UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

ESCOLA DE ENGENHARIA DE LORENA

GLAUCO DIAS PAULO

Estudo da influéncia do teor de cromo na microestrura, dureza e oxidacédo de

um ferro fundido branco multicomponente (FFBM)

Lorena

2016






GLAUCO DIAS PAULO

Estudo da influéncia do teor de cromo na microestrura, dureza e oxidagéo de

um ferro fundido branco multicomponente (FFBM)

Dissertacdo apresentada a Escola de
Engenharia de Lorena da Universidade de
Sdo Paulo para obtencdo do titulo de

Mestre em Ciéncia de Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Gilberto Carvalho
Coelho

Edic&o reimpressa e corrigida

Lorena - SP

Novembro, 2016



AUTORIZO A REPRODUGAO E DIVULGAGAO TOTAL OU PARCIAL DESTE TRABALHO, POR
QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO, PARA FINS DE ESTUDO E PESQUISA,
DESDE QUE CITADA A FONTE.

Ficha catalografica elaborada pelo Sistema Automatizado
da Escola de Engenharia de Lorena,
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

Paulo, Glauco Dias

Influéncia do teor de cromo na microestrutura,
dureza e oxidacao de um ferro fundido branco
multicomponente / Glauco Dias Paulo; orientador
Gilberto Carvalho Coelho - ed. reimp., corr. -
Lorena, 2016.
94 p.

Dissertacéo (Mestrado em Ciéncias - Programa de P6s
Graduagdo em Engenharia de Materiais na Area de
Materiais Convencionais e Avanc¢ados) - Escola de
Engenharia de Lorena da Universidade de Sao Paulo.

2016
Orientador: Gilberto Carvalho Coelho

1. Cromo. 2. Ferro fundido . 3. Dureza . 4.
Oxidacao . I. Titulo. 1. Coelho, Gilberto Carvalho ,
orient.




Dedico este trabalho aos meus pais Antonio CelsaloPa Celia
Aparecida Dias Paulo e ao meu av6 Brasilio Pau gfio exemplos de

determinacao e dedicacdao.



“Jamais considere seus estudos como uma
obrigacdo, mas como uma oportunidade invejavel
para aprender a conhecer a influéncia libertadora
da beleza do reino do espirito, para seu proprio
prazer pessoal e para proveito da comunidade a

qual seu futuro trabalho pertencer”.

Albert Einstein



AGRADECIMENTOS

Agradeco em especial a minha familia pelo apoiocgentivo aos estudos e em
acreditar que o estudo € o alicerce de uma baisia sbleu muito obrigado pela oportunidade
gerada desde pequeno no estudo.

Ao meu avd Basilio Paulo, mesmo com sete anos sknaia foi uma pessoa muito
importante que ajudou na constru¢ao da minha eédacac

A pessoa que esta sempre disponivel para me apwidudo que preciso e pelo
incentivo para finalizar esse trabalho, muito oddlig Eleonora Thais Alvarez de Carvalho.

A Gerdau, unidade de Pindamonhangaba, pelo foreetonde matéria prima e
oportunidade de realizar esse trabalho.

Ao Dr. Mario Boccalini Junior pela oportunidade ttabalho e convivio com as
pessoas do IPT, em especial a técnica Alzira \Vécddliveira Corréa, meus sinceros
agradecimentos pelo tempo dedicado no desenvolwngnqualquer assunto relacionado a
esse trabalho e pela amizade.

Ao Laboratoério de Corroséo e Protecéo do IPT, gue@al a Dra Taeko Yonamine
Fukuhara, pelo tempo dedicado na etapa de cawmmsiéd microestrutural dos corpos de
provas oxidados.

As pessoas do LFS, Laboratério de Fendmenos derfRigpeda EPUSP, que
colaboraram de alguma forma no desenvolvimentoediggabalho. Ao Dr. Mario Vitor Leite
por toda atencédo, dedicacédo, incentivo e discugsdi@so término desse trabalho, meu muito
obrigado.

A Dra. Claudia Regina Serantoni pelo incentivo trabalho e entendimento da
importancia do mestrado.

Ao orientador Dr. Gilberto Carvalho Coelho pelad@wno desenvolvimento desse

trabalho bem como as diretrizes.









RESUMO

PAULO, G.D.Estudo da influéncia do teor de cromo na microestrura, dureza e oxidagcao
de um ferro fundido branco multicomponente.2016. 94 p. Dissertagao (Mestrado em Ciéncia)
— Escola de Engenharia de Lorena, Universidadeidé”&ulo, Lorena, 2016.

Foi estudado o efeito da variacdo do teor de croem, 3%, 6% e 9% em massa, na
microestrutura, dureza e oxidagéo de um ferro fimranco multicomponente. O Thermo-Calc
versao 5 foi a ferramenta utilizada para calcubosodinamicos que resultaram na previsao das
fases formadas para cada liga. Experimentalmeatamf realizados os seguintes estudos: i)
caracterizacdo microestrutural das ligas fundides os diferentes teores de cromo na condi¢cao
bruta de fundicéo; ii) ensaio de dureza na matuplaimente revenida em cinco diferentes
temperaturas entre 400 °C e 600 °C; e iii) ensaitedmogravimetria em atmosfera controlada
de 71,2 % N+ 17,8 % Q + 11% HO, com temperatura constante em 650 °C e por urpadem
de 240 minutos.

O resultado da caracterizacado microestrutural grermdentificar que, com o aumento do teor de
cromo, houve aumento da fracdo volumétrica de catbs eutéticos e reducdo do espacamento
dendritico secundario.

Com as medidas de dureza da matriz apés tratamé&mmico verificou-se que,
independentemente do teor de cromo, o pico de n@égimeza ocorre na temperatura de duplo
revenimento de 550°C e, nessa temperatura, a amomstr 9% de cromo exibiu o maior valor de
dureza.

O ganho de massa das amostras submetidas ao eestéomogravimetria foi inversamente
proporcional ao aumento de teor de cromo e toddgas apresentaram cinética de oxidacao
parabdlica. A caracterizacdo da secdo transveasahohostras oxidadas, realizada por meio de
um FIB, permitiu identificar, na amostra com 9% aemo, uma nano camada de Oxido de
cromo, estrutura decisiva para a menor taxa deaQéml

Os resultados desse estudo permitem concluir qaeiacdo do teor de cromo afeta de maneira
significativa a resisténcia a oxidacdo, a durezand&iz e a fracdo volumétrica de carbonetos
eutéticos.

Palavras-chave: Cromo. Ferro Fundido, Dureza, @&iola



ABSTRACT

PAULO, G.D.Study of the influence of chromium content in the nicrostructure, hardness
and oxidation of a multicomponent white cast iron.2016. 94 p. Dissertation (Master of
Science ) — Escola de Engenharia de Lorena. Unileets de S&o Paulo, Lorena, 2016.

The effect of chromium variation, 3%, 6% and 9%i&mass in the microstructure, hardness
and oxidation of a Multicomponent White Cast Iroasastudied. The Thermo-Calc software
version 5 was the tool used for thermodynamic datmns to predict the phases formed for each
alloy. Experimentally, the following studies werariged out: i) microstructure characterization
of the as cast alloys with the different chromiuentents, ii) hardness test in the double
tempered matrix at five different temperature betmvé00°C and 600° and iii) themogravimetric
test with steam atmosphere composed of 71,2 2+N7,8 % Q + 11% HO at constant
temperature of 650° for 240 minutes.

The result of the microstructure characterizatidloweed to observe that with increasing
chromium content, there was an increase in thenweldraction of eutectic carbides and a
reduction of the secondary dendritic spacing.

Independently of the chromium content, a maximumdi@ss was observed always for double
tempered at 550°C and the alloy with 9% of chromiexhibited the highest hardness average
value.

The final weight gain was inversely proportionalth® increase in chromium content and all
alloys showed parabolic oxidation kinetics. Th@ywNvith 9% Cr showed the lowest final mass
gain and the surface characterization of the saiée oxidation was carried out and the cross
section of the sample was performed by FIB and elas®rved the formation of a nano-oxide
layer on the alloy surface with 9% Cr.

The results of this study leads to the conclushat the chromium content variation significantly
affects the oxidation resistance, the final hardnelsthe matrix and the volume fraction of
eutectic carbides.

Keywords: ChromiumCast ironHardness,Oxidation
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1 INTRODUCAO

O processo de laminacdo de tiras a quente é compostduas etapas: a etapa de
desbaste e outra denominada acabamento. Em amiedgpas € utilizado um conjunto de
cilindros, composto por um cilindro de trabalhora ailindro de encosto. Os cilindros de
trabalho sdo aqueles que estdo diretamente emt@ardaen a tira e tém como objetivo
conferir forma ao produto final.

Os cilindros de trabalho de um laminador de tirgs@nte sdo, na maioria das vezes,
constituidos por uma “casca” externa com caratiEisle elevada resisténcia ao desgaste,
produzida, na maioria das vezes, por fundicédo ifegéa e “ndcleo” de ago ou ferro fundido
nodular.™

A deterioracdo da superficie dos cilindros de ttabdestinados a laminacéo de tiras
a gquente é caracterizada pela acdo simultanearubs vaecanismos de desgaste, tais como,
abrasdo, oxidacdo e fadiga térmica. A combinacd® mecanismos de desgastes que
prevalece em cada cadeira de um trem da laminatdoassociada principalmente com a
temperatura de laminacédo. Assim, para as trés pameadeiras, a temperatura de laminacéo
€ mais elevada e a combinacdo do desgaste poafaitigica e oxidacdo sdo os mecanismos
predominantes na deterioracdo da superficie dudodide trabalhd?® ®

O emprego de ferro fundido branco multicomponerdsa@ matéria prima para
fabricacdo de casca de cilindro de laminacdo atguamporcionou melhoria na qualidade
final da tira laminada, aumento da produtividade lalminador e reducdo dos custos de
producdo nas industrias siderdrgicas. Entretardsese materiais apresentam potencial de
oxidagdo quatro vezes maior que as ligas ricasrema; como por exemplo, ligas de alto
cromo, as quais eram utilizadas nessa aplicatao.

Essa resisténcia a oxidacdo motiva o desenvolvor@dmium estudo para avaliar uma
alternativa para melhorar esse comportamento o guah dos mecanismos principais na
deterioracéo superficial da mesa de cilindros derlacéo de tiras a quente.

O presente trabalho investigou a influéncia daa¢dio do teor de cromo na
microestrutura, dureza e na resisténcia oxidacdo ude ferro fundido branco
multicomponente. Nesse estudo foi realizada a t&araacdo microestrutural das ligas, foi
avaliada a influéncia da temperatura de revenimero teor de cromo na dureza da matriz e
foram realizados ensaios de termogravimetria isotér para avaliar o potencial de oxidagéo

das ligas estudada, além da caracterizacdo miantaesi dos corpos de provas oxidados.
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1.1 Objetivo
O presente estudo tem como objetivo investigaflaéncia das variagées dos teores
de cromo de 3%, 6% e 9% (percentual em massa) cr@estrutura, dureza da matriz e no

comportamento oxidativo de um ferro fundido bramzdticomponente.

Nota: As composi¢cdes quimicas apresentadas nedte ¢80 dadas em percentagem em
massa, a menos quando especificado ao contrario.



19

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Historico

O inicio da historia do aco ferramenta esta intimat® relacionado com a evolugéo
dos acos em geral. A incapacidade de producédo @eracgrande quantidade promoveu a
concentracdo da aplicacdo do aco para ferramenéspaglas. O exemplo mais antigo do
conhecimento adquirido para producéo de aco delafempenho esta atrelado a producéo de
espadas produzidas na China e Japdo. Essas egpadagsonfeccionadas pela juncdo de
multiplas camadas de aco de alto e baixo carbanagiusdoseguidade diversas etapas de
forjamento que resultavam em espadas com durezadel€ ©

Em 1868, Robert Mushet, na Inglaterra, desenvolwvelaco ferramenta pela adigéo
de tungsténio em um aco alto carbono. Esse nova apmsiderado o precursor dos atuais
acos rapido. Esse novo aco apresentava a compasigamal de 2%C-2,5%Mn—-7%W e
algumas vezes 0,5%Cr e 1,10%Si e tinha como caistcta o endurecimento pelo
resfriamento ao ar apos forjamento, enquanto quea@ria dos acos convencionais
necessitava de resfriamento em agua para obtetiattaa!”

Nos anos seguintes, 0 mais importante avanco filbstituicio do cromo pelo
manganés como resultado de trabalhos produzidasuebpa Ocidental e Estados Unidos.
[78] A" companhiaCrucible Steel no inicio do século XX, patenteou a primeira liga
formalmente classificada como aco rapido, que aptasa composi¢cado quimica nominal de
0,7%C-18%W-4%Cr-1%V, denominado AISI T1 na clasagfio americana, e S 18-0-1 na
classificacdo alem&’

Proximo de 1920, o niumero de acos ferramenta eoxiapadamente 12, descritos
como acos ferramenta a base de tungsténio e albagemo. Eram utilizados para producao
de matriz para forjamento a quente e muitos desges sdo ainda produzidos atualmente.
Nesse mesmo periodo, Aamerican Tool Steelprganizou um departamento de pesquisa
metallrgica que resultou em novos avancos no desémento de acos ferramenta,
destacando os agos ferramenta de alto cromo paradacdo de matriz de forjamento e
adicdo de molibdénio na liga 1%C-5%Cr com objett® obter endurecimento pelo
resfriamento ao af’

Nos 40 anos seguintes, 0 mais importante desenvehtd foi a adicdo de até
12%Co e o0 uso de maiores teores de carbono e wapagiosteriormente, a substituicao
parcial do vanadio pelo tungsténitf: *¥ Durante a segunda guerra mundial, a escassez de
matéria prima, promoveu o desenvolvimento de nowderiais que continham menor

guantidade de elementos de liga. Nesse contexto, 1880, na Europa, houve a alta
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popularidade do aco AISI M2 o qual apresentava asigao quimica nominal de 0,9%C-
6%W-4%Cr-5%Mo-2%V, superando o AISI T1Y Esses acos ricos em molibdénio, como,
por exemplo, o AISI M1, contendo 0,8%C-1,5%W-4%@sN80-1%V, ja eram utilizados nos
EUA desde 1930, devido a elevada disponibilidadenaddibdénio pela abertura da mina
Climax, em Coloradd*”

Em 1970, houve outra tentativa de reduzir o cusi® dcos rapidos das séries
tungsténio — molibdénio e molibdénio. Essa tengafiy & substituicdo do vanadio pelo nidbio
cujo elemento de liga € mais barato e forte format#ocarbonetos primarios, permitindo,
assim, o emprego de teores menores de vanadiagukestinado predominantemente para o
endurecimento secundario. Porém, a producédo derapados com nidbio esta restrita na
Ameérica do Sul e na antiga Unido Soviétith.

Nesse contexto, surge em 1988, o desenvolvimensofelvos fundidos brancos
multicomponentegMulticomponent White Cast Iron- MWChomenclatura indicada pelo
Professor Y. Matsubara, que s&o ligas derivadasstema Fe-C-Cr-W-Mo-\*2

A idéia do uso dessas ligas para producdo de wknde laminacdo de tiras a quente
resulta das caracteristicas necessarias paramsske taplicacdo que requer, necessariamente,
capacidade de reter dureza quando submetida adelésaperatura e resisténcia ao desgaste.
Ambas as caracteristicas sdo completamente alasgand tradicionais acos rapidos para
ferramenta de corte.

