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Resumo

RITONI, Marcio, Efeitos dos tratamentos térmicos na microestrutura e propriedades mecdnicas
do ago superaustenitico ASTM A 744 Gr. CN3MN, Campinas,: Faculdade de Engenharia
Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2008. 130 p. Dissertacdo (Mestrado)

O aco inoxiddvel superaustenitico ASTM A 744 Gr. CN3MN ¢ aplicado na fabricacdo de
equipamentos que trabalham em ambientes sob corrosdo severa com solicitagdo mecanica. Neste
trabalho investigou-se a influéncia dos tratamentos térmicos na microestrutura e propriedades
desse tipo de material. Foram realizados tratamentos térmicos de solubilizacdo na faixa de
temperaturas entre 1100 e 1250 °C, alivio de tensdes entre 500 e 800 °C e tratamentos de
envelhecimento a 900 °C, variando-se o tempo em 1,5, 12, 24 e 48 horas. Realizaram-se também
ensaios mecanicos (dureza e impacto). As andlises microestruturais foram feitas por meio de
microscopia Otica, eletronica de varredura, eletronica de transmissdao e difracdo de raios-X.
Concluiu-se que, para maximizar a resisténcia ao impacto, a solubilizacdo deve ser feita a 1200
°C, que produz a menor fracio volumétrica de precipitados. A medida que a temperatura de alivio
de tensdes aumenta de 500 para 800 °C, a energia absorvida no impacto reduz-se. Além do
aumento na fracdo volumétrica de precipitados, nas temperaturas acima de 550 °C, observa-se
precipitados nos contornos de graos. Quanto maior a exposicdo do material a temperatura de 900
°C, menor € a energia absorvida no impacto. Com 1,5 horas a 900 °C o material apresentou
reducdo na resisténcia ao impacto de 127,7 para 25,0 Joules. A dureza do material apresentou
resultado inversamente proporcional a energia absorvida no impacto para todas as temperaturas
de tratamento térmico. A amostra bruta de fundi¢do apresentou fase sigma (C) na matriz

austenitica. As amostras solubilizadas a 1200 e 1240 °C apresentaram fase sigma (G) e carboneto

vii



MC. O tratamento térmico a 900 °C por 48 horas causou a precipitacdo de algumas fases na

matriz austenitica sendo as mais provaveis: sigma (o), chi () e carboneto M»3Cs.

Palavras Chave: Acgo inoxiddvel, ago superaustenitico, tratamento térmico, microestrutura,

corrosdo, precipitados.
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Abstract

RITONI, Maircio, Effects of heat treatments on the microstructure and mechanical properties of
ASTM A 744 Gr. CN3MN super-austenitic stainless steel, Campinas,: Faculdade de
Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2008. 130 p. Master's

Dissertation.

ASTM A 744 Grade CN3MN super-austenitic stainless steel is employed in the
manufacture of equipment working in severely corrosive environments under mechanical loads.
In this work, an investigation was made of the influence of heat treatments on the microstructure
and properties of this type of material. Solution heat treatments were carried out at temperatures
ranging from 1100 to 1250 °C, stress relief between 500 and 800 °C and aging treatments at 900
°C, for periods of time varying from 1,5, 12, 24 and 48 hours. Mechanical tests (hardness and
impact) were also conducted. The microstructural analyses were carried out by X-ray diffraction,
optical microscopy, and by scanning and transmission electron microscopy. It was concluded that,
to maximize the material’s impact strength, the solution heat treatment should be done at 1200
°C, at which temperature the volumetric fraction of precipitates is lower than at other solution
heat treatment temperatures. As the stress relief temperature rose from 500 to 800 °C, the energy
absorbed during impact diminishes. In addition to the increase in the volumetric fraction of
precipitates at temperatures above 550 °C, precipitates were visible at the grain boundaries. The
longer the material was exposed to a temperature of 900 °C the lower the energy absorbed during
impact. After 1,5 hours at 900 °C the material’s impact strength dropped from 127,7 to 25,0
Joules. The steel’s hardness was also inversely proportional to the energy absorbed during impact
at all the heat treatment temperatures. The as-cast sample presented sigma (G) phase in the

austenitic matrix. The samples solution heat treated at 1200 and 1240 °C presented sigma () and

X



MqC carbide phases. The heat treatment at 900 °C for 48 hours caused precipitation of some
phases in the austenitic matrix, the most probable of which were sigma (), chi ()) and M»3C¢

carbide.

Key Words: Stainless steel, super-austenitic stainless steel, heat treatment, micro-structure,

corrosion, precipitates.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1. Consideracoes Iniciais

O seu continuo desenvolvimento dos agos inoxiddveis tem resultado em complexas
composi¢des com substanciais quantidades de elementos de liga. Esses elementos de liga sdo
introduzidos no aco por vdrias razdes, dentre elas as mais importantes sdo o melhoramento das
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao. Apesar dos beneficios decorrentes da adi¢do dos
elementos de liga, os mesmos promovem alteracdes na estrutura do material. Durante a
solidificacdo ou, posteriormente, durante o processamento termomecanico, € mesmo em Servico a
altas temperaturas, um nimero significativo de precipitados pode se formar. Em adi¢do com o
ferro, os principais componentes desses acos sdo o cromo para melhorar a resisténcia a corrosao e
o niquel para estabilizar a austenita. O nitrogénio também € adicionado para estabilizar a
austenita. O molibdénio é introduzido para aumentar a resisténcia a corrosdo por pite, mas €
também eficiente para melhorar a resisténcia mecanica por meio de solugdo sélida substitucional.
Os acos inoxiddveis desenvolvidos mais recentemente podem conter acima de 6% em peso de
molibdénio. O termo superaustenitico, relacionado aos agos inoxidédveis austeniticos, indica que
possuem altas quantidades de cromo, niquel, molibdénio e nitrogénio, resultando em uma

quantidade de ferro proxima ou inferior a 50% em peso (Padilha, 2002).



Um tipo de ago inoxiddvel superaustenitico bastante empregado para equipamentos que
trabalham em ambiente sob corrosdo severa € o ASTM A 744 Gr. CN3MN (22Cr-25Ni-7Mo-
0,3N). Esses acos possuem uma resisténcia equivalente a corrosdo por pites (PRE, pitting

resistance equivalent) maior que 40. O PRE € definido como (ASTM A890, 1991):

PRE = Cr + 3,3 Mo + 16 N (porcentagens em peso) Equacdo 1.1

Durante o processo de fabricacdo, cuidados devem ser tomados para evitar a formacao de
alguns tipos de precipitados e fases de maneira que o material alcance as propriedades mecanicas
e de resisténcia a corrosao desejadas. Embora a adi¢ao de nitrogénio ajude a retardar a formacao
de outras fases além da austenita, é inevitdvel a formacdo das mesmas, principalmente no
processo de fundi¢do de pecas com grandes espessuras, onde o resfriamento € mais lento. Sabe-se
que em temperaturas entre 650 e 980 °C vdrios precipitados surgem na estrutura austenitica
(Grubb, 2002). Observa-se na Figura 1.1 que o tempo para inicio da formacdo de precipitados é
maior para o aco austenitico comparado com o aco superaustenitico, que possui maiores teores de
cromo e molibdénio. Para o ago 254-SMO, que é um aco superaustenitico, o tempo para inicio da
precipitacio a 800 °C € inferior a um minuto, enquanto que para o aco 316 é de,

aproximadamente, 15 minutos (Curtis, 2002).

Os tratamentos térmicos feitos nesses materiais t€ém o objetivo de deixd-los na melhor
condi¢do para aplicacdo. Tanto no tratamento de solubilizagdo como no de alivio de tensoes é
grande o cuidado que se deve ter para manter os elementos de liga em soluc@o sélida na matriz
austenitica. Varias normas como: ASTM A 744 Gr. CN3MN (1998), DIN EN 10283 Gr 1.4593
(1998), Norsok M-630 Rev. 4 MDS R16 (2004), bem como o Metals Handbook, vol. 4, p.1697-
1705 (1982) especificam diferentes temperaturas para o tratamento térmico de solubilizacdo do

aco inoxiddavel superaustenitico fundido 22Cr-25Ni-7Mo-0,3N.
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Figura 1.1: Cinética de precipitacdo isotérmica em acgos inoxiddveis austeniticos do tipo 316 e

superausteniticos 254-SMO (Curtis, 2002)

Tabela 1.1: Composicdes quimicas dos acos austeniticos apresentados na Figura 1.1.

Tipo Material C N Cr Ni Mo Cu
Austenitico 316 0,03 0,10 16,0-18,0 10,0-14,0 | 2,0-3,0 -
Superaustenitico | 254-SMO 0,02 0,18-0,22 | 19,5-20.5 17,5-18,5 | 6,0-6,5 | 0,5-1,0
1.2. Objetivo

O objetivo deste trabalho consistiu na determinacdo dos efeitos de tratamentos térmicos
nas microestruturas do aco ASTM A 744 Gr. CN3MN e suas conseqiientes influéncias nas

propriedades mecanicas de dureza e de impacto do mesmo.



Capitulo 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1. Classificaciao dos acos inoxidaveis austeniticos de alto desempenho

Os "acos inoxiddveis de alto desempenho" sdo superiores no que se refere a resisténcia a
corrosao em ambientes severos quando comparados com acgos inoxiddveis do tipo 304L (18Cr-
8Ni) ou 316L (18Cr-10Ni-2Mo). Esse alto desempenho é conseguido devido aos baixos teores de
carbono associados a altos teores de cromo, niquel, molibdénio e nitrogénio. Isso é possivel no
processo de fabricagdo devido ao desenvolvimento de fornos de fusdo com técnicas de refino,
como, por exemplo, a desgaseificacdo a vicuo ou com argonio. Esse trabalho trata em especifico

do aco inoxidavel austenitico de alto desempenho denominado de superaustenitico.

Curtis (2002) divide os acos inoxidaveis de alto desempenho em seis subgrupos baseados
nas similaridades da resisténcia a corrosdo localizada. Segue a descri¢cao desses grupos:

1 : com alto teores de niquel ou manganés, que foram desenvolvidos para aplicagcdes
severas com dcido sulfdrico quente e corrosdo sob tensdo. Ex.: Aloy 20 (Cry Niss Mo, 5 Cus s).

2 : com adicdo de molibdénio e nitrogénio, tornou-se uma op¢do econdmica € com

resisténcia a corrosdo localizada superior a dos 316L e 317L. Ex.: 317LMN (Cr;g Nijs Moss

No,15).



3 : com um aumento aproximado de 10% na quantidade de niquel, o aco melhorou a
resisténcia a dcidos redutores e corrosdo sob tensdo em solugdes contendo cloretos. Ex.: (Cry;
Nips Moy,s Cuy 5).

4 : foram projetados para resisténcia a corrosdo localizada em ambientes maritimos e em
plantas de lavagem de polpas. As quantidades de molibdénio e nitrogénio conferem ao material
um numero de PRE entre 40 a 43. O niquel ajuda a estabilizar a austenita melhorando a
resisténcia a corrosdo por fresta em dcido cloridrico. O nitrogénio também tem forte influéncia no
aumento da resisténcia mecanica do material. Ele tem sido utilizado largamente em tubulagdes,
bombas, trocadores de calor com dgua do mar e em uma vasta variedade de plantas quimicas. Ex.:
(Crp, Nizs Moy No,25) que corresponde a composicao nominal do A 743 Gr. CN3MN.

5 : a maior atribuicdo desse grupo € a alta resisténcia mecanica que € obtida devido ao
efeito do nitrogénio na estrutura do material. A resisténcia a corrosao compara-se a dos materiais
do grupo 2. Ex.: (Crp4 Nij7 Moss Nos).

6 : esse grau representa o maior nivel de desempenho ja atingido por toda classe de acos
inoxiddveis austeniticos de alto desempenho. Eles combinam alta resisténcia mecanica e alta
resisténcia a corrosdo localizada. Eles se aproximam das ligas de niquel, porém com maior

resisténcia mecanica. Ex.: (Crs Nizy Mo7s Ny s).

2.2. Aplicacao dos acos inoxidaveis austeniticos de alto desempenho

Olsson (1998) apresentou alguns exemplos de aplicacdes para esses materiais, fazendo
também uma comparagdo com outros tipos de agos resistentes a corrosdo como o superduplex e
austenitico do tipo 316. A Tabela 2.1 mostra as composi¢des quimicas dos principais acos

comparados nas diversas aplicacoes.



Tabela 2.1: Composicdes quimicas dos acos comparados por Olsson (1998)

Composicao Média
Tipo ASTM | Comercial (% peso) PREy | LE(MPa)| LR(MPa) (0[2)
Cr| Ni | Mo | N
Austenitico A 743 316L 17| 11 | 2,2 |0,05| =25 >220 >520 >45
CF8M ’ ’ - - - -
Superduplex A 8592 Gr SAF 2507 (25| 7 3,8 027 >42 >530 >730 >20
Superaustenitico A 743 654-SMO (24| 22 | 7,3 10,5 | =256 >420 >750 > 40
p CK35MN ol el = = =

No Anexo VI sdo apresentados exemplos de materiais resistentes a corrosdo, de acordo com

alguns ambientes em que sao mais comumente aplicados (Olsson, 1998).

2.3. Metalurgia fisica dos acos inoxidaveis superausteniticos

2.3.1. Diagrama de fases

Os acos inoxiddveis de alto desempenho, nos quais se inclui o superaustenitico, sio
melhores compreendidos por meio da andlise do diagrama terndrios ferro-cromo-niquel e
considerando-se as modificagdes introduzidas por outros elementos de liga. Esse diagrama
ternario é usualmente delineado por duas fases primdrias, austenita e ferrita. Os primeiros
elementos de liga adicionais sdo molibdénio, nitrogénio e carbono. O carbono combinado com o
cromo produz carbonetos que, normalmente, sdao indesejaveis. Um bom entendimento das
condic¢des para ocorréncia e os efeitos das fases € essencial para o sucesso na utilizagdo dos agos
inoxiddveis de alto desempenho. Seccdes isotérmicas do sistema Fe-Cr-Ni sdo mostrados na
Figura 2.1, Figura 2.2, Figura 2.3, Figura 2.4 e Figura 2.5 e apresenta um razodvel esquema das
relacdes entre as fases para esse tipo de material. A Figura 2.6 apresenta uma seccao transversal

do sistema ternario Fe-Cr-Ni com niquel fixado em 20%.



Fe 10 20 a0 40 50 60 70 80 ] Ni
Figura 2.1 : Secdo isotérmica a 1300 °C do sistema Fe-Cr-Ni (Metals Handbook vol.3 p.140-144,

1994).
Cr

Fe
Figura 2.2 : Secdo isotérmica a 1000 °C, do sistema Fe-Cr-Ni (Metals Handbook vol.3 p.140-144,
1994Curtis, 2002).
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Fe
Figura 2.3 : Secdo isotérmica a 900 °C, do sistema Fe-Cr-Ni (Metals Handbook vol.3 p.140-144,

1994).
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Figura 2.4 : Secdo isotérmica a 800 °C, do sistema Fe-Cr-Ni (Metals Handbook vol.3 p.140-144,
8

1994).



Fe
Figura 2.5 : Secdo isotérmica a 650 °C, do sistema Fe-Cr-Ni (Metals Handbook vol.3 p.140-144,
1994).
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Figura 2.6 : Seccdo transversal do sistema terndrio Fe-Cr-Ni com Ni fixado em 20% (Curtis,

2002).



