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RESUMO

A adigao de nitrogénio em agos inoxidéveis tem mostrado ser benéfica no que
diz respeito as propriedades mecanicas e de resisténcia & corros3o,
principalmente se o nitrogénio estiver em solugdo sélida. Neste trabalho foi
estudado um ago 25%Cr-5,5%Ni, inicialmente com microestrutura ferritico-
austenitica duplex (DIN Werkstoff-Nr. 1.4460), no qual foi adicionado 0,87% de
nitrogénio tornando-o completamente austenitico.

As transformagdes de fase que ocorrem na faixa de 700 a 1350°C foram
estudadas com auxilio de varias técnicas complementares de andlise
microestrutural tais como microscopia O6ptica, microscopia eletrénica de
varredura com analise por dispersdo de energia, difragdo de raios x, medidas
magnéticas utilizando-se um ferritoscépio e microdureza Vickers.

No estado como recebido, o material apresentou uma matriz completamente
austenitica contendo numerosas particulas de (Cr,Fe),N. Inicialmente, foram
realizados tratamentos térmicos de solubilizagdo na faixa de 1050 a 1350°C
por 1 hora. Enquanto na temperatura mais baixa ocorreu precipitagéo adicional
de (Cr,Fe);N, a partir de 1300°C ocorreu precipitagdo de ferrita. Como
compromisso entre a substancial dissolugdo de particulas e a auséncia de
ferrita, foi escolhido o tratamento de solubilizagdo a 1250°C por 1 hora.
Amostras solubilizadas sofreram tratamentos térmicos de precipitagdo na faixa
de 700 a 1100°C. O tempo de exposicdo mais curto utilizado foi de 90
segundos (em banho de sal fundido) e o mais longo foi de 100 horas. A
primeira fase a precipitar foi o nitreto de cromo. Essa precipitagdo ocorreu de
maneira predominantemente continua acima de 1050°C e abaixo de 800°C e
de maneira predominantemente descontinua na faixa intermediaria de
temperaturas. Para tempos mais longos de exposigdo ocorreu a precipitagio
de ferrita seguida da de fase sigma. Os resultados e andlises possibilitaram a
construcdo de um diagrama TTT.



ABSTRACT

Solid state precipitation reactions in 25 wt %Cr- 5.5 wt %Ni stainless steel
with 0.87 wt % nitrogen.

Nitrogen addition in stainiess steels have shown to be beneficial to mechanical
properties and corrosion resistance, mainly if nitrogen is in solid solution. In
this work, it was studied a 25 wt %Cr - 5.5 wt % Ni steel, which originally had
ferritic-austenitic microstructure (DIN Werkstoff Nr. 1.4460), in which 0.87 wt%
of nitrogen was added to become fully austenitic.

The phase transformation that ocurred between 700 and 1350°C were studied
by employing several techniques such as optical microscopy, scanning electron
microscopy, EDX microareas chemical analysis, x-ray diffraction, Vickers
microhardness and magnetic measurements using a ferritoscope.

The sample as-received presented an austenitic matrix with several (Cr,Fe)oN
particles. Firstly, it was done various solution treatments between 1050 and
1350°C for 1 hour in order to choose the best temperature for solution
treatment.

Nitrides precipitation occured in the lowest temperature meanwhile above
1300°C ferrite precipitated. As a result, the best condition for particles solution
and absence of ferrite occurred at 1250°C for 1 hour.

Afterwards the specimens were aged between 700 and 1100°C, for 90 seconds
(salt bath) up to 100 hours. The first phase which precipitated was chromium
nitride. This precipitation basically occurred in two maners:

-between 800 and 1050°C: discontinuos precipitation occurred predominantly ;
-above 1050 and bellow 800°C. continuous precipitation occurred
predominantly.

Ferrite precipitation occurred in long aging times, followed by sigma phase
precipitation.

A TTT diagram has been possible to be built up from the results of this work.



1 INTRODUGAO

Nesta introducdo deseja-se, além de apresentar brevemente as vantagens da
adicdo de elevados teores de nitrogénio nos acgos inoxidaveis, fazer um
pequeno historico da utilizagdo de nitrogénio nesses agos, bem como situar os
objetivos do trabaiho.

O nitrogénio existe na maioria dos agos em teores extremamente baixos, como
impureza, no entanto sua presenga em teores mais elevados nos agos
inoxidaveis tem mostrado ser benéfica. S&o considerados agos "alto
nitrogénio” os de matriz ferritica, que contém teores acima de 0,08% em peso
e 0s de matriz austenitica com teores acima de 0,4% em peso (1.

Muitos trabalhos descrevem as excelentes propriedades adquiridas pela
adicdo de nitrogénio em agos inoxidaveis. O nitrogénio causa aumento das
resisténcias a corrosdo por pite e a corroséo sob tenséo e inibe a sensitizago.
Propicia também aumento nas resisténcias a fluéncia e a fadiga, além de
aumentar os limites de escoamento e de resisténcia. Tem forte efeito
austenitizante, dificultando a formagao de martensitas, tanto as induzidas por
deformacgdo como as formadas durante o resfriamento, além de apresentar
menor custo do que o niquel, que é& um elemento austenitizante
tradicionalmente usado.

A utilizagdo dos agos inoxidaveis teve inicio apés 1910. Devido as suas
excelentes propriedades de resisténcia a corroséo e a oxidagao, sua aceitagao
foi bastante rapida ().

Os acgos inoxidaveis com nitrogénio surgiram algumas décadas mais tarde. Os
primeiros estudos sobre o efeito do nitrogénio em acgos inoxidaveis,
iniciaram-se em 1925 (3). Adcock, em 1926, estudou a influéncia do nitrogénio
no sistema Fe-Cr. Ele constatou que a solubilidade do nitrogénio era
aumentada com o aumento do teor de cromo neste sistema 4). Krivobok, em

1935, verificou que o nitrogénio ampliava o campo da fase gama e que seu



efeito endurecedor era maior do que o do carbono ®). Franks, no mesmo ano,
confirmou o efeito austenitizante do nitrogénio, além de estudar o efeito
refinador de grdo do nitreto de cromo em agos inoxidaveis ferriticos (6). Em
1937 e 1938, metalurgistas alemaes investigaram como o niquel podia ser
substituido pelo nitrogénio, nos agos Cr-Ni (3). Colbeck e Gamer, em 1939,
fizeram um estudo mais completo das adi¢des de nitrogénio em ligas Fe-Cr,
contendo teores de cromo entre 21 e 28%. Além da melhoria de propriedades,
eles observaram a formagdo de uma estrutura duplex no ago inicialmente
ferritico devido a adigdo de nitrogénio, quando as ligas eram tratadas entre
1100 e 1200°C (7). Tofaute e Schottky, em 1940, mostraram que o nitrogénio
tinha um efeito austenitizante cerca de 20 vezes maior do que o niquel (®).

A substituicdo do niquel pelo nitrogénio foi incentivada pela escassez de
niquel devido a Segunda Grande Guerra e que persistiu durante os anos 50. A
adigdo de nitrogénio em agos inoxidaveis foi praticada com sucesso nas séries
AlSI 201 e AISI 202 . 10), Atualmente, agos austeniticos contendo nitrogénio
incluem, entre outros, a série AlSI 200, AlISI 300 e agos especiais contendo
teores mais altos de Cr, Ni, Mn, Mo do que os especificados pela norma AlSI
para as séries acima mencionadas ).

Os agos inoxidaveis austeniticos com elevado teor de nitrogénio sdo aplicados
onde tém-se como requisitos alta resisténcia e boa tenacidade, além de
elevada resisténcia & corrosdo mesmo em temperaturas elevadas (1. 9). As
propriedades dos agos inoxidaveis melhoraram muito neste século, dando um
grande salto com a introdugdo de altos teores de nitrogénio. A figura 1.1
mostra o aumento do limite de escoamento com o decorrer dos anos, onde

pode-se observar o grande salto ocorrido na década de 80.
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Figura 1.1 Variagdo do limite de escoamento dos agos inoxidaveis contendo

altos teores de nitrogénio nos ultimos 80 anos (11).

O ago do presente trabalho era iniciaimente um ago inoxidavel duplex do tipo
DIN Werkstoff-Nr.1.4460, no qual foi introduzido um alto teor de nitrogénio
(0,87% em peso), por meio de um processo "electroslag” modificado (12). Esta
adicdo tornou o ago, que continha fragdes volumétricas similares de ferrita e
austenita, completamente austenitico. Por outro lado, a solubilidade do
nitrogénio na austenita diminui sensivelmente com a temperatura ().
Exposicdes do material abaixo da temperatura solvus podem acarretar
precipitagdo de nitretos em contornos de grdos e a formacdo de colbnias
lamelares por precipitagdo descontinua, bem como o aparecimento de ferrita e

de fase sigma. Isto pode afetar as excelentes propriedades mecanicas e de



resisténcia a corrosdo que os agos inoxidaveis geralmente adquirem devido a
adicao de nitrogénio, principalmente se este estiver em solugéo sélida..

O objetivo principal deste trabalho é estudar a estabilidade da austenita e
principalmente a precipitagdo de nitretos de cromo e de outras fases.
Inicialmente, foram realizadas experiéncias entre 1050 e 1350°C para orientar
a escolha da temperatura de solubilizacdo. Posteriormente, foram realizados
tratamentos térmicos de precipitacdo, na faixa entre a 700 e 1100°C por
tempos que variaram de 90 segundos a 100 horas.

O estudo foi realizado com auxilio de microscopia o6ptica, microscopia
eletronica de varredura com andlise quimica das fases por dispersdo de

energia, difragdo de raios x, medidas magnéticas e microdureza Vickers.



2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo far-se-a uma revis&o da literatura, abordando-se a influéncia do
nitrogénio:

-na estabilidade da austenita (tendéncia a formagéo de nitretos, aparecimento
de ferrita e fase sigma), na recristalizagcao e

-nas propriedades mecanicas e sobre outras propriedades.

2.1 CONSIDERACOES PRELIMINARES

Praticamente todo sistema pode ser descrito através de um diagrama de fases
ou de equilibrio, o qual pode, em principio, ser determinado através de dados
e equacgdes da termodinamica. As fases em equilibrio serdo as de menor
energia livre. Quanto maior for o numero de elementos (componentes)
presentes na liga, maior & a complexidade e maiores séo as dificuldades de se
prever as fases presentes numa determinada temperatura. A grande maioria
dos diagramas de equilibrio disponiveis foi, entretanto, determinada
experimentalmente. A partir dos dados termodinamicos disponiveis podem ser
também construidos diagramas de fase. A precisdo desses diagramas
dependera da quantidade de dados disponiveis, bem como da precisdo dos
mesmos.

Durante os tratamentos térmicos, a formagdo ou ndo de fases metaestéveis
dependera da cinética das reagbes. Essas fases aparecem em diagramas que
ndo os de equilibrio, como em curvas tempo, temperatura, transformagao
(TTT), curvas de resfriamento continuo e diagramas de Schéffler e DeLong. Os
dois ultimos sdo utilizados para previsdo da microestrutura em processos de
soldagem. Cada um desses diagramas reflete uma cinética diferente, onde
nem sempre o equilibrio é alcangado. Um desses diagramas de nédo equilibrio,

o diagrama de DelLong, € mostrado na figura 2.1, o qual & muito utilizado na



previsdo da microestrutura de corddes de solda de agos inoxidaveis contendo

nitrogénio.
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Figura 2.1 Diagrama de DeLong (13).

Nos itens que se seguem serdo abordados aspectos relacionados com o

sistema Fe-Cr-Ni-N.



2.2 ALGUNS FUNDAMENTOS DE TERMODINAMICA
Na anadlise de transforma¢des que ocorrem & temperatura e presséo

constantes é conveniente a utilizagido da equacéao (2.1).

G=H-TS (2.1)

onde: G é a energia livre de Gibbs;

H é a entalpia e € uma medida do calor contido no sistema. A entalpia é
dada pela soma da energia interna, composta pela energia cinética e potencial
dos atomos, e do produto da presséo pelo volume do material. Para sélidos
este ultimo termo ndo é levado em conta, por ser pequeno em relagdo a
energia interna;

S é a entropia e pode ser dividida em duas partes, a parte térmica, a
qual corresponde a vibragdo dos atomos, e a de configuragdo, que
corresponde as possiveis posicdes que esses atomos podem ocupar no

reticulado. T é a temperatura.