Esses ferros fundidos brancos multicomponentessapi@n faixa de composicao
guimica de 1,5-2%C; até 5%W, até 5% Mo; 3-7%Cr%M8 2%Nb e foram desenvolvidos
a partir da composicao quimica do aco rapido AlSI (¥6C; 4%Cr; 6%W; 5%Mo; 2%V),
porém com teores de carbono e vanadio mais ele¥'atios

2.2 Solidificacéo do ferro fundido branco multicomponerie

Devido ao elevado teor de carbono presente na cmigdmo quimica dos ferros
fundidos brancos multicomponentes destinados rededs de laminagéo de tiras a quente em
relagdo aos acos rapidos para ferramenta de egoténeira fase a cristalizar é a austenita e a
reacao peritéticay+L —Yy, ndo ocorre. A sequéncia de solidificagcdo ococaua a formacgéo
da austenita priméaria promovida pela reacae, ly, seguida pela decomposi¢éo eutética do
liquido residual em k> y+ carboneto&™.

Iniciada a solidificacdo pela nucleacdo dos brafgslriticos de austenita primaria,
ocorre 0 crescimento desses bracos e, consequenéenme enriquecimento do liquido

residual com elemento de liga até que a compogsigiimica do liquido residual atinja a
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composicdo do eutético. Em decorréncia da dimiouddé temperatura, a composi¢cao do
liguido residual é constantemente alterada e pohear até trés tipos de eutéticgs:MC, y
+M,C ey +M;C; 1312

O eutéticoy +MC € sempre o0 primeiro a precipitar devido avade teor de vanadio
que essas ligas apresentam e as precipitacoesitios eutéticosy+M.C e y+M,C3 ocorrem
no estagio final de solidificacdo, governadas selgregacdo dos elementos de ligas e a
sequéncia da precipitacdo resulta na competicd® @st eutéticos que € dependente da
composicao quimica global do liquido residual ¢adka de resfriamento. O eutétigegMC é
favorecido pelo aumento do teor de W, Mo e V e pldaada taxa de resfriamento, enquanto
que o eutéticoy+ M;Csz é favorecido por maiores teores de Cr e C e bdassas de
resfriamentd” %!

Quando a solidificacdo ocorre na maneira conveatidaxa de resfriamento entre
10° a 1G K.s?, as mudancas mais importantes observadas causkdaapiacdo da taxa de
resfriamento estdo relacionadas ao tamanho dagi@dande austenita e a distribuicdo dos
carbonetos eutéticos, ambos sdo mais homogéneadajaplicada refusdo do material ou
tratamentos de refino por meio pequenas adicéetedentos de ligds”

Em processo de solidificacdo caracterizado comaliBohcdo rapida, taxa de
resfriamento de f0a 10 K.s*, é observado que o espacamento dendritico daestoutura
bruta de fundicdo apresenta tamanho de célulaira ¢ 0,01 a 1 um, ou seja, duas até
quatro ordens de grandeza menor que da microestroibgervada pela solidificacdo com taxa
de resfriamento convencion&f!

Na etapa de solidificacdo, quando a formacdo détieat M;C; é favorecida e
antecede a formacdo do eutéticoQyl o carboneto MC; desenvolve a morfologia de
plaguetas ramificadas, com extremidade mais esmefsanando uma parede de carboneto
em torno da célula eutética. Nesse caso, 0 eutéti&B tem o papel de agente nucleante do
carbonteto MC e o carboneto MC apresenta morfologia semelhante a placa ou deldam
finas. Entretanto, quando a formacao do eutétieG Bhtecede a formacédo do eutéticaChy)

o carboneto MC; apresenta a morfologradlike e o carboneto MC apresenta a morfologia
de plaquetas, atuando como ntcleos heterogénemsa paecipitacéo do eutético,G4. 2

2.2.1 Microestrutura do ferro fundido branco multicomponente

A microestrutura de um ferro fundido branco muligamnente destinado a cilindro
de laminacdo € caracterizada por uma matriz redaltda decomposicdo da austenita,

normalmente em martensita e ou bainita, carbonséasindarios precipitados na forma
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esférica, austenita retida, assim como por carbsnetitéticos do tipo MC, M e MCs
distribuidos em regifes interdendriticas ou intefaees.

Depois do tratamento térmico de témpera e reveronenmicroestrutura de um
ferro fundido branco multicomponente é compostanpairiz martensita revenida, carbonetos
esféricos secundarios precipitados durante a fotiddo e finos carbonetos esféricos
secundarios precipitados durante a etapa de reeatmncom tamanho menor que 1um sendo
esses carbonetos principalmente dos tipos MG

As fracbes volumétricas de carbonetos eutéticosipto M2C e M/Cs raramente
alcancam 5% em volume cada um defés.Um equilibrio entre as durezas dos carbonetos
presente na matriz e a dureza da matriz é objetiveetses materiais e caso a dureza da
matriz seja excessivamente menor que as durezasatbsnetos, haverd um desgaste
desigual e rapido da matriz, promovendo protubéa&nde carbonetos na superficie do

cilindro. Esse fendmeno altera o atrito entre indib de laminac&o e a tird’!

2.2.2 Tipos de eutéticos e carbonetos

O eutético MC apresenta trés classificacfes distiet sdo caracterizados como: (i)
divorciada, quando o carboneto eutético MC surgecestais isolados, irregulares, com
ligacdo limitada entre as fases eutéticas; (ii)ul@gcomplexa, com elevado grau de
cooperacao entre as fases eutéticas e (iii) o oatbdMC apresenta a morfologia ramificada
do tipopentallikel*® "]

O carboneto eutético MC apresenta sua composi¢cacern vanadio e niébio com
cromo em menor quantidade. Sua formacdo ocorrerte pa decomposi¢do eutética do
liquido interdendritico com elevada concentrag@sahadio e carbono. Apresenta estrutura
cristalina cubica de face centrada e dureza apadamente de 3000 H%#®!

O eutético MC apresenta morfologias que podem ser influencipdiEscomposicao
guimica, velocidade de resfriamento e pequenastigades de alguns elementos como, por
exemplo, aluminio e nitrogénit? 'O eutético MC irregular apresenta como caracteristica
contornos serrilhados com dificuldade de defirarainente a interface entre a matriz e a poca
eutética e sua formacéo € influenciada pela baixa tle resfriamento ou elevados teores de
vanadio®® 2! Para esse eutético, o carboneto do tip€ Mm a morfologia de laminas e
uma tendéncia de se apresentarem em agrupamethitodoss do tipdanlike, emplumado, ou
feathery em penas. Essa morfologia tem como caracterigtica ramificacdo extensa, com
papel de evitar o crescimento excessivo pela atesten consequentemente, manter o

carboneto MC como a fase predominante no eutétich.
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O eutético MC regular-complexo, apresenta contornos mais sudistmguindo
claramente a interface entre a poca eutética éznso possibilita uma distribuicdo regular
dos carbonetos eutético do tipoe@®1por toda a area do eutético, gerando célulasamacr
facetadas“’Elevada taxa de resfriamento ou baixos teores édi@ e pequenas adicdes de
alguns elementos, como por exemplo, nitrogénid@o;&avorecem o eutético M regular-
complexo?% 21

O carboneto eutético do tipo 28 dissolve todos os principais elementos que
compdem o ferro fundido branco multicomponenteg¢pocom destaque para a capacidade de
dissolver elevado teor de molibdénio. Apresentauest cristalina do tipo hexagonal
compacta e dureza de aproximadamente 2000'HV.

O carboneto eutético /3 apresenta dois tipos de morfologia, descritas copas
ou ledeburitica, e pode coexistir com outros caebmncomo, por exemplo, MC,sd e MC.
Possui 0 elemento cromo como majoritario em sugposipao seguido de ferro, manganés,
vanadio e molibdénio em ordem decrescente de cagdmo® pode apresentar estrutura

cristalina hexagonal ou ortorrdmbié#..

2.3Formacéao de 6xido em ligas ferrosas

A formacéo de 6xido € um mecanismo termicament@ddi, ou seja, a formacao de
oxido e sua velocidade de crescimento estdo forteEmessociadas a temperatura a qual o
metal esta submetido. A taxa de crescimento dadanha 6xido é dependente da temperatura
e pode ser representada por uma equacéao do tioltenius abaixo.

kp = Aexp(— %) Equacdo 1

O termo Q representa a energia de ativacdo paramaotacdo de ions para a reacao
de oxidacdo acontecer, T é a temperatura absd\ta, uma constante e R é a constante
universal dos gasé&’

A formacgdo de uma camada de Oxido € promovida ip&tsacdo do metal com o
oxigénio. Nessa etapa, hd a adsorcao de oxigératnuzsfera no metal, seguida da formacao
dos primeiros nucleos de Oxido os quais apresertiaética de crescimento baixa. A
quantidade de defeitos, poros, microtrincas presena camada de Oxido pode acelerar a
oxidagdo do material. Esses defeitos sdo considere@minhos para o oxigénio encontrar o
metal do substraté’” Esse mecanismo de oxidac&o esta exibido na Figura

Figura 1 - Mecanismo para formacéo de 6xido.
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Fonte: referéncia [24]

SegundoHUNTZ, e MOLINS, [25], h& elementos que apresentam maior afinidade
com o oxigénio e isso provoca a chamada oxidachivee O elemento que apresenta a
maior afinidade com oxigénio tem a capacidade dganipela camada de Oxido formada e
continuar o mecanismo de oxidac&o.

Numerosos estudos tém descrito que a camada de faxidada, para a maioria dos
metais quando submetidos a elevada temperatu@nposta por uma monocamada ou por
uma dupla camada de 6xido.

A primeira tentativa de explicar o mecanismo denfagdo de uma camada dupla de
6xidos heterogéneos em ligas bimetélicas, por ekerfp-Cr, foi Wagner?®

De acordo com esse mecanismo proposto, a camada axigrna, dessa dupla
camada, € monofasica e composta por AX, enqua@ gamada mais interna € heterogénea
e composta por uma mistura de AX + BX. As carastieds dessa camada sao tipicas de ligas
em que o metal base A apresenta pouca facilidadke ggadar quando comparado com o
metal B e AX e BX s&o insoluveis entre si. De aoardm essa hipotese, no primeiro estagio
de reacao, ha a formacéo de nucleos composto groeertos de liga que compde a liga. Em
seguida, ocorre 0 surgimento de pequenas quansidddas, de AX e BX, formadas por
difusdo de ions e elétrons a partir da superficiemdterial através de defeitos de rede

presente no material. A Figura 2 exemplifica eseeanismo proposto por Wagner.

Figura 2 —Mecanismo proposto por Wagner.

aXx
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Fonte: referéncia [26]

Entretanto, esse mecanismo proposto por Wagnergéivdos resultados observados
experimentalmente para ligas binarias. Essa inst@mgia pode ser atribuida ao fato de que
AX e BX séo insoluveis e a taxa de crescimento denA superficie da liga pode ser
considerada a mesma na superficie do metal puro.

PosteriormenteWAGNER, e MAAK, F[27] propuseram um novo modelo para a
formacdo de uma dupla camada de oxidos heterog@aeadigas bimetalicas. Esse modelo
foi baseado na dissociacdo da camada mais externegda por AX por meio de difusdo a
partir do metal A, para formacdo da camada hetesmg@AX + BX localizada mais

internamente. A Figura 3 exemplifica esse novo meoao.

Figura 3 —Mecanismo proposto por Maak e Wagner.
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Fonte: referéncia [27]

A velocidade de crescimento da camada de Oxido alorente aumenta com o
aumento da temperatura, entretanto, pode ser nuilada pela pureza do metal, pressao
parcial de oxigénio, vapor de agua e tipos e qdadés de defeitos presentes na camada de
oxido.

Quando o metal € submetido a elevada temperatucealmente a taxa de formacao
de 6xido é elevada devido a formacéo de uma fireada de o0xido na superficie do metal a
qual apresenta pouca efetividade na atuacdo comeirbafisica para a continuidade da
reacéo de oxidacao.

A continuidade do crescimento da camada de Oxidose@ possivel pela
movimentacao de ions e elétrons pela camada de pridmeio dos defeitos, poros e trincas,
presentes na camada, a partir da interface méteide até a superficie externa ou migracao
de ions de oxigénio em sentido contrario ao desciisse mecanismo de migragéo de ions
através da camada de Oxido € controlado pela difusa portanto, um mecanismo
termicamente ativado. Porém, com o crescimento astaada de 6xido, a distancia para
difundir ions para reagir com o substrato metéicassim, aumenta, logo, a taxa de oxidacdo
e o crescimento da camada de 6xido s&o reduziflas.
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2.3.1 Modelos de oxidacéo

O modelo de taxa linear estd normalmente assoc@moa formacdo de uma camada
de 6xido néo protetiva ou a formacao de Oxidoste@aEssas duas caracteristicas permitem
a disponibilidade do metal do substrato para reawin ions de oxigénio. A disponibilidade
de fons de oxigénio é o mecanismo que governaipssee cinética de oxidacat® >

O modelo da taxa de oxidagéo parabdlica esta noremé associado a difusdo de
ions e elétrons através da camada de Oxido. H3sed&é comportamento de oxidacao é
caracterizado por inicialmente rapida taxa de @ddaseguida por uma reducdo do
crescimento da camada de 6xido na superficie deriaaf®!

Muitos dos metais e ligas seguem esse comportamdtoxidacado parabdlico,
porém essa taxa parabdlica esta intimamente rekadéoa temperatura, pressao parcial de
oxigénio e composicado da atmosfera do ensaio. fzsale modelo indica a formacao de
uma camada de 6xido protetora, pouca porosa erddere substrato metalidd”

O modelo da taxa de oxidagao logaritmica estaioglado com a oxidacéo de metais
e ligas em baixa temperatura ou desenvolvimentairdefiime fino de 6xido. Apresenta
caracteristica de estagio inicial rapido de oxidag&m alguns casos mais intenso quando
comparado com a cinética de oxidac&o parabdligajde de uma abrupta reducéo da taxa de

oxidacdo!®

2.3.2 Tipos de 6xidos formados em ligas ferrosas

Quando ferro puro é submetido a atmosfera secavadd temperatura ocorre a
formacdo de camadas de 6xidos na superficie quenpedr compostas por 3 tipos de 6xidos.
Esses trés tipos de 6xidos sdo denominados compVviresiita, FeO,, magnetita, e KOs,
hematita e podem ser encontrados juntos. A wuaptasenta estrutura cristalina do tipo
NaCl, enquanto que magnetita e hematita apresesgamal e corindon, respectivamelité.

A wustita apresenta deficiéncia de metal;,F© e essa n&do estequiometria da
wustita foi motivo para diversos estudos de oxidacdtilizando a técnica de
termogravimetria, para diferentes condices de ¢eatpras e pressao parcial de oxigénio.