2.3.2. Solidificacao

2.3.2.1. Soluciao solida

As ligas metdlicas sdo constituidas por vdarios atomos diferentes. Tais atomos sdo
adicionados com o propdsito de se conferir caracteristicas especificas ao material. O elemento ou
composto que estd presente em maior quantidade é comumente chamado de solvente, enquanto

que os d&tomos em menores concentracdoes sao chamados de soluto (Callister, 2002).

Tomando como exemplo a composi¢do quimica nominal do ago inoxidavel
superaustenitico ASTM A 744 Gr.CN3MN, a Tabela 2.2 apresenta um resumo das caracteristicas

dos principais elementos quimicos presentes nesse aco.

Tabela 2.2: Caracteristicas dos principais elementos quimicos constituintes da liga ASTM A 744

Gr. CN3MN.

Elem. F}aigx N Peso %(peso) do % atom. do elem.
Quimico Atémico | Estrutura | Eletroneg. | Valéncia Atom.(g/mol) | elem. na liga na liga
(nm)
Fe 0,124 CCC 1,8 2+ 55,85 46,58 47,28
Ni 0,125 CFC 1,8 2+ 58,69 24,84 23,99
Cr 0,125 CCC 1,6 3+ 52,00 21,98 23,96
Mo 0,136 CCC 1,8 4+ 95,94 6,35 3,75
N 0,092 -- 3,0 5+ 14,00 0,23 0,93
C 0,071 Hex 2,5 4+ 12,01 0,02 0,09

No aco ASTM A 744 Gr.CN3MN estudado nesse trabalho, os raios atdmicos dos
elementos niquel, cromo e molibdénio sdo semelhantes aos do ferro, que constitui a matriz.
Também as eletronegatividades sdo proximas e a valéncia do ferro (solvente) € igual ou menor
que as dos solutos. Essas condi¢des favorecem a formagdo de solucdo sélida substitucional
(Callister, 2002). O nitrogénio e o carbono possuem raios atdmicos menores que os demais

elementos citados e, portanto, favorecem a formacgao de solugdo sélida intersticial.
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2.3.2.2. Segregacao de soluto

Dependendo da capacidade do molde em extrair calor, o processo desenvolver-se-4 com
maior ou menor rapidez, com influéncia direta na taxa de resfriamento da peca, que por sua vez
ird impor condi¢des que determinardo a morfologia de crescimento e, conseqiientemente, o
arranjo microestrutural. A microestrutura resultante associada a distribuicdo de defeitos e
heterogeneidades quimicas é que definird o perfil de caracteristicas mecanicas e quimicas do
produto solidificado (Garcia, 2001). A Figura 2.7 ilustra, esquematicamente, uma estrutura com
formacdo dendritica contendo bracos primadrios, secunddrios e tercidrios, bem como as fases

intergranulares e interdendriticas.

BRACO DENDRITICO BRACO DENDRITIC O
TERCIARIO SECTUNDARIO
:F BRACO DENDRITIC O

PRIMARIO

Skl iiq =
7

AN
X h\:)\ FASE

FASE
INTERDENDRITIC A

Figura 2.7: Representac¢do esquematica de uma microestrutura bruta de fundi¢do (Garcia, 2001).

Conforme descrito por Garcia (2001), durante o processo de solidificacdo, a composicao do
s6lido que se forma pode ser diferente da composi¢do original do liquido quando a quantidade de

soluto no liquido € maior que a quantidade de soluto no sélido (k<1). O soluto em excesso é

11



rejeitado na interface s6lido/liquido. Nao havendo tempo suficiente para que ocorra a difusdo do
soluto para o liquido, esse se acumulard junto a essa interface formando um perfil de soluto que
tem seu ponto maximo localizado exatamente na interface e que diminui progressivamente até a

concentracao uniforme do liquido, conforme esquematizado na Figura 2.8.

A frente de solidificacdo pode ser plana, celular ou dendritica e estd correlacionada com o
grau de super-resfriamento, gradiente térmico a frente da interface, velocidade da interface e

concentracao de soluto (Garcia, 2002).

Colk

Co

Concentracao de soluto

Distancia

Figura 2.8: Perfil de acumulagdo de soluto a frente da interface sélido / liquido. C, : composi¢ao

nominal e k : coeficiente de distribui¢do de soluto (k<1) (Garcia, 2001).

A andlise da microsegregacao interdendritica é complexa, ji que o soluto se distribui por
todo o emaranhado da rede dendritica. Entretanto, costuma-se avaliar os perfis de soluto que
decorrem da microsegregacado, a partir de simplificagdes na geometria da ramificacdo dendritica
primdria. Os valores de concentragdo de soluto partem de um minimo no centro da ramificacao
primdria atingindo seu ponto méaximo no centro da regido interdendriticas. Na pratica a

microsegregacao € avaliada pelo indice de microsegregacdo (), que € definido pela relagdo entre
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a concentracdo méxima de soluto (Cyax) € a correspondente concentracdo minima de soluto (Cyipn)

apos a solidificagdo.

a

I —_ max

Equagdo 2.1

a

min

Quando I = 1, o material € homogéneo e ndo apresenta indicio de microsegregacao e
quando difere consideravelmente da unidade significa que a microsegregacdo ocorreu de forma
significativa sobre o s6lido formado e vai influenciar as propriedades do material. Para se avaliar
o perfil de concentragdo de soluto apds a solidificacdo e, conseqlientemente, permitir a
determinacdo do indice de microsegregacdo, faz-se uma varredura com microssonda eletronica
entre dois bracos dendriticos primdrios adjacentes passando por toda regido interdendriticas, ou

através de um brago secunddrio para uma avaliagdo mais localizada, conforme ilustrado na Figura

LI
?

C

aid

p ]
me

%

A B

Concentracao

Distancia
Figura 2.9: Distribui¢do esquemdtica do soluto em uma liga de formacdo dendritica (Garcia,

2001).



2.3.2.3. Modos de solidificacao das ligas austeniticas

A estrutura final apds solidificacdo depende de diversos fatores, e dentre eles, os mais
importantes sdo a composi¢do quimica e a velocidade de resfriamento. Informacdes obtidas na
literatura, de maneira geral, estdo direcionadas para os agos austeniticos da classe 316 (18Cr-8Ni-
2Mo-0,08C) por serem materiais mais antigos dentro da classe inoxiddvel austenitica. Os agos
superausteniticos possuem baixos teores de carbono (maximo 0,03% em peso), altos teores de
molibdénio (aproximadamente 7% em peso) e de nitrogénio (de 0,3 a 0,55% em peso). Apesar da
diferenca na composi¢do quimica, os estudos apresentados sobre o modo de solidificacao dos
acos austeniticos apresentados por Padilha (1998) e os diversos autores citados por ele, fornecem

valiosas informacdes para a compreensao da metalurgia fisica dos acos superausteniticos.

Baseados em experiéncias cientificas, tem sido estudados os modos de solidificacdo de
varios materiais metdlicos e, com maior relevancia, os agcos inoxiddveis. Quatro mecanismos ou
modos de solidificagdo sdo propostos, considerando-se a influéncia da composi¢do quimica na
solidificacdo dos agos inoxiddveis austeniticos do sistema Fe-Cr-Ni (Padilha, 1998). As
seqiiéncias estdo numeradas e representadas no esquema do corte vertical do diagrama terndrio

Fe-Cr-Ni para um teor de ferro constante 70% conforme ilustra a Figura 2.10:

I : O processo de solidificag@o inicia-se com a formacgao de dendritas de austenita, completando-

se com a formacdo apenas desta fase.

IT : A solidificagdo inicia-se com a formagao de dendritas de austenita, ocorrendo, posteriormente,

a formacao de ferrita delta entre os bragos das dendritas por efeito de segregacdo de elementos.

III : A ferrita delta € a primeira fase a se solidificar, na forma dendritica. A austenita forma-se
posteriormente na interface ferrita/liquido, por intermédio de uma transformacdo peritética ou,
dependendo das condicdes de solidificacdo, de uma transformacgao eutética envolvendo 3 fases (L

+3+7).
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IV : A ferrita € a unica fase formada na solidificag¢do, tendo-se formacdo posterior de austenita

por reagdo no estado solido.

.--""""--
5+L 71;_1;‘:.—-‘
7~

/ 5+L+Y H
6+¥

Temperatura ——»

Composicao
- Ni

Cr -

Figura 2.10: Representagcao esquematica de um corte vertical do diagrama ternério Fe-Cr-Ni para

um teor de ferro constante de 70% (Padilha, 1998).

Os modos de solidificacdo podem ser resumidos da seguinte maneira:

® Modo Austenitico (Modo A - 1)

Liquido— Liquido+7y — vy

¢ Modo Austenitico-Ferritico (Modo AF - II)
Liquido— Liquido +y — Liquido+7y +8 — 7y +90
e Modo Ferritico-Austenitico (Modo FA - III)
Liquido— Liquido + 8 — Liquido+d+7y —>8+7Y
e Modo Ferritico (Modo F —1V)

Liquido— Liquido+ & — o
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A partir da necessidade de prever o comportamento do material durante o processo de
solidificacdo e o tipo de estrutura que o material deverd apresentar apds o resfriamento completo,
foram desenvolvidas algumas equagdes que agrupam os efeitos ferritizantes e austenitizantes
denominados, respectivamente, por cromo equivalente e niquel equivalente (ASTM A 800/A

800M, 1991). As equagdes sao:

Ni,, =%Ni+30(%C)+0,5(%Mn)+26(%N —0,02) + 2,77 Equacdo 2.2

Cr,, = %Cr+15(%Si) + 1,4(%Mo) + % Nb — 4,99 Equacdo 2.3

Utilizando as composi¢Oes equivalentes, torna-se possivel aplicar o diagrama de fases Fe-
Cr-Ni para prever a seqiiéncia de solidificacdo. O valor de Creq/Nigq = 1,5, pode ser utilizado como
linha de divisdo entre a formagdo de ferrita priméria e austenita primaria. Valores >1,5 iniciam-se

com formacgao de ferrita e valores <1,5 iniciam-se formacao de austenita (Schino, 2000).

2.3.3. Estrutura do aco inoxidavel superaustenitico

Os agos inoxiddveis superausteniticos apresentam matriz austenitica com precipitados que
podem ser carbonetos, nitretos ou fases intermetélicas. Esses materiais ndo apresentam grande
volume de ferrita em sua estrutura final de solidificacdio como acontece com agos inoxidaveis
austeniticos da classe 300. A Figura 2.11 mostra duas metalografias tipicas de um aco da classe

superaustenitica.
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Figura 2.11: Metalografia tipica de um ago superaustenitico 0,07C-25Ni-20Cr-3Mo-2Cu (CN7M)
com espessura de 75 mm, mostrando carbonetos M»3Cq: (a): bruta de fusdo, (b): solubilizada a

1120 °C (Metals Handbook Vol. 9, p.298-299, 1985).

Conforme o Metals Handbook Vol. 4, p.1697-1705, (1982), uma peca fundida no material
Fe-0,07C-25Ni-20Cr-3Mo-2Cu (CN7M) com espessura de parede de 75 mm, tanto na condi¢dao
bruta de fundicdo quanto tratado termicamente por solubilizacdo a 1120 °C por 1 hora apresenta

finos precipitados de M»3Cg nos contornos de graos.

2.3.4. Tratamentos Térmicos

2.3.4.1 Solubilizacao

O tratamento térmico de solubilizacdo consiste em submeter 0 aco a temperatura até o
ponto onde elementos quimicos classificados como soluto, entrem em solug@o sélida na matriz de
forma a manter uma estrutura homogénea livre de precipitados. Assim que essa temperatura é
atingida, mantém-se um patamar que deve estar de acordo com a espessura de parede da peca, e
entdo se faz um resfriamento rdpido (geralmente dgua) o que evita a formacgdo de precipitados
indesejaveis, pois ndo ha tempo dos elementos se redistribuirem. A precisdo no tempo de

solubilizacdo € muito importante, pois se este ndo for suficiente, ndo ocorrerd uma solubiliza¢io

17



de todos os elementos. Se o tempo for excessivo, os efeitos da oxidagdo devido a exposi¢do a alta
temperatura, serdo maiores, ocorrendo crescimento de graos, além de um gasto desnecessario de

energia.

Acos inoxidaveis austeniticos com altos teores de nitrogénio e molibdénio devem ser
submetidos ao tratamento térmico de solubilizacdo com o objetivo de se dissolver os precipitados
e garantir a maxima resisténcia a corrosao e ductilidade. Referente a temperatura de patamar para
o tratamento térmico de solubilizagdo, existem algumas diferencas nas especificacdes de acordo

com algumas referéncias encontradas na literatura (Tabela 2.3).

Tabela 2.3: Principais normas e respectivas condi¢cdes de tratamento térmico de solubiliza¢ao

A Temperatura de Tempo de Meio de
Referéncia R patamar .
patamar (°C) . resfriamento
(minuto/cm)
Metals Handbook vol. 4 .
(1982), p.1697 1150 a 1205 2,0 Agua
ASTM A 744 Gr. . ¢
CN3MN (1998) 1150 minimo - Agua
DIN EN 10283 Gr. . ¢
1.4593 (1998) 1170 minimo 2,4 Agua
Norsok Standard M-630 1925 minimo B B
MDS R16 Rev.3 (2004)

2.3.4.2. Alivio de Tensoes

O alivio de tensdes nos agos austeniticos é necessario somente quando o material estiver
sujeito a corrosdo sob tensdo ou em ambientes com condi¢des severas de corrosdo intergranular.

Existem casos de falha em pecas que haviam sido submetidas a alivio de tensodes. O ideal, apds o
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tratamento térmico de alivio de tensdes, € o resfriamento em ar calmo, mas nem sempre isso €
possivel. O tratamento de alivio de tensdes entre 540 e 650 °C apds soldagem do aco austenitico
reduz, aproximadamente, de 30 a 40% as tensdes residuais (Metals Handbook, vol. 9, p.1703,
1982,). A escolha do tratamento térmico de alivio de tensdes deve levar em consideracdo o
material especifico usado, procedimentos de fabricacdo e condi¢des de projeto durante a operagao
do equipamento. Antes de se definir a execucdo de alivio de tensdes nos materiais austenitcos,
deve-se analisar a real necessidade de acordo com o ambiente e condi¢des que o material serd
submetido. A Figura 2.12 mostra a taxa de corrosdao em funcdo da temperatura de alivio de

tensoes para um aco inoxiddvel austenitico Tipo 347.

250

.\E
i

Taxa de corrosao (p/més)

2.5
500 600 700 800 900

Temperatura de alivio de tensdes {"C)

Figura 2.12: Taxa de corrosdo em funcdo da temperatura de alivio de tensdes para um aco

inoxiddvel austenitico Tipo 347 (Metals Handbook Vol. 9, p.1705, 1982).

2.3.5. Fases e precipitados

Embora os diagramas de fases auxiliem na compreensdao da complexa metalurgia desses
acos, ¢ também importante conhecer sob quais circunstancias os precipitados podem formar-se na

matriz austenitica.
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2.3.5.1. Carbonetos (M,3Cs)

A precipitacdo de carbonetos nos contornos de graos dos acos inoxidadveis austeniticos

provoca um empobrecimento no teor de cromo da matriz austenitica adjacente. Tal efeito reduz a

resisténcia a corrosdo localizada na estrutura do material. Os carbonetos Mj3Ce, possuem

estrutura cristalina CFC e sua precipita¢do se ddo nos contornos de grao, contornos de maclas e

nas discordancias presentes nos interiores dos graos (Sourmail, 2004). A Tabela 2.4, indica as

principais caracteristicas do carboneto M,3Cg nos agos inoxiddveis austeniticos.