Toda a transformagdo de fase somente pode ocorrer desde que haja uma
diminuigdo da energia livre do sistema (AG<0).

Séo frequentemente utilizados dois modelos de solugdo para o calculo da
energia livre de um sistema:

- solugbes ideais, onde a variagdo de entalpia de mistura, segundo esse
modelo, € nula por ndo haver preferéncia entre as ligagoes soluto-soluto,
soluto-solvente e solvente-solvente e

- solugdes regulares nao ideais, onde a variagao da entalpia de mistura néo é
nula e leva-se em conta as diferencas entre as ligagdes dos atomos (14). Para
solugdes diluidas ndo ideais, freqUientemente € mais conveniente expressar as

propriedades termodinamicas de um componente em relacdo a um estado de



referéncia que fique dentro ou adjacente do intervalo de composicdo de
interesse, em lugar de adotar o estado puro de referéncia (15, Utiliza-se
nesses casos o estado de referéncia henriano. Os atomos intersticiais, como o
nitrogénio, tém comportamento henriano e estdo presentes, normalmente, em
teores inferiores a 1%. O Cr é uma exceg&o por dissolver 6% de nitrogénio em
peso (16),

Para solugdes sdlidas regulares, onde s6 existam atomos substitucionais, a

variagdo da energia livre de Gibbs & dada por:

AG=Gm - ZX'j G%  (2.2)

onde: G, é a energia livre da mistura, 2x'j G*j & o estado de referéncia. G°; é
a energia livre de Gibbs e x°j sdo as frages molares dos elementos
substitucionais. As variagfes de entropia e entalpia sdo mostradas através das

equagbes (2.3) e (2.4), respectivamente.

AS=R Z xjInxj  (2.3)

onde: AS é a variagdo de entropia da mistura em uma distribuicdo aleatéria de
atomos;

R é a constante dos gases;

T é a temperatura e

Xj s&o as fragées molares dos elementos substitucionais.



AH=EGm (2.4)

onde: AH é a variagdo de entalpia correspondente ao desvio do

comportamento ideal, devido as diferencas de energia de ligagdo entre os

atomos.

O nitrogénio € um elemento que ocupa posigdes intersticiais na rede do cromo
(CCC) e do ferro (CCC e CFC). Quando atomos intersticiais estdo presentes,
considera-se a existéncia de dois sub-reticulados, um para os elementos
substitucionais, incluindo as lacunas, outro para os intersticiais (16). Para
solucbes solidas regulares contendo intersticiais, a variagdo da energia livre

de Gibbs é dada pela equagéo (2.5).
AG=Gm-ZiZjVi Y G'jj (2.5)

As variagdes de entropia e de entalpia sdo dadas pela equagdes (2.6) e (2.7),

respectivamente.

AS=R [aZyjlnyj+cZyjlnyj] (2.6)
e
AH=EGmq  (2.7)

onde: yj sdo as fragbes molares dos elementos substitucionais;
Y] s&o as fragdes molares dos elementos intersticiais e
a e c refletem o numero de lugares em cada sub-reticulado, em uma

mistura aleatoria.
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As equacgdes (2.4) e (2.7) diferem, pois na relagéo (2.7) leva-se em conta as
ligagdes entre intersticiais e substitucionais. Os outros termos tém os mesmos
significados que os descritos anteriormente.

De posse dos valores da entalpia e da entropia pode-se calcular a energia
livre do sistema e com isso determinar a estabilidade e/ou metaestabilidade do

sistema, construindo-se (em principio) diagramas de fases.
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2.3 DIAGRAMAS DE FASES

A medida em que aumenta o numero de elementos de liga presentes no
sistema, mais complexas sdo as interagées, havendo maior dificuldade em se
prever as fases existentes. Sistemas binarios sdo encontrados com facilidade
na literatura para uma ampla faixa de temperaturas e composigdes. Para esses
sistemas podem ser estabelecidas relagbfes de comparagdo. Serdo
apresentados a seguir diagramas de fases para os sistemas Fe-Cr, Fe-Ni e
Fe-N, Cr-N e Ni-N, determinados experimentalmente ou caiculados com auxilio
de programas computacionais. Estes diagramas servirdo de subsidio para a

previsdo e justificativa das microestruturas encontradas.
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Figura 2.2 Diagrama Fe-Cr (17).
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Para os sistemas ternarios, os diagramas de fases sdo geralmente menos
completos, existindo as vezes para apenas algumas composi¢cies e
temperaturas. Para o sistema Fe-Cr-Ni tém-se secgdes para uma razoavel

faixa de composic¢des (vide figura 2.7).
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Figura 2.7 Secg¢des do diagrama de fases Fe-Cr-Ni para 50, 60, 70, 80 e 90%
de Fe (19,

A figura 2.8 mostra um corte isotérmico do sistema Fe-Cr-N. Nesse corte
aparece a fase sigma, também presente nos diagramas Fe-Cr (vide figura 2.2)

e Fe-Cr-Ni (vide figura 2.7). No sistema Fe-Cr-N também pode ocorrer a
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formagdo de nitretos de cromo, CroN e o CrN, presentes no diagrama Cr-N
(vide figura 2.5) e de um nitreto de ferro que tem férmula estrutural Fe;N,,,

onde x varia de 0,437 a -0,491 (20), presente no diagrama Fe-N (vide figura

2.4). O nitreto de ferro parece estar presente apenas para pequenos teores de

cromo.
700°C A
_Z
g 1
5 S
o-g © g/ . o )

¥
/
e 2 4 & § 4 & b3

% em peso de cromo

Figura 2.8 Corte isotérmico do diagrama Fe-Cr-N, 700°C (20),

A 900°C aparecem como fases estaveis para o sistema Fe-Cr-N apenas os
nitretos e a fase sigma ndo esta presente (21).

A figura 2.9 mostra um corte isotérmico do sistema Fe-Ni-N. £ é um nitreto de
ferro, Fe4N, que também aparece no sistema Fe-N (vide figura 2.4). A

formagéo do nitreto de ferro deve ser propiciada pela pequena afinidade do
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nitrogénio pelo niquel. O nitreto NisN, o qual se forma no sistema Ni-N (vide

figura 2.6), ndo esta presente no sistema Fe-Ni-N.
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Figura 2.9 Corte isotérmico do diagrama Fe-Ni-N, 810°C (20),

Cortes isotérmicos do sistema Fe-Cr-Ni-N para algumas temperaturas séo
mostrados a seguir. Pode-se observar que teores mais elevados de nitrogénio
favorecem a formagéo do nitreto de cromo CrsN (vide figura 2.10). Esse nitreto
é estavel mesmo a temperaturas elevadas como 1093°C (vide figura 2.11) e

1204°C (vide figura 2.12).
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Figura 2.11 Corte isotérmico do diagrama Fe-Cr-Ni-N, 24%Cr em peso,

1093°C (22),
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Figura 2.12 Corte isotérmico do diagrama Fe-Cr-Ni-N, 30%Cr em peso,
12040°C (22).

A analise dos diagramas de fases apresentados revela vérios aspectos de
interesse para o presente trabalho.

- A solubilidade do nitrogénio no ferro, principalmente no estado sélido € muito
baixa. O ferro forma com o nitrogénio pelo menos um nitreto estavel, Fe4N.

- O nitrogénio tem grande solubilidade no cromo. O cromo forma com o
nitrogénio pelo menos dois compostos, os nitretos CrN e CryN.

- O niquel dissolve muito pouco nitrogénio. Os dois tem pouca afinidade e no
sistema Ni-N ocorre a formagéo de pelo menos um nitreto, NisN.

- O cromo é um elemento ferritizante que aumenta a solubilidade do nitrogénio

no ferro. Tanto o CrN como o CroN podem dissolver ferro. No sistema Fe-Cr-N

h& ocorréncia de fase sigma (o).
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- O niquel € um elemento austenitizante que diminui a solubilidade do
nitrogénio no ferro. A fase sigma ocorre no sistema Fe-Cr-Ni mas ndo aparece
no sistema Fe-Ni-N. No sistema Fe-Ni-N pode ocorrer a formagdo do nitreto
Fe4N ou (Fe, Ni)4N (20),

- Uma liga com composigéo aproximada Fe-24%Cr-5%Ni pode dissolver pouco
mais de 0,5% em peso de nitrogénio a 1000°C, sendo completamente
austenitica nesta temperatura (vide figura 2.10). A mesma liga pode dissolver
cerca de 0,8% de nitrogénio por volta de 1100°C (vide figura 2.11). A liga Fe-
30%Cr-5%Ni-0,8%N néo é completamente austenitica por volta de 1200°C
(vide figura 2.12). Abaixo de 1000°C praticamente inexistem dados para este

tipo de liga.

A tabela 2.1 mostra nitretos de interesse para este trabalho com suas
respectivas estruturas cristalinas, parametros de rede e composi¢des quimicas

em porcentagem atémica.
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Tabela 2.1 Nitretos que podem estar presentes nos sistemas Fe-N, Cr-N, Ni-N,

Fe-Cr-N, Fe-Ni-N, Fe-Cr-Ni-N.

Nitreto Estrutura Parametro de rede Composicdo | Referéncia
(nm) em
porcentagem
atémica de
nitrogénio
FesN CFC a= 0,3787 19,4 a 20,6 17
ordenada
FesN, hexagonal =0,4353+0,001337 15,8 a2 33,2 17
0,437>x> compacta (at%N)+0,0007
-0,491 c=0,4233+0,000578
(at%N)+0,0007
Fe,N ortorrdmbica | a=0,5512, b=0,4820 | 33,2a33,7 17
de base e ¢c=0,4416
centrada
FegN (fase tetragonal a=0,572 e b=0,629 - 17
metaestavel) de corpo
centrado
CroN hexagonal a=0,4781 a 0,4806 30a33,3 17
compacta
CrN cubica tipo a=0,4143 50 17
NaCl
NizN hexagonal a=0,26677 e 25 18
compacta c=0,43122
Fe, Ni,N tetragonal - - 18
FeNiN tetragonal | a=0,2830 e ¢=0,3713 33,3 18
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2.4 EFEITO AUSTENITIZANTE DO NITROGENIO

Conforme pode ser observado nos diagramas de fases a base de ferro,
mostrados anteriormente, existem elementos que ampliam o campo da fase
gama e outros que estabilizam a fase alfa. O niquel e o nitrogénio sdo
elementos que ampliam o campo austenitico, enquanto o cromo estabiliza a
ferrita. Tofaute e Schottky (8), ja em 1940, mostraram que o nitrogénio tem um
efeito austenitizante 20 vezes maior do que o niquel. Pelo diagrama da figura
2.13 pode-se perceber claramente o forte efeito austenitizante do nitrogénio

nas ligas Fe-Cr-Ni.

% em peso de niquel -

Figura 2.13 Efeito do nitrogénio nos campos das fases do sistema Fe-Cr-Ni a
1200°C (23),

Utilizando-se o diagrama de Delong, apresentado na figura 2.1, também
pode-se verificar, mesmo que de maneira aproximada, o forte efeito

austenitizante do nitrogénio, o qual tem grande influéncia no calculo do Ni

equivalente.
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Acima de 1200°C, o nitrogénio estabiliza a austenita, dificultando a formagao
de ferrita (. O nitrogénio também diminui Ms e Md (24). A adigdo de 1% de
nitrogénio em peso abaixa o Ms em 150°C. A formagdo de martensitas
induzidas por deformag¢do, ndo €& impedida mas é minimizada, devido ao
aumento de estabilidade da austenita (9. O nitrogénio localiza-se nos
intersticios octaédricos da austenita, conforme constatado por espectroscopia
Mdssbauer (25). O nitrogénio tem raio atémico igual a 0,75 A e pela tabela 2.2
pode-se perceber que o intersticio octaédrico da austenita é o local de melhor
acomodacdo do mesmo. Os raios dos intersticios foram calculados usando-se

o modelo de esferas rigidas e valores de parametro de rede da literatura (26).

