva com o maximo de economia possivel do produto.
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Observa-se na Figura Ada que a taxa de aquecimento da amostra segue também com
boa exatiddo a taxa imposta na programagéio do forno e, também, pode ser visto que acima
de 1000°C ocorre uma redugio na diferenca entre a temperatura de programagéo do forno e

aquela da amostra,

Apbs quinze minutos em 1450°C, pode-se observar na Figura A4b que a diferenca
entre as temperaturas lidas pelos termopares S e do forno se estabiliza em torno de 30°C.
Aquecimentos posteriores mostraram para temperaturas menores de tratamento térmico
uma reduciio na diferenca de temperatura entre os termopares tipo S, no interior do tubo de

mulita, e termopar de controle do forno.

Estes testes proveram o necessario conhecimento do comportamento térmico do forno
durante o aquecimento, o que permitiu controlar as condigGes de testes e garantir uma
maior confiabilidade nos resultados.
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FIGURA A4 - a) Curvas de aquecimento da amostra e¢ do forno, b) diferenca de
temperatura entre os termopares do forno e amostra (tipo S).
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