Tabela 2.4 : Resumo das principais caracteristicas do carboneto M3Cs,

Condicoes para precipitacao Composicio
Referénci Parimetro Li do Estequi tri
elerencia Temperatura Tempo (h) de rede (A) 182 precipitado stequiometria
°C) P (% em peso)
(Curtis, 2002) 550-950 Nao relatado Superaustenitico - (Cr,Fe,Mo0),;C¢
10,57-10,68
(Padilha, - 316L (17Cr- 63Cr-18Fe- (Cr, Fe, Mo,
2002) 330-900 | Nao relatado 12Ni-2,5Mo) 14Mo-5Ni Ni)»;Cs
(Lee, 2000) 900 > 168 10,50-10,65 -- --
Fe-22Cr-21Ni-
900 3al68 6Mo-0,3N
(Lee, 1998) 10,64 -- --
1170 Nao relatado

2.3.5.2. Carbonetos do tipo M¢C

Sao carbonetos com estrutura cristalina CFC. A similaridade entre os carbonetos M¢C e

M,3C dificulta a identificagc@o por difracdo de elétrons em microscopia eletronica de transmissao

(Lee, 1998). Para os acos Cr-Ni-Mo contendo alto teor de nitrogénio, a presenca do M¢C ¢é

favorecida em relagdo ao M,3Cg, pois o primeiro tem maior capacidade de dissolver nitrogénio

(Padilha, 1994). A Tabela 2.5, mostra as principais caracteristicas do carboneto McC bem como

os acos inoxidaveis austeniticos nos quais ja foram encontrados.
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Tabela 2.5 : Resumo das principais caracteristicas do M¢C

Condicoes para precipitacio

Parametro de

Composicao do

Referéncia rede (&) Liga precipitado (% | Estequiometria
Tempoeratura Tempo (h) em peso)
0
(Curtis, 2002) 700-950 Nao relatado | 10,93-11,28 | Superaustenitico -- -
(Padilha, - - (Fe, Mo,
2002) Nio relatado | Nao relatado | 10,85-11,28 AISI 316 -- Cr)C
(Lee, 2000) 900 > 168 11,06 -- --
Fe-22Cr-21Ni-
6Mo-0,3N
(Lee, 1998) 900 3al168 10,64 -- --
0,08 Fe-24Cr-22Ni- 51,2Mo-
(Heino, 2000) 900 10,95 7Mo-3,5Mn- 18,8Cr-14Fe- -
14 0,5N 12,7Ni

2.3.5.3. Carbonetos (M,C;)

Carbonetos do tipo M;C; ndo foram encontrados em acos inoxiddveis superausteniticos

segundo as literaturas consultadas. E encontrado facilmente em agos inoxiddveis resistentes ao

calor.

2.3.5.4. Nitreto de Cromo (Cr;N)

Os nitretos formados nos agos inoxiddveis austeniticos podem ser agrupados em duas

classes: nitretos primdrios, do tipo MN, formados em agos inoxiddveis estabilizados (com Zr, Ti,

Nb e V) para uma taxa de nitrogénio menor que 0,1%; e nitretos secundarios, do tipo M,N

(M=Cr, Fe), que precipitam em acos inoxiddveis contendo de 0,1 a 0,9% de N em peso. O

maximo de solubilidade do nitrogénio nos acos austeniticos (Fe, Cr, Ni) é de 0,4%, podendo

chegar a 1% utilizando-se o sistema de vazamento do metal por pressurizacido (Simmons, 1996).
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Uma curva de precipitacdo tempo-temperatura para formagao do nitreto de cromo (Cr,N ) em um
aco € apresentada na Figura 2.13. Alguns elementos como zirconio, titdnio e niébio sdo fortes
formadores de nitretos, e quando estes estdo ausentes, pode ocorrer a precipitacdo do nitreto de
cromo (Cr;N) com estrutura cristalina hexagonal contendo parametros de rede a = 4,78 Aec=
4,44 A. A Tabela 26 , mostra as principais caracteristicas do nitreto de cromo (Cr,N) e em quais

acos inoxidaveis austeniticos ja foi encontrado.

9004
5 8504 Cr:N
:
&
w8004
[+
=
i
7504
Y Y T
500 750 1000 2500
TEMPO (5)

Figura 2.13 : Curva de precipitacdo do Cr,N em um ago superaustenitico Fe-24Mn-18Cr-3Ni-

0,62N de alto teor de manganés substituindo o niquel (Yuan, 2006).

2.3.5.5. Fase chi (y)

Seu efeito no aco € considerado negativo. Possui estrutura cibica e embora sua composicao
esteja proxima a da fase ¢, a fase x pode dissolver carbono devido a grandes espacamentos na
estrutura cristalina. Nucleia nos contornos de graos, centro dos graos e contornos de maclas
incoerentes (Sourmail, 2004). A Tabela 2.7 apresenta as principais caracteristicas da fase chi (y)

em agos inoxidaveis austeniticos nos quais ja foram encontradas.
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Tabela 2.6 : Resumo das principais caracteristicas do CroN

Condicoes para precipitacio R Composicio do
Referéncia (I;:ll::;;e:go) Liga precipitado (% Estequiometria
Tempoeratura Tempo (h) em peso)
0
(Curtis, N a=2,77, L.
2002) 650-950 Nao relatado =446 Austenitico -- --
a=4,78-
(Padilha, - 4,8, AISI 304+N
2002) < 1000 Nao relatado =444 AIST 3164N -- (Cr, Fe),N
4,47
24 .
(Lee, 900 a=2,77, Fe-22Cr-21Ni- B B
2000) 168 c=4,46 6Mo-0,3N
(Heino 900 0,08 a=2.77 Fe-24Cr-22Ni- 87,6Cr-5,3Mo-
2000)’ c_— 4’ 4 6’ 6Mo-2W-3,5Mn- 2,6Fe-2,4Mn- --
14 - 0,5N 1,0W-0,7Ni
. 79Cr-5Mn-
(Simmons, - Fe-24Mn-18Cr-

1996) 750-900 Nao relatado -- 3Ni-0.62N Baélléilzee;do --
254SMO (0Cr- | Sop it 0re )
18Ni-6Mo-0,2N) ’ ’

(Svoboda, 700 6170 B balanceado

2004) 92,7Cr-4,6Mo-
654SMO (25Cr- 1 9Fe-0.6Ni- B
22Ni-7TMo-0,5N) l;alance;ado

2.3.5.6. Fases Laves

As fases Laves que ocorrem mais freqiientemente nos acos inoxiddveis austeniticos
possuem estrutura hexagonal. A Tabela 2.8, mostra as principais caracteristicas das fases Laves

em acgos inoxiddveis austeniticos nos quais foi encontrada.
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Tabela 2.7 : Resumo das principais caracteristicas da fase chi ()

Condicdes para precipitacio Parimetro Composicdio do
Referéncia o Liga precipitado (% Estequiometria
Temperatu Tempo (h) de rede (A) em peso)
ra (°C) empo
(Curtis, ~ sye Fe36Cr12M010
2002) 600-900 Naio relatado | 8,86 - 8,92 | Austenitico - (FeNi)sCr,(TiMo),
(Padilha, - AISI 316, .
2002) 550-900 Nio relatado | 8,81-8,95 316L, 321 -- (Fe, Ni)36Cr;;Moy
8
Fe-22Cr-
%88’) 900 2 8,89 21Ni-6Mo- - -
0,3N
168
0,08 i _
(Heino, 900 ~ 25;12‘;30 35,3Fe-27Cr- ~
2000) ” 3.5Mn-0.5N 25,3Mo-9,3Ni
. 1200 0,08 Fe-24Cr- 36Fe-27,5Cr-
(1%3;3 - 22ni-7Mo- 21,8Mo- -
1050 0,08 3,5Mn-0,5N 10,8Ni
8
(Lee, 900 Fe-22Cr- | 44 SFe-4 4Cr-
1998) 24 - 2INF6Mo- 1 g 7y 011 4Ni -
163 0,3N ’ ’

2.3.5.7. Fase Sigma (o)

A fase sigma (o) é a fase intermetdlica mais investigada nos acos inoxiddveis porque
compromete a resisténcia a corrosdo devido a retirada de cromo e molibdénio da matriz metélica
e também por ser uma fase muito dura e fragil que prejudica a tenacidade ao impacto. Possui
estrutura cristalina tetragonal e os dtomos da fase sigma apresentam-se comprimidos, ou seja, as
distancias entre os centros de dois dtomos pode ser menor que o raio atdmico. Ela precipita
principalmente nos contornos de grao, em juncdes triplas, contornos de maclas incoerentes ou
inclusdes intra-granulares. Como ela ndo dissolve elementos intersticiais, ha necessidade do

empobrecimento prévio destes elementos na matriz para ocorrer a precipitacdo. A identificacdo
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desta fase nos acos inoxidaveis austeniticos € dificil, ja que sua morfologia e composicao sao bem
variaveis (Padilha,1998). Encontrar fase sigma em agos austeniticos solubilizados ndo € incomum
em produtos laminados devido a segregacdo inicial causada pela rdpida cinética de precipitacdo
da fase sigma na temperatura Solvus (Curtis, 2002). Segundo Lee (2000), que identificou fase
sigma nas amostras solubilizadas a 1170 °C no aco superaustenitico Fe-22Cr-21Ni-6Mo-0,3N, a
mesma permaneceu durante o tratamento térmico de envelhecimento. Esse aparecimento ndo é
muito comum, porém a precipitacdo dessa fase pode ser devida a alta taxa de molibdénio nesse
aco, bem como ao residual de ferrita delta proveniente da solidificacdo que, durante o
resfriamento em d4gua transforma-se parte em fase sigma e parte em austenita pelo
"empobrecimento” de cromo e "enriquecimento" de niquel. A Tabela 29 mostra as principais

caracteristicas da fase sigma em acos inoxiddveis austeniticos nos quais ja foram encontradas.

Tabela 2.8 : Resumo das principais caracteristicas da fase Laves

Condicoes para precipitacio ~ Composic¢ao do
Referéncia Para:ine:go) de Liga precipitado (% Estequiometria
Tem?fé?tura Tempo (h) rece em peso)
(Curtis, Nio a=4,73-4,82, . (FeCr),(Mo,Nb,
2002) 350-900 relatado | c=7.26-7.85 | ‘ustenitico N Ti,Si)
(adiha, | g5 | Nao |az4zias. | o - | Fererem
2002) relatado | ¢=7,72-7,86 . : Fe W2 ’
2
23,8Fe-16,9Cr-
900 0,08 Fe-24Cr- 38,9Mo-5,5Ni-
(Heino, B 22Ni-6Mo- 9,6 W B
2000) 2W-3,5Mn- | 27,2Fe-14,8Cr-
900 14 0,5N 34,8Mo-6,9Ni-
10,3W
(Heino, 1200 0,08 B 21;‘;122& 24,6Fe-16,7Cr- B
1999a) 1050 0,08 3.5Mn-0.5N 48,3Mo-6,7Ni
20Cr-18Ni- 32,2Fe-13,3Cr- B
(Svoboda, 6Mo-0,2N 45,7Mo-4,9Ni
2004) 700 6170 --
25Cr-22Ni- 29,2Fe-13,6Cr- B
7Mo-0,5N 48,9Mo-5,9Ni
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Tabela 2.9 : Resumo das principais caracteristicas da fase sigma (o)

Condicoes para precipitacio . Composiciio do
A . Parametro . . . . .
Referéncia de rede () Liga precipitado (% Estequiometria
Tempoeratura Tempo (h) em peso)
(9]
(Curtis, - a=38,79 ... .
2002) 550-1050 Nao relatado c=4.54 Austenitico - (Fe,Cr,Mo,Ni)
(Padilha, ~ a=8,7-9,2 AISI 304, 316, 29Cr-11Mo- .
2002) 550-900 N3ao relatado c=4.54.8 321, 347 SNi (Cr,Mo)x(Ni,Fe)y
1170 1
(Lee, 3 a=9,17 Fe-22Cr-21Ni- _ B
2000) 900 8 c=4,74 6Mo-0,3N
24
168
0.08 29,87Cr-
. ’ Fe-24Cr-22Ni- | 28,4Mo-9,0Ni
(Heino, 900 a=8.8 7Mo-3,5Mn- Fe-Cr
2000) c=4,5 0 5,N 29,7Cr-
14 ’ 22,5Mo-
11,3Ni
: 1200 0,08 Fe-24Cr-22ni- Cr29,8-
(1%691;3 - 7Mo-3,5Mn- Mo21,8- -
1050 0,08 0,5N Nil1,0
1200 N3ao relatado -- - -
(Heino, Fe-25 Cr-22 Ni
1999b -7 Mo -0,5N
) 500 001 B © 29Cr-27Mo- ~
’ 8,3Ni
254SMO (20Cr- 33.4Cr-
18Ni-6Mo- . --
14,8Mo-6,6Ni
(Svoboda, 0,2N)
700 6170 --
2004) 654SMO (25Cr-
20Ni-7Mo- 33,7Cr- .
0.5N) 17,8Mo-8,2Ni

* Tempo medido na regido termicamente afetada em processo de soldagem.
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2.3.5.8. Curva TTT referente as fases o, e Laves

Svoboda (2004) apresenta uma curva tempo-temperatura-transformacao (TTT) que indica o
inicio para formacdo das fases o, x e Laves (Figura 2.14). A curva auxilia na compreensdo da
cinética de transformacdo do aco inoxiddvel superaustenitico quando submetido a diferentes
temperaturas e tempo. A curva foi obtida com a ajuda do programa Thermo-calc através de

parametros refinados.

1200

Avesta 654 (7Mo)
1100

-— Sigma (5%
Chi (5%)
= Laves (5%)

1000

200

800

Temperatura (“C)

700

600 1
0.0l 0,1

1000
Tempo (h)

Figura 2.14 : Curva TTT para o aco inoxidavel 654-SMO (Fe-24Cr-22Ni-7Mo-0,5N),

considerando o inicio para formagao das fases o, e Laves (Svobda, 2004)

2.3.5.9. Fase R

A fase R possui estrutura cristalina hexagonal complexa com teores de molibdénio, ferro e

silicio comparéveis com os da fase Laves, porém com maior taxa de cromo (Padilha, 2002). A
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Tabela 2.10 mostra as principais caracteristicas da fase R em agos inoxidédveis austeniticos onde

jé foi detectada.

Tabela 2.10: Resumo das principais caracteristicas da fase R.

Condicoes para precipitacio . Composiciio do
A e Parametro . . . . .
Referéncia T ¢ de rede (&) Liga precipitado (% Estequiometria
em?fé? W21 Tempo (h) em peso)
(Curtis, Nio a=10,9 .. .
2002) 550-650 relatado c=193 Austenitico -- (Fe,Mo,Cr,Ni)
Duplex,
(Padilha, 500-600 Nio a=10,90 | Superausteni B Fe,nMo,5Cr 55
2002) relatado c=19,34 tico e (Fe,Ni);oCrsMo;Si,
Maraging
1200 0,08 _ _
(Heino, ~ 21:2‘;52&0_ 41,5Mo-27Fe- ~
19993) 1050 0,08 3,5Mn-0,5N 20,2CI'-7,4N1
(Heino, 200 0.00% F§i257 i/r[(;zz 44,5Mo0-25,1Fe-
1999b) ’ - 16 s | 19.8Cr-6.4Nib ”

* Tempo medido na regido termicamente afetada em processo de soldagem.