Tabela 2.2 Raios dos intersticios tetraédricos e octaédricos na austenita e na

ferrita.
Raio do intersticio (A) Austenita Ferrita
intersticio tetraédrico 0,28 0,36
intersticio octaédrico 0,52 0,19

S6 metade dos intersticios sdo ocupados pelos atomos de nitrogénio (16), pois
um dos intersticios permanece desocupado para acomodar a distorgdo

causada pela presenc¢a do intersticial.
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2.5 SOLUBILIDADE DO NITROGENIO

A solubilidade dos diversos elementos esta ligada aos coeficientes de
interacao existentes entre eles e o metal base, sendo que esses coeficientes
dependem da estrutura cristalina, composi¢do quimica, pressao e temperatura
(27, 28)

Ferro com estrutura cubica de faces centradas, a 1 atm, dissolve 0,4% em
peso de nitrogénio. No caso do ferro cubico de corpo centrado, o porcentual de
nitrogénio é bem mais baixo, 0,05% (28.29, 30)_

Existem elementos que aumentam a solubilidade do nitrogénio e outros que
diminuem a mesma. Algebricamente, se o coeficiente de interagdo possuir
valor positivo, o elemento diminui a solubilidade do nitrogénio. Caso contrario,
a aumenta. Elementos como o Ni, W, Cu, Sn, Si e Co diminuem a solubilidade

do nitrogénio. O contrério ocorre com Cr, Mn, principalmente, e Nb, V e Mo (9).
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Figura 2.14 Efeito dos elementos de liga na solubilidade do nitrogénio para a

liga Fe-18Cr-8Ni a 0,1 MPa e 1600°C (9).
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A solubilidade do nitrogénio gasoso na liga pode ser calculada a partir da lei
de Sievert, desde que se disponham dos coeficientes de interagdo para um
dado par de temperatura e pressdo. A lei de Sievert foi determinada para
1 atm, mas, segundo varios autores, ela é valida para pressées acima desse

valor (31, 32, 33) A lei de Sievert é dada por:
%N=k(PN2)1/2 (2.8)
A solubilidade do nitrogénio pode ser calculada a partir da equagéo (2.9).
[ %N JFe, x, y..=[ %N ]Fe/fo, Y. (2.9)

onde: x, y,...s80 os elementos de liga;

[ %N JFe x y...€ a solubilidade (em % em peso) do nitrogénio em um
sistema multicomponente a base ferro e a pressao de 1 atm;

[ %N ]re é a solubilidade do nitrogénio (em % em peso) no ferro puro a
1600 °C e pressao 1atm;

fnx, y,... 580 os coeficientes de interagdo em um sistema multicomponente.
A solubilidade do nitrogénio em ferro liquido puro a 1600°C e presséo 1 atm é
0,044%. Para fus@o ao ar, a pressdo parcial de nitrogénio pode ser tomada

como sendo 0,8 atm e o valor de [ %N Jre calculado é 0,0352.

O coeficiente de interagéo fy, , , também denominado coeficiente de
atividade, é uma medida da influéncia dos elementos de liga dissolvidos no
ferro sobre a atividade do nitrogénio. O coeficiente de atividade é calculado a

partir da equacao (2.10).



25

logfnx, y,.. =8Nk, y. [ % X Y,..]  (2.10)

onde: ey, y s&0 os respectivos parametros de interagéo e

yeoo

[ %X, Y, ...] sdo as porcentagens em peso dos elementos.

Foram propostos (12. 34) parametros de interagdo para 1600°C, os quais s&0
apresentados a seguir. Com eles pode ser calculada a solubilidade do

nitrogénio no ago estudado:

eNCr=-0,045; enV=-0,10; enNi=0,010;
enNP=-0,061; enMo=-0,013; enC=0,125;
enMN=-0,020;

A solubilidade do nitrogénio em sistemas multicomponentes e altas pressdes

pode ser obtida através da equagdo (2.11).

[ %N JFe, x, y,..= LFe, x, y,..(PN2)1/2 (2.11)

onde: LFe, x, y,...€ a solubilidade & pressdo normal e

[ %N ] é a solubilidade a presséo Pyp,.
Fe, x,v,... N2

A pressdo também é importante no que diz respeito & ocorréncia de
porosidade. Por exemplo, a 0,1 MPa cerca de 0,2 % de nitrogénio em peso
pode causar porosidade em alguns agos inoxidaveis austeniticos (35).

No estado sélido, a solubilidade do nitrogénio no ferro puro aumenta com o
decréscimo da temperatura. Isto ocorre porque a solubilidade do nitrogénio na

ferrita delta € menor do que na austenita (36. 37). A figura 2.15 mostra a
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diminuicdo da solubilidade do nitrogénio. O mesmo é verdade para agos

inoxidaveis austeniticos com alto cromo e alto niquel.
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Figura 2.15 Variagdo da solubilidade do nitrogénio com a temperatura no ferro

puro a pressdo de 0,1 MPa (37),

Manter o nitrogénio em solugado soélida acarreta efeitos benéficos em termos de
propriedades mecénicas e de resisténcia a corrosdo, conforme sera mostrado
em outro item. Por outro lado, pode ser observado através dos diagramas de
fases (vide figuras 2.4 e 2.10 a 2.12), que em torno de 1100°C a austenita
deixa de ser estavel e pode ocorrer a formagdo de CrN, CroN e FeyN,
dependendo da composigdo da liga.

A seguir sdo apresentados valores de solubilidade do nitrogénio no ferro puro

e em algumas ligas.
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Tabela 2.3 Solubilidade do nitrogénio em varias ligas e temperaturas.

Metal ou Liga Temperatura (°C) | Solubilidade do N | Referéncia
(% em peso)

Fea 900 ~3x10-3 29

Fey 1000 ~0,025 29

Fel 1600 ~0,044 29

Fe-Cr (y, 5%Cr) 1000 ~0,1 30

Fe-Cr (y, 8%Cr) 1000 ~0,3 30

Fe-Ni (y, 4%Ni) 1000 ~0,022 30

Fe-Ni (y, 8%Ni) 1000 ~0,019 30

Fe-Cr-Ni (y, 18%Cr e 1200 0,426 36
8%Ni)

Fe-Cr-Ni (y, 18%Cr e 1200 0,440 36
10%Ni)

Esses dados mostram a influéncia da temperatura na solubilidade do

nitrogénio no ferro puro e da composi¢cdo em alguns agos inoxidaveis.
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2.6 DIFUSAQ DO NITROGENIO NA AUSTENITA

A velocidade das reagdes depende da mobilidade atdmica. A mobilidade, por
sua vez, depende da temperatura, composigdo quimica e estrutura cristalina. A
distancia média de difus&o (X), ou mais precisamente, a distancia para a qual
o gradiente de concentragdo é reduzido a metade, pode ser estimada com

auxilio da féormula:

X=(Dt)12 (212

onde: t é o tempo;
D é o coeficiente de difusdo do atomo na matriz. O coeficiente de difusdo

¢ influenciado pela temperatura, composicéo quimica e estrutura cristalina.

S&o apresentadas, na tabela 2.4, equagdes obtidas a partir de dados
experimentais para o calculo dos coeficientes de difusdo do nitrogénio no Fey
e em dois agos inoxidaveis austeniticos. S0 mostradas as faixas de
temperatura nas quais foram medidos esses coeficientes de difusdo do
nitrogénio na austenita. Com esses valores pode-se estimar as distancias de

difuséo envolvidas.

Tabela 2.4 Coeficientes de difusdo do nitrogénio na austenita.

D (m2/s) e Q (J/ mol) Composigéo Temperatura | Referéncia
(°C)
1,9x10-11 Fey 955 38
3,1x10-10 Fey 1348 38
0,91x10-4exp(-168.448/RT) Fey 1000-1200 39
2,18exp(-316.000/RT) Fe-20%Cr- 927-1052 40
25%Ni
3,62x104exp(-209.400/RT) Fe-19Cr-12Ni 1010-1300 41
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2.7 PRECIPITACAO

A solubilidade do nitrogénio diminui consideravelmente com a diminuigdo da
temperatura, conforme foi visto anteriormente. Portanto, exposi¢gdes abaixo da
temperatura solvus levam certamente a precipitacdo de nitretos. Ja foi
mencionado também que, tanto em temperaturas muito aitas (acima de
1200°C) como abaixo de 1000°C (devido a precipitagdo de nitretos e
consequente empobrecimento da matriz em nitrogénio) é esperada a
ocorréncia de ferrita. Finalmente, deve-se mencionar que é provavel a
precipitagio de fase sigma (devido ao alto cromo e a presenga de molibdénio)
na liga utilizada neste trabaiho.

Nos proximos itens é discutida a precipitagio destas trés fases.

2.7.1 NITRETOS

Varios nitretos podem precipitar no sistema Fe-Cr-Ni-N, conforme mostrado na
tabela 2.1. Porém, nos agos inoxidaveis austeniticos ocorre
predominantemente a formag&o dos nitretos de cromo (CroN e CrN) (24),

O nitreto de cromo tem composic¢ao ideal CroN e estrutura cristalina hexagonal
compacta (HC). A estequiometria da férmula M,N pode ser explicada pelo fato
dos intersticios da estrutura HC estarem muito proximos numa dada direcéo,
existindo uma tendéncia dos atomos de nitrogénio evitarem locais vizinhos,
devido a distorgdo existente. Isto reduz a metade o nimero de atomos
intersticiais (16).

A ocorréncia de CrN é mais provavel na ferrita, com a qual possui melhores
relagbes de orientagcdo (16). Esse nitreto pode também formar-se em
temperaturas elevadas nos agos AlISI 304 e 316, como produto de uma reagédo
eutética (42).

Tanto o CroN como o CrN podem dissolver algum ferro. O primeiro dissolve

cerca de 10% em peso de ferro e o segundo cerca de 6% (20).
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O nitreto Fe4N forma-se provavelmente apenas no sistema Fe-N e no sistema
Fe-Ni-N. No sistema Fe-Ni-N, isto seria justificado pela maior afinidade do
nitrogénio pelo ferro do que pelo niquel.

A precipitagdo de carbonitretos M,3(C,N)g nos agos inoxidaveis austeniticos
com alto nitrogénio pode ocorrer tanto de maneira continua como de maneira
descontinua 43). Em seguida serdo apresentadas as principais caracteristicas
da precipitagdo descontinua em sistemas tradicionais (binarios e com soluto
substitucional). Posteriormente, serdo comentadas as particularidades do
sistema em estudo.

A precipitagdo descontinua geralmente ocorre em situagdes de alta
supersaturagdo de soluto, ocorrendo predominantemente em temperaturas
mais baixas do que no caso da precipitagdo continua. Quando a
supersaturacdo & grande a precipitagdo descontinua pode ser o modo mais
rapido de ocorréncia da transformagédo. Quando a supersaturagio é pequena,
a precipitagéo continua € o modo de precipitagdo mais provavel.

A nuclecdo na precipitagdo descontinua ocorre habitualmente em contornos de
gréo, ocorrendo conjuntamente com a migragdo do mesmo. Como
consequéncia da precipitagdo tem-se, junto ao precipitado, uma matriz
empobrecida em soluto que tem a mesma estrutura cristalina da matriz
supersaturada em que ndo ocorreu precipitagdo (4. 45, 46) A matriz
supersaturada e a matriz transformada tém composigdo e parametros de rede
distintos. Ao se passar da regido transformada para a supersaturada (ou vice-
versa), tanto a variagdo de composi¢cdo como a variagdo de parametro de rede
com a distancia apresentam descontinuidade.

S&o dois os modelos mais aceitos para precipitagédo descontinua:

-Modelo de Tu e Turnbull, que pressupée a existéncia de relagbes de
orientagédo entre os precipitados e a matriz (47, 48)_ A precipitacdo descontinua

inicia-se com a nucleagéo do precipitado, em forma de placa ou disco, de um
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lado do contorno de grao. O precipitado sofre rotagdo de modo a encontrar seu
plano de habito. A energia de interface do precipitado pode ser diminuida pela
migragdo do contorno de gréo ao longo da interface de maior energia, de modo
que o precipitado fique completamente envolvido pelo grao, ligado ao contorno
por apenas uma ponta. O contorno, de um dos lados do precipitado, é
novamente favoravel & nucleagdo (46). Este modelo esta ilustrado na figura

2.16, a seguir.