A composicdo dessas camadas de 6xidos é deperntieteenperatura. O diagrama
de fases Fe-O da Figura 4 (a) descreve a formagdipalde 6xido com relacdo a quantidade
de oxigénio em relacdo a temperatura e (b) a frag@lar de cada tipo de 6xido em funcéo da

temperatura®*!
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Figura 4 —(a) Diagrama de equilibrio ferro/ oxigénio e (f@¢io molar de cada 6xido em funcao da

temperatura.
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Fonte: referéncia [34]

7

De acordo com o diagrama 4 (a), a wustita é estdpehas para temperaturas
superiores a 570°C e para temperaturas inferideeseedecompde em magnetitaz®< e
ferro alfa. Para temperatura inferior a 570°C héxpectativa de formacdo de uma dupla
camada de 6xido composta por magnetita, proxinsubstrato, e hematitd? >

A composicdo da camada de 6xido esta relacionaeim@eratura a qual o fero esta
submetido. Para temperaturas acima de 800°C, 95ésmksssura da camada € formada por
FeO, 4,5% de RO, e 0,5% de JOs;, aproximadament&

Entretanto, para temperaturas abaixo de 570°Qyaica de crescimento da camada
€ dada pela velocidade de crescimento da camaé@&0g e a formacdo de FeO é restrita
apenas a uma camada fina proxima da regido ddaicéecamada de Oxido e substrato
metélico.

BIRKS e MEIER [34] propuseram o mecanismo de cresoio da camada de 6xido
em ferro puro para temperatura acima de 570°C. Esm@nismo da oxidacdo do ferro em
multiplas camadas foi explicado por meio das remgdieaixo e sintetizado no esquema
simplificado da Figura 5.

Il FesO4 + Fe — 4 FeO Equacéo 2
Il Fe O3 + Fe — 3Fg0, Equacao 3
IV 2Fe;04 + O — 3Fe03 Equacéo 4

Figura 5 —Esquema simplificado do mecanismo de formacaoiapia camada de éxido em ferro puro para
temperatura acima de 570°C.
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Uma alternativa para inibir a rapida formacao datitay FeO, pode ser pela adi¢cédo
de elemento que oxide preferencialmente sobre arfécip da liga, como por exemplo,
adicdo de cromo o qual tem como caracteristicaradgdo de uma camada de Oxido que
impede o contato do oxigénio com o metal.

Quando ha adicdo de cromo em ligas, € observadotemi&ncia da formacéo de
espinélio de (Fe@O, entretanto, para uma temperatura de oxidacdo ad@ié00°C ha a
formacdo predominantemente de 6xido de cromgQ{Para ligas que contém cromo, 0
mecanismo de oxidacdo é complexo, pois além daaigo dos 3 tipos de oxidos de ferro
observados em tipica oxidacdo de ferro ocorre mdoéo de 6xido de cromo, presenca de
ilhas de espinélios de Felly na wustita, somado a outros tipos de espinélitasa FgOy,,
em elevada quantidade proxima na interface FeOf& em menor quantidade com o
aumenta da distancia dessa interface.

JONSSON, T et al [35] estudou oxidacdo em ferroopaim atmosfera seca e
temperatura de 500°C com o objetivo de estudaesconento inicial da camada de 6xido e
composicdo dessa camada de Oxido. Obteve comaadsujue a camada de 6xido formada
era composta na parte superior por uma fina cag@di@matita e na regido préxima ao metal
era composta por uma dupla camada de magnetita.

PUJILAKSONO, B et al [36] em seu estudo de oxidad@derro puro em atmosfera
seca e temperatura de 600°C, observou que a caieadaido formada era composta por

hematita, magnetita e wustita na propor¢ao de B¥8536 e 60-65%, respectivamente.
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O Oxido de cromo, GO3, é o unico oxido solido, estavel em elevada teatpra,
apresenta a estrutura de um coridon e em tempasataixas pode ser observado em
combinacdo com o Ce»”

Entretanto, para temperaturas acima de 1000°C,@;GQvode reagir com oxigénio e
formar o 6xido volatil Cr@ assim reduzindo sua capacidade protetiva. Issoeoquando o
oxido exibe elevada pressdo de vapor em elevadpetatnra e entdo a camada de éxido
torna-se menos protetiva pela volatilizacdo de orpor meio da formacéao de G&

O oxido de cromo, GO3;, chamado de cromia, apresenta um papel importante
materiais com elevado teor de cromo, como por ekgneg acos inoxidaveis. Esse tipo de
oxido contribui no desenvolvimento de um filme aligula protetiva. Esse éxido apresenta
estrutura cristalina isoestrutural, estrutura dancton, ou seja, 0os ions de oxigénio ocupam
uma estrutura hexagonal compacta e os ions trieslete cromo ocupam 2/3 das posicoes
octaédricos®!

O CrO; apresenta massa especifica de 5,21 Y/suma temperatura de fusdo é
préxima de 2266°C e apresenta-se na cor verdeadgems casos violetd’!

2.3.3 Variaveis que afetam o processo de oxidacao

O teor de vapor de agua, pressao parcial de oxigémmperatura e tempo, sdo
varidveis que afetam o mecanismo e o0 grau de ckidde ligas e metais puros. Nesse
contexto faz-se necessario estudar a influénciaadegaridveis no mecanismo de oxidacao
bem como sua influéncia na formacao da camadaide.6x

2.3.3.1 Teor de vapor de agua e pressao parcial de oxigénio

EHLERS, J et al [40] estudaram o efeito do vapoaglea e pressdo parcial de
oxigénio em P91 com teor de 9%Cr.

Em seus estudos investigaram a influéncia de deis oxidantes para o intervalo de
temperatura de 600 — 700°C e o tempo de oxidagamfde 100h. Abaixo as condi¢cdes
estudadas:

* Nz-1%Q, em volume
* N2—-1% Q + 2 — 7% de vapor de agua

Observaram que para atmosfera segal MO,, a formacao de uma camada de 6xido
fina, composta basicamente por hematitaDgeObservaram que a camada de 6xido era
composta por quatro tipos de oxidos e vazios quaratmosfera contendo vapor de agua. A

Figura 6 exibe esse resultado.

Figura 6 — Corte transversal da liga P91 quando submetidotaosalo de 600-700°C e t=100h, (a) atmosfera
seca e (b) atmosfera com vapor de agua.
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Esses autores pontuaram que o aumento do teopdede agua e da pressao parcial
de oxigénio observou o aumento no ganho de masséh fiara o material estudado.
Atribuiram esse ganho de massa final ao fendmenorekaway,oxidacdo acelerada pelo
rompimento da camada de Oxido, e esse fendmenoiei@lo rapidamente com o aumento

da pressao parcial de oxigénio ou quando a relalda0/pO>> 1, conforme Figura 7.

Figura 7 —Influéncia da presséao parcial de oxigénio e valgoagua.
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Fonte: referéncia [40]

TUCK, C.W et al [41] investigaram a influéncia dasosferas contendo oxigénio,
ar, vapor de agua e oxigénio + vapor de agua rdagao do ferro puro para temperatura de
950°C. De forma geral, a taxa de oxidacao foi descomo parabdlica e o grau de oxidacao,
segundo esses autores, esta associado a preseggsedes/ou vapor de agua no interior dos
poros formados. Para esses autores, esses potémaamosfera com agua + gas hidrogénio
ou CGQ + CO e essa atmosfera gasosa € fonte de trangjgigénio para o interior do
metal, e assim, acelerando a oxidacgao.

MONTEIRO, M.J.;RIZZO; F.C [42] realizaram estudos dxidacdo de trés acos
rapidos denominados A-1, A-2 e A-3, por meio dalis@dermogravimétrica em atmosfera

seca e Umida, 12,5%28, e o tempo de exposi¢cdo ao meio oxidante eralderin. Os acos
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rapidos apresentavam teores de C, Mo e V semethamitetanto, os teores de cromo eram
diferentes entre si e definidos em 3,5%Cr, 4,4%C7,%0Cr, para A-1, A-2 e A-3,
respectivamente.

Como resultado de seus estudos observaram queaga@mno teor de cromo entre as
ligas foi suficiente para influenciar na oxidacéo,seja, a amostra mais rica em cromo, A-3,
apresentou um ganho de massa final menor em redascamostras A-1 e A-2. Além disso, o
ganho de massa para cada amostra estava atrelatjmo ade atmosfera submetida Outro
resultado discutido por esses autores foi 0 eflgitadicdo de cromo na efetividade da reducéo
da taxa de oxidagdo para a atmosfera seca, poie ftormacdo de uma camada de 6xido
compacta e continua de 6xido complexo de cromeyratitemente da camada porosa e nao
protetiva composta de oxido de ferro para a condigiatmosfera imida.

Os graficos da Figura 8(a), (b) resume o ganho desaversustempo para as
diferentes atmosferas e ligas, enquanto que ad&®apresenta a caracterizacdo da superficie
da amostra A-1 apos oxidagdo em atmosfera secada.im

Figura 8 — Curvas de ganho de massa para: (a) atmosfera ¢kratenosfera Umida para as amostras A-1, A-2
e A-3.
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Figura 9 —(a) atmosfera seca, (b) ar + 4% em volume de vd@@gua, (c) ar + 7,3% em volume de vapor de
agua e (d) ar + 12,2% em volume de vapor de agua.

Fonte: referéncia [4]
RAMIREZ-RAMIREZ, J.H et al[43], investigaram a iofncia do tipo de atmosfera
na taxa de oxidacdo bem como os tipos de 6xidasafdos em um ferro branco fundido com
elevado teor de cromo bruto de fundi¢do e apdasnratto térmico. O material utilizado nessa
investigacdo continha 17,7%Cr e o comportament@atého de massa foi avaliado pela
técnica termogravimetria e a temperatura da atm$bede 650°C.
O gréfico de ganho de massa fimatsustempo e a caracterizacdo microestrutural

do corte transversal das amostras estéo nas Fibdieagd 1.

Figura 10 —Ganho de massa final para as diversas condi¢c8astseas
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Figura 11 - Caracterizacdo microestrutural do corte transvetaalamostras, (a) bruta de fundicdo e atmosfera
Uumida, (b) tratada termicamente e atmosfera Unm(idabruta de fundicdo e atmosfera seca e (d) tmatad
termicamente e atmosfera seca.
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Esses pesquisadores descreveram que a atmosferala Gnmfluenciou
significativamente no ganho de massa final das @amsindependentemente da condi¢cdo
inicial da amostra e sugeriram que essa umidadeotpapel de formacao de hidroxilas de
cromo, volateis, pela reacdo da agua com a henrat##taem cromo. Com a volatilizacdo
desses compostos, o teor de cromo na camada de foiideduzido, promovendo uma
reducdo no caréater protetivo dessa camada e medoltao maior ganho de massa final para
essa atmosfera.

CHANG, Yet al[44] estudaram o efeito de vapor de agua, pressd@iapde oxigénio
e ar e o efeito de elementos de ligas na formaghcathada de Oxido em acos. Esses
pesquisadores pontuaram que o vapor de agua éderites oxigénio que tem a capacidade
de difundir através da camada de 6xido em direga&suhstrato, e assim, aumentar a taxa de
oxidacdo. Também comentaram que a combinacdo de dapagua e oxigénio promoveu a

aumento da taxa de oxidagao. Nesse trabalho osiipadgres pontuaram que quando o teor
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de cromo foi superior a 2,5%Cr foi observado a ens@o da wustita para temperatura acima
de 570°C.

JIANIAN, S. TIEFAN, L [45], realizaram estudos pataterminar o efeito do vapor
de agua na oxidacdo em ligas ricas em cromo, can@xyemplo, Fe-15%Cr e Fe-20%Cr
para a temperatura de 900°C e 1000°C. A FiguraehRodstra o resultado da oxidacao da
liga Fe-15%Cr para diferentes teores de vapor da agemperatura de 900°C.

Figura 12 —Cinética de oxidacao para diferentes teores dendg@agua e tempo.
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Fonte: referéncia [45]
Como resultado de sua pesquisa mostrou que a peedenvapor de agua aumenta

significativamente a oxidacdo da liga Fe-15%Crépoha um periodo inicial de oxidacéo
altamente protetor, periodo denominado de incuhag§oal esté relacionado com o teor de
cromo, teor de vapor de agua e temperatura docer@@aanto maior o teor de vapor de agua
ou a temperatura de oxidagcdo ou menor teor de cnoantiga, menor sera o tempo de
incubacéao.

Esse efeito da oxidacdo promovida pela presengapler de agua esta atrelado a
falha da camada de 6xido de cromo, gerando umadaamarosa, composta de Oxidos de
ferro pouco protetiva.

Outro resultado descrito por JIANIAN, S. TIEFAN,[45] foi a caracterizacdo da
regido de transicdo da oxidacdo protetora paraaQdm acelerada. Nessa transicdo foram
observados nédulos ricos em 6xidos de ferro egmento desses nddulos foi definido como
o fim do periodo de incubacao e inicio da oxidaa@aerada.

Esses pesquisadores descreveram 0 seguinte meggmasanoxidacédo de ligas Fe-
Cr em presenca de vapor de agua: transporte deléoaomo a partir do substrato metalico
para a interface superficie e atmosfera. Vaziogmygpe ou microtrincas eram desenvolvidos
na camada de Oxido durante o estagio inicial ddag&io protetiva. Essas microtrincas eram

caminhos livres para moléculas de agua percorcaneada de 6xido e encontrar o substrato
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metalico. Quando essas moléculas de agua encamtrasuperficie do substrato, reagiriam
com ferro, formando 6xido de ferro e era liberadgae hidrogénio, como exemplificado nas
reacdes abaixo.

3HO + 2Fe — FgO5; + 3H,0O Equacéo 5

Com a liberacdo de Hfavorece condi¢cdes redutoras locais e a camadatipeo
composta por GO, formada no inicio da oxidacado, sofre falha pelanficdo de trinca. A
reagao abaixo exemplifica essa descri¢éo.

3H; + CrO3 — 2Cr + 3HO Equacéo 6

Essa reacdo gera dgua como produto e isso acelsmgéo de oxidagdo. Além disso,
ocorre a reacdo da hematita com o cromo, produzirekpinélio do tipo Feg, e liberando
H,, 0 qual aumenta o potencial para promover uma sdere redutora local. Dessa forma,
surgem microtrincas e microcanais na camada deo @eadcromo, que atuam como caminho
livre para 0 oxigénio encontrar o substrato metéi@celerar a oxidacdo. Esse mecanismo foi
descrito como auto catalisada em atmosfera quérovépor de agua.

Baseado nesse mecanismo o fendmeno de incubacaatreasfera Umida foi
caracterizado pelo surgimento de microtrincas egoa camada de 6xido de croogue
atuam como caminho para passagem da agua e endorgutstrato metalico. O surgimento
desses microcanais e microtrincas € potencializamio temperaturas mais elevadas de
oxidacdo e com o aumento do vapor de agua. Entoetama maneira de atrasar essa reacao
de oxidacdo nédo protetiva € por meio do aumentéedo de cromo na liga. A Figura 13

representa um esquema desse mecanismo de oxidacgao.

Figura 13 - Mecanismo esquematico de oxidagdo em ligas Fedgas em cromo, para elevada temperatura em
atmosfera umida
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Fonte: referéncia [45]

2.3.3.2 Temperatura e tempo

JANSSON, L [46], estudaram o efeito da temperatudiferentes pressdes parciais
de oxigénio na oxidacdo em ferro puro em atmosfeca. O resumo dos resultados desses
pesquisadores esta descritos nos graficos abaikmdea 14.
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Figura 14 -Resultado da influéncia da temperatura no ganhnadsa final.