2.3.5.10. Fase Z

Ornhagen (1996) identificou a fase Z em aco inoxiddvel austenitico com composi¢io Fe-

20,73Cr -9,24Ni-3,79Mn-2,47Mo-0,42N (% em peso) tratado previamente a 1150 °C durante 20

minutos, resfriado em 4gua e finalmente envelhecido entre as temperaturas de 700 a 1100 °C.

ApOs a caracterizardo através de vdrias técnicas definiu a fase Z como estrutura cristalina

tetragonal com parametro de rede a = b = 3,03 Aec==738Ac¢ composi¢do quimica (% em

peso) tipica 61Nb-25Cr-7Fe-7Mo.
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2.3.5.11. Fase 1t

A fase "Pi" (1) tem sido pouco investigada nos acos inoxidadveis austeniticos, talvez devido
a menor probabilidade dela ser encontrada. A fase 7 € rica em cromo e se forma geralmente
proxima aos precipitados ricos em molibdénio devido a um crescimento cooperativo. Ela
consegue absorver grandes quantidades de nitrogénio. Nos acos superausteniticos € menor a
probabilidade de formagdo dessa fase devido aos elementos de liga cromo e molibdénio
aumentarem a solubilidade do nitrogénio. Possui estrutura cibica com parametro de rede a = 6,36
(A) e ja foi encontrada em um aco inoxidével superaustenitico de composi¢io Fe-24Cr-22Ni-
7Mo0-3,5Mn-0,5N % em peso estudado por Heino (2000). A fase m foi identificada com
composi¢ao 44,8Cr-18,6Mo-18,5Fe-15,5Ni-1,5Mn e o nitrogénio e o carbono nao foram descritos

porque a técnica utilizada para a quantificagdo ndo foi apropriada para detectar esses elementos.

2.4. Propriedades mecanicas do aco inoxidavel superaustenitico

Os acos inoxidadveis superausteniticos, devido a presenca do nitrogénio em solucao sdlida,
possuem superior resisténcia a tracdo comparados aos inoxiddveis austeniticos sem nitrogénio.
Isso se torna muito importante na reducdo de espessuras de parede de componentes mecanicos,
reduzindo o peso e, conseqiientemente, o custo. A maioria dos elementos quimicos adicionados
nos acos austeniticos austeniticos influencia nas propriedades mecanicas do material como

mostrado nos graficos das Figura 2.15 e Figura 2.16.
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Figura 2.15: Efeito dos elementos em solucdo sélida no limite de escoamento do aco inoxidavel

austenitico (Curtis, 2002).
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Figura 2.16: Efeito do nitrogé€nio na resisténcia mecanica do ago inoxidavel austenitico (Curtis,

2002)

O aco inoxidavel austenitico possui boa resisténcia ao impacto em temperatura ambiente e

também em temperaturas criogénicas conforme mostra a Figura 2.17.
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Figura 2.17: Comparacdo da energia absorvida no impacto em temperaturas criogénicas para os

acos inoxidaveis: AL6-XN (superaustenitico) e 316 (austenitico) (Curtis, 2002).
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Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS

O fluxograma da Figura 3.1 ilustra as principais etapas seguidas para o desenvolvimento do
trabalho proposto. As amostras foram fundidas na unidade de fundicdo da Sulzer Brasil
localizada na cidade de Jundiai, SP. A andlise quimica (macro andlise), ensaio de impacto e
metalografia 6tica foram também realizados nas dependéncias da Sulzer. Os demais ensaios e
testes foram feitos na Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCAR) e na Universidade Estadual
de Campinas (UNICAMP).

3.1. Material

Com base no projeto de fundi¢cdo foram feitas simulacdes de solidificagdo, foram
construidos os modelos em madeira e os moldes em areia de silica aglomerados com resina
organica do tipo fendlica-uretanica. O metal foi fundido em forno de inducdo a vacuo com
freqii€éncia de rede (60 Hz) e poténcia maxima de 400 kW em cadinho revestido com material
refratdrio a base de 6xido de magnésio. Os corpos de prova, com didmetro de 50 mm e
comprimento de 260 mm foram vazados a uma temperatura de 1600 °C na panela. O resfriamento

dos corpos de prova foi no molde até a temperatura ambiente.

3.2. Analise quimica

As andlises quimicas foram realizadas com amostras sélidas em espectrometro de emissao
6tica, marca ARL 3460 Metals Analyzer, localizado no Laboratério Metalurgico da Sulzer Brasil.
Conforme a metodologia para ensaio de andlise quimica desse laboratdrio, foram feitas trés

andlises e definida a média, que foi considerada como composicao final da liga.
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Figura 3.1: Fluxograma das principais etapas seguidas para o desenvolvimento deste trabalho.
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3.3. Tratamentos Térmicos

Os corpos de prova foram usinados com 38 mm de didmetro e submetidos a diferentes
tratamentos térmicos conforme indicado na Tabela 3.1. Todos os resfriamentos foram em 4agua
cuja temperatura foi mantida entre 25 e 50 °C durante o processo conforme requisito da norma
Norsok M-630 MDS R16 Rev.3 (2004). Os tratamentos térmicos dividiram-se basicamente em
trés tipos : solubilizagdo, alivio de tensdes e envelhecimento (tratamento isotérmico a 900 °C).
Todas as amostras foram solubilizadas na temperatura de 1170 °C antes de serem submetidas aos
tratamentos de alivio de tensdes e envelhecimento. A temperatura de 1170 °C foi escolhida com
base na Tabela 2.3 conforme a norma DIN EM 10283 Gr. 1.4593 (1998), por indicar uma
temperatura intermedidria entre a norma ASTM A 744 (1998) que solicita 1150 °C e a norma
Norsok M-630 (2004) que solicita temperatura de 1225 °C. As temperaturas de alivio de tensdes
foram escolhidas com base na Figura 2.12 que mostra uma curva correlacionando a temperatura
de alivio de tensdes com a taxa de corrosdo para um ago inoxiddvel austenitico AISI 347. O
tratamento isotérmico de envelhecimento a 900 °C tem o propdsito de ocasionar a precipitacdo de
fases na matriz austenitica para melhor compreensdo da velocidade de precipitacio e da
influéncia na microestrutura, pois essa temperatura ¢ a mais critica para precipitacdo de fases em

um ago superaustenitico (Lee, 1998).

3.4. Analise microestrutural

3.4.1. Microscopia otica e eletronica (MEYV)

Foram cortadas amostras de 20 mm de diametro por 20 mm de espessura, que foram lixadas
e polidas com pasta de diamante de granulometria Ium. A seguir as amostras foram atacadas com
agua régia modificada com as seguintes composi¢des : 60 ml de 4cido cloridrico (HCI), 20 ml de

acido nitrico (HNO3) e 20 ml &cido acético (HC,H30,) por, aproximadamente, 3 minutos.
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Algumas amostras foram atacadas com o reagente de Beraha: 50 ml de 4dgua, 50 ml 4cido

cloridrico e 1g de metabisulfeto de potassio (K;S,0s).

Tabela 3.1: Tratamentos térmicos executados nas amostras.

Solubilizacao Tratamento isotérmico

Tratamento

Térmico Temperatura Tempo de Temperatura Tempo de
(°C) patamar (°C) patamar

(horas) (horas)
1250 1,5
1240 1,5 -- --
1225 1,5 -- --
e 1215 1,5

Solubilizacao 1200 15 - -
1170 1,5 -- --
1150 1,5 -- --
1100 1,5 -- --
1170 1,5 800 4,0
1170 1,5 740 4,0

Alivio de 1170 1,5 680 4,0

Tensoes 1170 1,5 620 4,0
1170 1,5 550 4,0
1170 1,5 500 4,0
1170 1,5 900 1,5
1170 1,5 900 12

Sensitizacao 1170 1,5 900 24
1170 1,5 900 36,0
1170 1,5 900 48,0

Microscopia ética: Os ensaios por meio de microscopia 6tica foram realizados num microscopio
modelo Union Met 800X. As imagens foram captadas utilizando-se uma maquina fotografica
acoplada, com lente de 35 mm. A seguir, as imagens foram digitalizadas para arquivo em midia
eletronica. A partir das imagens das microestruturas, foram obtidas informacdes sobre a
morfologia e a fracdo volumétrica de precipitados. A fracdo volumétrica de precipitados foi
determinada com uma rede de pontos sobre uma determinada 4rea da microestrutura. O nimero

de pontos que estdo sobre as dreas de interesse (precipitados) dividido pelo nimero de pontos
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totais, fornece o valor Pp (contagem por pontos em %). Com base na norma ASTM E 562, foram
aplicadas as técnicas estatisticas necessdrias e concluiu-se que a quantidade amostral ideal para
contagem de precipitados era de 20 contagens em diferentes regides escolhidas aleatoriamente

por amostra.

Microscopia eletronica (MEV): Os ensaios por meio de microscopia eletronica de varredura
(imagem) foram realizados na Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCAR) no Centro de
Desenvolvimento e Caracterizagdo de Materiais (CCDM) através de um Microscépio Eletronico
de Varredura LEO Stereoscan 440, com resolucdao de 4,5 nm a 30 kV. As micro-andlises foram
feitas também na UFSCAR, no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do DEMA-
UFSCar com um Microscépio Eletronico de Varredura, Philips XL30FEG, com resolucao de 2
nm a 30 kV, acoplado a um equipamento de microandlise por raios-X Oxford, Link ISIS 300,
com janela fina de diamante com capacidade de detec¢do até o elemento boro. Também foram
executadas micro-andlises dos precipitados e de algumas regides da matriz, com o objetivo de se
identificar os componentes quimicos presentes. Uma varredura em linha foi realizada, iniciando-
se no centro de uma dendrita até o centro de outra dendrita vizinha, passando-se pela regido
interdendritica com o objetivo de se obter a distribuicdo dos elementos quimico que ocorreu

durante o processo de solidificacdo do material.

3.4.2. Difratometria (difracao de raios-X)

Foram cortadas amostras de 20 mm de didmetro por 20 mm de espessura, lixadas e polidas
com pasta de diamante de granulometria 1um. Os ensaios foram realizados no Instituto de Fisica
de Sdo Carlos (IFSC) da Universidade de Sdo Paulo (USP), utilizando-se o equipamento Rigaku
Rotaflex, modelo RU200B e camara multipurposer, utilizando a radiacdo do cobre Ka; com
comprimento de onda 1,54056 A. Os resultados foram comparados com as fichas padrao de cada
estrutura com base no banco de dados internacional JCPDS (Joint Committee on Powder

Diffraction Standards).
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3.4.3. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Como técnica complementar foram realizadas andlises por meio de microscopia eletronica
de transmissao (MET) em amostras solubilizadas a 1200 e a 1240 °C, para identificar a estrutura
cristalina dos precipitados através de difracdo de elétrons em darea selecionada (SAEDP). A
preparacdo das amostras foi feita da seguinte maneira : corte, lixamento e polimento eletrolitico
ou polimento por feixe de fons. As andlises foram realizadas na UFSCAR, no Laboratério de
Caracterizagdo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMA) no
microscopio de transmissao Philips CM120. As observacdes foram efetuadas principalmente em
campo claro (BF) tentando identificar as fases precipitadas com tamanho que permitisse obter um
padrio de difragdo por area selecionada (SAEDP) representativo. Para as indexagoes, foi utilizado
uma lista dos possiveis precipitados com base na pesquisa bibliografica como primeira

orientacgao.

3.5. Ensaio de dureza

A dureza foi obtida conforme a norma ASTM A 370 (1997), empregando-se uma esfera de
1/16 polegadas e carga de 100 kgf (resultado em Rockwell B). Para conversio da dureza
Rockwell B para Brinell utilizou-se a norma ASTM E140 (2002). As medi¢des de durezas foram
feitas nos corpos de prova utilizados para os ensaios de impacto. Executou-se quatro medidas

para cada temperatura de tratamento térmico.
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3.6. Ensaio de impacto (Charpy)

Para a realizacdo do ensaio de impacto (Charpy) foi utilizado equipamento OTTO
WOLPERT e a metodologia descrita na norma ASTM A 370 (1997). Os corpos de prova foram
usinados na geometria exigida, com entalhe em V, conforme ASTM A 370 — item 19, fig. 11.
Foram realizados quatro ensaios na temperatura ambiente e quatro ensaios na temperatura de -
46°C para cada amostra. A temperatura de -46°C foi definida com base na norma Norsok —
Material Data Sheet MDS-D56 Rev.3 (2004). Essa norma fornece diretrizes para a qualificacdo
de material a ser utilizado em equipamentos que trabalham com dgua do mar em temperaturas

criogénicas.
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Capitulo 4

APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. Analise quimica

A composi¢do quimica do ago utilizado estd descrita na Tabela 4.1. A composicao quimica

foi balanceada de maneira a atender a especificacdo da norma ASTM A 744 Gr.CN3MN e ao

valor minimo do PRE, conforme especificado na propria tabela.

Tabela 4.1: Composicao quimica do aco utilizado.

C Mn Si P S Cr Ni Mo Cu N PREN#*
CN3MN | 0,03 | 2,00 | 1,00 | 0,04 | 0,01 | 20,0- | 23,5-| 6,0- | 0,75 | 0,18- 40
(norma) | max | max | max | max | max | 22,0 | 25,5 7,0 max | 0,26 -
Amostra 0,019 | 0,88 | 0,69 | 0,02 | 0,006 | 21,98 | 24,84 | 6,35 | 0,010 | 0,23 46,6

*PRE=Cr%+3,3M0%+16N% (ASTM A890/A890M, 1991)

Com base nas equacdes 2.2, 2.3 e a composicdo quimica da liga “Amostra” da Tabela 4.1,

tem-se o cdlculo do Cr/Ni equivalente:

Ni,, =34,08

Cr, =2691

Dividindo-se Cr,, pelo Ni., € consultando o digrama de Schaffler (Figura 4.1), tem-se a

fracdo volumétrica de ferrita estimada.
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Cr,
1=0,79

eq

Com o resultado do rateio de cromo / niquel equivalente igual a 0,79 ndo ocorre, segundo o

diagrama de Schaffler, ferrita na matriz austenitica.
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Figura 4.1: Diagrama de Schaffler para estimativa do teor de ferrita (Metals Handbook Vol. 15,
1988)

A partir da Tabela 4.1 e das seccoes isotérmicas mostradas na Figura 4.3, pode-se prever de
maneira aproximada, a seqiiéncia de solidificacdo da liga 53%Fe, 25%Ni, 22%Cr, que seria

préoxima do aco utilizado.
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Com a ajuda do programa Thermocalc, a figura abaixo mostra as possiveis fases formadas

com base na anélise quimica das amostras do material A 744 Gr. CN3MN.