I partfcula de B

a, a,

a,
l contorno placa de p

de grdo

i
(a) (b}
“ 4 .
-4
(d) (e)
A A
0
e e,
(g) (h}
Figura 2.16 Modelo de nucleacdo de precipitagdo descontinua proposto por

Tu e Turnbull 48),
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-Modelo de Fournelle e Clark, que pressupde ndo haver necessidade de
relagcdes de orientagdo entre os precipitados e a matriz (49). Neste mecanismo
de precipitagdo é assumido que ocorrem pequenos movimentos do contorno
de grdo. Esses movimentos sdo termicamente ativados e na auséncia de
precipitagdo esses movimentos sdo suficientes para estimular a formagéao de

nucleos das células nos contornos de grdo. Este modelo € mostrado a seguir

{
a\ a' a a’
3 4 5

1 2
Tempo de envethecimento —»

na figura 2.17.

Figura 2.17 Modelo de nucleagdo de precipitagdo descontinua proposto por

Fournelle e Clark (49),

A cinética de reagéo da precipitagdo continua depende da taxa de crescimento
individual de cada precipitado. Na precipitagdo descontinua, a cinética
depende da taxa de crescimento da célula (precipitado + matriz empobrecida
em soluto) como um todo (44). O crescimento dos precipitados requer a
particdo do soluto nas pontas dos precipitados em contato com a frente do

contorno em avango. A particdo pode ocorrer de duas formas:
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-por meio de difusdo no gréo que esta sendo consumido e

-por meio de difusdo no contorno, a qual é a mais eficaz, principalmente em
temperaturas mais baixas.

O soluto sai de uma regido de menor concentracdo para uma de maior. A
interface que migra & a incoerente, sendo que quanto maior a diferenga de
orientacdo entre os graos transformados e nédo transformados, mais rapido € o
crescimento, pois o contorno tem maior mobilidade. A velocidade de
crescimento é constante com o tempo neste tipo de transformagdo “49). O
crescimento dos precipitados pode dar-se em apenas um sentido ou em
sentidos opostos (46) e neste caso o contorno forma uma espécie de "S" (vide
figura 2.18). A temperatura influencia a distdncia entre as lamelas. Quanto

menor a temperatura de precipitacdo menor a distancia entre as lamelas (46),

_Jmﬂlllll!!!!%

Tempo de envelhecimento «—p

Figura 2.18 Modelo de crescimento de precipitados em sentidos opostos (46).

A ocorréncia de precipitacdo descontinua de nitretos em agos inoxidaveis
contendo alto manganés e alto nitrogénio tem sido discutida na literatura (0.

51, 32, 53) e apresenta algumas peculiaridades. Neste caso o precipitado
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formado (CroN) é constituido de um soluto substitucional (Cr) e de outro
intersticial (N). Segundo Kikuchi e colaboradores (52, logo que a precipitacéo
de CryN inicia, o nitrogénio, cujo coeficiente de difusdo na austenita é pelo
menos duas ordens de grandeza maior que o do cromo, difunde-se para as
regides transformadas via difusdo no volume. Isto causa diminuigdo da
supersaturagcdo das regides nd&o transformadas adjacentes e
conseqlentemente diminuicdo na velocidade de migragdo das frentes de
reagdo. Além disto, a curvatura do contorno pode causar uma diminui¢do da
supersaturagdo, diminuindo a velocidade de reagdo (34). Eventualmente, a
frente de reagdo pode parar de migrar, embora a matriz ndo transformada
esteja ainda supersaturada. Outra particularidade deste sistema € que o
espagamento entre lamelas ndo é constante, mas aumenta com o tempo para
uma mesma temperatura (52). Presser e Silcock (°0), trabalhando com um ago
18Mn-18Cr-0,6N, encontraram que a precipitacdo descontinua de
(Cr,Mn,Fe),N era favorecida em temperaturas mais altas com relagéo a uma
outra fase.

A precipitagdo continua pode competir com a descontinua, devido a diminui¢do
na supersaturagdo da matriz, diminuindo o potencial termodinamico para o
crescimento do precipitado descontinuo.

A solubilidade, bem como a precipitagdo podem ser estudadas a partir dos
parametros de rede da matriz, pois a presenca de intersticiais em solugio
solida causa consideravel aumento no reticulado da matriz. Parametros de
rede estao relacionados com mudancgas de densidade que ocorrem durante a
precipitacdo 7). O efeito dos elementos de liga nos pardmetros de rede da

austenita pode ser observado na tabela 2.5.



Tabela 2.5 Efeito de alguns elementos de liga

matriz austenitica, ago AlSI 302 (27).

Soluto Tipo Mudang¢a no parametro
de reticulado por %
atémica (A)
C intersticial, +0,0060
estabilizador de
austenita
N " +0,0084
Ni substitucional, -0,0002
estabilizador de
austenita
Mn " +0,0002
Cu " +0,0023
Co " -0,0004
Si substitucional, -0,005
estabilizador de ferrita
Vv " +0,0015
wW " +0,0030
Mo " +0,0033

35

nos pardmetros de rede da
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2.7.2 FERRITA

O aparecimento de ferrita em agos inoxidaveis austeniticos contendo
nitrogénio pode ocorrer de pelo menos trés maneiras:

- aparecimento de ferrita delta, se o tratamento térmico for feito em
temperaturas muito elevadas, proximas ao ponto de fusdo do ago;

- pela ocorréncia de uma reagdo eutetdéide, onde a austenita se decomporia
em ferrita e nitretos de cromo;

- pelo empobrecimento de nitrogénio na matriz austenitica, devido a
precipitacdo de nitretos, fazendo com que sua composi¢gédo alcance o campo

de estabilidade da ferrita, conforme mencionado anteriormente.

2.7.3 FASE SIGMA

A fase sigma é um composto intermetalico que ocorre freqientemente em agos
inoxidaveis. Esse composto tem composigcdo Fe-Cr ou Fe-Cr-Mo e apresenta
estrutura cristalina tetragonal com 30 &tomos em sua célula unitaria (59). Os
parametros de rede da fase sigma do sistema Fe-Cr-Ni sdo a=8,794 A e
c=4,552 A (20),

A fase sigma tem como consequéncias principais de seu aparecimento perda
de tenacidade e diminuig@o de resisténcia a corrosdo do ago. Ela &€ uma fase
dura e fragil e consome muito cromo e molibdénio da matriz para a sua
formaco (56, 57, 58).

A precipitagdo de fase sigma nos agos inoxidaveis austeniticos ocorre de
maneira mais lenta que nos ferriticos, pois a difuséo dos elementos formadores
de sigma na austenita & pelo menos uma ordem de grandeza mais lenta que
na ferrita. Além disto, a ferrita, em geral, € mais rica em cromo do que a
austenita. Adicionaimente, em ag¢os duplex, o aparecimento de fase sigma é
favorecido, pois existem muitas interfaces austenita/ ferrita disponiveis. A

reagdo de precipitagdo de sigma nos agos inoxidaveis duplex pode ser do tipo
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eutetéide, com a ferrita decompondo-se em sigma e austenita ou precipitagdo
tradicional, com a ferrita transformando-se em sigma mais ferrita (57. 58),

A previsédo de ocorréncia de fase sigma em um material pode ser feita a partir
de sua composigao quimica. Uma orientagéo inicial € obtida nos diagramas de
equilibrio correspodentes. Para ligas comerciais, tais como o0s agos
inoxidaveis, dispbe-se de férmulas que relacionam a composi¢do quimica com
a propensdo a formagio de sigma (27). De uma maneira geral, os elementos
ferritizantes sdo formadores de sigma. Destacam-se neste aspecto os
elementos cromo, molibdénio e silicio (°9). Os elementos austenitizantes séo,
em geral, "ndo formadores" de sigma. Destacam-se neste aspecto os
elementos niquel, carbono, boro e nitrogénio.

A temperatura limite superior de estabilidade de sigma depende principalmente
da composigdo quimica, isto é, de fatores termodinamicos. A tabela 6 mostra
que os agos duplex tem temperatura superior de aparecimento de sigma cerca
de 100°C acima da dos agos inoxidaveis austeniticos tradicionais, tais como

AlS] 316 e 304.

Tabela 2.6 Temperatura superior de ocorréncia de fase sigma em alguns agos

inoxidaveis.
Ago Temperatura superior de Referéncia
ocorréncia de fase sigma (°C)
0,020%C; 1,74%Mn; 0,55%Si; 1000 56 e 57

0,022%P; 0,002%$; 22,05%Cr;
5,95%Ni; 2,97%Mo; 0,136%N
(DIN 1.4462)

0,048%C; 0,64%Si; 0,80%Mn; 1000 60
0,017%P; 0,011%S; 0,039%N;
16,8%Cr; 4,9%Mo; 13,55%Ni

0,12%C,; 0,34%Si; 1,4%Mn; 900 61
31,03%Cr; 8,99%Ni; 0,012%P;
0,011%S
0,023%C; 17,3%Cr; 13,1%Ni; 850 62

2,66%Mo; 1,74%Mn, 0,73%Si
(316L)
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De um modo geral, o nitrogénio parece atrasar as reagdes de precipitagdo nos
acos inoxidaveis austeniticos deslocando as curvas tempo, temperatura,
transformagdo (TTT) para tempos mais longos. A precipitagdo de fase sigma é
inibida com a introdugdo do nitrogénio 63. 64) bem como a formagdo de
carbonetos M»3Cg, conforme mostra a figura 2.19 a seguir. De um modo geral,
as fases que nédo dissolvem nitrogénio tém sua precipitagdo atrasada, pois ela

deve ser precedida pela precipitacao de nitretos.

I I | I
~0,069% N
900 }— 0,145% N -
o 0,247% N
o
S 800 | 0,039%N _
=
©
2 700 |— -
5
F 600 }— =
500 | l l '
0,01 0,1 1 10 100 1000

Tempo (h)

Figura 2.19 Atraso na precipitag&o de My3Cg causado pelo nitrogénio 64).
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2.8 ESTADO ENCRUADO E RECRISTALIZACAO

A distribuicdo de discordéncias no material encruado tem importante papel na
recristalizagéo. Essa distribuicdo, por sua vez, esta relacionada com a energia
de defeito de empilhamento do material (EDE).

Para a maioria das composigdes base de agos inoxidaveis austeniticos, a
adicdo de niquel aumenta a EDE e o aumento do teor de cromo a diminui.
Quanto ao nitrogénio, ndo se tem informagdes precisas de sua influéncia sobre
a EDE. Existem artigos que afirmam que o nitrogénio a diminui (65, 66), outros
que ndo a afeta (27. 67, 68, 69) ¢ em menor quantidade, que a aumenta (79). Na
tabela 2.7 sdo apresentados alguns resultados coletados de diversas
referéncias. De qualquer modo, o efeito do nitrogénio na EDE parece ser

pequeno.

Tabela 2.7 Efeito do nitrogénio na energia de defeito de empilhamento (EDE)

da austenita Fe-Cr-Ni.

Liga Teor de nitrogénio Efeito do Referéncia
(% em peso ) nitrogénio na
EDE
21Cr-6Ni-SMn 0,21-0,24 diminui 65
21Cr-6Ni-OMn >0,52 nao afeta mais 65
20Cr-10Ni 0,005-0,044 néo afeta 67
20Cr-20Ni 0,0038-0,029 ndo afeta 68

Um fato que €& mencionado por varios autores e sobre o qual existe
concordancia € que o nitrogénio leva a um arranjo mais planar de

discordancias apés a deformacdo a frio. Isto poderia ser explicado pelo



40

abaixamento da EDE. Porém, o mais provavel € que ocorram arranjos de curto
alcance entre o nitrogénio e o cromo na austenita Fe-Cr-Ni, dificultando o

escorregamento com desvio das discordancias (71) e portanto a mobilidade das

mesmas.