W [mg cmi’] 02 W [mg em?] 5
. :

0.02
1

625°C

1 10 15 20 Time [h ! 5 10 15 20 Time [h]

Fonte: referéncia [46]

Esses pesquisadores observaram que o ganho de fimdsastava associado a
maior temperatura do ensaio de oxidacdo. Com o @onta temperatura a difusdo de ions
através da camada de Oxido é favorecida promoveradmenta da taxa de oxidacdo e ganho
de massa final.

SANTAFE, C ET al .[47] investigaram o efeito da feratura e tempo na oxidag&o
do carboneto de vanadio para a pressao parciakigénio constante. Pontuou que para o
intervalo de temperatura de 400 a 450°C a taxaxagéo apresentou-se como parabdlica,
mantendo-se esse perfil de oxidacdo até 480°C,niseca controlado pela difusdo de ions de
oxigénio na formacéo do 6xido de vanadio. Paraxa f@e temperatura 500 a 580°C a taxa de
oxidacao sofreu alteracdo de comportamento de @aralpara cubica e com o aumento do

tempo houve maior ganho de massa final.

2.4 Ligas ferrosas resistentes a oxidacéo

A necessidade da aplicacdo de materiais em eletedperatura promoveu o
desenvolvimento de ligas com elevada resisténdgidacdo. Nesse contexto, aplicacdo de
ligas ferrosas que apresentam em sua composicaucguiormadores de Oxidos protetores,
Si, Cr e Al, sd0 necessarias para evitar a oxidegéstrofical*®!

Dentre as ligas ferrosas com esses elementos eceoacteristicas de elevada
resisténcia a oxidacao, a liga Fe-Cr, quando apt@s® minimo 11% de Cr, € classificada
como acgo inoxidavel. As ligas do sistema Fe-Al maigizadas para essa aplicagédo
apresentam normalmente faixa de composicdo de 12,525,5%, chegando até 31% de

aluminio *9
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As ligas do sistema Fe-Si que apresenta elevadagdma oxidagdo possui em sua
composicao quimica 14,5% Si e sdo denominadas-déd-8i, entretanto sua aplicacdo pode

ser restrita devida sua fragilidade.

2.4.1 Ligas ferrosas Fe-Cr

O cromo puro quando submetido a condi¢coes de cxidaga auséncia de umidade,
apresenta propriedade passiva, formando uma cadedeomia, GiO; a qual apresenta a
caracteristica protetiva dos acos inoxidavéis Essas ligas ferrosas com cromo apresentam
boa resisténcia a oxidacdo para teores de 8% daeocemn peso e melhores resisténcia a
oxidag&o para ligas com teores de cromo entre2Zl3ade cromd?®!
Entretanto, para conferir resisténcia a oxidacao,nmeio da formacédo de um filme de 6xido

protetivo de cromia, o teor de cromo deve ser $oipao teor critico para passivac&s.

2.4.2 Efeito dos elementos de liga no processo de oxidaca

O elemento cromo apresenta o maior grau de impnat@om relacdo a aumento da
resisténcia a oxidacdo em ligas e metais. Esseeale tem a capacidade de formar uma
camada protetora composta principalmente d@{ulevido a oxidacao seletiva do cromo na
superficie do metal”

O elemento manganés é descrito como prejudiciagsiaténcia a oxidacdo em acos
inoxidaveis. Isso €& devido a formagcdo de um conapastracterizado como espinélio,
MnO.Cr,0s3, no lugar da camada protetora deQ@gre para evitar esse efeito negativo o teor
de manganés é limitado para teores abaixo d&'1%.

O molibdénio tem capacidade de aumentar resist@noidacdo em componentes
que estdo submetidos em ambientes corrosivos, gam@xemplo, agua do mar e meios
contendo cloretos. Uma estratégia para aplicarmagem ambientes corrosivos, como por
exemplo, solugéo acida é aumentar o teor de malibd& composicdo da liga.

O niquel ndo tem papel de formador de camada dio @otetiva, porém atua na
camada de oxido por meio da melhora da adesdomdadeade 6xido formada no substrato

s

metalico. Essa melhora € atribuida pela atuacaaigioel em retardar a taxa de difuséao
catidnica no GiO; e, portanto, atrasando a transformacdo d@£¥m FeCsO, + FeOs. ¥

O silicio apresenta um efeito positivo na resiggacmxidacado dos acos inoxidaveis,
porém esse aumento na resisténcia a oxidacao, pidenpelo silicio, esta associado a
combinacdo com teores de manganés que em pequeEnmes auxilia na formacdo de uma

camada de 6xido rica em cronfd!
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O elemento cobalto tem capacidade de formar duis tile 6xidos, CoO e g0y, e
sua taxa de formacao esta relacionada com a prpaséal de oxigénio.

MROWE, S.K et al [52] realizaram estudos de oxidagd cobalto para o intervalo
de temperatura entre 940 e 1300°C e presséao pantial 6,58. 16e 0, 658 atm. Para esse
experimento foi aplicado uma camada de platina caonawcador e observaram que a
formacdo de uma camada compacta de CoO na supeNgiFigura 15, (a) exibe as taxas de
crescimento da camada de o6xido de CoO para cadapetatura ensaiada e (b) a
caracterizacdo da camada de Oxido, obtida no tralsld MROWE, S.K et al [52].

Figura 15 — (a) Constante da taxa parabdlica de oxidacdo Heltcopara as diversas pressfes parciais de
oxigénio e temperaturas determinadas nos experimomtMrowec e Przybylski e (b) dupla camada de @xid

formado no cobalto depois de 10 horas de oxidagétemperatura de 750°C
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Fonte: referéncia [52]

2.4.3 Formagédo de uma camada de oxido protetiva de D3

WITTLE D.P [53] estudou a formacdo de uma camaddepva de CGiOs; e sua
recomposicdo apos fragmentacdo. Em seu estudizoutilm sistema bimetalico Fe-Cr e
avaliou o range de 12-20%Cr. Como resultado ddradalho, apresentou o gréafico da Figura
16.



39

Figura 16 —Caracteristica da camada de 6xido protetiva baseadnodelamento de Wittle.
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A abscissa desse grafico representa a relafaela ordenada representa a relacdo da fragdo
atdmica de cromo e ferro presente na liga estuddla, O k representa a taxa de consumo
de metal no processo de oxidacdo e D representafwiente de interdifusdo do cromo na

liga. O termo ké definido pela equacédo 7 abaixo.

ki = (2Va)2kp Equacéo 7

uMo

A taxa de consumo de metal,dsta relacionada ao volume molar da liga, Va, aca&ntre o
anion de oxigénio e cation metéalico do 6xido, png&derado como 1), peso molecular de
oxigénio, M, e k, € a taxa de oxidagéo parabolica da liga. As regii®, c e d, do grafico da
Figura 16, sdo as condi¢cdes de contorno que defmearacteristica de camada protetiva
formada e estdo descritas nas equacdes abaixo.

(@ NAb >1-(1-9¢)3 Equacéo 8
b)1-(1-9¢)> <NAb<1-(1-¢)3 Equacéo 9
() d<NAb <1-(1-¢)? Equacéo 10
(d)NA,b < ¢ Equacéo 11

O termodg é definido pela equacéo 12:



40
nki 172 Equacéo 12

¢ = (ﬁ
Baseado no modelamento de WITTLE, a camada de d@etinida pela regido a do grafico
exibido na Figura 16, apresenta caracteristicaepivat mesmo depois de multiplas vezes
removida. Essa caracteristica protetiva estd as$m@ disponibilidade de cromo na matriz
ser suficientemente para refazer essa camada de pratetiva. A regido b define a camada
de O6xido formada como protetiva e pode ser formpel@ menos uma vez depois de
fragmentada. A camada de O0xido compreendida pegidae se apresenta como protetiva,
porém nao se regenera depois de fragmentada éda tbglefine uma camada de 6xido néo
protetiva.

2.4.4 Efeito da presenca de carbonetos no processo dedagao

A tendéncia de formacéo de carboneto de cromo pedprejudicial com relacéo a
formacdo de uma camada protetiva rica em croma pom a formacdo desse tipo de
carboneto poderia diminuir o teor de cromo livreapibormacdo de O6xido de cromo. Para
evitar a formacdo de excessiva fracdo volumétrieacarboneto de cromo e obter uma
guantidade de cromo livre é muito comum em alguhgas adicionar pequenos teores de
elementos mais avidos pelo carbono, Ti, Nb e Va patao evitar formacdo do carboneto de
cromo.P*

ZHOU, Z et al [55] estudaram oxidacdo em acosd@apiestinados a producao de
cilindro de laminacdo em atmosfera seca e Umida pdaixa de temperatura entre 500°C a
800°C.

Como resultado de seus estudos observaram a odarid® oxidacdo seletiva em
suas amostras e argumentaram que essa oxidacdivaselm devido a quantidade de
elementos formadores de carbonetos, Cr, Mo, W er¥sentes nos materiais e que 0s
diferentes tipos de carbonetos apresentavam coampentos distintos de oxida¢do na regido
de interface carboneto/matriz.

Notaram que a oxidagéo se iniciou em regides defate carboneto/matriz a qual
contém elevada energia livre e baixo teor de crof@mbém constataram baixo grau de
oxidacdo no carboneto rico em cromo e associou @sservacdo a elevada estabilidade
térmica promovida pelo teor de cromo dissolvid@anel

MOLINARI, A. et al [56], realizaram ensaios de ox@do em atmosfera seca e
Uumida em cinco acos rapido com objetivo de avaliafeito da microestrutura e da umidade

na morfologia da camada de 6xido formada. Parasesggerimentos foram utilizadas as
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temperaturas de 500°C e 700°C e as ligas apresemtavfaixa de composicdo quimica de
2,4-2,8%C; 6,5-9,5%Cr; 4-7% V+Nb; 3-9% Mo + W.

A Figura 17 descreve um dos resultados observaekserirabalho. Para a oxidacéo
em atmosfera seca foi observada a oxidacdo daznesligeira oxidacdo na interface matriz e
carboneto MC;. Para atmosfera contendo umidade foi observadopocdamento de
oxidacdo da matriz semelhante ao observado pasttra seca, porém o carboneto MC foi

coberto por uma cada de oOxido.

Fonte: referéncia [56]
Outro resultado observado por MOLINARI, A et al [56i que cada tipo de

carboneto apresenta comportamento de oxidaca@uliéee isso influéncia na compactacéo e
homogeneidade da camada de 6xido formada. Esseocamento esta resumido abaixo:
» Carboneto do tipo MCzapresenta ligeira oxidacéo na interface matriztozeto;
» Carboneto do tipo BC é levemente e homogeneamente oxidado;
» Carboneto do tipo MC é fortemente oxidado como &ima
Observou que o elevado teor de cromo promovewai¢@o da cinética de oxidacéo
parabdlica para baixa cinética de oxidacéo, jasiifo pelo desenvolvimento de uma camada
de 6xido homogénea e compacta, composta internarpentespinélio. Além disso, pontuou
que elevada fragdo de carbonetos somado a poywmandididade de cromo na matriz nao
permitiu a transicdo para baixa cinética de oxidaca
Como tendéncia geral, segundo MOLINARI, A et al][5% aumento da fracdo de
carbonetos aumenta a taxa de oxidagdo. Embora, mesanca de carbonetor® seja
predominante, essa tendéncia ndo é seguida, mesties de carboneto rico em cromo é
termicamente estavel e pouco oxidado, possibildancha reducdo da area superficial

disponivel para o crescimento da camada de Oxido.
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2.5 Oxidacéo de cilindro de laminagéo de tiras a quente

E muito comum que durante o processo de laminagatirak a quente o contato
entre a tira de aco laminada e a superficie dodrdi promova a formacao de uma camada de
oxido fina e aderente na superficie do cilindro.

A qualidade superficial da tira laminada esta felzada ao contato da camada de
oxido formada na superficie da tira com a camadfirde de 6xido preto na superficie do
cilindro de trabalho, portanto, os mecanismos de&gdo bem como a cinética desses 0xidos
sédo de extrema importancia.

KUDO, T [57] realizou estudos comparativos entrecasacteristicas de oxidacao
apresentadas por cilindros de laminagéo a querdgalalto cromo e aco rapido, empregados
nas primeiras posi¢oes do trem acabador de um dalmin

Observaram que cilindro de aco rapido apresentsistéacia ao desgaste cinco
vezes superior quando comparado com aco alto crpm@m o aco rapido apresentou
capacidade de oxidagéao trés vezes superior que atagcromo.

A camada de o6xido observado no aco alto cromo ept@sa caracteristica de
monocamada, constituida por;6g e FeO, entretanto, para a¢o rapido foi observada u
dupla camada de 6xido, composta deCzee FeO e uma camada de auto oxidacdo formada
pela matriz oxidada e com carbonetos MC presentes.

Eles concluiram que a forca adesiva entre o “fittae@xido preto” e a superficie do
cilindro de aco rapido € enfraquecida pela presefecacamada de auto-oxidacdo e essa
camada é formada devido a forte capacidade de giada elevada resisténcia ao desgaste,
caracteristicas que os cilindros de acgo rapidcseptam.

LANTERI, V et al [58], estudaram os mecanismos gelacdo de 4 tipos de acos
rapido e uma de aco alto cromo utilizadas como magpéima para producéo de cilindros de
laminacédo de tiras a quente. O estudo foi realizsd@tmosfera corrosiva de+N,+H,0, e
o percentual de agua era controlado pela técnigmui® do orvalho. Esse estudo tinha como
objetivo determinar os parametros que controlavaoxidacdo dessas ligas bem como a
cinética de crescimento do filme oxido.

O estudo foi conduzido por meio de oxidacéo isaiEarpara a faixa de temperatura
de 500/800°C, para um periodo de 1500 s e 4h parpamto de orvalho de 20 a 60°C. As
ligas estudadas bem como suas identificacOes @ss@oitas na Tabela 1 abaixo.
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Tabela 1 -Composicao quimica das ligas estudalsTERI, V et al..
Composi¢do quimica em % em peso

C Cr V W Nb Mo
URFAC* 2,2-2,8 16-20 <0,3 * * 1,5-3,0
HSS-A  1,3-1,7 8,0-100 4,060 <1,5 * 1,0-2,0
HSS-B 1,6-24 3,0-3,5 4,0-6,0 <15 * 1,0-2,0

HSS-C 15-2,4 2,0-10 2,0-10 * 1,0-3,0 2,0-10
HSS-D 1,5-2,4 2,0-10 2,0-10 2,0-10 * 2,0-10
*Aco Alto Cromo Fonte: referén¢58]

Em sintese, o material com melhor resisténcia dag&io apresentou duas caracteristicas e

séo elas:
* Nos estagios iniciais de oxidagdo houvesse umalaédfirmacdo de uma
camada de 6xido que teria alta capacidade de negemedurante a laminacao
a quente.
* Nos estagios finais de oxidacdo a cinética fossta lpara evitar o desgaste
catastrofico do cilindro.