1.[3 = = =

B.9H -

Fracao da Fase

T

T
1268A 1588

T Celsius

1:T-2F3 .15  BPLICHI _RA121 — X
2:T-272. 45, BPUIFCC a1y — Anstenita
3:T-273.15, BPLIHCE_A342 ) — Cr;l‘q,f R/ Laves
A:T-27%.15, BPH IM23CEY MasCg
E-T-E73.15, BFLISIEMAY [+3

M
FiT-273.15 BPLILIAUID ) —— Liguido
8:T-27%.15, BFM (BCC_pey — Ferrita 8

Figura 4.2: Diagrama das possiveis fases formadas na liga fundida conforme composi¢do da

Tabela 4.1.
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3t Fe-25%Hi-22%Cr 33 Fe-25%Mi-22%Cr

Fe i N Fe N Ni

33 Fe-25%Mi-22%Cr 33 Fe-25%Mi-22%Cr

Fe Ni MNi Fe' M Ni

3t Fe-25%Hi-22%Cr

Figura 4.3: Secc¢des isotérmicas do sistema Fe-Cr-Ni. O ponto em vermelho representa a

composicdo da liga 53%Fe-25%Ni-22%Cr analisada neste trabalho.
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De acordo com as sec¢des isotérmicas representadas na Figura 4.3 e considerando apenas os

elementos Fe, Ni e Cr, as fases formadas para a liga 53%Fe-25%Ni-22%Cr sao:

1300 °C — y
1000 °C - vy
900 °C —vy
800°C —y+o
650°C —»o+Yy

4.2. Analise microestrutural (()tica e Eletronica de Varredura)

A andlise microestrutural do aco inoxidavel superaustenitico mostra uma matriz austenitica
com precipitados em diversos formatos e quantidades. Para maior clareza na visualizacdo dos
precipitados, foram feitas micrografias com imagens obtidas em microscopio Optico e

microscépio eletronico de varredura.
4.2.1. Amostra Bruta de Fundicao

A amostra bruta de fundi¢@o apresenta precipitados nos interiores e nos contornos de graos
da matriz conforme pode ser visualizado na Figura 4.4. A Figura 4.5 mostra precipitados

eutéticos com morfologias arredondadas e aciculares.
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Contorno
de grao

Figura 4.4: Amostra bruta de fundi¢io — MEV — ataque com 4gua régia

Arredondados

Figura 4.5: Amostra bruta de fundicdo — MEV — ataque com dgua régia
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4.2.2. Amostras Solubilizadas

Na condi¢do solubilizada e resfriada bruscamente em &agua, nota-se que os precipitados
ainda aparecem na matriz, porém, ndo estdo precipitados nos contornos de grdo. Alguns
precipitados que aparecem nas amostras solubilizadas, sdo provavelmente, de origem eutética,
pois aparecem na amostra bruta de fundi¢do Figura 4.5 € ndo se modificam mesmo em altas
temperaturas de tratamento térmico de solubilizagdo. As Figuras 4.6 e 4.7 apresentam a
microestrutura da amostra solubilizada a 1170 °C que foi a temperatura utilizada previamente aos

tratamentos de alivio de tensdes e envelhecimento a 900 °C.

De todas as temperaturas de tratamento térmico, a solubilizacdo a 1200 °C foi a que
proporcionou a menor quantidade de precipitados comparando-se visualmente com as demais
amostras solubilizadas (Figura 4.8). Nota-se menor quantidade de precipitados aciculares

proximos aos precipitados arredondados (Figura 4.9).
Na temperatura de 1240 °C (Figura 4.10) uma grande quantidade de precipitados aciculares

e finos em torno do precipitado do tipo arredondado comparando-se visualmente com a amostra

tratada a 1200 °C (Figura 4.8). A Figura 4.11, mostra detalhes.
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Arredondados

Figura 4.7: Amostra solubilizada a 1170 °C — microscopia 6tica — ataque com 4gua régia.
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Figura 4.8: Amostra solubilizada a 1200 °C — microscopia 6tica — ataque com Beraha.

Figura 4.9: Amostra solubilizada a 1200 °C — MEV - ataque com 4gua régia.
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Figura 4.10: Amostra solubilizada a 1240 °C — microscopia 6tica - ataque com dgua régia.

Figura 4.11: Amostra solubilizada a 1240 °C — MEV - ataque com 4gua régia.
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4.2.3 Amostras com Alivio de Tensoes

O alivio de tensdes a 550 °C por 4 horas (Figura 4.12) nao foi suficiente para a formacao de
precipitados nos contornos de graos. Os mesmos continuam espalhados pela matriz austenitica da
mesma maneira que estavam quando a amostra foi tratada a 1170 °C, que foi a condi¢do de

solubilizacdo escolhida para anteceder os tratamentos térmicos de alivio de tensoes (Figura 4.6).
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Figura 4.12: Amostra tratada a 550 °C por 4h — microscopia 6tica — ataque com 4gua régia.

Nos tratamentos térmicos a 680 °C, a microestrutura do material apresenta precipitados nos
interiores € nos contornos de graos da matriz conforme pode ser visualizado na Figura 4.13. A
Figura 4.14 mostra em detalhe o precipitado arredondado, contorno de grio e finos. A
temperatura de 800 °C, a microestrutura do material também apresenta precipitados nos interiores
e nos contornos de graos da matriz conforme pode ser visualizado na Figura 4.15. A Figura 4.16

mostra em detalhe os precipitados arredondados, aciculares e finos.
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Arredondado

Figura 4.14: Amostra tratada a 680 °C por 4h — MEV — ataque com 4gua régia.
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Arredondado

Figura 4.16: Amostra tratada a 800 °C por 4h — MEV — ataque com dgua régia.
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4.2.4. Amostras com Envelhecimento a 900 °C

As amostras submetidas ao tratamento térmico de envelhecimento a 900 °C apresentaram
precipitados de contornos de graos, arredondados, finos e aciculares. Quanto mais tempo o
material ficou submetido a 900 °C de 1,5 horas até 48 horas, maiores foram as quantidades de
precipitados observados visualmente nas micrografias: Figura 4.17, 4.18, 4.19, 4.20, 4.21 e 4.22.
Nota-se que o precipitado arredondado provavelmente de origem eutética, 0 mesmo que aparece
na amostra bruta de fundi¢do, ainda permanece nas amostras apds tratamento térmico de

envelhecimento a 900 °C.

Figura 4.17: Amostra envelhecida a 900 °C por 1,5h — microscopia 6tica — ataque com dgua régia
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Arredondado

20un  |——

Figura 4.18: Amostra envelhecida a 900 °C por 1,5h — MEV — ataque com 4gua régia.

Figura 4.19: Amostra envelhecida a 900 °C por 8h — microscopia ética — ataque com dgua régia.
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Figura 4.21: Amostra envelhecida a 900 °C por 48h — microscopia 6tica — ataque com 4gua régia.
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(a) (b)
Figura 4.22: Amostra envelhecida a 900 °C por 48h — MEV — ataque com dgua régia.

4.3. Metalografia quantitativa

O tratamento estatistico para os valores encontrados na contagem dos precipitados foi
realizado para verificar a precis@o da média encontrada para a amostragem de tamanho n = 20. A
técnica consiste no cédlculo chamado erro-padrdo (EP) da média e o nivel de confianca da média.

O desvio-padrdao da média, ou erro-padrao € dado por:

Equacgado 4.1

Siglas:
e EP = erro padrao
e LI=Limite inferior dos valores provéveis

e LS = Limite superior dos valores provaveis

55



A Tabela 4.2 apresenta os valores estatisticos referente a fracdo de precipitados encontrados
nas amostras submetidas aos tratamentos térmicos de solubilizacdo, alivio de tensdes e

envelhecimento. A Figura 4.23 ilustra os resultados da Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Influéncia dos tratamentos térmicos na fragdo de precipitados.

Tratamento Térmico Média (%)| EP 9 SL ,;o e(;x SE-P) Lclo-niisatly:gge Lcsoilgisafgge
1100 °C 4,8 0,56 111 3,67 5,90
1150 °C 4,7 0,40 0,81 3,89 5,51
1170 °C 52 0,60 1,21 3,96 6,38
1200 °C 2,1 0,24 0,49 1,57 2,54
Solubilizagdo | ™715o¢ 41 0,48 0,95 3,18 5,09
1225 °C 74 0,65 1,30 6,13 8,74
1240 °C 72 0,71 1,42 5,82 8,65
1250 °C 74 0,48 0,95 6,48 8,39
500 °C 3,0 0,40 0,80 2,20 3,80
550 °C 3,0 0,40 0,80 2,20 3,80
Alivio de 620 °C 33 0,26 0,52 2,80 3,90
Tensdes 680 °C 4,0 0,27 0,54 3,40 4,50
740 °C 4,8 0,56 111 3,70 5,90
800 °C 5.1 0,31 0,62 4,50 5,70
1,5h 7.1 1,80 3,59 3,5 10,7
12,0h 12,3 2,03 4,06 8,3 16,4
Envelhecimento 757 15,2 2,06 4,12 11,1 19,3
a900 °C 36,0 h 21,0 2,08 4,16 16,8 25,2
48,0 h 23,4 1,24 2,48 20,9 25,8

Nota-se, que, com o tratamento térmico de solubilizacdo, a fracdo volumétrica de
precipitados diminui nas temperaturas acima de 1170 °C, apresenta valor minimo a 1200 °C e volta a
aumentar nas temperaturas acima de 1200 °C. Acima de 550 °C, a fracdo volumétrica de precipitados
sobe a medida que a temperatura de alivio de tensdes aumenta. Nas amostras com tratamento de

envelhecimento a 900 °C, a fracdo volumétrica aumenta a medida que o tempo de envelhecimento

aumenta.
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Figura 4.23: Influéncia dos tratamentos térmicos na fracdo de precipitados. a) solubilizacdo, b)

alivio de tensdes, ¢) envelhecimento.



4.4. Dureza

A Tabela 4.3 apresenta os resultados, média e desvio padrdo, das medi¢des de dureza feitas
nas amostras submetidas aos tratamentos térmicos: solubilizacdo, alivio de tensdes e

envelhecimento. A Figura 4.24 ilustra os resultados da Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Influéncia dos tratamentos térmicos na dureza do material.

Tratamento Térmico Mé d?;lgzzj fri?lzgﬁes Desvio Padrao
1100 °C 171,3 2,3
1150 °C 171,7 5,7
1170 °C 163,3 3,5
1200 °C 171,0 4,5
Solubilizacao 1215 °C 184.7 15
1225 °C 187,3 4,5
1240 °C 176,7 2,3
1250 °C 189,0 0,0
500 °C 174,0 0,0
550 °C 174,0 0,0
620 °C 189,0 5,2
Alivio de Tensdes 630 °C 186.0 5.
740 °C 192,7 8,5
800 °C 185,7 3,6
I,5h 171,7 5,7
Envelhecimento a 12h 190.0 29
24 h 193,7 2,9
900 °C 36 h 200.0 5.8
48 h 243,0 8,7

Nota-se, que, com o tratamento térmico de solubilizacio, a dureza diminui nas temperaturas
acima de 1150 °C e volta a aumentar nas temperaturas acima de 1200 °C. Acima de 550 °C, a dureza

sobe a medida que a temperatura de alivio de tensdes aumenta. Nas amostras com tratamento de

envelhecimento a 900 °C, a dureza aumenta a medida que o tempo de envelhecimento aumenta.
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Figura 4.24: Influéncia dos tratamentos térmicos na dureza do material conforme dados da Tabela

4.3: a) solubilizacdo, b) alivio de tensdes, c¢) envelhecimento.
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4.5. Ensaio de Impacto Charpy

A Tabela 4.4 apresenta os resultados, média e desvio padrdo, dos ensaios de impacto feitos
nas amostras submetidas aos tratamentos térmicos: solubilizacdo, alivio de tensdes e

envelhecimento. A Figura 4.24 ilustra os resultados da Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Influéncia dos tratamento térmicos na energia absorvida pelo material no ensaio de

impacto.
. . Desvio . . Desvio
Energia absorvida (J) Padro Energia absorvida (J) Padréo
Tratamento Térmico (temperatura ambiente) (temperatura (temperatura -46°C) (temperatura
Média de 4 medicoes amIl))ien t:) Média de 4 medicoes -f6° C)u

1100 °C 39,8 5,0 50,5 8,1

1150 °C 106,2 9,1 69,1 10,3

1170 °C 127,7 6,7 84,0 9,6
o 1200 °C 196,3 12,7 151,1 15,7
Solubilizagdo ™51 5o¢ 43,7 2.8 343 9,1
1225 °C 52,0 7,1 42,4 4,9

1240 °C 41,2 5,6 36,1 4,5

1250 °C 59,6 9,0 38,8 2,6

500 °C 14,8 14,8 97,1 11,1

550 °C 11,1 11,1 95,6 7,1
. B 620 °C 13,5 13,5 104,4 11,4
Alivio de Tensoes 680 °C 8.8 8.8 954 13.5
740 °C 5,7 13,7 66,6 13,5

800 °C 4,2 18,6 21,7 6,3

1,5h 5,4 5.4 20,0 3,7

. 12h 3,8 3,8 17,0 53

Envelhecimento a

24 h 3,2 3,2 8.4 1,2

900 °C 36 h 0,8 0,0 6,8 1,0

48 h 33 33 5,9 0,8

Nota-se, que, com o tratamento térmico de solubilizacdo, a energia absorvida no impacto
aumenta nas temperaturas acima de 1150 °C e volta a diminuir nas temperaturas acima de 1200
°C. Acima de 550 °C, a energia absorvida no impacto diminui a medida que a temperatura de
alivio de tensdes aumenta. Nas amostras com tratamento de envelhecimento a 900 °C, a energia

absorvida no impacto diminui & medida que o tempo de envelhecimento aumenta.
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Figura 4.25: Influéncia dos tratamento térmicos na energia absorvida pelo material no ensaio de

impacto conforme Tabela 4.4: a) solubilizacdo, b) alivio de tensdes, ¢) envelhecimento.
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4.6. Correlacoes entre tratamento térmico, dureza, impacto e fracao

volumétrica das fases precipitadas na matriz.

Observa-se na Figura 4.26a que para maximizar a resisténcia ao impacto, a solubilizagao
deve ser feita na temperatura de 1200 °C onde a dureza ¢ minima, como também a fracdo
volumétrica de precipitados (2,1% contra 7,2% na temperatura de 1240 °C e 4,7% na temperatura

de 1150 °C).

Nos tratamentos térmicos de alivio de tensdes (Figura 4.26b) a energia absorvida no
impacto reduz-se lentamente entre 500 e 680 °C (119,7 para 103,2 J). Aumentando-se a
temperatura até 800 °C ha uma queda brusca, na energia absorvida no impacto (103,2 para 23,3 J,
para temperaturas de 680 e 800 °C, respectivamente). A dureza também aumenta de 174 para
192,7 HB quando a temperatura de alivio de tensdes aumenta de 550 para 740 °C. A elevacdo da
temperatura de alivio de tensdes provoca um na fracdo volumétrica de precipitados na liga na

ordem de 3,0 para 5,1% nas temperaturas de 500 e 800 °C, respectivamente.

A Figura 4.26¢c mostra que quanto mais tempo o material ficou exposto a temperatura de
900 °C, menor foi a energia absorvida no impacto na temperatura ambiente, que passou de 25
para 7 J, quando o tempo foi aumentado de 1 Y2 para 48 horas. O aquecimento a 900 °C provoca
um aumento apreciavel na fracdo volumétrica de precipitados, passando de, aproximadamente 3
% na liga antes do aquecimento para 23 % apds 48 horas de aquecimento a 900 °C. Observa-se a
correlagc@o existente entre o tratamento térmico realizado, a fracdo volumétrica de precipitados, a
dureza e a energia absorvida no impacto. Quando a fracdo de volumétrica de precipitados

aumenta, ocorre um endurecimento do material com reducdo energia absorvida no impacto.
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Figura 4.26: Comparagdo entre os valores de dureza, energia absorvida no impacto e fragao

volumétrica de precipitados. a) solubilizacdo, b) alivio de tensdes, ¢) envelhecimento.
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4.7. Analise quimica dos precipitados

O microscopio eletronico de varredura equipado com sistema EDS permite analisar a
composi¢do quimica das fases e precipitados maiores que 1 um de didmetro. Elementos como
carbono e nitrogénio ndo sdo identificados por essa técnica. Foram analisados os precipitados
existentes nas amostras, e alguns pontos da matriz austenitica, a fim de se obter uma comparacao
da composi¢do quimica entre essas regioes. As amostras estudadas foram identificadas como:
bruta de fundi¢ao, solubilizada a 1240 °C, solubilizada a 1200 °C e envelhecida a 900 °C por 48
horas. As temperaturas escolhidas sdo importantes porque entre 1200 e 1240 °C as propriedades
de impacto e nimero de precipitados sofreram significativas mudancas. As amostras envelhecidas
e bruta de fundi¢do, sdo referéncias para a compreensdo da formacdo dos precipitados. As
medi¢des feitas nos diferentes tipos de precipitados mostram que existem poucas diferencas entre

as composi¢des quimicas dos mesmos.