Trabalhados a frio, os agos com alto nitrogénio ndo perdem a sua excelente
tenacidade. Ja trabalhados a quente, esses agos apresentam decréscimo na
ductilidade a medida que aumenta o teor de nitrogénio. Isto seria explicado
pelas dificuldades de ocorréncia de recuperagéo e de recristalizagdo dinamica
(71,72, 73)

A precipitacdo durante o recozimento de amostras encruadas na condigéo
supersaturada também causa impedimento & movimentagdo de contomos e de
sub-contornos, dificultando com isso a recristalizacdo do material. Devido aos
fatos mencionados, o teor de nitrogénio tem grande influéncia na cinética de

recristalizacdo, como pode ser notado na da curva TTT a seguir (figura 2.20).

-
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Figura 2.20 Diagrama TTT onde € mostrada a temperatura minima em que

ocorre recristalizacdo para os agos 18Mn-19Cr-1,0N, 18Mn-18Cr-0,6N e
20Mn-14Cr-0,4N (74).
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Pode-se notar que quanto maior o teor de nitrogénio mais alta é a temperatura
minima de recristalizagZo.

A ocorréncia de precipitagdo pode ser um fator relevante na melhoria de
algumas propriedades mecanicas, mas pode implicar em perda de tenacidade.
Em altas temperaturas esse mecanismo pode n&o ser importante, pois a

recuperacio e a recristalizacido podem ocorrer mais rapidamente do que a

precipitagcdo (79).
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2.9 PROPRIEDADES MECANICAS

Franks ®), em 1935, foi um dos primeiros a estudar a influéncia do nitrogénio
nos agos inoxidaveis. Ele verificou que o nitrogénio causava uma diminuigdo
no tamanho de gréo e consequente melhoria de propriedades mecéanicas. Isto
foi constatado em muitos trabalhos posteriores, inclusive em agos austeniticos.
Mas a melhoria de propriedades atribuidas ao nitrogénio é causada
principaimente pelo seu grande efeito endurecedor por solugdo sélida, como é

mostrado na figura 2.21.

intersticiais —

N

ey

1 o
substitucionais formadores de femita
1 -
substitucionais formadores de .
austenita
Co _

Mudanga do limite de escoamento
em MN/mm2

N S IS R SN B
O 20 40 60 80100 120140 160

Elementos de liga'em % atémica

Figura 2.21 Efeito endurecedor dos elementos de liga nos acos inoxidaveis

austeniticos (24),

Na figura 2.22 pode-se observar que o aumento nos teores de nitrogénio

causa elevagdo dos limites de escoamento e resisténcia (11, 76, 77),
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Figura 2.22 Efeito do teor de nitrogénio nos limites de escoamento e de

resisténcia (/7).

O efeito endurecedor por solucdo solida € mais relevante em temperaturas
elevadas, persistindo acima de 600°C (78). Isto deve depender dos teores de
nitrogénio presentes na matriz, pois acima desta temperatura a difus&o é mais
rapida e pode ocorrer a precipitagao de nitretos.

Os limites de escoamento e resisténcia sdo aumentados sem perda
significativa de tenacidade a temperatura ambiente. Em temperaturas
criogénicas isto parece ndo ser verdade. A temperatura de transigdo ductil-
fragil é influenciada nos agos inoxidaveis austeniticos com altos teores de
manganés e nitrogénio. Estes acos podem sofrer clivagem em temperaturas

muito baixas (11), mesmo sendo austeniticos.
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O nitrogénio pode ter influéncia no tamanho de gréo. Este por sua vez também
influenciara as propriedades mecanicas do material. O efeito do tamanho de
grao é descrito pela relagao (2.13) de Hall-Petch.
oy=co+Ky d-12 (2.13)

onde: oy é o limite de escoamento;

oo € uma constante, ndo sendo muito influenciada pelo nitrogénio;

Ky é muito influenciado pelo teor de nitrogénio. Ele aumenta com o teor
de nitrogénio e

d é o didametro médio de grao (78).

A tabela 2.8 mostra os valores de algumas propriedades mecéanicas do
material (mesma corrida) utilizado no presente trabalho (DFA-3), bem como as
propriedades de outros agos de composigdo similar, porém com menores

teores de nitrogénio.

Tabela 2.8 Limites de escoamento (Rp0,2) e resisténcia (Rm), alongamento

(A5) e estriccio (Z) para temperaturas ambiente e 600°C de varios agos (12,
79),

Temp. Temp.
25°C 600°C
Designagdo | %N [ Rp0,2 | Rm A5 |Z | Rp0,2 Rm A5 | Z
N/mm2 [N/mm2 |% |% [N/mm2 |[Nimm2 |% | %
1.4460 0,10 | 580 770 30 |71 [ 320 460 33 |68
DFA-1 0,56 | 670 960 32 |58 | 390 570 37 |57
DFA-2 0,65 | 710 1010 32 |57 | 400 620 35 | 63
DFA-3 0,87 | 700 1090 39 |64 | 380 710 41 | 61
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Existem equagdes (72) com as quais séo feitos célculos bastante aproximados
do limite de escoamento, limite de resisténcia e estriccdo a partir da
composi¢do quimica dos acos inoxidaveis austeniticos. Essas equagdes ndo
sdo completamente validas para agos com alto nitrogénio, pois ndo foram
levantadas para este tipo especifico de ago, mas com auxilio dessas equagdes
conclui-se que a adigdo de 1% em peso de nitrogénio (em solugdo sdlida)
pode elevar de 700 MPa o limite de resisténcia. Além disto, quanto maior o
teor de nitrogénio maior a taxa de encruamento (72).

As adi¢des de nitrogénio influenciam também os comportamentos de fluéncia e
de fadiga dos acos inoxidaveis austeniticos. Os agos contendo altos teores de
nitrogénio parecem apresentar um melhor comportamento tanto quanto a
fluéncia como a fadiga.

A figura 2.23 compara o comportamento de dois agos inoxidaveis, sendo que
um deles contém alto teor de nitrogénio. Fixando-se um periodo de tempo, a
temperatura em que ocorre ruptura do material é cerca de 50°C maior no ago
com alto teor de nitrogénio. Isto seria explicado pela maior dificuldade que as
discordancias tém em se movimentar, devido & formagéo de arranjos de curto

alcance entre o cromo e o nitrogénio (71,
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Figura 2.23 Comparagdo do comportamento em fluéncia entre um aco

inoxidavel contendo carbono e outro contendo nitrogénio (1).

O comportamento em fadiga nos agos com alto nitrogénio também é melhor,
mesmo com teores extremamente altos de nitrogénio (80). O crescimento de

trincas por fadiga também é dificultado pelo nitrogénio (81).
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2.10 EFEITO DO NITROGENIO SOBRE OUTRAS PROPRIEDADES.

Neste item serao feitos alguns comentarios gerais sobre efeitos importantes do
nitrogénio na resisténcia a corros&o, na soldagem e na magnetizag&o dos agos
inoxidaveis, embora estes efeitos ndo tenham sido estudados no presente
trabalho.

O principal efeito do nitrogénio no comportamento de corrosdo dos agos
inoxidaveis € melhorar a resisténcia a corrosdo por pite. A resisténcia a
corrosdo por pite nesses agos pode ser avaliada com auxilio da equagéo

abaixo.

PRE=%Cr + 3,3%Mo + x%N  (2.14)

PRE significa "Pitting Resistance Equivalent” e x vale 16 para agos duplex e 30
para acos austeniticos (9. 2).

O nitrogénio parece também reduzir os efeitos da sensitizagéo. Por outro lado,
se o limite de solubilidade for ultrapassado podera ocorrer precipitagdo de
CroN. A retirada de cromo da matriz pode causar dificuldade de passivagao.
Em contraposicdo a isto, o nitrogénio inibe a formagdo de carbonetos,
melhorando a resisténcia a corros&o intergranular. A resisténcia a corroséo
sob tensao, também é melhorada por meio de adigées de nitrogénio (1).
Durante os processos de soldagem, o nitrogénio introduzido no ago tende a
sair para a atmosfera. Isto causa porosidade, além da perda do elemento de
liga, prejudicando seriamente as propriedades mecénicas e de resisténcia a
corroséo. Acos onde foi feita adicdo massiva de nitrogénio dificilmente podem
ser soldados com metais de adigio, como nos processos convencionais 62).
Outro problema é a formagéo de nitretos na zona afetada pelo calor, piorando

as propriedades mecanicas e de resisténcia a corroséo. O nitrogénio, por outro
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lado, inibe a formagédo de fase sigma e de carbonetos, contribuindo para a
manutengéo de tenacidade do material (63, 64),

Outra caracteristica importante dos agos inoxidaveis austeniticos com alto
nitrogénio € a sua ndo magnetizagdo. Mesmo quando trabalhados a frio, os
acos com alto nitrogénio ndo formam fases magnéticas, como a martensita o',

devido & grande estabilidade da austenita (9).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O acgo alto nitrogénio utilizado neste trabalho foi obtido pela introdugdo de
0,87% de nitrogénio em um ago duplex do tipo DIN Werkstoff-Nr. 1.4460. Esta
adigdo tornou-o completamente austenitico. A adigdo de nitrogénio foi
realizada utilizando-se um processo onde o lingote é refundido e o nitrogénio é
incorporado por meio de escéria eletrocondutora pressurizada (Pressurized
Eiectroslag Remelting, PESR). O lingote obtido foi transformado em barras de
16 mm de diametro por forjamento a quente. Todo o processamento do
material foi realizado no Centro de Pesquisas da Krupp (Krupp
Forschungsinstitut), em Essen, Alemanha (12). As composi¢des do ago 1.4460,

da corrida utilizada para nitrogenagéo e do ago com alto teor de nitrogénio sdo

apresentadas na tabela 3.1 a seguir.

Tabela 3.1 Composigdes dos acos 1.4460 especificado, 1.4660 utilizado para

nitrogenag¢do massiva e 1.4460 com nitrogénio.

Acos/ %C | %Si | %Mn | %Cr | %Ni | %Mo | %V | %Nb | %N
Composicéo
1.4460 <0,07 [ <10 | <20 | 25- | 45- | 13- - - 0,05
especificacdo 28 6,0 2,0 -0,2
1.4460 005 064|155 |259| 52 | 176 | 0,17 | 0,05 | 0,1
utilizado
1.4460 + N 0,03 [150] 1,20 | 251 | 55 | 1,90 | 0,08 - 0,87

A nitrogenacdo nao alterou significativamente os teores dos principais

elementos de liga do ago, com excegdo do silicio absorvido da escéria

eletrocondutora.
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3.2 TRATAMENTOS TERMICOS
O aco com alto teor de nitrogénio, sofreu basicamente dois tipos de

tratamentos térmicos: tratamentos de solubilizagdo e de envelhecimento.

3.2.1 TRATAMENTOS TERMICOS DE SOLUBILIZACAO

Para a escolha de um tratamento de solubilizacdo foram realizados
tratamentos na faixa de 1050 a 1350°C por 1 hora, seguidos de resfriamento
em agua.

Os tratamentos térmicos de solubilizagdo foram realizados utilizando-se dois
tipos de fornos. Para os tratamentos na faixa de temperaturas de 1050 a
1150°C foi utilizado um forno tipo mufla Carbolite. Esse forno alcanga
temperatura maxima de 1200°C e tem poténcia de 6000 W. Para os
tratamentos entre 1200 e 1350°C foi utilizado um forno tipo poco Lindberg.
Esse forno atinge 1500°C e tem poténcia de 6800 W. O tempo de encharque

utilizado foi 3 minutos.

3.2.2 TRATAMENTOS TERMICOS DE ENVELHECIMENTO

Os tratamentos de envelhecimento foram feitos na faixa de temperaturas de
700 a 1100°C, por periodos de tempo que variaram de 90 segundos a 100
horas, seguidos de resfriamento em agua.

A maioria dos tratamentos de envelhecimento foi realizada no formo tipo mufla
Carbolite, anteriormente descrito. O tempo de encharque utilizado foi de 3
minutos. Para a faixa de temperaturas entre 800 e 950°C e por tempos
menores ou iguais a 6 minutos foi utilizado um banho de sal fundido. Nesses
tratamentos foi desprezado o tempo de encharque. Os tratamentos em banho

de sal foram realizados na empresa BRASIMET.