Os gréficos da Figura 18 e Figura 19 exibem odteaus obtidos por esses pesquisadores.

Figura 18 —Resultado da oxidac&o isotérmica para os acodaekis por LANTERI, V et al para temperatura
de 700°C e ponto de orvalho de 50°C
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Fonte: referéncia [58]
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Figura 19 —Ganho de massa para 0s a¢os estudados por Lgrdesitemperatura de 700°C e ponto de orvalho
de 50°C.
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Fonte: referéncia [58]
De acordo com os graficos acima, foi possivel datear que os acos HSS-B e HSS-

C apresentaram cinética de oxidacdo mais intensaest@dgios iniciais quando comparados
com os acos HSS-A e HSS-D. Devido a essa elevadtiaa de oxidacdo, os agcos HSS-B e
HSS-C seriam mais adequados para a aplicacdo tilasagliicadeiras de acabamento de um
laminador.

Além disso, Observaram que o aco HSS-C apresemibuzida cinética para a
formacdo do filme 6xido e concluiram que o HSS-@sgntou ser melhor que o HSS-B.
Porém, no estagio inicial de oxidacdo o HSS-B amtesi-se melhor que o HSS-C, pois foi
observada que nos estagios iniciais que o HSS-Beaca formacao mais rapida da camada
de Oxido a qual atuaria como lubrificante solidcetegpa de laminacéao.

O resumo dos resultados obtidos foi que existers tipos de oxidacdo para 0s
materiais sendo estudados. O primeiro caracteripatioformacdo de uma “camada de 6xido
preto”, compacta, aderente apresentando espesstrea lgim a 2 pum e o segundo tipo
caracterizado pela formacdo de uma camada dupléxide, composta de uma camada
externa por oxido de E®, e FeO e uma camada mais interna, formada pela nagén de
Oxidos complexas

LEE, J.W et al [59], investigaram a oxidacdo des ttipos de diferentes de acos
rapido utilizados para producdo de cilindros deitagéo de tiras a quente em atmosfera
Umida e seca para a condicdo de 600°C e 60 mimaDeyiais foram identificados como A, B
, C e HSS-A era mais rico em W e Mo, enquanto gB88-d era rico em Cr e B apresentava
teores intermediarios de W , Mo e Cr.

Ele observou que para a atmosfera seca os carBobeto como a matriz foram

oxidados, enquanto que para a atmosfera umida sypematriz foi oxidada. Apds a oxidacao



45

em atmosfera seca foi observado que os carbonettpaM.C, MsC e M;C3; apresentaram
suas formas originais, enquanto o carboneto doMi@oapresentou oxidagdo em cristais na

forma de paralelepipedo e formacédo de Oxido confategia dewiskersna superficie da

matriz. A Figura 20 exibe as diferentes morfolsgilas 6xidos.

Fonte: referéncia [59]

LEE, J.W et al [59] observaram a formacao de unpdadcamada de 0xido na matriz
para ambas as condi¢des de oxidagao. Essa dupdalaala oxidacdo era composta na regiao
mais externa por @, e FeOs;, formada a partir da difusdo de ions de ferro cprapbe a
matriz, enquanto que a regiao mais interna eraddenpor apenas &,. A camada externa
da camada de Oxido, formada na atmosfera secpreseatou compacta.

Observou para ambas as atmosferas estudadas gua det oxidacdo seguiu a lei
parabodlica. Embora, para a atmosfera seca foi vddermudanca da taxa de oxidacdo de
parabdlica para linear quando a espessura do faidgproximadamente 1,3um associado a
formacdo de trincas na camada de Oxido e nédo f®rebdo mudanca no comportamento da
taxa de oxidagdo para linear quando a atmosfenaneida.

GARZA-MONTES-DE-OCA, Nelson Fredericg60] realizou experimentos de
ciclagem térmica em atmosfera seca e Uumida em wnrdpido destinado a producdo de
cilindro de laminacdo a quente para avaliar a candel 0xido formada. Em seu estudo,
observou que a camada de 6xido que recobriu togerfstie do material era formada por
uma combinagéo de oxido de ferro,®¢ localizado na regido mais externa dessa camada e
M30,, espinélio de ferro e cromo, presente na regide mirna dessa camada de oxido.
Outro resultado apresentado por esse autor foiidagxo do carboneto rico em vanadio,

conforme a Figura 21.
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Figura 21 —Oxidagao formada no carboneto rico em vanadio, &€spectro de EDS.
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Fonte: referéncia [60]

2.6 Tratamento térmico

O tratamento térmico usualmente empregado nos sfeftmdidos brancos
multicomponentes consiste na etapa de témpera enimeento simples ou duplo.
MATSUBARA, Y [61] empregou o parametro denominagwbono balanco, desenvolvido
por STEVEN, NEHRENBERG e PHILIP [62], para deterarira quantidade de carbono
dissolvido na matriz. Esse parametro é importaara p entendimento dos fendbmenos de
dissolucéo de carbono e precipitacdo de carbometamatriz dos ferros fundidos brancos

multicomponentes e pode ser descrito pela equaao 1

Choal. = %C - Cest. Equacéo 13

O termo %C representa o teor de carbono na ligpamo o termo &representa a
guantidade de carbono estequiométrico, que € o teer carbono combinado
estequiometricamente como todos os elementos famasde carbonetds!

Cest.= 0,066%Cr + 0,063%Mo + 0,033%W Equacao 14
+ 0,235%V

Na etapa de témpera, o material € submetido ao acamgtenitico, que se inicia
usualmente por volta de 760°C, permanecendo pataierminado tempo para solubilizacao
de carbonetos na matriz, seguido de resfriamentaptb resultando em uma matriz
martensitic> ¢

A martensita apresenta estrutura cristalina tetralgale corpo centrado, sua
formacdo sendo caracterizada pela auséncia dedadjfugsultante de um movimento
coordenado ou cooperativo entre os atomos da mateicorrendo distancia inferior ao
parametro de rede, e que mantém uma estreita pom@&ncia do reticulado entre a matriz e
a fase resultanté®. A martenista pode ser observada em geometrigds (escorregada) e
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lenticular (maclada). O tipo de morfologia formaesta relacionado ao teor de carbono
presente na liga e a temperatura de formacgéao.>eonmo, temperaturas de formacdo mais
baixas assim como elevado teor de carbono favorecémnmac&o de martensita lenticular
gue se estende até o contono de grao austeniittbdida aleatoriamente, independente do
tamanho do grdo austeniti®o®”.

Para teores de até 0,4%C h& o favorecimento daaf@onda martensita do tipo
ripas, enquanto que teores acima de 0,4%C ocorrefargncialmente em forma de lentes.
%8 O aumento da quantidade de carbono solubilizadausgenita promove o aumento da
austenita retida, pois a supersaturacdo em canb@raustenita produz o atraso do inicio da
transformacédo martensita pela reducéo da¥s.

O teor de austenita retida também aumenta com cerdonda temperatura de
austenitizacdo. Com o aumento da temperatura dengiacao ha uma maior solubilizacéo
de carbono e de elementos de ligas na austengmopendo uma maior homogeneizacao
microestrutural e reduzindo as areas favoraveia pggrecipitacdo de carbonetos, portanto,
atrasando o inicio da transformacédo martensititangelucdo da Ms. A Figura 22 descreve a
relacdo de austenita retidersus o teor de carbono para diferentes temperaturas de

revenimento!®®

Figura 22 - Efeito da austenita retida, teor de carbono e ¢eatpra de austenitizagdo.
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Fonte: referéncia [69]

MATSUBARA, Y [70], evidenciou endurecimento secundaem trabalhos
realizados com a liga Fe-2,05%C-5%Cr-5%Mo-5%W-5%%C2d. Observou pico de dureza
maxima bem como os menores teores de austenitia rgtiando para a temperatura de
austenitizacao foi de 1373 K (1100°C) e temperaderduplo revenimento de 823 K (550°C),

conforme exibido na Figura 23.
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Figura 23 —Relacéo entre a dureza, teor de austenita retiel@@eratura de revenimento.
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Fonte: referéncia [70]
Em trabalhos realizados por LEE, J. N et al [71hdaas Fe-2%C-5%V-3%Mo-

1,5%W-6, 5%Cr, foi observado pico de dureza maxdmanaterial quando a temperatura do
duplo revenimento foi de 803 K (530°C) e tempeiatler austenitizagcdo de 1323 K (1050°C).
Nesse trabalho foi observada queda de dureza derialapara temperaturas de duplo
revenimento superiores a 813 K (540°C) e menorzdu@o material foi obtida para a
temperatura de duplo revenimento de 873 K (600E83a queda de dureza foi atribuida ao
aumento da precipitacdo de carbonetos finos ei@s$&to tipo MsCs, conforme mostrado na
Figura 24, (a) e (b).

Figura 24 — (a) Relacdo da dureza da liga em (HRC) e dutezaatriz em (HV) com a temperatura de duplo
revenimento e (b) microestrutura da liga reveni@a@&aK (600°C).
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Fonte: referéncia [71]

O duplo revenimento é aplicado quando ha uma nrpiantidade de elementos de
liga e carbono dissolvidos na matriz que resultalmaixamento da temperatura de inicio de
transformacdo martensitica para temperaturas memue a temperatura ambiente e, por
conseguinte, o aumento da austenita rétfda
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A microestrutura final desses materiais, apos témpaevenimento, € normalmente
composta por carbonetos eutéticos como, por exevfilly M;C; e M,C, mergulhados em
matriz martensitica maclada em ripas com preseacpedqueno teor de austenita retida e
carbonetos secundarios precipitados no estadasbfid

E importante ressaltar que trabalhos publicadosesolefeito do teor de cromo na
microestrutura, dureza e no comportamento oxidaiwoferro branco multicomponente esta
usualmente limitado a 7% de cromo. Portanto, éaadoum estudo para determinar a
influéncia de um teor de cromo, superior ao obskrve literatura, na microestrutura, dureza

e oxidagao de ferro fundido branco multicomponente.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Previsao da microestrutura e confeccdes das ligas

Para os célculos termodinamicos foi utilizado dvsafe Thermo-Caft, versao 5,
em conjunto com a base de dados TCFE7. As fases AG{ (austenita), FCC_A1#2 (MC —
rico em vanadio), FCC_A1#3 (MC — rico em niébio)cPl A3#2 (MC), MsC, M;C3, e
BBC_AZ2 (ferrita delta) foram selecionadas paraiamsilgcoes termodinamicas. As previsdes
das fases foram realizadas no modelo Scheil deifszdicdo desse software.

As ligas foram produzidas a partir de sucatas de egrbono, ferro ligas e grafite por
meio de calculos de balanco de massa para umatosagde 35 kg.

As corridas foram realizadas no Centro de Tecnalegh Metalurgia e Materiais do
IPT com auxilio de um forno de induc&o por bobidasalta freqtiéncia da marca Inductor,
com capacidade de 35 kg.

Quando a temperatura do banho metalico aproxirmodes 1510°C, retirou-se a
escoria sobrenadante e iniciou-se 0 vazamento ¢l para a panela. O vazamento do metal
liquido para o molde em areia iniciou-se quanderaperatura do metal liquido era de
1470+10°C. Adicionalmente, foram retiradas amostieasada corrida para analise quimica
por espectrometria de fluorescéncia de raios X.

A partir desse momento foi adotada a nomenclatuta A2 e A-3 para as ligas com
3%Cr, 6%Cr e 9%Cr, respectivamente. As composigdésicas das ligas estdo exibidas na
Tabela 2.

Tabela 2-Composicdo quimica em % em peso das ligas estsidada
C Si Cr Mo + W \% Ni Nb

16-19 0,7-09 3,0-90 55-65 45-55082 0,1-05
Fonte: proprio autor

A fundicdo dos corpos de provas foi realizada enfden@le areia usando como
ligante uma resina de cura a frio. Para confecgémalde utilizou silica com granulometria
de #50/60 e resina fenodlica da marca Fenolesteflalbiacante Comil. A massa de resina
adicionada na silica foi de 1% da massa total ld@ SEm seguida, misturou-se por 15 min e
0 tempo de cura a frio do molde foi de 24 horasFigura 25 exibe o molde utilizado na

fundicéo dos corpos de prova.
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Figura 25 -Croqui do molde de area cura a fripmedidas em mm.
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As amostras em forma de blocos eram as ramificadéarvore e foram separad
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do canal de alimentacéo | impacto.

Cada arvore obtida na etape fundicdo forneceu trés blocds 8( x 50 x 40 mm e
foramdescartados 20 mm da parte inferior do bloco pré ao canal de ataque para elimi
qualquer tipo de defeito de fundig

A etapa de corte dos corpos de provas teve conwlivibjadequ: as amostras as
exigéncias das etapas posteriores do estudo, dais,cmetalografia convencional, anal
termogravimetria e tratamento térm A Figura 26 demonstra o croqui da retirada ¢

amostras para o desenvolvimento do es

Figura 26 —Croqui da retirada déamostras.
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Fonte: proprio autor

Os corpos de prova brutos de fund, na forma de cuboom lado de 10 m, das
trés ligas,foram embutidos em baquelite e ( face do cubo foi submetida a etapa
desbaste por lixas com granulometria entre 80 enth, praticando o desbaste da amt
na ordem crescente de granuldria seguido da rotacdo de af® amostra. O polimento f
realizado com pastde diamante de 6 ur3 um e 1 um da marca Struers e alcool etilico
3 minutos e opolimento finalfoi em suspensao de silica coloigalr 30 segundos, segui

de limpeza profunda paittrassom
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3.2 Caracterizagédo microestrutural

3.2.1 Microscopia 6ptica

A caracterizacdo qualitativa da microestrutura @rdé fundicdo foi restrita aos
constituintes da matriz, tipos e morfologia carliosesutéticos. Esses carbonetos eutéticos
ndo sofrem alteragdo de sua morfologia quando sidwseao tratamento térmico aplicado no
desenvolvimento desse trabalho.

As microestruturas brutas de fundicdo das ligasanfor caracterizadas
gualitativamente por meio do microscopio da mareicd, modelo DMR, dotado de luz
polarizada e utilizou lentes de aumento de 200 @)X (para obtencdo das micrografias
Opticas.

3.2.2 Quantificacdo da fracao volumétrica dos tipos de chonetos eutéticos

Para a quantificacdo da fracdo volumétrica de ceatos eutéticos utilizou o método
de interceptos de pontos. Para essa atividadeautiima grade com o tamanho da malha de
10um e ataques seletivos. A fracdo total de camadé carboneto eutético foi obtida pela
meédia das fracdes observadas em trinta camposggdastntos, percorridos aleatoriamente
para cada liga. Para essa contagem seguiu a segratica:

1- Ataque Vilela para quantificacdo da fragao totatadonetos;
2- Ataque Murakami para quantificacdo da fracao volucedo carboneto MCs
3- Ataque eletrolitico para quantificacédo da fracad/dze M,C.

O ataque eletrolitico revelou os tipos de carbanetatéticos do tipo MC e i@,
entretanto a diferenca entre essas fases foi bmseadnorfologia desses carbonetos. Na
Tabela 3 exibe os reagentes seletivos bem conéragas de ataque.Foi utilizada dgua régia
para ataque profundo e o tempo de ataque foi d@5 m

Tabela 3-Técnica de ataque utilizado para medir a frac@ionvétrica de carbonetos eutéticos.