4.7.1. Analise comparativa entre as amostras: bruta de fundicao,
solubilizada a 1240 °C, solubilizada a 1200 °C e envelhecida a 900 °C por
48 horas.

Os graficos da Figura 4.27, mostram uma comparagdo das composi¢des quimicas nas
diferentes regides analisadas nas amostras bruta de fundicdo, solubilizada a 1240 °C, solubilizada
a 1200 °C e envelhecida a 900 °C por 48 horas. O Anexos I, II, IIl e IV mostram detalhes das
andlises estatisticas feita com os dados das microanélises. Nota-se que os precipitados sdo mais
ricos em cromo e molibdénio quando comparados com a matriz. Comparando-se as composicoes
quimicas entre os precipitados, nota-se uma taxa maior de molibdénio (25% em peso) nos
precipitados do tipo arredondado, quando comparados com os do tipo acicular e de contornos de
graos. A amostra solubilizada a 1240 °C, ao contrdrio da amostra bruta de fundi¢do, apresentou
uma taxa maior de molibdénio (25% em peso) nos precipitados de contornos de graos quando

comparados com os do tipo acicular e arredondados. A amostra solubilizada a 1200 °C apresenta
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uma taxa maior de molibdénio (22% em peso) nos precipitados arredondados. Com o tratamento
térmico de envelhecimento ou sensitizacdo por 48 horas a 900 °C nota-se uma concentragdo
maior de molibdénio (25% em peso) e menor de ferro nos precipitados de contornos de graos, em
comparacao os dos tipos arredondados e aciculares. A Tabela 4.5, mostra uma comparagdo dos
valores encontrados nas micro-analises com os valores descritos na literatura. As fases que mais

se aproximam sao sigma e chi.

Tabela 4.5: Comparagao dos resultados da micro-anélise com valores da literatura.

Elemento quimico Ferro Cromo Molibdénio Niquel
Composicao quimica das fases
encontradas neste trabalho (min. e max. 27236 23a3l 18 a25 12a 19

% em peso), liga 22Cr-25Ni-7Mo-0,3N.

Composicdo quimica da fase sigma (G)
encontrada por Heino (1999b), (% em 33,7 29,0 27,0 8,3
peso), liga 20Cr-18Ni-6Mo-0,2N.

Composicdo quimica da fase chi (%)
encontrada por Heino (1999a), (% em 36,0 27,5 21,8 10,8
peso), liga 24Cr-22Ni-7Mo-0,5N.
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Figura 4.27: Composi¢do quimica média nas diferentes regides analisadas. Amostras: bruta de

fundicdo, solubilizada a 1240 °C, solubilizada a 1200 °C e envelhecida a 900 °C por 48 horas.
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4.7.2. Analise da distribuicao dos elementos quimicos na estrutura bruta

de fundicao

Para melhor compreender a distribuicdo dos elementos de liga no ago, durante a
solidificacdo, selecionou-se uma regido da amostra aleatoriamente para a execucdo da varredura
em linha. Realizou-se 19 medi¢des em linha conforme ilustrado na Figura 4.28. Cada medicao
forneceu dados quantitativos (% em peso) dos elementos : ferro, niquel, cromo, e molibdénio. As
medig¢des iniciaram-se no ponto 0 um (centro de uma dendrita vizinha) e finalizaram-se no ponto
107 um (centro de outra dendrita). A linha de medi¢do cruzou todo o espacamento interdendritico
passando por um precipitado. E importante destacar que a amostra escolhida encontrava-se no

estado bruto de fundicao, resfriada no molde feito de silica, até a temperatura ambiente.

AccV Spot Magn Det WD Exp F———

200kv 4.0 500X SE 100 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

s =

Figura 4.28: Micro-regido escolhida para a execuc¢do das andlises quimicas em linha. Ataque com

dgua régia.
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Na Tabela 4.6 sdo apresentados os percentuais, em peso, de cada elemento quimico
nos diversos pontos analisados. A seguir, cada elemento é explicado, separadamente, com a ajuda
de um gréfico de distribui¢cdo ao longo da linha de medi¢do. Os pontos 0,0 e 107,0 do gréfico,
correspondem, exatamente, aos mesmos pontos ilustrados na Figura 4.28. A Figura 4.29

apresenta os perfis de distribui¢do listados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Concentracdo dos elementos quimicos em cada ponto analisado de acordo com a

distancia da linha mostrada na micro-estrutura da Figura 4.28

Distancia (pm) Cr Fe Ni Mo
0,0 22,85 47,98 25,71 2,96
34 23,07 47,64 25,90 2,72
10,5 23,83 46,23 25,37 3,84
13,5 23,83 46,23 25,37 3,84
17,2 24,12 44,66 25,62 4,84
23,6 27,79 32,67 14,94 23,20
29,2 28,43 37,76 21,48 11,30
34,1 25,28 40,43 24,72 8,47
37,1 24,37 42,40 24,97 7,36
40,8 23,40 44,32 25,68 5,69
44,2 23,69 44,41 26,07 5,07
52,0 23,32 45,26 26,17 4,48
59,2 23,59 45,52 25,87 4,21
67,0 23,43 44,96 26,19 4,64
73,8 24,35 43,64 25,24 5,77
82,0 24,04 44,04 2491 6,15
90,2 24,05 42,93 26,31 5,84
98.5 22,50 45,75 26,03 4,93

107,0 22,50 45,75 26,03 4,93
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De maneira geral, com as anédlises quimicas quantitativas feitas em linha, partindo do centro
de uma dendrita e cruzando o espago interdendritico até o centro de outra dendrita, torna-se claro
que durante o processo de solidificacdo, os elementos de liga cromo e molibdénio foram
segregados para a regido liquida e formaram precipitados ricos nestes elementos. Ja o niquel e o
ferro (formadores da estrutura austenitica), concentraram-se em maiores quantidades nas regides

centrais das dendritas.

Regido do precipitado

% do elemento em peso

O x b b q N Y 9 9 .9 % .9 Q
o e 5 & by & R N by ¥ Dy & Dy by Dy Y by /\s
OF 2T 0T LT AT T PV T A ®T T @ @7 QT AT QT S $T S
Distancia (um)
—=—Cr ——Fe ——Ni —— Mo
—— Nominal Cr —— Nominal Fe —— Nominal Ni —— Nominal Mo

Figura 4.29: Distribuicdo dos elementos quimicos: cromo, ferro, niquel e molibdénio com base

nas informacdes da Tabela 4.6.
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4.8. Difratometria (difracao de raios-X)

4.8.1. Amostra bruta de fundicao

A Figura 4.30 e a Figura 4.31 apresentam os angulos de difracdo de raios.-X da amostra
bruta de fundicdo nas faixas do espectro compreendida entre os angulos que possuem maior
intensidade de difracdo. Nota-se na Figura 4.30 a identificacdo de todos os picos da austenita com
excegdo dos picos referentes aos angulos 95,94 e 117,71 planos (2 2 2) e (4 0 0) respectivamente
que ndo ficaram evidentes no ensaio. Além da austenita, surgiram outros planos difratados que
pertencem a fase sigma, porém nao foram encontrados todos os planos pertencentes a esta fase na

faixa do espectro difratado.

4.8.2. Amostra solubilizada a 1200 °C

A Figura 4.32 apresenta os angulos de difracdo de raios-X da amostra solubilizada a 1200
°C nas faixas do espectro compreendida entre os dngulos que possuem maior intensidade de
difracdo. Nota-se que os cinco picos identificados coincidem exatamente com os planos de
difracdo da austenita. Os picos referentes aos angulos 95,94 e 117,71 planos (2 2 2) e (4 0 0)

respectivamente ndo ficaram evidentes no ensaio.
Apesar de existirem precipitados na amostra solubilizada a 1200 °C, conforme

mostrado nos exames micrograficos, o percentual é de 2,1% o que dificulta a identificacdo pela

técnica de raios-X.
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Figura 4.30: Difracdo de raios-X da amostra bruta de fundi¢ao — faixa do espectro compreendidos

entre os angulos 30 a 120°.
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Figura 4.31: Difracdo de raios-X da amostra bruta de fundicdo — detalhe da faixa do espectro

compreendidos entre os angulos 40 a 55°.
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Figura 4.32: Difracdo de raios-X da amostra solubilizada a 1200 °C — faixa do espectro

compreendida entre os angulos de difracao 40 a 120°.

4.8.3. Amostra solubilizada a 1240 °C

As Figuras 4.33 e 4.34 apresentam os angulos de difracio de raios-X da amostra
solubilizada a 1240 °C nas faixas do espectro compreendida entre os angulos que possuem maior
intensidade de difracdo. Os planos da austenita foram identificados dentro do espectro difratado,
porém os angulos 50,67 e 90,67 referente aos planos 220 e 311 respectivamente nao ficaram
evidentes no ensaio. Além da austenita, surgiram outros planos difratados que pertencem a fase
sigma, porém nao foram encontrados todos os planos pertencentes a esta fase na faixa do espectro

difratado.
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Figura 4.33: Difracdo de raios-X da amostra solubilizada a 1240 °C — faixa do espectro

compreendida entre os angulos de difracdo 35 a 55.
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Figura 4.34: Difracao de raios-X da amostra solubilizada a 1240 °C - faixa do espectro

compreendida entre os angulos de difracdo 65 a 95.
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4.8.4. Amostra envelhecida a 900 °C por 48 horas

As Figuras 4.35, 4,36 e 4.37 apresentam os angulos de difracdo de raio-X da amostra
envelhecida a 900 °C por 48 horas nas faixas do espectro compreendida entre os angulos que
possuem maior intensidade de difragdo. Os planos da austenita foram identificados porém os
picos referentes aos angulos 95,94 e 117,71 planos (2 2 2) e (4 0 0) respectivamente ndo ficaram
evidentes no ensaio. Além da austenita, surgiram outros planos difratados que pertencem a fase
sigma, chi e M»3Cs porém nado foram encontrados todos os planos pertencentes a estas fases na

faixa do espectro difratado.
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Figura 4.35: Difracdo de raio-X da amostra envelhecida 900 °C por 48 horas — faixa do espectro

compreendida entre os angulos de difracdo 30 a 120°.
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Figura 4.36: Difracdo de raio-X da amostra envelhecida 900 °C por 48 horas — faixa do espectro

compreendida entre os angulos de difragdo 35 a 55°.
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Figura 4.37: Difracdo de raio-X da amostra envelhecida 900 °C por 48 horas — faixa do espectro

compreendida entre os angulos de difragdo 65 a 95°.
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4.9. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As observagdes por MET foram efetuadas principalmente em campo claro (BF) tentando
identificar as fases precipitadas, com tamanhos que permitissem obter um SAEDP (difracdo de
elétrons em drea selecionada) representativo. Os resultados a seguir sdo referentes as amostras
solubilizadas a 1200 °C e 1240 °C com o objetivo de se identificar os precipitados. Os diagramas
de difracdo foram indexados avaliando-se principalmente a existéncia das possiveis fases
mostradas na Tabela 4.7, de acordo com a termodindmica prevista para esse tipo de material,
encontrado nas literaturas existentes e ji& mencionadas ao longo deste trabalho. A Tabela 4.8

sumariza os resultados encontrados € no Anexo V, estdo os detalhes desta analise.

Tabela 4.7: Possiveis fases e precipitados identificados segundo as andlises feitas por microscopia

eletronica de transmissao (MET)

estrutura grupo espacial estrutura grupo espacial
AN hcp P63mc MaiCs fcc Fm3m
CoN estrutura grupo espacial S estrutura grupo espacial
hcp P31m bct P42mnm
M.C estrutura grupo espacial estrutura grupo espacial
6 fec Fd3m X bec 143m SA

Tabela 4.8: Fases encontradas por MET-SAEDP em amostras solubilizadas a 1200 e 1240 °C.

Amostra Morfologia da fase o X M,3C6 M,C Cr;,N AIN

Acicular X X -- - - -

Solubilizada . .
1200 °C Poligonais X X X X - -
Matriz / Fase X -- - - - -
Acicular X -- -- - - -
Solubilizada Acicular / Quadrada X -- -- X - X
1240°C Arredondado X -- -- - - -
Quadrado X -- X X - —
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4.10. Resumos das fases encontradas amostras analisadas

difracao de raios-X e MET.

nas por

A Tabela 4.9 apresenta um resumo geral das fases encontradas por meio das técnicas de
caracterizacdo de difragdo por raios-X e microscopia eletronica de transmissdo. Embora as
amostras bruta de fundi¢do e envelhecida 900 °C por 48 horas estejam na mesma tabela, ndo

foram realizados nas mesmas, ensaios de MET e somente difracio de raios-X.

Tabela 4.9: Resumo das fases encontradas nas analises feitas por difragdo de raios-X e MET-

SAEDP.

FV de
Amostra precipitados Sigma Chi M;3C6 MC AIN
%0
Bruta de fundi¢do 2,7 RXc -- -- -- --
Solubilizada 71
1200 °C METc METp METp METc -
Solubilizada 792 RXc
1240 °C METc - METp METc METc
Envelhecida 900 23 4
°C por48 h RXp RXp RXp h h
Temperatura prevista no 700 a 600 a 600 a 600 a Nio
diagrama (thermocalc) 1000 °C 800 °C 750 °C 1100 °C | previsto
700 a 900 a 550 a 700 a .
Literatura Nao
1200 °C | 1200 °C | 1170 °C | 900 °C previsto

RX: Difragdo de raios-X;

¢ : Confirmado; p : Provavel;
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MET: Microscopia Eletronica de Transmisséo;

-- Nao encontrado fase;




Com base nas técnicas de caracterizacdo por raios-X e difracdo de elétrons por érea
selecionada (SAEDP) e comparando com o previsto no thermocalc e na literatura, analisou-se os
dados e o resumo estd demonstrado na Tabela 4.9. Algumas fases identificadas recebem a letra
"¢" (certeza) e outras a letra "'p'" (provavel), "¢'" significa que a técnica utilizada ndo deixa
ddvidas de que seja a fase identificada e '"'p'' para quando a técnica utilizada apresenta mais de

um resultado deixando dividas na interpretacao.
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Capitulo 5

CONCLUSOES, SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS E
PUBLICACOES.

5.1 Conclusoes

Para o aco inoxiddvel superaustenitico 22Cr-25Ni-7Mo-0,3N (NORMA ASTM A 744 Gr

CN3MN) submetido a diferentes tratamentos térmicos de solubilizacdo, alivio de tensdes e

envelhecimento conclui-se que:

A melhor temperatura para o tratamento térmico de solubilizacdo para o resultado de
impacto € 1200 °C, onde a resisténcia ao impacto € maior (196 J) e a fracdo volumétrica
de precipitados é a menor (2,1% contra 7,2% na temperatura de 1240 °C e 4,7% na
temperatura de 1150 °C). Em temperaturas acima de 1200 °C, ocorre reprecipitacio de

fases previamente dissolvidas a 1200 °C.