51

3.3-PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.3.1 AMOSTRAS

As amostras utilizadas neste trabalho tém area aproximada de 1 cm2, com
espessura de 3 mm. Trabalho anterior (!2), no mesmo ago, mostrou que
exposicéo de até 30.000 horas a 800°C ndo causou variagdo mensuravel de

nitrogénio.

3.3.2 ENCAPSULAMENTO
Para tratamentos térmicos em temperaturas acima de 1000°C e/ ou periodos
de exposicdo superiores a 60 minutos, as amostras foram encapsuladas em

ampolas de quartzo. O encapsulamento é descrito esquematicamente na figura

3.1.

Capsula

(c) (D)

Figura 3.1 Esquema de encapsulamento em ampolas de quartzo. Adaptado
(83).
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3.3.3 PREPARAGAO METALOGRAFICA

A preparagéo metalografica das amostras consistiu em lixamento até lixa 2400,
polimento em diamante 1 um e posteriores polimento eletrolitico e ataque
metalografico.

O eletrdlito utilizado para o polimento eletrolitico tem a seguinte composigéo:
700 ml de etanol, 120 ml de dgua destilada, 100 ml de butilglicol e 80 ml de
acido perclérico. Foi aplicada uma tenséo de 25 V por 30 segundos, utilizando
o aparelho Polectrol da marca Struers. A area polida foi de 0,5 cm2.

Foram utilizados dois tipos de ataques metalograficos: um quimico, para
revelar os nitretos e um eletrolitico para revelar ferrita e fase sigma. O ataque
quimico utilizado foi V2A-Beize que tem a seguinte composi¢gdo: 100 ml de
acido cloridrico, 100 mi de agua destilada, 100 mi de acido nitrico e 3 ml de
Vogel's Sparbeize. Os ataques com V2A-Beize foram realizados com a solugao
aquecida entre 50 e 70°C. O ataque eletrolitico foi realizado com uma solugio
de 45 gde KOH em 60 ml de agua destilada, aplicando-se uma tensdo de
2,5 V por poucos segundos. Foi utilizado o aparelho Polectrol.

Apods polimento e ataque as amostras sofreram lavagem em agua, limpeza

ultrassénica com alcool e secagem em ar aquecido.
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3.4 TECNICAS DE ANALISE MICROESTRUTURAL

A caracterizagao microestrutural das amostras foi feita com auxilio de diversas
técnicas complementares de anadlise: microscopia O6ptica, microscopia
eletrbnica de varredura com analise por disperséo de energia, difratometria de
raios x, determinagdo de fases magnéticas com auxilio de um ferritoscépio e

medidas de microdureza Vickers.

3.4.1 MICROSCOPIA OPTICA.

As amostras foram observadas em microscopio Zeiss modelo Neophot 30,
onde observou-se a dissolugcdo dos precipitados durante os tratamentos
térmicos de solubilizagdo e as transformagdes de fase decorrentes dos

tratamentos térmicos de envelhecimento.

3.4.2 MEDIDAS DE TAMANHO DE GRAO

Utilizou-se o método do circulo superposto sobre a microestrutura, conforme
norma ASTM-E-112 (84). As medidas foram feitas em um microscopio Zeiss
Neophot-30 acoplado a um analisador de imagens Quantimet Q-520. O

tamanho de gréo foi calculado através da equacéo (3.1).

D=L/MN (3.1)

onde: D é o didametro médio de grao;
L é o perimetro do circulo superposto;
M é o aumento utilizado na observagao e

N é o numero de interceptos contados.
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O numero de campos analisados foi fixado em 10 para cada amostra e os
aumentos foram tais que o numero de intersegcbes em cada contagem ficasse
entre 10 e 30. Fixando o numero de contagens, pdde-se avaliar a

heterogeneidade de tamanhos pelos valores do desvio padréo.

3.4.3 FRAGAO VOLUMETRICA ESTIMADA DE PRECIPITADOS

Como as determinagbes de fragcdo volumétrica de nitretos nas amostras
solubilizadas utilizando-se o método tradicional (determinagido de Pp)
apresentaram desvios padrées muito altos, utilizou-se um procedimento
alternativo. Determinou-se o raio médio das particulas (r) e 0 nimero de
particulas por unidade de area (Na). Para uma dada distribuigdo ao acaso de

esferas de mesmo raio e fragéo volumétrica (Vv) é dada pela férmula 3.3.

W=27r2Na/3 (3.3)

As determinacdes de Na foram feitas automaticamente com auxilio de um
analisador de imagens Quantimet Q-520 e as estimativas do raio das
particulas foram feitas manualmente em micrografias.

Este procedimento tem como principal vantagem um menor espalhamento das
medidas, facilitando a comparagdo entre amostras. Por outro lado, erros nas
determinagdes de r modificam consideravelmente os valores absolutos de
fragdo volumétrica. O objetivo principal das determinagdes de Vv era neste

caso a comparagao entre amostras e néo o valor absoluto.
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3.4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Todas as amostras foram observadas em microscopio eletrénico de varredura
fazendo-se imagens de elétrons retroespalhados, mas principalmente de
elétrons secundarios. A utilizagdo de elétrons secundarios foi adequada para
observar a evolugio das transformagdes de fase decorrentes dos tratamentos
térmicos de envelhecimento. Foram feitas analises quimicas por dispersédo de
energia apenas em algumas amostras.

Foram utilizados varios microscopios eletronicos de varredura (Cambridge,

Jeol e Philips), conforme disponibilidade de cada equipamento.

3.4.5 DIFRACAO DE RAIOS X

Este método foi utilizado para identificagdo das fases presentes e para a
determinacdo dos parametros de rede da austenita nas amostras, apds os
tratamentos de solubilizagdo e envelhecimento. Para isso utilizou-se um
difratdmetro PHILIPS modelo PW 1710 com radiacdo CuKa. As analises foram

realizadas apds polimento das amostras.

3.4.6 MEDIDAS MAGNETICAS

As medidas magnéticas foram feitas em todas as amostras, utilizando-se um
ferritoscopio de marca Fischer, modelo MP3. As medidas foram feitas apés
lixamento de forma a eliminar éxidos presentes, os quais poderiam influir nos

resultados. O limite de detecgdo do aparelho € 0,1% de ferrita.
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3.4.7 MICRODUREZA VICKERS

As determinacgbes de microdureza foram feitas com o aparelho ZWICK modelo
3202, apds o polimento metalografico final. Utilizou-se carga de 1 Kg. Foram
feitas no minimo de 7 indentagdes suficientemente espag¢adas de modo a ndo

haver interferéncia mutua. O valor da microdureza foi calculado pela equagéo:

HV=1,8544C/d2 (3.2)

onde: HV é a microdureza Vickers (Kg/mm?2);
C é a carga aplicada (Kg) e

d é a média das diagonais da impressao (mm).

3.5 TRATAMENTO ESTATISTICO DOS RESULTADOS
Foram calculados a média aritmética e o desvio padrdo para as seguintes
grandezas determinadas experimentalmente: microdureza, tamanho de grao e

quantidade de ferrita.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente serdo apresentados e discutidos os resultados referentes ao
estado inicial (como recebido) do material. Em seguida serd abordada a
escolha de um tratamento térmico de solubilizagdo para todas as amostras
posteriormente envelhecidas. Finalmente serdo apresentados e discutidos os
resultados da parte principal do trabalho, ou seja, os tratamentos térmicos de

envelhecimento.

4.1 ESTADO INICIAL (Como recebido)

A microestrutura do material conforme recebido é mostrada na figura 4.1.
Observa-se uma estrutura de gréos recristalizados e numerosas maclas de
recozimento, tipica de material de baixa energia de defeito de empilhamento,
contendo numerosas particulas de segunda fase. As particulas néo
apresentam alinhamento acentuado, sugerindo que tenham precipitado
durante o processamento termomecanico do material. Medidas realizadas com
auxilio do ferritoscopio revelaram que toda a barra recebida era

completamente austenitica.

2,03KX  20KU WD:24MN

S001IM

ANOSTRA 1

Figura 4.1 Microestrutura do material conforme recebido. Microscopia

eletrénica de varredura com elétrons secundarios. Ataque: V2A-Beize.
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A composi¢cdo quimica (em % em peso) das particulas foi determinada com
auxilio de analise por dispersdo de energia (vide tabela 4.1). Sdo particulas
muito ricas em cromo, identificadas por difragdo de raios x (no préximo item)
como (Cr,Fe)oN. A composicdo da matriz quando comparada com a

composi¢do do aco da uma boa indicagdo da precisdo e confiabilidade do

meétodo.

Tabela 4.1 Porcentagem em peso dos elementos metalicos presentes na

matriz e nos precipitados.

%Fe %Si %Mo %Cr %Mn %Ni
Matriz 62,8 1,9 0,9 26,7 1,2 54
Precipitados 14 0,2 2,7 80 0,7 0,3
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4.2 ESCOLHA DO TRATAMENTO DE SOLUBILIZACAO

As amostras no estado como recebido foram submetidas a varios tratamentos
térmicos de solubilizagdo na faixa de temperaturas entre 1050 a 1350°C por 1
hora.

A figura 4.2 apresenta a micrografia e o difratograma da amostra solubilizada a
1050°C por 1 hora. Comparando—ée as micrografias das figuras 4.1 e 4.2
nota-se a presencga de particulas finas adicionais na microestrutura da amostra
tratada a 1050°C, sugerindo a ocorréncia de precipitagdo e ndo de dissolugdo
de precipitados nesta temperatura. No difratograma da mesma figura foi
possivel indexar alguns picos de CroN, além da austenita. A difragio de raios x
€ uma técnica muito precisa que permite detectar variagbes de parametro de
rede de milésimos de Angstrons. Por outro lado, ela apresenta limite de
detecgdo relativamente pobre. Fases presentes em quantidades menores que

3% em volume séo dificeis de serem detectadas e identificadas.
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Figura 4.2 (a) Microestrutura da amostra "solubilizada" a 1050°C por 1 hora.

Microscopia eletronica de varredura com elétrons secundarios. Ataque: V2A-

Beize. (b) Difratograma da mesma amostra. Radiagdo CuKa.
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O tratamento térmico de solubilizagdo realizado a 1150°C causou dissolugao

parcial dos nitretos (vide figura 4.3).

)

Figura 4.3 Microestrutura da amostra solubilizada a 1150°C por 1 hora.
Microscopia eletronica de varredura com elétrons secundarios. Ataque: V2A-

Beize.

A 1250°C ocorreu dissolugdo consideravel das particulas de nitreto, conforme
ilustram a micrografia e o difratograma da figura 4.4. Ocorreu, também durante

o tratamento, consideravel crescimento de grao.
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Figura 4.4 (a) Microestrutura da amostra solubilizada a 1250°C por 1 hora.

Microscopia eletrénica de varredura com elétrons secundarios. Ataque: V2A-

Beize. (b) Difratograma da mesma amostra. Radiagdo CuKa.
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A figura 4.5 mostra que a 1350°C ocorre copiosa formacgao de ferrita e 0 ago

torna-se praticamente duplex.
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Figura 4.5 (a) Microestrutura da amostra solubilizada a 1350°C por 1 hora.

Microscopia eletrénica de varredura com elétrons secundarios. Ataque: V2A-

Beize. (b) Difratograma da mesma amostra. Radiagdo CuKa.
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A tabela 4.2 sumariza os resultados das analises realizadas nas seis

temperaturas de solubilizagao.

Tabela 4.2 Porcentagem volumétrica de particulas n&o dissolvidas,

porcentagem de ferrita e tamanho médio de grdo para varias temperaturas de

solubilizagio.

Temperatura (°C) Porcentagem Porcentagem | Tamanho médio
volumétrica de de ferrita de grao
particulas ndo (um)

dissolvidas
1050 7 0 29+3
1150 4 0 4117
1200 1 0 54410
1250 0 0 6416
1300 0 0,9 75+19
1350 0 9,2 79411

Com base nos resultados da tabela 4.2 foi escolhido o tratamento de
solubilizagdo realizado a 1250°C por 1 hora. Ele representa o melhor
compromisso entre dissolugdo acentuada de particulas, auséncia de ferrita e
tamanho de grao ndo muito grande.