Ataq.ueN N Composicéao Fase
condicoes atacada
0,5 ml de &cido picrico
Vilela 2,5 ml de &cido cloridrico Matriz
500 ml de alcool etilico
Murakami 100 .m.I de agua o M-C; - azul
a frio por 10 g de ferricianeto de potassio e amarelo
10s M2C —
10 g de hidréxido de potassio  preto
Acido 300 ml de &gua MC-preto
cromico
eletrolitico o M.C
5V e 5s 30 g de tridxido de cromo 2bs

contorno

Fonte: proprio autor
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A Figura 27exemplifica a grade utiliza na metodologia de interceptosr pontos

para quantificaa fracdo volumétrica de carbonetos eutét

Figura 27 —Exemplo da metodoloc utilizada para quantificacao da fracdo volumétdeaarbonetos eutétic

Fonte: proprio autor

3.2.3 Medida do espagamento dendritico secundar

O célculo do espacamento dendritico secundario failizedo por meio d
interceptos de pontos para um determinado segmEssa aalise promove um indicativo
do refino microestruturalPara essa medida foram escolhidas vinte den distribuida
aleatorianente para cada liga. A Figur8 exemplifica 0 método utdado

Figura 28 —Método para quantificar o espacamento dendriticarssaric

= SDAS= L /3 jm
Fonte: proprio autor
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3.2.4 Ensaio de dureza

O ensaio de dureza foi realizado com o auxilio Memicrodurémetro da marca Buehler
disponivel no Laboratério de Fenémenos de Supertiai Escola Politécnica da USP. A carga
aplicada foi de 300g e foram escolhidos trinta casmgleatorios para cada tratamento térmico. A

aplicacéo da carga foi realizada na regido dendréta matriz, conforme exemplo na Figura 29.

Figura 29 — Exemplo de como foi realizado o ensaio de dureza

P

Fonte: proprio autor

3.3 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e especimmetria de

energia dispersiva de raios X (EDS)

As eletromicrografias e as analises quantitativas fses foram realizadas com
microscépio FIB,focused ion beanda marca FEI, modelo 3D FEG, composto de um
espectrometro de energia dispersiva de raios X a@anEDAX e detector de Si(Li) com
super ultra thin window(SUTW), localizado no laboratorio de Corrosao eté&yao do IPT.
Esse equipamento foi utilizado para realizar oectrénsversal do corpo de prova apos o
ensaio de termogravimetria e também para caraatesizcamada de Oxido formada. Esse
corte transversal teve a profundidade de 40um, dorepto de 30 um e foram realizadas

duas deposicdes de platina na superficie da amosetraespessura de 0,5 pm e 2,5 um.

3.4 Difratometria de raios X

Para avaliar o tipo de oOxido formado na superfitdeamostra foi utilizado um
difratdmetro de raios X da marca Panalytical, modahpyrean da Escola de Engenharia de
Lorena - USP. A radiacao utilizada foi Mo — K alfam filtro de zircénio, utilizou um
intervalo angular @ de 10 a 70° com passo angular de 0,02° e o telmmmntagem foi de
30s. O programa Powdercell foi utilizado para ideatr os picos dos difratogramas de raios
X.
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3.5 Ensaio de termogravimetria — TG

Os corpos de provas para esse ensaio apresentavcimensodes de 10 mm x 10 mm
x 2 mm e foram obtidos via eletroerosdo. Em seguadaamostras foram preparadas por
metalografia convencional, desbaste por lixas coamgometria entre 120 e 1200 mesh na
ordem crescente de granulometria, seguido de tded90° da amostra, polimento com
pasta de diamante de 6 e 3 um e limpeza por witras& Figura 30 representa o croqui da

amostra utilizado nesse ensaio.

Figura 30 —Croqui da amostra para ensaio de TG, dimensGasram

Fonte: proprio autor

O ensaio de termogravimetria foi realizado em uratariga termogravimétrica
modelo STESY 3volution, fabricada pela empresa SETARANMSstrumentationde origem
Francesa localizada no Laboratério de Analises ib&rrdo Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais da PUC-RJ. Esse equipanteotmposto basicamente por um forno
de inducéo, uma termobalanca equipada com sensseracom precisdo de 0,04 pg e um
equipamento responsavel pela producdo de vapayuwide A regido A, indicado na Figura 31,
representa o local onde a balanca ficava armazepadaanecendo em atmosfera de argénio
e a vazao desse gas era controlada pela valvulad®dmponente E dessa figura, representa
esquematicamente o mecanismo de producao e cod#alenidade. Nesse mecanismo, um
fluxo gasoso de N+ O, na razéo de 4:1, ultrapuros, com vazao de 48 midainitrogénio e
12 ml/ min de oxigénio, era injetado na agua priesea compartimento interno do caneco o
qual apresentava a temperatura de 50°C. Essa t@m@edo caneco gerou um volume de
11% de vapor de 4gua e o fluxo gasoso final fadida%N + 17,8%0Q + 11%H.0.

Esse fluxo gasoso passou por uma linha de gas idguac60°C para evitar

condensacao dos gases e percorreu paralelamerds asireas da amostra.
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Esse ensaio foi realizado isotermicamente na teatyrar de650°C e o tempo de
exposicdo da amostrao fluxo gasoscfoi de 240 min.Essa temperatura de 650%oi
considerada, aproximadamendetemperatura da superficda mesa do cilindro em conte
com a tira laminadaA taxa de aqguecimento do forno foi de 60°C/miquando o forno
atingiu a temperatura de 650°C iniciada a contagem do tempo de exposda amostra a

esse fluxo gasoso.

Figura 31- Croqui esquematico da TG utilizada no en.

pressdo
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Fonte: proprio autor
A Figura 32representa um esquema dido da balanca termogravimétricEssa
balanca tem elevadsensibilidade e qualquer variacdo de massa ou neowarexterno er
detectado por essguipamentaNo momento do ensaio sgitou o fluxo de pessoas proxir

ao local de funcionamento do equipame

Figura 32 - Croqui da balangermogravimétric.
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Fonte: proprio autor
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3.6 Tratamentos térmicos

Os blocos com as dimensdes de 80 mm x 50 mm x 4@aram separados do canal
de alimentacdo por impacto e recozidos a 650°C xe®hforno mufla com taxa de
aquecimento de 100°C/h, em seguida foram resfriddoso do forno.

Foi realizado um teste preliminar para avaliar mada descarbonetada da liga e
entdo determinar a necessidade de encapsular agrasnd teste foi realizado com duas
amostras com o teor de 3%Cr em peso, sem encasutaem quartzo, porém pintadas com
tinta ceramica a base de zircbnia e ambas as asdsitam submetidas a temperatura de
1100°C por 1h, seguido de témpera ao ar calmo.

Por meio desse teste foi observado que camadardesetada néo invalidou a
continuidade da pratica de pintura das amostrasséfuida as amostras foram submetidas a
austenitizacao, seguida de témpera ao ar calmple tevenimento, de acordo com os ciclos
de tratamentos térmicos descritos na Tabela 4.iclss dérmicos foram realizados em um

forno tubular da marca Lindenberg e modelo Blue W&
Tabela 4 —Ciclos de tratamento térmicos praticados.

Austenitizacdo Duplo Revenimento
400°C X 1h + 400°C x 1h
450°C X 1h + 450°C x 1h
500°C x 1h + 500°C x 1h
550°C X 1h + 550°C x 1h

600°C x 1h + 600°C x 1h
Fonte: proprio autor

1100 °C x 1h
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
O capitulo de resultados e discussdo sera dividide topicos 4.1- calculos
termodinamicos e microestrutura, 4.2- dureza, 4hfidacéoe 4.4- caracterizacdo do corpo

de prova apoés oxidacgéao.

4.1 Célculos termodindmicos e microestrutura

As Tabelas 5 e 6 apresentam o resumo dos resultabiiidos por calculos
termodinamicos para as ligas estudadas promovelas/priacdo do teor de cromo entre elas.

A Tabela 5 demonstra as temperatuisdus, soliduse a temperatura de formacao

dos eutéticos observados para cada liga.

Tabela 5-Principais caracteristicas das ligas promovidés gfeito da variagdo do cromo..

T(°C) Liquidus Solidus y+ MC y+ M,C Y+ M;C3
A1-3%Cr 1340 1050 1280 1231 1158
A2-6%Cr 1340 1150 1267 1230 1208
A3-9%Cr 1333 1200 1255 1235 1222

Fonte: proprio autor

De forma geral, as simulacdes termodinamicas fmeagorevisdo da formacéo dos
eutéticos do tipoy+ MC, y + M,C ey + M;C; dispersos na matriz bruta de fundicéo,
independente da variacdo do teor de cromo entl@as Entretanto, foi observada uma
reducdo da temperatuliguidus com o aumento do teor de cromo de 6% para 9% ergtom
da temperatura solidus com o aumento do teor deaemtre as ligas.

Dos resultados dos calculos termodinamicos, dese@nda que, com 0 aumento
do teor de cromo, observou-se o aumento da tenupardé formacédo do eutético do tipe
M-Cs e diminuicdo da temperatura de formacgédo do eutticdMC, com destaque para a
diferenca em 33 °C dessas temperaturas entreaasciign 3%Cr e 9%Cr.

A Figura 33 apresenta as previsdes das sequéneidermhacdo das fases pelo

modelo Scheil de solidificacdo e suas respecteapératuras de formacao.
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Figura 33 —Diagrama de solidificagdo baseado no modelo Scheil
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Fonte: proprio autor

Para a liga A3-9%Cr foram observas a reacdes peasél — & + L, formacdo da

ferrita delta, proximo da temperatura de 1332+l — vy, reacdes ndo foram observadas

para as ligas com teores de cromo inferiores.

Os diagramas da Figura 34 apresentam as fracOesscasdos carbonetos eutéticos

obtidos por calculos termodinamicos durante a swligtdo das ligas estudadas.
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Figura 34 —Fracdo massica dos carbonetos eutéticos. Modelil!
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Fonte: proprio autor

A Tabela 6 exibe o resumo das fracdes massicaatbsretos eutéticos para as li
em estado bruto de fundicao.

Tabela 6 —Fracao massica de carbonetos euté por meio de calculos termodinamicos.

Fracdo massica
MC M ,C M-Cs
A1-3%Ci 0,064 0,012 0,005
A2-6%Ci 0,057 0,017 0,02
A3-9%Ci 0,046 0,022 0,038
Fonte: proprio autor
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A inflexdo observada na curva que descreve a fragisica ¢ carboneto MC com
o resfriamento podestar associada a variagcdo de composi¢do quintizd gaie esse tipo ¢
carboneto apresenta. fdfrmacdo dos primeiros nucle desse carbone cristalizados em
elevada temperaturapntém principalmente nidbi@m sua composicdo imica, elemento
forte formador dessearboneto. As camadas subsequg, solidificada em baixa teperatura,
contém principalmentganadioem sua composicague, comparado com o niébio, € m
fraco formador de carbone A Figura 35 demonstra o diagrama vhriacdo ¢ composicao

quimica do carbonetdC, em fracdo atémic para a liga A1-3%Cr.

Figura 35 —Composigdo quimica do carboneto MC. Modelo Sc
-30,

1340 Al1-3%Cr
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Fonte: proprio autor

O diagrama de solidificacao da liA1-3%Cr, exibido na Figura3, demonstrou que
a temperatura de formacao do carboneto eutéticddMC338°C. Obser-se que para essa
temperatura a composicdo quimise apresentou rica em nidpiconforme exibido n
diagrama da Figura 3Para as camadsolidificadas subsequentespartir da temperatura
1280°C,observou o enriquecimento de vanadio em sua coggmsjuimice A hipotese é de
que a pequena fracdo de MC rico em niobio (infeqoe 1% em massa) gere |
microconstituinte eutético de MC ¢ atua como substrato para a nucleacdo do euty+
MC (rico em vanéadio),eassim, consideramos a temperatura de formacde eletetico com
sendo correspondente aquele de inflexdo do ciy + MC.

A Figura 36 aresenta o resultado mapeamento de composicdo quimica
carboneto MCpara a liga A-3%Cr bem comoda variagdo da composi¢cdo quin
esquematicdesse carbone



62

Figura 36 —(a) mapeamento de composigdo quimica do carbdh@tpara a liga A1-3%Cr e (b) representagdo
esquematica variagdo da composi¢do quimica do MC.

Careri. v

Forte formador
de carboneto

Carboneto MC

(a) (b)
Fonte: (a) proprio autor e (b) referéncia [72]

De acordo com o mapeamento de composi¢ao quimioagervado a presenca mais
intensa de nidbio na regido central do carboneto. H§se mapeamento de composicdo
guimica do carboneto MC corrobora a variacdo deposigdo quimica apresentada nos
calculos termodinamicos da Figura 35.

A micrografia optica da Figura 37 (a) apresentaod®ma geral, a distribuicdo dos carbonetos
eutéticos na microestrutura e (b) os detalhes dessbonetos para a liga A1-3%Cr.

Essa microestrutura apresenta uma distribuicdd tktacarbonetos eutéticos em
meédia de 12,4%, com presenca de carbonetos estétadipo MC e MC e espacamento
dendritico secundério médio de 17 um.

Essa liga apresentou o eutético do tipo MC com ohagfa predominante irregular e
carboneto eutético do tipo MC na forma de pétalautético do tipo MC apresentou a
morfologia irregular e o carboneto eutéticedvpossui morfologia em lamelas.

Diferentemente do resultado obtido por meio dosutd$é termodinamicos, nao foi
observada na amostra A1-3%Cr a formagdo do eut#lgBs. A hipdtese para nédo
observacdo desse carboneto pode ser pelo fatoede tgpr de cromo no liquido residual
durante a solidificacdo n&o foi suficiente paragitia composicdo de formacédo do eutético
M-Cs e, nesse momento, o liquido residual apresentoopasicdo rica em molibdénio
favorecendo a formacao do eutéticeQvem detrimento do eutético/Rk e, assim, promoveu

a supresséao do eutético,®4 para essa liga.
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Figura 37 —Micrografia 6ptica da liga A-3%Cr.(a) — microestrutura geral da ligam presenca ccarbonetos
eutéticos do tipo MC B e(b) detalhe dos carbone eutéticogppresente na microestrut. Ataque Murakami e
eletrolitico. 500x.

Fonte: préprio autor

A micrografia 6ptica da Figura8 (a) apresentaje forma geri, a distribuicdo dos
carbonetos eutéticos na microestrutLa liga A1-6%Cr e (b) odetalhs desses carbonetos
eutéticos.
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Figura 38 - Micrografia Optica da liga 2-6%Cr.(a) microestrutura g da liga com presenca carbonetos
eutéticos do tipo MC, MC e M,C; (b) detalhe dos carbonetos eutétiiAtaque Murakami e eletrolitico. 501

Fonte: préprio autor.

A Figura 38a) apresenta a distribuicdo total dos carboneitiiecs que em media
representanill,7%. Foi possivel observar para a liga-6%Cr a presenca de carbone
eutéticos do tipo MC, MC e M;Cs, e sua microestrutura &sentou espacamento detico
secundario em média de 18 um.