A medida que a temperatura de alivio de tensdes aumenta de 500 para 800 °C, a energia
absorvida no impacto reduz-se de 120 para 23 J e a fracdo volumétrica de precipitados
aumenta de 3,0% para 5,1% sendo que nas temperaturas acima de 550 °C, observa-se

precipitados nos contornos de graos.

Quanto mais tempo o material ficou exposto na temperatura de 900 °C, menor foi a
energia absorvida no impacto. Na temperatura ambiente, o material solubilizado
apresentou 127,7 J, passou para 25 J em 1,5 hora a 900 °C e para 7 J depois de 48 horas a
900°C. O volume de precipitados aumentou de 5,2% na condi¢cdo solubilizada para
23,4% na condi¢ao envelhecida 48 horas a 900 °C. Com 1,5 horas a 900°C o material ja

apresentava 7,1% de fragao volumétrica de precipitados.
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« Na amostra bruta de fundi¢ao com resfriamento feito no molde de silica até a temperatura
ambiente, ocorreu precipitacdo de fase sigma (0) na matriz austenitica conforme

identificado pela técnica de difracdo de raois-X.

« As amostras solubilizadas a 1200 e 1240 °C apresentaram fase sigma (6) e carboneto MC
na matriz austenitica conforme identificado pela técnica de microscopia eletronica de

transmissio e raios-X no caso da amostra solubilizada a 1240 °C.

« O tratamento térmico a 900 °C por 48 horas provocou a precipitagdo de vdrias fases onde
as mais provaveis sdo: sigma (o), chi ()) e carboneto M»3C¢ na matriz austenitica

conforme identificado pela técnica de difracdo de raios-X.

5.2. Sugestoes para trabalhos futuros.

o Caracterizar as fases existentes no material solubilizado a 1200 e 1240 °C através da

técnica de extracdo de precipitados.

o Verificar os efeitos da desmoldagem a quente na estrutura e propriedades das pecas

fundidas em ag¢o inoxidavel superaustenitico fundidas em moldes de areia.

o Estudar a resisténcia a corrosdo dos agos superausteniticos submetidos a diferentes

tratamentos térmicos de solubilizagao e alivio de tensdes.
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5.3. Trabalhos publicados.

Ritoni, M., Martins, M., Mei, P. R. Efeito do tratamento térmico na estrutura e nas propriedades
mecanicas de um ago inoxiddvel superaustenitico. REM (Revista Escola de Minas), Ouro Preto,

MG, Brasil, p.125-131, 2006.
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ANEXOS

Anexo I : Estatistica referente a amostra bruta de fundicao

A Tabela A1 apresenta o resultado estatistico das dez medi¢des realizadas na amostra bruta
de fundicdo com base na para o célculo do erro padrao (EP). Considerando duas vezes o erro

padrao (EP), obtemos o intervalo de confianga de 95% para o posicionamento da média.

Tabela Al: Percentual médio e erro padrio (EP) dos elementos quimicos nos precipitados.

Amostra bruta de fundi¢do.

- LIeLS- | LI-95% LS -95%
Amostra Medlis((zo em EP 95 % de de ‘72121:11123220
p (2xEP) confianca | confianca
Fe 32,5 0,67 1,33 31,17 33,83 4,1
Ni 14,7 0,50 0,99 13,74 15,73 6,73
Cr 27,1 0,51 1,03 26,10 28,15 3,78
Mo 22,3 0,80 2,37 19,94 24,68 10,64

A Figura Al ilustra os resultados estatisticos relacionados na Tabela Al onde se pode
observar o resultados das dez medi¢des feitas para cada elemento quimico e os limites do

intervalo de confianca de 95% determinado pelo calculo do erro padrio.
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Figura Al: Percentual dos elementos quimicos encontrado nos precipitados e os limites do

intervalo de confianca de 95% determinado pelo cdlculo do erro padrdo conforme Tabela Al.

Amostra bruta de fundicao.

A Tabela A2 mostra uma comparagdo entre a composi¢ao quimica da amostra calculada a

partir dos dados do MEV e a composicao quimica média obtida espectrometro. O calculo da

composi¢ao quimica feita a partir dos dados do MEV usa a equacao:

CT =

[[(%Austenita )(% EQmatriz )] + [(% Precipitado )(% EQprecipitado)]]

Equacdo Al

EQ: € a quantidade de elemento quimico obtido na andlise por EDS.
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Tabela A2: Comparacdo entre a composi¢do quimica calculada e a medida no espectrometro.

Amostra bruta de fusao.

l Comp. média Comp. média % de % de Co’m P- Comp. média
emento dos . . . . média .
. . da Matriz | Precipitado | Austenita espectr. Diferenca
precipitados calculada
Fe 32,64 43,67 3,30 97,30 43,37 45,16 -3,96%
Ni 14,83 24,60 3,30 97,30 24,34 24,84 -2,03%
Cr 27,08 23,27 3,30 97,30 23,37 21,98 6,31%
Mo 22,05 6,15 3,30 97,30 6,57 6,35 3,53%
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Figura A2: Comparacio entre a composicdo quimica

Amostra bruta de fusao.
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Figura A3: Comparagdo entre composi¢do quimica média dos precipitados com a da matriz.

Amostra bruta de fundicdo

A composicdo quimica calculada mostrou-se bem préxima da obtida através do
espectrometro conforme mostrado na Figura A2. Nota-se através do gréafico Figura A3, que a
quantidade de cromo e molibdénio nos precipitados € maior que na matriz, e a quantidade de

ferro e niquel é menor que na matriz.
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Anexo II : Estatistica referente a amostra submetida ao tratamento

térmico de solubilizacao a 1240°C.

A Tabela A3 apresenta o resultado estatistico das quatorze medicdes realizadas na amostra
solubilizada a 1240 °C com base na para o cdlculo do erro padrao (EP). Considerando duas vezes

o erro padrao (EP), obtemos o intervalo de confianga de 95% para o posicionamento da média.

Tabela A3: Percentual médio e erro padrio (EP) dos elementos quimicos nos precipitados.

Amostra solubilizada a 1240 °C.

P LIeLS- | LI-95% LS -95%
Amostra Medlis((zo em EP 95 % de de ‘72121:111232:0
P (2xEP) confianca | confianca
Fe 32,1 1,29 3,31 28,81 35,43 10,29
Ni 15,3 1,05 2,70 12,56 17,97 17,69
Cr 27,5 1,00 2,56 24,98 30,11 9,30
Mo 22,9 0,96 2,46 20,49 25,41 10,72

A Figura A4 ilustra os resultados estatisticos relacionados na Tabela A3 onde se pode
observar o resultados das quatorze medi¢Oes feitas para cada elemento quimico e os limites do

intervalo de confianca de 95% determinado pelo calculo do erro padrio.
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Figura A4: Percentual dos elementos quimicos encontrado nos precipitados e os limites do
intervalo de confianca de 95% determinado pelo cdlculo do erro padrao conforme Tabela A3.

Amostra solubilizada a 1240 °C.

A Tabela A4 mostra uma comparacdo da composi¢do quimica (regra das misturas) dos
precipitados com a matriz e comparagdo da composi¢ao quimica média calculada com a andlise
feita nos espectrometro. Os graficos Figuras A5 e A6 ajudam a interpretar a informagdo. O

calculo da foi feito utilizando a Equacgao Al.

A comparagdo da composi¢cdo quimica calculada com a medicdo feita através do

espectrometro indica resultado bastante proximos (Figura AS).
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Tabela A4: Comparacdo entre a composi¢do quimica calculada e a obtida no espectrometro.

Amostra solubilizada a 1240°C.

Elemento Comg.(;snedla mgg?;l;ia Pre(c%i)pcilfado Auzot(:fita ?n(ggil; Co:;g;:tlf.d N Diferenca
precipitados Matriz calculada

Fe 32,69 45,34 7,20 92,80 44,43 45,16 -1,62%

Ni 14,85 25,17 7,20 92,80 24,43 24,84 -1,66%

Cr 28,05 21,93 7,20 92,80 22,37 21,98 1,76%

Mo 22,48 6,24 7,20 92,80 7,41 6,35 16,63%

Da mesma maneira que a amostra bruta de fundi¢@o, nota-se através do grafico Figura A6,
que a quantidade de cromo e molibdénio nos precipitados ¢ maior que na matriz, e a quantidade

de ferro e niquel € menor que na matriz.
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Figura AS: Comparagdo entre a composicdo quimica calculada e a obtida no espectrometro.

Amostra solubilizada a 1240°C.
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Figura A6: Comparacdo entre composi¢do quimica dos precipitados e a da matriz. Amostra

solubilizada 1240°C.
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Anexo III : Estatistica referente a amostra submetida ao tratamento

térmico de solubilizacao a 1200°C.

A Tabela A5 apresenta o resultado estatistico das onze medi¢des realizadas na amostra
solubilizada a 1200 °C com base na para o cdlculo do erro padrao (EP). Considerando duas vezes

o erro padrao (EP), obtemos o intervalo de confianga de 95% para o posicionamento da média.

Tabela AS: Percentual médio e erro padrio (EP) dos elementos quimicos nos precipitados.

Amostra solubilizada a 1200 °C.

P LIeLS- | LI-95% LS -95%
Amostra Medlis((zo em EP 95 % de de ‘72121:111232:0
P (2xEP) confianca | confianca
Fe 34,6 0,34 0,87 33,76 35,51 2,52
Ni 14,8 0,50 1,29 13,54 16,13 8,73
Cr 27,3 0,32 0,83 26,46 28,12 3,04
Mo 20,8 0,65 1,67 19,09 22,43 8,05

A Figura A7 ilustra os resultados estatisticos relacionados na Tabela AS, onde se pode
observar o resultados das onze medicOes feitas para cada elemento quimico e os limites do

intervalo de confianca de 95% determinado pelo calculo do erro padrio.
A Tabela A6 mostra uma comparacdo da composi¢do calculada com a obtida no
espectrometro. Os graficos Figuras A8 e A9, ajudam a interpretar a informacdo. O célculo da

composi¢do tedrica do elemento na amostra (CT) foi feita conforme a Equagdo Al.

Assim como na amostra solubilizada a 1240 °C, a composi¢do quimica calculada da

amostra ¢ bem proxima da obtida por espectrometria.
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Figura A7: Percentual dos elementos quimicos encontrado nos precipitados e os limites do
intervalo de confianca de 95% determinado pelo cdlculo do erro padrao conforme Tabela AS.

Amostra solubilizada a 1200 °C.

Tabela A6: Comparacio entre a composi¢do quimica calculada e a obtida no espectrometro.

Amostra solubilizada a 1200 °C.

Comp.
média dos Comp. % de % de Co,m p. Co’m p. .
Elemento . . da . . . média média | Diferenca
precipitados .| Precipitado | Austenita

(EDS) Matriz calculada| espectr.
Fe 34,64 44,02 2,10 97,90 43,82 45,16 -2,97%
Ni 14,83 25.56 2,10 97,90 25,33 24,84 1,99%
Cr 27.29 22.59 2,10 97,90 22,69 21,98 3,24%
Mo 20,76 7.10 2,10 97,90 7,39 6,35 16,36%
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Figura A8: Comparagdo entre a composicdo quimica calculada e a obtida no espectrometro.

Amostra solubilizada a 1200 °C.
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Figura A9: Comparacdo entre composicdo quimica dos precipitados e composicdo quimica da

matriz. Amostra solubilizada a 1200°C.
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Anexo IV : Estatistica referente a amostra submetida a envelhecimento

na temperatura de 900°C por 48 horas.

A Tabela A7 apresenta o resultado estatistico das onze medi¢des realizadas na amostra
envelhecida 900 °C por 48 horas com base na para o cdlculo do erro padrao (EP). Considerando
duas vezes o erro padrdo (EP), obtemos o intervalo de confianca de 95% para o posicionamento

da média. A Figura 10 ilustra estes dados.

Tabela A7: Percentual médio e erro padrio (EP) dos elementos quimicos nos precipitados.

Amostra envelhecida 900 °C por 48 horas.

Lo LlIeLS- | LI-95% | LS-95%
Amostra Med‘is((;y)" em|  gp 95% de de |7 cmiomo
P (2xEP) confianca | confianca
Fe 32,5 1,58 4,07 28,4 36,53 12,53
Ni 15,6 1,63 4,18 11,39 19,74 26,83
Cr 27,2 1,62 4,17 23,02 31,27 15,35
Mo 22,1 1,31 3,38 18,75 25,51 15,27

A Tabela A8 mostra uma comparacao da composi¢do quimica calculada com a obtida no
espectrometro. Os gréficos Figuras A11 e A12, ajudam a interpretar a informacao. O cédlculo da

composig¢ao tedrica do elemento na amostra (CT) foi feita conforme a Equacao O1.

Assim como nas demais amostras, a composicdo quimica calculada é bem préxima da

obtida por espectrometria.

98




50

45 +
° 40 - Ferro
S 35 " .. N Cromo
g - - -
] 30 1 .. "
s 25
o - - - -l-
3 20 - . _ - . . "
o - - -
E 157 . Molibdénio
° i l-l. -
® 10 Niquel

5,

123456789111 123456789 11 1234567 89 1M1 12345678911
Medicoes
= Valores —— LI-95% de confianga

Figura A10: Percentual dos elementos quimicos encontrado nos precipitados e os limites do
intervalo de confianca de 95% determinado pelo cdlculo do erro padrao conforme Tabela A7.

Amostra envelhecida 900 °C por 48 horas.

Tabela A8: Comparagdo entre a composicao quimica calculada com a obtida no espectrometro.

Amostra envelhecida 900 °C por 48 horas.

Comp.
média dos Comp. % de % de Co,m p. Co’m p. .
Elemento . . da . . . média média | Diferenca
precipitados .| Precipitado | Austenita
Matriz calculada| espectr.

(EDS)
Fe 32,46 47,51 23,40 76,60 43,99 45,16 -2,60%
Ni 15,57 25,09 23,40 76,60 22,86 24,84 -7,98%
Cr 27,19 21,94 23,40 76,60 23,17 21,98 5,41%
Mo 22,13 4,57 23,40 76,60 8,68 6,35 36,64%
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Figura A11: Comparacdo entre a composi¢ao quimica calculada com a obtida no espectrometro.

Amostra envelhecida 900 °C por 48 horas.
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Figura A12: Comparacdo entre composi¢ao quimica dos precipitados e composi¢do quimica da

matriz. Amostra envelhecida 900 °C por 48 horas
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Anexo V : Detalhes da analise feita por MET-SAEDP.

Amostra solubilizada a 1200 °C

A Figura A13 mostra uma imagem SAEDP que representa a estrutura CFC da matriz
austenitica da amostra solubilizada a 1200 °C. A Figura A14 mostra um precipitado em forma
acicular na borda da amostra e a Figura A15 apresenta o SAEDP do mesmo. Na Figura A16 estdo

as possiveis fases identificadas para o precipitado em forma acicular mostrado na Figura A14.

Figura A13: Padrao de difracdo por area selecionada (SAEDP) da matriz CFC correspondendo ao

eixo da zona [2,1,1].
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Figura A15: Padrao de difracdo por drea selecionada (SAEDP) do precipitado em forma de

acicular referente a Figura A14.
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r1=9,3

r2=18,6

0=8739°

Possiveis fases:

¥ eixo de zona [1,2,1] erro 2,4%
6 eixo de zona [2,0,1] erro 1,7%

6 eixo de zona [1,0,1] erro 1,9%

Figura A16: Identificacdo das possiveis fases referente ao SAEDP da Figura A15.