Deve-se mencionar aqui que foram detectados em algumas amostras
indicativos de inicio de recristalizagdo secundaria durante os tratamentos

térmicos de solubilizagio.
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4.3 TRATAMENTOS TERMICOS DE ENVELHECIMENTO

Apébs o tratamento térmico de solubilizagdo a 1250°C, as amostras sofreram
tratamentos térmicos de envelhecimento na faixa de temperaturas entre 700 e
1100°C, por tempos de exposicdo que variaram entre 90 segundos e 100
horas. Esses tratamentos térmicos propiciaram a ocorréncia de algumas
transformagdes de fase. Em ordem cronolégica de aparecimento, precipitaram
nitretos de cromo, ferrita e fase sigma. Os resultados desta parte do trabalho
foram agrupados e serdo apresentados e discutidos nos seguintes sub-itens:
precipitagdo de nitretos, precipitacdo de ferrita, precipitacdo de fase sigma,

identificacao das fases, diagrama TTT e variagdo da microdureza.

4.3.1 PRECIPITAGAO DE NITRETOS

A primeira fase a se formar foi sempre o nitreto de cromo (Cr,Fe)>N, o que era
esperado devido a alta difusividade do nitrogénioc e sua grande
supersaturagdo. A precipitagdo de nitretos de cromo (Cr,Fe)oN ocorreu com
duas morfologias caracteristicas e distintas: particulas independentes
(precipitagd@o continua) e colbnias lamelares (precipitagéo descontinua).

Ao contrario do que é freqiientemente mencionado na literatura referente a
precipitagdo descontinua, este modo de precipitagdo ndo ocorreu no presente
caso para altas supersaturagbes, isto &, temperaturas mais baixas de
precipitagdo. No presente caso, a precipitagdo descontinua ocorreu numa faixa
de temperaturas intermediarias, entre 850 e 1050°C. A precipitacdo na forma
continua ocorreu predominantemente em altas temperaturas e baixas
supersaturacdes, tais como 1100°C ou em baixas temperaturas e altas
supersaturagdes, tais como 750 e 800°C. Deve-se destacar que mesmo na
faixa de temperaturas em que a precipitagdo descontinua predomina sempre
ocorre simultaneamente precipitagdo de particulas isoladas. Por outro lado, em

baixas e altas temperaturas a precipitagdo continua ocorre de maneira
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exclusiva. Em seguida € mostrada microestrutura de uma amostra exposta
por 10 horas a 750°C. Observa-se na figura 4.6 precipitagcdo nos contornos de
graos, contornos incoerentes de macla, contornos coerentes de macla e no

interior dos gréos.

Bilmm288 kYU SO3IEZ2 4282-01 LSI-USP

Figura 4.6 Ocorréncia de precipitacdo continua na amostra tratada a 750°C
por 10 horas. Microscopia eletronica de varredura com elétrons secundarios.

Ataque: V2A-Beize.

Para a mesma temperatura e 100 horas de exposigdo (vide figura 4.7)
observou-se aumento na quantidade e no tamanho dos precipitados. Os
precipitados existentes nos contornos de gréos séo significativamente maiores
do que os outros. Isto sugere que nestes locais a nucleagdo tenha ocorrido
antes. A difusdo ao longo do contorno pode ter auxiliado tanto a etapa de
nucleagdo como a de crescimento. Nos contornos coerentes de macla os
nitretos formam um filme praticamente continuo. Os precipitados no interior
dos grédos também indicam um acentuado grau de orientagéo preferencial
mesmo para temperaturas altas e tempos longos, conforme pode ser

observado na micrografia da figura 4.8. E muito provavel que os nitretos, que
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tém estrutura cristalina hexagonal compacta (HC), tenham com a matriz

austenitica a seguinte relagdo de orientagdo {1 11}Yl/ {0001}CroN

Figura 4.7 Precipitagcdo continua na amostra tratada a 750°C por 100 horas.
Microscopia eletronica de varredura com elétrons secundarios. Ataque: V2A-

Beize.

Figura 4.8 Precipitados de CroN no interior do gréo. Amostra tratada a 1050°C
por 100 horas. Microscopia eletrénica de varredura com elétrons secundarios.

Atagque: KOH.
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A precipitagdo em altas temperaturas, por exemplo 1100°C, apresenta
caracteristicas muito parecidas com a precipitagdo ocorrida a 750°C. As
diferengas principais sdo. menor quantidade de precipitados e precipitados

maiores para tempos muito mais curtos de envelhecimento (vide figura 4.9).

_“
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Figura 4.9 Microestrutura da amostra tratada a 1100°C por 1 hora.
Microscopia eletronica de varredura com elétrons secundarios. Ataque: V2A-

Beize.

Para temperaturas de envelhecimento intermediarias, entre 850 e 1050°C, a
precipitagdo descontinua foi predominante, principaimente para tempos de
tratamento inferiores a 15 minutos, conforme ilustra a micrografia da figura

4.10.
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Figura 4.10 Precipitagcdo descontinua na amostra tratada a 900°C por 6
minutos. Microscopia eletronica de varredura com elétrons secundarios.

Ataque: V2A-Beize.

Para periodos de tempo de envelhecimento mais longos observa-se a
ocorréncia de precipitagdo continua concomitantemente com a precipitagdo
descontinua, com acentuada predominancia da descontinua, conforme mostra

a micrografia da figura 4.11.

BkU 161E3

Figura 4.11 Ocorréncia de precipitagdo continua e descontinua na amostra
tratada a 1000°C por 1 hora. Microscopia eletrénica de varredura com elétrons

secundarios. Ataque: V2A-Beize.
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A precipitacdo descontinua ocorreu tanto nos contornos de grdo (vide
micrografia da figura 4.12) como no interior dos grdos (vide micrografia da

figura 4.13) em lugares pouco habituais.
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(a) (b)
Figura 4.12 (a) Esquema de precipitagdo descontinua. (b) Precipitagédo
descontinua na amostra tratada a 1040°C por 15 minutos. Microscopia

eletrénica de varredura com elétrons secundarios. Ataque: V2A-Beize.
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Figura 4.13 Precipitagdo descontinua no interior da macla na amostra tratada
a 900°C por 2 horas. Microsbopia eletronica de varredura com elétrons

secundarios. Ataque: V2A-Beize.
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A precipitagdo descontinua ocorreu também nos "dois lados" do contorno (vide

micrografia 4.14).

LSI-uUusp

Figura 4.14 Ocorréncia de precipitagdo descontinua nos "dois lados" do
contorno. Microscopia eletronica de varredura com elétrons secundarios.

Ataque: V2A- Beize.

A precipitagdo continua, nesta faixa de temperaturas em que ocorre
simultaneamente com a precipitagdo descontinua, também ocorre em
contornos de grdos, contornos incoerentes de macla, contornos coerentes de
macla e no interior dos grdos conforme ilustram as micrografias das figuras

415e4.16
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Figura 4.15 Precipitagéo continua e descontinua na amostra tratada a 1050°C
por 4 horas. Microscopia eletrénica de varredura com elétrons secundarios.

Ataque: V2A-Beize.

Figura 4.16 Precipitacdo em contornos de macla na amostra tratada a 1000°C
por 30 minutos. Microscopia eletrénica de varredura com elétrons secundarios.

Ataque: V2A-Beize.
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A ocorréncia de precipitacdo de CroN e a consequente saida de nitrogénio de
solugéo sélida causou diminuigdo no parametro de rede da austenita, a qual foi
possivel de ser medida por difragdo de raios x, conforme mostrado na tabela
4.3. Embora a comparagéo dos valores de parametros de rede determinados
com equipamentos diferentes apresente uma concordancia apenas razoavel,
as medi¢Ges feitas com um mesmo aparelho (mesma calibragdo) permitem
acompanhar a precipitacdo (saida de nitrogénio de solugdo sélida) com esta

técnica.

Tabela 4.3 Alteracdo dos parametros de rede da austenita para varias

temperaturas e tempos de tratamento.

Parametro de rede (nm) | Temperatura e tempo de Referéncia
tratamento

0,36214 1100°C/ 0,5h 12
0,36206 1250°C/ 1h este trabalho
0,36164 1250°C/ 1h+960°C/ 2h "
0,36034 1250°C/ 1h+960°C/ 4h "
0,36107 1250°C/ 1h+930°C/ 10h "
0,36114 1250°C/ 1h+850°C/ 4h "

O aco da referéncia (12) é a mesma corrida utilizada no presente trabalho.

Finalmente, deve-se mencionar que a ocorréncia de precipitagido continua (e
ndo de precipitagdo descontinua) para altas supersaturagdes (temperaturas
baixas) pode estar relacionada com a ocorréncia de alguma reagao de

ordenagdo, conforme sugerido por Falleiros (85).
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4.3.2 PRECIPITAGAO DE FERRITA

A precipitagdo de nitretos e o consequente empobrecimento da matriz em
nitrogénio pode levar a desestabilizagdo da austenita, tornando possivel a
precipitagdo de ferrita. Considerando-se que a metade do nitrogénio do ago

precipita-se na forma de CroN segundo a reacéo:

2Cr + N - CroN

Obtém-se para cromo equivalente da matriz, apés a precipitagdo, cerca de
26,0 e para o niquel equivalente da mesma aproximadamente 20,0. Com
auxilio do diagrama de Delong (Figura 2.1) obtem-se um valor um pouco
acima de 10% de ferrita, ou seja, proximo dos valores maximos de ferrita
encontrados na faixa de 900 a 960°C.

As micrografias das figuras 4.17 mostram a presenga de "ilhas" de ferrita em
amostras envelhecidas por 10 horas a 900 e 1000°C. As ilhas de ferrita
localizam-se com frequéncia no interior ou na proximidade de colbnias

lamelares de nitretos.
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Figura 4.17 Precipitacdo de nitretos e ferrita. (a) Amostra tratada a 1000°C
por 10 horas e (b) amostra tratada a 900°C por 10 horas. F indica ferrita.
Microscopia eletrénica de varredura com elétrons secundarios. Ataque: V2A-

Beize.

Outro aspecto caracteristico € a presenga de grandes particulas de nitreto na
interface ferrita/ austenita e as vezes no interior das ilhas de ferrita (vide figura
4.18). Inicialmente acreditou-se que estas particulas seriam de fase sigma,

mas o estudo detalhado das particulas com auxilio de andlise por dispersdo de
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energia (vide sub-item 4.3.4) revelou que eram nitretos. Estes nitretos podem

ter facilitado a nucleagao de ferrita ao seu redor.

-
- (@]
: - ‘ !
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Figura 4.18 Nitretos no interior da ferrita e na interface ferrita/ austenita.
Amostra tratada a 960°C por 100 horas. Microscopia eletrénica de varredura

com elétrons secundarios. Ataque: V2A-Beize.

A tabela 4.4 sumariza todos os resultados de determinag@o da quantidade de
ferrita obtidos apds os tratamentos de envelhecimento. Em alguns casos,
quando o teor de ferrita era muito baixo, a sua localizag&o por microscopia

Optica ou eletrénica de varredura era muito dificil.
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Tabela 4.4 Porcentagem de ferrita apds os tratamentos térmicos de

solubilizagéo e envelhecimento (determinacdes feitas com ferritoscopio).

T(OC)t | 1,5min | 3min | 6min | 15min | 30min 1h 2h 4h 10h | 100h
1250 0
1100 0 0 0 0
1050 0 0 0 0
1040 0 0 0
1000 0,3+ 1.5¢ | 3,1
0,1 0,3 0,2
960 0 0,2t 08+ | 2,7t | 47+ | 55+ | 8,0+ | 11,1+
0,1 0,2 0,6 1,3 0,7 0,7 27
950 0 0 0
935 4,0+ 8,7+
0,8 0,6
930 0
900 0 0 0 0 09+ | 28+ | 5+1,6 | 3,0+ | 88+t | 3,3t
0,4 0,9 1,2 1,1 0,7
880 0,4+ 0,7+ | 0,2t
0.4 0,1 0,1
850 0 0 0 0 <01 | 0,5%
0,1
800 0 0 0 0 0 0,3t | 0,2+ | 0,3%
0,2 0,1 0,3
750 0 0 0,1t
0,1
700 0 0 0,2+

0,2
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Na figura 4.19 observa-se que a variagdo do teor de ferrita com o tempo numa
dada temperatura nem sempre é crescente. Por exemplo, a 900°C a
quantidade de ferrita passa por um valor maximo e depois decresce
consideravelmente. Esta diminuigdo do teor de ferrita sugere que ela pode

estar sendo consumida em outra transformagéo de fase.