A liga A2-6%Cr apresentou alteracdo na morfologo euttico MC em relaca
aquela observadaa amostra com 3%( de irregular pargpredominantmente regular
complexa ecom carboneto eutético tipo MC na forma de pétalas ramificada. Este tip:
eutético é caracterizado por elevado grau de cag@erdurante seu crescime
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O eutético do tipo ,C apresentou a morfologia irregular e carbonetéteat M,C
com morfologia em lamelas e foi obsero a formacdo em pequena fracdo volumétrici
carboneto eutético do tipo;Cs, rico em cromo, na morfologia de placas ramifice

A liga A2-6%Cr apresentou a morfologia do eutético MC difereda morfologie
observada dos eutéticos MC para as liA1-3%Cr e A3-9%Cr. Nao foiencontrada na
literatura informacgdesobre a influéncia do teor de cromo na morfologi@dtético M(

A micrografia optica da Figu 39 (a)apresenta de forma geral a distribuicdo
carbonetos eutéticos na microestrL para a liga A3-9%Cr e 3@®) apresentas detalhes
desses constituintes eutétic Nessa liga foi possivel observarpresenca de carbone
eutéticos do tipo MC, MC e V;C3; com distribuicdo total em média de 14,e espacamento

dendritico secundario emédia de 12,3 pm.

Figura 39 - Micrografia Optica da liga A-9%Cr.(a) microestrutural geral da ligam presenca ( carbonetos
eutéticos do tipo MC, MC e M;,Cz e (b) detalhe desses carbonefdaque Murakami e eletrolitico. 5C.

| T s VR D e e MRl JOE ), ]

15 pm

Fonte: proprio autor
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O gréfico da Figura 40 apresenta os valores m@gisgracdes volumétricas de cada
tipo de carbonetos bem como a fracdo total de oatbe para cada liga estuda e suas
respectivas variacoes.

O grafico da Figura 41 apresenta a relacdo dadremal de carbonetos eutéticos
versus o0 espacamento dendritico secundario com respsctivas variacbes para as ligas
estudadas.

A liga A3-9%Cr apresentou maior fracdo volumétram carboneto eutético em
relagdo as ligas Al1-3%Cr e A2-6%Cr e consequentememna menor medida do

espagamento dendritico secundario.

Figura 40 —Fracao volumétrica de carbonetos para as ligas.
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Fonte: proprio autor

Figura 41 - Grafico da fracdo volumétrico versus espaco deéoa secundario..
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Fonte: proprio autor
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Conforme a Figura 40 esse aumento da fracdo tetahdbonetos eutéticos para a
liga A3-9%Cr foi atribuida pelo aumento da frac&ocdrboneto eutético /@3 Esse tipo de
carboneto é caracterizado como interdendritico aoonfologia em plaquetas ramificadas,
espessas e mais conectadas entre si e ocupou wadimne entre os bracos dendritico
secundarios, conforme estdo mostrado nas micragrafa Figura 42 obtidas por meio de
ataque profundo.

rofundo, agua

:

régia e 2.5kx.

Fonte: proprio autor

O aumento do teor de cromo entre as ligas promoveu:

1- Aumento da fragdo volumétrica do carbonetgCy rico em cromo, e reducdo da
fracéo do carboneto @, rico em molibdénio;

2- Aumento em média de 15% na fracdo total de catbsrmara a liga A3-9%Cr em
relacdo as demais e ndo houve efeito sobre frat@iade carbonetos entre as amostras
com 6%Cr e aquelas com 3%Cr;

3- O eutético MC apresentou morfologia irregular para todas assligstudas,
demonstrando que nao houve efeito na morfologiaedestético com o aumento do
teor de cromo.

A presencga dos carbonetos eutético MGCM M;C; para as ligas, numa forma
geral, corroboram com a previsédo das fases por deet@lculos termodinamicos, exceto para
a liga A1-3%Cr.

Os diagramas de solidificacdo das ligas na Figlap@&mitiram inferir que o
aumento do teor de cromo entre as ligas promowveuneento da temperatura de formacao do
eutéticoy + M;C3. Com inicio da solidificacdo das ligas, observomgiramente a formacéo
do eutéticoy + MC. A formacéao do eutétiop+ M;Csem temperaturas mais elevadas somado
ao liquido residual mais enriquecido em cromo, peeu uma condicdo mais favoravel para
a formacdo do eutéticp + M;Cs durante a competicdo entre esses dois tipos @ticest
Assim, essa condicdo mais favoravel da formacaeutéticoy + M;C; em detrimento do
eutéticoy + M,C possibilitou uma maior fracdo de carboneto do tyflyC; e reducdo da

fracdo volumétrica do carboneto,®para a liga A3-9%Cr.
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4.2 Dureza

O grafico da Figura 43 apresenta os valores méiatureza da matriz para as ligas
Al1-3%Cr, A2-6%Cr e A3-9%Cr, para a temperatura dstemitizacdo de 1100° e duplo

revenimento descritos no eixo da abscissa do grafic

Figura 43 —Grafico de dureza em Vickers da matriz.
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Fonte: proprio autor

De forma geral o aumento do teor de cromo entréigas combinado com as

condicOes de tratamento térmico promoveu:

1- Aumento média da dureza da matriz em 11% e 21% gmi&yas A2-6%Cr e A3-

9%Cr guando comparado com a liga com menor tecratao A1-3%Cr para o duplo

revenimento de 500°C.
2- Aumento médio da dureza da matriz em 23% paraaaARy6%Cr e 27 % A3-9%Cr

guando comparado com a dureza média da Al-3%Cr @adaplo revenimento

550°Cx1h;

3- Pico de dureza maxima para a condicdo de duplmireeato de 550°Cx1h com

destaque para a liga A3-9%Cr.

Com o aumento do teor de cromo entre as ligas AC+680A3-9%Cr houve uma

maior disponibilidade desse elemento de liga emcéol sélida na austenita e observou-se

uma queda na disponibilidade de carbono nessa @aggafico da Figura 44 demonstra a

disponibilidade desses elementos na austeniteaparaperatura de 1100°C.
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Figura 44 —Teor de cromo e carbono na austenita na temparagut100°C.
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Fonte: proprio autor

Esse aumento da disponibilidade de cromo na dtssfgrde ter promovido o atraso
da formacdo da martensita pelo deslocamento daetamopa de inicio da sua formacéo para
temperaturas menores e isso possibilitou o auntenteor de austenita retida.

A hipotese para ndo a observacao de diferencdisagia entre as durezas das ligas
para os duplos revenimento de 400°Cx1h e 450°Cxf@heéessas temperaturas nao foram
suficientes para desestabilizar a austenita rptidi@ovida pelo aumento do teor de cromo.

Os diagramas da Figura 45 representam as fracamétnicas de fasesersus
temperatura a partir do resfriamento da composigéaustenita na temperatura de 1100°C.

A partir dos diagramas da Figura 45 foi possivedeobar 0 aumento da fragdo de
carbonetos precipitados, a partir da composicéudeenita a 1100°C, com o aumento do teor
de cromo. Observa-se para a temperatura de 550°&iomanto de 26% na fracao relativa de
carbonetos, MC e M;C; para a liga A3-9%Cr em relacdo a A2-6%Cr. Esse atonea
fracao relativa de carbonetos pode justificar @ pi@ximo de dureza média observada para a
liga mais enriquecida de cromo, conforme exibidgréico da Figura 43.

Uma hipotese para justificar o pico maximo de darpara a condicdo de duplo
revenimento de 550°Cx1h é que essa temperatura@wdmimento promoveu uma maior
desestabilizacdo da austenita retita em martemsitiormacao de carbonetos secundarios.

A reducgédo significativa na dureza final para todasligas quando submetidas a
combinacdo de duplo revenimento a 600°Cx1h podeasswociada a queda da dureza da
martensita pelo empobrecimento de carbono e formnagd elevada fracdo de carboneto

secundario do tipo, por exemployd@s.
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Figura 45 —Fases formadas a partir do resfriamento da comjmsig austenita na temperatura 1100°C.

00 AR PR T R =] spasd bl I wl
_30 A2-6%Cr
550. AL-3%Cr | — oCr ||
M;Cs;

580 - M,C B SR | L
—_ G i MC L
O 570 - D
T 560 . € s60- M.C _3e% |-
5 60 M,C-1,2% 5 M,C;—3,6%
© §§0 - -------f-mmmmmmmm oA oo oo B R Rt CEEEEEEE EEDEE CEEEEEEEEEEEE -
9 5 8
£ 540- 5 g 540 - 8
] MsC-2,9%
~ g3p. mC | F s3p- L

520 - R 520 L

830 \ M,C;-1,2% ! 510- i
@ 10t oo o A 1 g 10 oo o A 1

Fragdao volumétrica Fragao volumétrica
m wul " saal " 1 el "
| A3-9%Cr
590 - N
580 -
T 510 L
L
© — 0,
£ 560 0 M;C;—4,2%
T ELVCEEY EETERTEETEEEEE J SEEEELTLTTE s
2 5
g'm- MeC-3,3% L
()]
- 530 - -
MC
520 - L
H0- -
ﬁ 10 oo ™ A 1
Fragao volumétrica

Fonte: proprio autor

Conforme LEE [71] a queda de dureza na liga ingad& por este autor foi atribuida
a precipitacado de carbonetos, finos e esféricos. Mesmo que nesse trabalho evétat
sido avaliada e quantificada a fracdo volumétricamoneto M:Cs 0 resultado apresentado
por Leepode ser estendido para esse trabalho na formgpdkese de queda de dureza para a
temperatura de 600°C.

MATSUBARA [70] evidenciou resultado de dureza méaipara a liga Fe-2,05%C-
5%Cr-5%Mo-5%W-5%V-2%Co, quando austenitizada a 31C@00e temperatura de
revenimento de 550°C, conforme o grafico da Fi@uBaresultado semelhante ao encontrado
para as ligas estudas neste trabalho.
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4.3 Oxidacao

As curvas que descrevem o ganho de massa com o wgmgxposicao das amostras
A1-3%Cr, A2-6%Cr e A3-9%Cr a atmosfera de 71,2%IN,8%Q + 11%H0 estdo exibidas
na Figura 46. Apos o final do ensaio de oxidacagartho de massa final em ordem crescente

foi 0,096 g, 0,231 g e 0,324 g para as amostras9%G+, A2-6%Cr e Al1l-3%Cr,
respectivamente.

Figura 46 —Curva de ganho de massa versus tempo.
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Fonte: préprio autor

Os graficos de ganho de massa ao quadrado vensym,téAm)® versust, das
amostras estéo descritos na Figura 47.

De forma geral as trés ligas oxidadas na atmosier&/1,2%N + 17,8%Q +
11%H0 e 650°C, apresentaram cinética de oxidacdo pézabéom existéncia de trés
estagios distintos de oxidacdo governada por difesetaxas de ganho de massa que estédo
representadas pelas inclinagdes das curvas daFguw sdo denominadas como constante da
taxa de oxidacdo parabdlica e representada poAKpabela 7 apresenta um resumo das

cinéticas de oxidacao para as ligas estudas bera cgyanho de massa final
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Figura 47 —Curva de ganho de massa ao quadrado versus taraxiipe os valores das constantes de

oxidacao parabdlica.
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Tabela 7-Constante da taxa de oxidacdo e ganho de maska fina

15000

Amostra Cinética kp (g°/cm’s)

k, (g%/cm’s)

médio

Ganho de mass

final (mg/cm?)

A1-3%Cr P+P+P 1,2.18, 3,5. 10" 8,6. 10"
A2-6%Cr P+P+P  3.6.1%, 3,5. 10", 1,8. 10"
A3-9%Cr P+P+P  1.5. 18, 3,3. 10°, 4, 910"

4.4, 10"
1,7. 10"
3,3. 108

0.324
0.231
0.096

Fonte: proprio autor
* P = constante parabdlica de oxidac&o
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Observou-se que, em média, a taxa de oxidagigaka a liga A1-3%Cr foi duas
ordens de grandeza superior que a média da tageidk;do para a liga mais rica em cromo,
A3-9%Cr.

A liga A1-3%Cr apresentou o valor de ordem de geamdde kp igual para os
diferentes estagios de oxidacdo, porém a oxidag@mais intensa, proximo do dobro do
valor médio, quando o tempo foi préximo déslEsse aumento intenso no Ultimo estagio de
oxidacdo pode sugerir que houve o rompimento daadantde Oxido e assim acelerou a
oxidacdo pelo surgimento de caminhos livres, tsnefbou poros, 0S quais promoveram o
contato do oxigénio com o metal do substrato.

Entretanto, a liga A2-6%Cr apresentou inicialmeamnea cinética parabdlica menor
em uma ordem de grandeza quando comparada consas@gios seguintes de oxidacao.
Essa liga apresenta o dobro de teor de cromo emgala liga A1-3%Cr e essa maior
disponibilidade pode ter formado estruturas comgdexxidos complexos, que atrasaram a
oxidagéao, e isso promoveu um ganho de massa fieabmma liga A2-6%Cr.

De acordo com os estudoslA@ITERI et al[58], uma liga adequada para resisténcia a
oxidacao para aplicacdo em cilindro de laminacdia secessario ter elevada taxa inicial de
oxidacdo e o menor ganho de massa final. A liga3%Cr apresentou elevada taxa de
oxidacdo inicial, o que poderia, de acordo com LAIRT et al [58], ser a mais indicada para
essa aplicacdo. Porém, o ganho de massa finaliferier em relacéo as outras ligas e isso

poderia promover o desgaste catastréfico da seedé trabalho do cilindro.

4.4 Caracterizacao do corpo de prova apés oxidacao

4.4.1 Caracterizagdo macroestrutural e optica

A Figura 48(a) apresenta as macrografias e (b) iasognafias por microscopia
Optica das ligas apds 240 min de oxidacdo em agreosk 71,2%MN+ 17,8%Q + 11%H0 a
650°C.

Uma analise qualitativa da regido central da sipertlas amostras apds oxidacao
observou a formacéo de diferentes tipos de 6xidos @ aumento do teor de cromo entre as
ligas. Para as ligas com menores teores de croe3%Cr e A2-6%Cr, apresentaram
predominantemente 6xidos na cor vermelha, caratiteride 6xido de ferro. Entretanto,
houve uma alteracdo na coloragdo da superficiendstea A3-9%Cr com predominancia de
outro tipo de 6xido na cor verde e violeta, conferenmicrografia 6ptica da amostra A3-

9%Cr.SILVA [39] caracterizaram 6xidos na cor verde caseado 0xido de cromo.
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Figura 48 —(a) Macrografia das amostras ap6s ensaio de @adagnicrografia 6ptica 100x.
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4.4.2 Caracterizacao superficial

As Figuras 49 (a), (b) e (c) apresentam as micfiagraas superficies das amostras
apos oxidacdo de 240 min em atmosfera de 712%M7,8%Q + 11%H0 a 650°C e os
respectivos difratogramas de raios X dessas regi@esas ligas A1-3%Cr, A2-6%Cr e A3-
9%Cr, C estao apresentados na Figura 50(a), @) e (

De forma geral, as superficies das ligas A1-3%Ch2e6%Cr apresentaram-se
recobertas predominantemente por 6xidos de feeg@sfe FgO,4 conforme os difratogramas
da Figura 50(a) e (bepm forma de agulhas otwiskers” Resultados, semelhantes aos
apresentados nesse trabalho foram observados pdITHIRO [42] em estudo de oxidacdo

em atmosfera contendo vapor de agua, conformed&yur
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Figura 49 —Caracterizacao da superficie das am
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Figura 50 —Difratogramas de raios -X das superficies das laggds oxidacao. (a)A1-3%Cr, (b)A2-6%Cr € (c)
A3-9%Cr.
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Fonte: proprio autor

As micrografias da Figura 51 exibem em detalhe @®oteristicas dos Oxidos
presentes nas superficies das ligas: (a) A1-39%LAZ-6%Cr e (c) A3-9%Cr.