A Figura A17 mostra outra regido com precipitados de formatos poligonais encontrados de
forma agrupada na amostra solubilizada a 1200 °C. As Figuras A18 e A19 mostram a SAEDP dos
precipitados poligonais. Na Figuras A20, A21 e A22, estdo as possiveis fases identificadas para

os precipitados poligonais mostrados na Figura A17.

Figura A17: Imagem da regiao com precipitados poligonais.
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Figura A18: Padrido de difracdo por drea selecionada (SAEDP) dos precipitados mostrados na

Figura A17.

28pm ————
530 21.82 87 UB4769
88— 1208C

Sulzer

Figura A19: Padrio de difracdo por drea selecionada (SAEDP) dos precipitados mostrados na

Figura A17.
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ri=1,24

rn=1,48

0=95,6°

Possiveis fases:

¥ eixo de zona [1,2,-1] erro 0,9%
M23Cs eixo de zona [1,3,1] erro 0.3%
6 eixo de zona [1,2,3] erro 1,8% ou

6 eixo de zona [0,0,1] erro 2.2%

ri=1,15
rn=1,1
0=57,8°

Possiveis fases:
6 eixo de zona [1,2,3] erro 1,8% ou
6 eixo de zona [0,0,1] erro 2.2%

MsC eixo de zona [2,1,1] erro 3,4%

Figura A21: Identificacdo das possiveis fases referente ao SAEDP da Figura A18.

r1=0,955
r=1,1

0=90°

Fase provavel:

MiC eixo de zona [-5,5,6] erro 1%

Figura A22: Identificacdo das possiveis fase referente ao SAEDP da Figura A19.
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A Figura A23 mostra uma imagem da matriz com fase precipitada na amostra solubilizada a

1200 °C. Uma imagem de SAEDP da amostra é apresentada nas Figura A24 e, a possivel fase.

Figura A23: Imagem da regido matriz / fase precipitada.

Figura A24: Padrdo de difracdo por drea selecionada (SAEDP) do precipitado mostrado na borda
da Figura A23.
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r1=0,545

rn=1,125

0=91,1°

Fase provével: ¢
eixo de zona [0,1,1]

erro 7,7%

Figura A25: Identificacdo da possivel fase referente ao SAEDP da Figura A24.

Amostra solubilizada a 1240 °C

A Figura A26 mostra uma regido com precipitados aciculares e arredondados encontrados
na amostra solubilizada a 1240 °C. Na Figura A27 observa-se a SAEDP dos precipitados

aciculares mostrados nas Figuras A26 e na Figura A28 sua possivel identificacdo.
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Figura A26: Imagem do precipitados tipo acicular e arredondados.

Figura A27: Padrao de difragdo por area selecionada (SAEDP) referente aos precipitados

mostrados na figura Figura A26.
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Figura A28: Identificacdo da possivel fase referente ao SAEDP da Figura A27.

A Figura 29 mostra uma regido com precipitados de formatos poligonais encontrados de
forma agrupada na amostra solubilizada a 1240 °C. As Figuras A30, A32, A34, A36 e A38
apresentam o SAEDP dos precipitados poligonais e nas Figuras A31, A33, A35, A37, A39 e A4l

as possiveis identificagdes.

109



Figura A29: Imagem de precipitados formato quadrado e acicular

Figura A30: Padrdo de difracdo por drea selecionada (SAEDP) dos precipitados mostrados na

Figura A29.

110



Navigator | Info

hl f n=1,145
2,39
rn=1,195
0=101,7°

Fase provavel:
6 eixo de zona [0,0,1] erro 3,8%, ou
6 eixo de zona [4,6,5] erro 3,9%, ou

6 eixo de zona [3,2,4] erro 4,3%

Figura A31: Identificacdo da possivel fase referente ao SAEDP da Figura A30..

Figura A32: Padrdo de difracdo por drea selecionada (SAEDP) dos precipitados mostrados na

Figura A29.
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Figura A33: Identificacdo da possivel fase referente ao SAEDP da Figura A32.

Figura A34: Padrdao de difracdo por area selecionada (SAEDP) dos precipitados mostrados na

Figura A29.
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ri= 1,35

rn=1,41

0=89,8 °

Fase provavel:

AIN: eixo de zona [0,1,1]

erro 2%

Figura A35: Identificacdo da possivel fase referente ao SAEDP da Figura A34.

Figura A36: Padrido de difracdo por drea selecionada (SAEDP) dos precipitados mostrados na

Figura A29.
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5 51 = pi: D067
Gl 0.5%  11=0,67
r2=0,99
06=90,5°

Fases mais provaveis:
MiC eixo de zona [0,0,1] erro 2,2%,

6 eixo de zona [0,1,2] erro 7%.

Figura A37: Identificacdo da possivel fase referente ao SAEDP da Figura A36.

Figura A38: Padrao de difracdo por drea selecionada (SAEDP) dos precipitados mostrados na

Figura A29.
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r1=0,76

r2=1,005

0=89,8°

Fase mais provdvel:

MsC eixo de zona [0,2,1] erro 1,9%

6 eixo de zona [1,0,3] erro 4%.

Figura A39: Identificacdo da possivel fase referente ao SAEDP da Figura A38.

A Figura A40 mostra uma regido com precipitados eutéticos do tipo arredondado
encontrados na amostra solubilizada a 1240 °C. A Figura A41 mostra a SAEDP dos precipitados

e na Figura A40 a possivel identificacdo.

Figura A40: Imagem do precipitado eutético tipo arredondado
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Figura A41: Padrdo de difracdo por drea selecionada (SAEDP) dos precipitados mostrados na

Figura A40.

ri= 0,945
R & : Bg6°
G = Di: 189 r2=0,7
B Dz: 1.40
0=88,6°
¥ 945 r Wy Fase provavel:
Yoo o11.82 = M1

¢ cixo de zona [1,0,2] erro 7%

Figura A42: Identifica¢do da possivel fase referente ao SAEDP da Figura A41.

A Figura A43 mostra uma regido com precipitados de formato poligonais encontrados na
amostra solubilizada a 1240 °C. As Figuras A44 e A46 mostram a SAEDP dos precipitados

poligonais mostrados nas Figuras A43, A45 e A47 as possiveis fases encontradas.
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Figura A44: Padrdo de difracdo por area selecionada (SAEDP) da matriz austenitica mostrada na

Figura A43.
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ri= 3,36
r=2,195
0=89,3°

Corresponde a matriz cfc, eixo de zona [1,2,1]

Figura A45: Identifica¢do da possivel fase referente ao SAEDP da Figura A44.

Figura A46: Padrao de difracdo por area selecionada (SAEDP) dos precipitados mostrados na

Figura.

118



1NSvIgEtor

ri=1,07

rn=1,14

0=103,3°

Possiveis fases:

MsC [0,0,1] erro 2.5%
M23Ce6[-1,0,1] erro 3.5%

6 eixo de zona [2,1,2] erro 5%

Figura A47: Identifica¢do da possivel fase referente ao SAEDP da Figura A46.
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Anexo VI : Exemplos de aplicacio de materiais resistentes a corrosao

Planta de lavagem de polpa

A lavagem de polpa implica na exposicdo dos materiais de constru¢do a fortes agentes
oxidantes contendo cloreto, as vezes com pH negativo. Ligas de titanio e ligas de niquel podem
sofrer corrosdo uniforme nesse tipo de ambiente. Sendo uma liga a base de ferro, o 654 SMO ¢
resistente a corrosdo uniforme em perdxidos, corrosdo transpassiva em diéxido de cloro e
também muito resistente a corrosdo por pites e fresta. A Tabela A9 apresenta resultados de
ensaios de corrosdo por fresta indicando a temperatura critica de corrosdo para cada material
avaliado. A Tabela A10, apresenta valores comparativos de corrosao uniforme nos materiais
superduplex (A 890 Gr.5A) e superaustenitico (A 743 Gr.CK35MN) que foram submetidos a

70°C por 365 dias, pH 5-6, simulando a condig¢do real de utilizagdo.

Tabela A9: Temperatura critica de corrosdo por fresta de materiais imersos em solu¢do de dgua

com 3,5% de NaCl (Olsson, 1998).

Material Temperatura
critica para
ASTM DIN Comercial COrrosao por
fresta (°C)
A 743 Gr. CF8M | 1.4408 | 4408 (316L) 5
A 890 Gr 3A 1.4462 SAF 2507 55
A 743 CK35MN | 1.4652 654 SMO 100
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Tabela A10: Taxa de corrosiao uniforme em agos inoxiddveis soldados, submetidos a situagdo real

de utilizacao por 365 dias, a 70°C e pH 5-6 em uma torre de lavador de polpas (Olsson, 1998).

Material Taxa de Corroséo
ASTM DIN Comercial mm/ano
A 890 Gr 5A 1.4410 SAF 2507 0,001
A 743 CK35MN | 1.4652 654 SMO 0,001

Nota: Nem pite, nem corrosdo por fresta apareceram nas ligas.

Plantas farmacéuticas

O sistema de descarga de gases em industrias farmac€uticas expde o material a gases
agressivos como o cloreto de hidrogénio e solventes na forma de hidrocarbonetos clorados, que
podem causar corrosdo uniforme. Sais depositados podem produzir condi¢des para corrosao por

fresta (Tabela A11).

Tabela All: Resultado da exposicdo dos materiais em uma planta de 4cido ascérbico, pelo
periodo de um més. Concentraciao de 10% de NaCl e 1% de hipocloreto de s6dio a 50°C (Olsson,
1998).

Material Perda de peso . Corrosio por

ASTM DIN Comercial g/mzh Pite (mm) fresta (mm)
A 743 Gr. CF8M | 1.4408 | 4408 (316L) 0,84 0,90 1,40
A 890 Gr 3A 1.4462 | SAF 2505 0,04 0,25 0,40
A 743 CK35MN | 1.4652 654 SMO 0,01 0,00 0,00
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Desulfurizacio de gas de combustao

Os gases resultantes da queima de combustiveis fdésseis contém enxofre, apesar da
quantidade ird depender do tipo de combustivel usado. As condicdes nas plantas de
desulfurizacdo de gases também podem ser agressivas devido a presenca de cloretos, fluoretos e
brometos. A Tabela A12 apresenta alguns resultados de materiais utilizados em lavador de gis de

planta de desulfurizacdo.

Tabela A12: Resisténcia a corrosdo em materiais testados em um lavador de gas com 70.000 ppm

de fons de cloreto, pH 5 a 5,5 e temperatura de 55°C (Olsson 1998).

Material Perda de peso . Corrosdo por
imh Pite (mm) 6
ASTM DIN | Comercial g/m resta (mm)
A 743 Gr. CF8M | 1.4408 | 4408 (316L) 3,87 0,20 >1,00
A 890 Gr 5A 1.4410 SAF 2507 0,016 0,00 0,10
A 743 CK35MN | 1.4652 654 SMO 0,004 0,00 0,00

Planta de incineracao de Composto Organicos

Os gases oriundos da incineracdo de compostos orginicos podem conter cloreto de
hidrogénio e fluoreto de hidrogénio devido da presenca de diferentes tipos de polimeros
encontrados nesses materiais. Isso produz condigdes muito agressivas para o equipamento de
limpeza de gds. Um estudo foi feito expondo quatro tipos de acos inoxidaveis as condicdes reais
de utilizacdo. A Tabela A13 mostra o comportamento dos acos superduplex e o superaustenitico

para essa aplicacao.
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Tabela A13: Dados de corrosdao de uma planta de incineragdo de residuos orgéanicos (Olsson,

1998)

Material Perda de peso Pit Corroséo por

ASTM DIN | Comercial | (o/m’h) ite (mm) | 4o ta (mm)
A 890 Gr 5A 1.4410 SAF 2507 0,052 1,40 0,50
A 743 CK35MN | 1.4652 654 SMO 0,005 0,00 0,17

Bombeamento de agua do mar

As bombas centrifugas sdo utilizadas nos mais variados processos hidraulicos como:
transferéncia de d4gua numa estacdo de bombeamento, plantas de tratamento de esgoto, trocadores
de calor, alimentacdo de caldeiras, extracdao de petréleo em plataformas maritimas, este dltimo
processo talvez seja o que mais exige em termos de resisténcia a corrosao dos materiais. A Figura
A48 mostra, em corte, um dos equipamentos mais modernos utilizado para injecao de dgua do
mar no pogo de petréleo. Todos os materiais utilizados nesse equipamento que entram em contato

com o liquido bombeado sdo de aco inoxidavel resistente a corrosdo severa.

Figura A48: Desenho em corte do conjunto principal de uma bomba de injecdo de 4gua no pogo

de petréleo (Sulzer, 2008).

A exposi¢do a dgua do mar faz com que o material sofra principalmente, corroso por pite e

7z

por frestas. A dgua do mar, em virtude da presenca acentuada de sais (Tabela Al4), € um
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eletrélito por exceléncia. Outros constituintes, como gases dissolvidos, podem acelerar os

processos corrosivos (Abraco, 2007).

Tabela A14: Composi¢do média da 4gua do mar (Abraco, 2007)

Componente Quantidade (g / litro)
Cloreto (CI) 18,9799
Sulfato (SO ) 2,6486
Bicarbonato (HCO ) 0,1397
Brometo (Br) 0,0646
Fluoreto (F) 0,0013
Acido Bérico (H3;BO3) 0,0260
Sédio (Na*) 10,5561
Magnésio (Mg™*) 1,2720
Cilcio (Ca™) 0,4001
Potassio (K*) 0,3800
Estroncio (Sr **) 0,0133

A condigdo critica para a corrosdo é uma combinacdo entre temperatura, tensdo, erosao,

cavitacdo, fretas, ou seja o conjunto de fatores a que um material de uma bomba € submetido. Um

teste de campo feito em uma planta de dessalinizacdo é mostrado na Tabela A15.

Tabela A15: Resisténcia a corrosdao em dgua do mar saturada, 20.000 ppm de cloretos, 100°C de

temperatura por 28 meses. Testes feitos em planta de dessalinizacdo (Olsson, 1998).

Material Ql;aglrli;l:(ileede Profundidade Tipo de
ASTM DIN Comercial Ataque mdxima (mm) COITOsao
A 743 Gr. CF8M | 1.4408 | 4408 (316L) 99 0,14 pite + fresta
A 890 Gr 3A 1.4462 SAF 2505 25 0,14 pite + fresta
A 743 CK35MN | 1.4652 654 SMO 0 0 -
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Plataformas de extraciao de petréleo

As plataformas de extracdo de petréleo sdo ambientes onde o material é submetido a
corrosdo generalizada, corrosdao sob tensdo, por fresta, pite e com isso existe uma grande
preocupacdo entre especificar o material adequado e dimensionar os equipamentos com base
nisso. Os altos custos de manutencdo dos equipamentos, das tubulagcdes e das estruturas para as
vdrias instalacdes promovem duvidas sobre a qualidade dos materiais desenvolvidos previamente
e, a0 mesmo tempo, desenvolvem pesquisas para selecdo de materiais mais adequados. Uma
grande preocupagdo, por exemplo, é com a reducdo de peso dos sistemas mecanicos de uma
plataforma. Materiais poliméricos estao sendo utilizados em larga escala em determinados tipos
de equipamentos, porém para algumas condicdes de tensdo e temperatura. Os acos inoxiddveis,
ligas de niquel e titdnio sdo aplicados em uma gama maior de temperatura e condig¢des
hidrodinamicas (Khalid, 2003). Os acgos inoxiddveis superausteniticos apresentam boa resisténcia

a corrosdo e resisténcia mecanica adequada para esse tipo de aplicagao (Eriksen, 1985).
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