% Ferrita
9 X
8 " F700
7 a F750
s 8 + F800
T 5
& © F850
1 4 >¢
< \ A | a Fsso
FaY
2 A F900
1 - X F935
0 o —a o a o 1Y 8
0.01 0.1 1 10 100
Tempo (h)
12 +
® F950
10 | O F960
8 o * F1000
S
E 5 © F1040
& g 1
= 0 j A F1050
4
EF & F1100
2 e X F1250
0 = i X ir o]
0.01 0.1 1 10 100
Tempo (h)

Figura 4.19 Porcentagem de ferrita em fungéo do tempo de tratamento.
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4.3.3 PRECIPITAGCAO DE FASE SIGMA

A precipitagédo de fase sigma nos agos inoxidaveis austeniticos tradicionais da
série AISI 300, tais como 304, 304L, 316, 316L, 321, 347 s6 ocorre apds varias
centenas e até milhares de horas de exposi¢do na faixa de temperaturas entre
900 e 600°C. A quantidade precipitada nédo ultrapassa poucos porcento. O
nitrogénio em solugdo sélida nos agos austeniticos atrasa a precipitagdo de
todas as fases que ndo o dissolvem ou o dissolvem muito pouco na estrutura,
tais como My3Cg, sigma, chi e fase de Laves. Por outro lado, nos agos
inoxidaveis duplex a precipitagdo de sigma é muito mais répida e ocorre em
maiores quantidades. Por exemplo, a exposicdo do ago DIN 1.4462 por
algumas horas na faixa de 800 a 850°C pode fazer com que praticamente toda
a ferrita do aco se transforme em fase sigma mais austenita (57, 58),

No aco do presente trabalho, a precipitagéo de fase sigma, do ponto de vista
cinético e de quantidade precipitada, ficou numa situagdo intermedidria entre
0s agos duplex e os agos austeniticos tradicionais previamente citados. A
precipitacado de fase sigma foi sempre precedida da precipitagdo de ferrita,
mas nem sempre a presenga de ferrita levou necessariamente & precipitagéo
de sigma. Por exemplo a 960°C a ferrita & estavel neste ago, mas a fase sigma
ndo o é A micrografia da figura 4.20 ilustra a presenca das trds fases
precipitadas: nitretos, ferrita e sigma. Em amostras com teor de ferrita mais
alto, como é o caso da amostra da figura 4.20, a fase sigma esta presente

junto as ilhas de ferrita.



Figura 4.20 Tratamento de envelhecimento a 935°C por 10 horas. A indica
austenita, N nitreto de cromo, F ferrita e S fase sigma. Microscopia eletrénica

de varredura com elétrons secunddrios. Ataque: V2A-Beize.

A presenca de ferrita favorece a precipitagdo de sigma de varias maneiras: a
composicao de sigma (%Cr, %Mo, %Si) é mais proxima da composicéo da
ferrita do que da composigéo da austenita, a difusdo na ferrita € muito mais
rapida do que na austenita e as interfaces ferrita/ austenita sdo locais
favoraveis para a nucleagdo. Por outro lado, em temperaturas mais baixas, por
exemplo 880°C, néo foi detectada significativa precipitacéo de ferrita, mas foi
copiosa a precipitagdo de fase sigma, conforme ilustram as micrografias da

figura 4.21.
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(b)

Figura 4.21 Precipitacdo de nitretos e fase sigma. Amostras tratadas a 880°C

por (a) 10 e (b) 100 horas, respectivamente. Microscopia eletrénica de

varredura com elétrons secundérios. Ataque: V2A-Beize.
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4.3.4 IDENTIFICACAO DAS FASES

Com relativa frequéncia foram analisadas neste trabalho microestruturas de
amostras envelhecidas contendo até 4 fases: austenita, CroN, ferrita e fase
sigma. A identificacdo inequivoca das fases presentes foi muitas vezes
necessaria, principalmente na determinagdo do diagrama TTT, que sera
apresentado no item 4.3.5, em seguida. Por esta razéo é oportuno discutir este
problema mais detalhadamente. Em seguida analisar-se-4 as potencialidades
e limitagSes de cada técnica na identificagdo das fases presentes.

A analise de microestruturas complexas com microscopia éptica apés ataque
com V2A-Beize mostrou-se ineficiente na identificagdo de algumas fases. Por
outro lado, o uso de ataque eletroiitico com eletrélito de KOH mostrou-se
eficiente para diferenciar fase sigma, ferrita e austenita por microscopia 6ptica.
A fase sigma aparece em tons que variam de amarelo a marrom avermelhado,
a ferrita em tons que variam de cinza a azul acinzentado e a austenita ndo é -
atacada. A diferenciagio entre fase sigma e nitretos é feita principalmente pela
morfologia das fases e pelas cores dos nitretos que aparecem em tons menos
fortes do que a fase sigma.

A figura 4.22 apresenta a microestrutura de uma amostra que sofreu esse

ataque.



83

Figura 4.22 Micrografia onde pode ser observada a presenca de fase sigma,

ferrita e nitretos cromo. Amostra tratada a 935°C por 10 horas. Microscopia

Optica. Ataque: KOH.

A andlise das microestruturas por microscopia eletrébnica de varredura
utilizando elétrons secundérios e apos ataque com V2A-Beize foi a técnica
mais utilizada neste trabalho. A ferrita apresenta-se em baixo relevo com
relacdo a austenita e era facilmente identificada. Os nitretos lamelares sdo
faciimente identificados pela sua morfologia caracteristica e pela acentuada
emiss&o de elétrons. Em alguns casos, a diferenciagdo entre a fase sigma e os
nitretos massivos e arredondados, s6 com auxilio de imagem, era
problematica. Nestes casos recorria-se a composigdo quimica das fases

determinada com auxilio de analise por dispersdo de energia. A tabela 4.4
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mostra que existem diferengas consideraveis de composicéo entre as fases
permitindo  diferencia-las. Por  exemplo, o teor de cromo
(austenita<ferrita<sigma<nitreto) das fases permite diferencia-las. O teor de

ferro permite também diferenciar com facilidade a fase sigma do nitreto.

Tabela 4.5 Andlises quimicas por dispersédo de energia da austenita, do nitreto
de cromo, da ferrita e da fase sigma em porcentagem em peso. (1) amostra
tratada a 935°C por 10 horas, (2) amostra tratada a 960°C por 100 horas e (3)

amostra tratada a 880°C por 100 horas.

Fase Analise
Si Cr Fe Ni Mo Mn
austenita 1,19 | 25,18 65,08 5,83 1,25 1,48
(1)
nitreto 0,20 | 82,36 13,56 0,34 2,86 0,66
2)
ferrita 1,31 | 27,96 64,48 3,35 2,18 0,72
(1)
sigma 1,9 32,5 56,3 3,2 5,1 1,2
3)




85

Duas outras técnicas foram muito Gteis na identificagdo das fases . A difragdo
de raios x, & despeito do seu pobre limite de detecgdo, permitiu muitas vezes

confirmar ou ndo a presenga de fases (vide figura 4.24).
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Figura 4.23 Difratograma da amostra envelhecida a 935°C por 10 horas. (a) 20

de 30 a 60° (b) 20 de 60 a 140°. Radiagao CuKa.

O ferritoscopio, com seu excelente limite de detecgdo (0,1%), permitiu muitas

vezes detectar rapidamente pequenos teores de ferrita.
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4.3.5 DIAGRAMATTT

Os resultados dos tratamentos de envelhecimento s&o apresentados na forma

de um diagrama TTT ou TTP (Tempo Temperatura Precipitagdo) na figura

4.24. As linhas representam o inicio da precipitacéo.
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Figura 4.24 Diagrama TTT mostrando os campos das fases e os pontos

experimentais.

Na figura 4.25,0 diagrama TTT é reapresentado sem os pontos experimentais,
mas com micrografias que ilustram as microestruturas de regiées tipicas do
diagrama. Todas as micrografias ilustrativas foram obtidas por microscopia

eletronica de varredura com elétrons secunddrios e o ataque metalografico

também foi o mesmo (V2A-Beize).
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Figura 4.25 Diagrama TTT com algumas das micrografias ilustrativas obtidas por

microscopia eletrbnica de varredura de amostras que sofreram tratamentos

termicos de envelhecimento. A indica austenita, N nitreto, F ferrita e S fase sigma.
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4.3.6 VARIACAO DA MICRODUREZA
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Foram realizadas medidas de microdureza em todas as amostras tratadas

térmicamente. Os resultados obtidos sdo sumarizadas na tabela 4.6.

Tabela 4.6 Microdureza Vickers das amostras tratadas termicamente. Amostra

solubilizada a 1250°C e amostras envelhecidas.

T(°C Mt

1,5min 3min 6min 15min | 30min 1h 2h 4h 10h 100h
1250 275,1
+10,1
1100 276,0¢ 297,3 270,9 285+
20,7 +17,2 +10,1 12,0
1050 280,3 | 291,8% 283,6 289,4
16,6 11,0 +3,9 17,1
1040 330,7+ | 318,1% | 301,3
21,2 18 +17,1
1000 323,91+ | 333,90+ | 3419
25,3 11,4 +12,1
960 306,7 | 3159+ | 324,1t | 337,1 | 322,7+ | 317,56 | 297+ | 277,9
19,1 12,9 17,7 19,9 15 16,0 54 7.5
950 2787+ | 278,0t | 3011
7,2 20,5 +13,9
935 328,7 330,6
1233 +13,6
930 285+
13
900 2853+ | 280,7+ | 281,3 | 2954+ | 297,1+ | 337,1 | 3324+ | 3251 | 320,2 | 358,4
10,8 21,3 +12,3 7.4 12,3 13,8 16,2 4,8 | £24,3 | +10,8
880 297,6 3429 | 3987
+30,0 1327 | £226
850 2754+ | 2779t | 2729 2920 | 3112t | 323,2
7,0 7,5 +10,8 +16,1 10,7 +12,0
800 280+7,2 | 285, 1+ | 274,9 301,6 | 296,4+ | 341,7 | 335,9 | 387.,9
13,1 11,8 +12,6 7.9 +10 | +147 | 7.0
750 264,6 2994 | 334,0
48,2 12,9 | +13,6
700 281,1 268,8 | 3191
16,6 122 | 49,3
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De uma maneira geral, ocorreu endurecimento nas amostras envelhecidas
(vide figura 4.27). Mais efetivos para aumentar a dureza foram os tratamentos
realizados na faixa de 800 a 880°C por tempos longos (100 horas). Nestes
casos 0 aumento de dureza em relagéo ao estado solubilizado ultrapassa 40%.
Deve-se mencionar, todavia, que estas amostras provavelmente apresentam

pessimas tenacidade e resisténcia a corrosao (vide capitulo 2.9 e 2.10).

Microdureza Vickers
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Figura 4.27 Microdureza Vickers em fungdo do tempo de envelhecimento.
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5 CONCLUSOES

As experiéncias realizadas permitem tirar as seguintes conclusées:

1. A exposicéo do ago acima de 1300°C causa o aparecimento de ferrita.

2. A exposigdo do agco na faixa de 700 a 1100°C causa consideraveis

modificagbes microestruturais com a precipitagdo de até 3 fases.
3. A primeira transformagdo de fase decorrente dos tratamentos térmicos de
envelhecimento foi a precipitacdo de (Cr,Fe),N, a qual ocorreu tanto de

maneira continua como descontinua.

4. O empobrecimento da matriz em nitrogénio devido a precipitacdo de

nitretos, causou o aparecimento de ferrita.

5. Para tempos mais longos ocorreu precipitagio de fase sigma.

6. Foi possivel representar os resultados dos tratamentos de precipitacdo na

forma de um diagrama TTT.
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