Qualitativamente, observou-se que o volume de agulle 6xido de ferro presente
na superficie da liga A1-3%Cr pode ser consideragmerior em relacdo o volume dessa
estrutura na liga A2-6%Cr. Além disso, as agulhasentes na superficie da liga A1-3%Cr
apresentaram-se um pouco menos facetadas em rélagiulhas presentes na amostra A2-
6%Cr.

Para a liga A3-9%Cr foi observado, qualitativamentedanca na caracteristica da
superficie oxidada, apresentando predominantendeides em ndédulos que sugere ser 0xido
de cromo e uma pequena fracdo de agulhas de oOgiderd, conforme indicado na Figura
51(c).

Observou-se a formacao do 6xido de vanadio pdigassestudadas, entretanto, com
0 enriquecimento de cromo, a partir do teor de 6%Guve a formacao de 6xido complexo,
por exemplo, espinélio de ferro e cromo, e Oxidocdemo, conforme identificado nos

difratogramas da Figura 50 (a) e (b). Semelhanidoékomplexo de ferro e cromo foi
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observado por RAMIREZ-RAMIREZ et al [43] na avaBacdo comportamento da oxidacao
em ligas Fe-Cr na presenc¢a de umidade.

Figura 51 —Detalhe dos éxidos formados

na superficie das.li@ A1-3%Cr, (b) A2-6%Cr e (c) 9%Cr.
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Fonte: proprio autor

A observacéo da formacao de 6xido de vanadio ngerficies das ligas pode ser
associada a oxidacédo, na forma de cristais, doowatb rico em vanadio (MC) conforme a
Figura 52(a) e espectro de EDS da regiao 1 ene (@jdacéo da interface desse carboneto e
matriz, como exibido na Figura 53(a) e espectr&D& da regido 2 em (b). Essa oxidagao
promoveu a mudanca da caracteristica da supedfisige carboneto.
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Figura 52 —(@) 6xido de vanadio para a liga A2-6%Cr e (b) espate EDS da regiao.
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Figura 53 —(a) 6xido de vanadio na regido de interface paigaad2-6%Cr e (b) espectro de EDS da regido 2.
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A observacao da Figura 52 (a) esta de acordo conesadtados apresentado por
KIM [59] que avaliou oxidacdo em ferro fundido bcanmulticomponente em atmosfera
Umida e observou a formacdo de cristais de Oxidoatédio nos carbonetos ricos em
vanadio, conforme a Figura 20(b).

De forma geral, o carboneto do tipo,@4, rico em cromo, ndo apresentou grau de
oxidacao intensa que pudesse alterar sua morfoleg@eto em regides da interface desse
carboneto com a matriz, enquanto que o carbonefG Bjpresentou oxidagcédo parcial,
conforme exibido nas Figuras 54. (a) e (b). Redal&milar foi encontrado por MOLINARI
[56] em estudo de oxidagdo em atmosfera umidagarskmelhante.

A pouca oxidacdo observada no carboneto rico ema@sta associada a sua maior
estabilidade térmica promovida pelo elevado teocrdeno desse carboneto. A ocorréncia de
oxidacao preferencialmente e mais intensa em regi@einterface entre esse carboneto e
matriz € devido a baixa disponibilidade de cromssas regides somado a elevada energia

nesse local.
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4.4.3 Caracterizacao transversal do corpo de prova apoamacéo

A Figura 55 (a) apresenta a micrografia da supertio corte transversal da amostra
A1-3%Cr e (b) detalhe da camada de 6xido formada agidacdo de 240 min em atmosfera
de 71,2%N + 17,8%Q + 11%H0 e 650°C. A Figura 56 (a) e (b) representam os@sys
de EDS para as regides indicadas por 1 e 2 naaFadu(b).

A camada de oOxido observada para a liga Al-3%Cresapta o tamanho
aproximadamente de 2 a 3 um. Essa camada € forp@daupla camada de o6xidos,
composta na regido mais externa pela combinacaéxw®ms de ferro, F©; e FgO, e
espessura em média de 2 um, enquanto que a canaslanterna, proxima do substrato
composta por FeO, conforme exibido @hU [55] e difratograma de raios X da Figura
50(a). Na regido mais interna da camada de Oxidmrfmbservados poros e na camada de

mais externa presenca de trinca, conforme exibtedéigura 55(b).
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Figura 55 —Camada de 6xido formada na regido transversandatea. FIB.
(@)

Fonte: proprio autor

Figura 56 —Espectros de EDS das regifes 1 e 2 indicadagynaars5 (b).
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Os espectros de EDS das regides 1 e 2, indicad&sgoea 56 (b), sugere maior
guantidade de oxigénio na regido 1 em relacdoiaa&y Isso pode caracterizar que a regiao
1 apresentou oxidacdo mais intensa.

A pouca disponibilidade de cromo nessa liga podeie o fato de nao ter sido
observada uma camada de 6xido de cromo ou presen¢éaidos complexos denominados,
por exemplo, espinélios de ferro e cromo, na regiis interna dessa dupla camada de
oxido. Assim, nao foi criada uma barreira fisicpazade dificultar a difuséo dos ions de ferro

do substrato da liga, para a interface camada i @e ferro/oxigénio da atmosfera, com
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isso observou-se uma elevada taxa de oxidag&o4ld. 10", conforme exibido na Tabela 7.
Isso promoveu um crescimento acelerado da camadeidiz gerando um aumento de tenséo
térmica nessa camada suficientemente para gereasre poros, conforme indicado na Figura
55(b). Essas trincas e poros atuaram como caminteogdara o contato de ions de ferro do
substrato com o oxigénio do ambiente de maneireeker@r a taxa de oxidagédo e ganho de
massa final, conforme apresentado na Tabela 7.

A Figura 57 apresenta o aspecto geral da supedtcieorte transversal da amostra
A2-6%Cr e (b) detalhe da camada de 6xido. A Figi#da) e (b) apresenta os espectros de
EDS das regides 1 e 2 indicadas na Figura 57 (b).

Figura 57 -Camada de 6xido formada na regido transversal gma®e prova.
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Fonte: proprio autor

Figura 58 —Espectros de EDS das regifes 1 e 2 indicado naa%y (b).
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O corte transversal da liga A2-6%Cr exibiu uma adende 6xido dupla, com
tamanho médio de 1 um, composta, na regido magsnextpor agulhas de éxido de fegro
na regiao mais interna, predominantemente por espirdiferro e crome uma pequena
fracdo de poros, conforme demonstrado na Figuta 57(

Com o aumento do teor de cromo na liga ha uma #idiade de cromo na hematita,
formando compostos denominados como espinéliosrde ¢ cromo, 6xidos complexos, que
tém o papel de reduzir a taxa de oxidacdo e essauea pode justificar a menor taxa de
oxidacéo, k=1,7. 10", Tabela 7, quando comparada com a taxa de oxidagacadiga Al-
3%Cr. Entretanto, a reducdo na taxa de oxidagacéngignificativa devido a formacao de
compostos volateis, hidroxilas de cromo, como panglo, CrQ(OH) e Cr(OH), produto
da reacdo de espinélio de ferro e cromo, (FgXre vapor de agua presente na atmosfera
oxidante. Com a volatilizacdo desses compostosreicarm empobrecimento de cromo na
camada de 6xido e o carater protetivo dessa cafoadeduzido, e assim, ndo se evitou a
difusdo de ions de ferro pela camada de 6xido de,fapenas a reduzilRAMIREZ-
RAMIREZ [43] obteve resultados semelhantes ao @tesacima em seus estudos de oxidacéo
em liga Fe-Cr, rica em cromo, e presenca de umidade

A Figura 59 apresenta de forma geral a caractistiperficial do corte transversal
da amostra A3-9%Cr e (b) detalhe da camada de dwidoada. A Figura 60 (a) e (b)
apresenta os espectros de EDS das regides 1dcadas na Figura 59 (b).

O corte transversal da amostra A3-9%Cr revelou mar@ocamada de oxido de
cromo e agulhas de oxido de ferro, conforme mostredFigura 59(b). Os espectros de EDS
da Figura 60 sugere que a regidao 1 seja mais ntdeero e empobrecida em cromo.
Enquanto que na regido 2 observou-se a inversaotgasidades dos picos desses elementos,
indicando a presenca majoritaria de cromo

No inicio do processo de oxidacdo para ligas eadglas de cromo, tanto o ferro
como cromo sdo oxidados, gerando uma camada firide na superficie da liga, como
pode ser visto na Figura 59(b). Porém, existe uncgaso competitivo compreendido pela
difusdo de ions de ferro na camada de Oxido de,fpara a superficie exposta ao oxigénio da
atmosfera, promovendo o crescimento externo demsada, enquanto que o ion de cromo
difunde no sentido da interface substrato/0xidoio® cromo tem maior afinidade com o
oxigénio quando comparado com a afinidade entred@ferro/oxigénio e, dessa forma, a
formacdo da camada de 6xido de cromo ocorreu enommessao parcial de oxigénio,

observada na regido mais interna dessa camadadie prxoximo ao substrato, e apresentou
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caracteristica protetiva e continua promovendalag@ da difusdo de ions de ferro por essa
camada de Oxido de cromo.

Figura 59 —Micrografia do corte transversal da camada dedfddmada via FIB.

AL i

20.0 kV |10.0 mm| 20 000 x | ETD| 6.5 | 'P* ==
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Figura 60 —Espectros de EDS para as regides indicadas neaPs§(b).

[ = o

e (i ) Pl s g 1]
i Espectro de EDS (a) L Espectro de EDS (b)

daregido 1.

daregido 2.

Fe

B A fiw L i A 0 AM  f& A BB
[

Fonte: proprio autor

A formacédo de uma camada continua de 6xido de cfonttecisiva para a reduzida
taxa de oxidag&o observadg,=%«3,3. 10" e menor ganho de massa final observada entre as
ligas estudadas, conforme a Tabela 7.

A Figura 61(a), representa em resumo e esquemartamas descricdes dos
estagios de oxidacdo desenvolvidos por todas as kg(b), (c) e (d) e representam os

estagios particulares de oxidacdo em funcdo dodeocromo global de cada liga, como
descrito anteriormente.
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Figura 61 —(a) estagios de oxidagdo desenvolvidos por tosltigas. (b), (c) e (d) estagios particulares para
ligas A1-3%Cr, A2-6%Cr e A3-9%Cr, respectivamente.

. HZD e 02—
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® . _
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Fonte: proprio autor

3) Fe2+ + 7e- + Fe.0, = 4Fe(
i~a

FE3|:|4
i3) FeD

3° estagio
(b) A1-3%Cr

23 L0,
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(c) A2-6%Cr

(3)4Cr* +12e- + 30, 2 2Cr;0;

FESDd
(3) Cr;0;

3° estdgio

(d) A3-9%Cr
Fonte: proprio autor
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4.4.4 Previsdo de uma camada de Oxido protetiva de €D3
Para a previsdo do teor de cromo necessario pana¢éo de uma camada protetiva de éxido
de cromo, segundo o modelamento de WITTLE [53hrfoadotadas as seguintes premissas:
* As relagOes kD para as ligas estudadas, A2-6%Cr e A3-9%Crnioshtidas a partir
do modelamento proposto por WITTLE [53], conformesctito no eixo da abscissa
do gréfico da Figura 16.
* Os teores de cromo e ferro disponivel na matrizligas foram obtidos por meio de
EDS e utilizados para o célculo da fracdo atobméardmo e ferro, Ny,
A partir das premissas descritas acima e das egsi&;09, 10 e 11 propostas por
WITTLE em 1972, temos a Figura 62 que indica 0 minieor de cromo necessario para a
formacao de uma camada protetiva bem como as pesvias caracteristicas das camadas de

oxido formada para as ligas A2-6%Cr e A3-9%Cr.

Figura 62 —Previséo da caracteristica da camada de Oxidetm@baseado no modelamento de WITTLE.

L (] mEE —
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° ® 8%Cr / /
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Tt ""' N C
| d_____ i-Cr l
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0 —_— — —
104 103 10 10~}
k./D

Fonte: referéncia [53]

Baseado nesse modelamento, a liga A2-6%Cr apresanta camada de 6xido nao
protetiva, indicada pela regido d do grafico acaraliga A3-9%Cr apresentou uma camada
protetiva de Oxido de cromo, indicada pela regidoporém ndo se regenera apos
fragmentacdo. As micrografias do corte transverdas ligas A2-6%Cr e A3-9%Cr
apresentadas na Figura 57(b) e Figura 59(b), régpeente, exibem uma camada de 6xido

nao protetiva composta predominantemente por ogelderro, na regido mais externa, e
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espinélio de ferro e cromo, na regido mais intepaaa a liga com 6%Cr, e uma camada de
oxido de cromo e com agulhas de 6xido de ferro pdiga 9%Cr. A presenca predominante
de Oxido de cromo nessa camada sugere um caratetiys. A composicao da camada de
oxido observada nas micrografias corrobora a piievita caracteristica da camada de 6xido

protetiva proposto pelo modelamento de WITTLE [53].
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5 CONCLUSOES
Os resultados do estudo da influéncia do teor dsm@ma microestrutura, dureza e
oxidacao de um ferro fundido branco multicompong@aenitiram concluir que:

(1) Ocorreu a alteracdo da temperatura de formacaeutitico do tipoy + M;C; e da
temperatura sélidus com o aumento do teor de cromo.

(2) O aumento do teor de cromo promoveu 0 aumento atddr total de carbonetos e
reducdo do espacamento dendritico secundario piggaA3-9%Cr, porém o aumento
do teor de cromo de 3% para 6% n&do apresentolendia significativa na fragao
total de carbonetos.

(3) Ocorreram picos de dureza maxima na matriz pamgptodevenimento de 550°Cx1h
independente do teor de cromo, porém observou+sergo crescente dessa maxima
dureza com o aumento do teor de cromo.

(4) A variacao do teor de cromo afeta de maneira decisiganho de massa final bem
como a taxa de oxidacdo parabdlica e a matriz desema papel principal no
processo de oxidagéao.

(5) O aumento da fracédo de carboneto total ndo afeganbo de massa final e apresenta
contribuicdo secundaria no processo oxidativo. Dieraa exposicdo ao ambiente
oxidativo, observou que o carboneto MC sofre umomgrau de oxidacdo quando
comparado aqueles dos carboneto€ M M,Cs.

(6) O teor de cromo de 9%Cr promoveu a formacdo de camsada de Oxido com

caracteristica protetiva, mas ela provavelmentesedegenera apos fragmentacao.
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