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RESUMO

Os acos inoxidaveis austeniticos apresentam alta resisténcia a corrosao sob varios
meios agressivos, sendo por isto largamente utilizados no setor industrial. Estes acos
quando submetidos a determinados intervalos de temperatura podem sensitizar,
devido a precipitagdo de carbonetos de cromo nos contornos dos graos, tornando-se
susceptiveis a corrosao intergranular. Quando elementos de liga sdo adicionados ao
aco base, tornando-o estabilizado, podem prevenir a sensitizacdo, porém alteram
completamente o comportamento do crescimento de grdao destes acos. Este trabalho
investiga o comportamento do crescimento de grao austenitico e o grau de
sensitizacdo dos acgos inoxidaveis austeniticos AISI 321 e AISI 347, quando
submetidos a tratamentos térmicos de solubilizagdo, entre 800 e 1200 °C, e a
tratamentos térmicos de sensitizagdo a 600 °C, para diferentes tempos de exposicao.
O grau de sensitizacdo foi determinado qualitativamente através de ataque
eletroquimico e quantitativamente pelo teste de reativagdo potenciocinética de ciclo
duplo (DLEPR). O comportamento do crescimento do grao em fung¢ao da temperatura
revelou que, para temperaturas inferiores a temperatura critica de crescimento de
grao, T¢y, devido ao aprisionamento dos contornos dos grdos por particulas de
precipitados, o crescimento do grao é completamente anulado. Para temperaturas
acima da T.y, devido a dissolugdo e ao coalescimento das particulas, ocorre o
crescimento anormal dos graos. A altas temperaturas os graos tornam-se “grosseiros”
e o crescimento do grdo assemelha-se ao crescimento do grdo normal. A T¢q varia
com o tempo de austenitizacao, em face ao aumento do coalescimento das particulas
de precipitados com o aumento do tempo. Os valores estimados para o raio critico
das particulas de TiC e NbC, da ordem de 10 nm, encontram-se em excelente acordo
com os dados da literatura. Prévios tratamentos térmicos de solubilizagéo, realizados
para 800 e 900 °C, foram eficientes em prevenir a sensitizagdo do ago AISI 321. O
aco AISI 347 apresenta-se mais eficiente que o AISI 321 quando usado em altas

temperaturas.

Palavras chaves: Acos inoxidaveis austeniticos, crescimento de grdo anormal,
sensitizagdo e solubilidade.



ABSTRACT

Austenitic stainless steels present high resistance to corrosion under some
aggressive medium, being for this widely used in the industrial sector. These steels,
when submitted to determined temperature intervals can be sensitized due to the
precipitation of chromium carbides in the grain boundaries, becoming subject to
intergranular corrosion. When alloy elements are added to the steel base, turning it
stabilized, they can prevent sensitization, however modifying completely the behavior
of the grain growth of these steels. This work investigates the behavior of the
austenitic grain growth and the degree of sensitization of stainless steel austenitic AISI
321 and AISI 347, when submitted to annealing thermal treatments, between 800 and
1200° C, and to sensitization treatments at 600° C, for different times of exposition,
respectively. The sensitization degree was determined qualitatively through
electrochemical attack and quantitatively by the double cycle potentio-kinetics
reactivation test (DLEPR). The grain growth behavior in function of the temperature
disclosed that, for temperatures below the grain growth critical temperature, Tcg, due
to the pinning of the grain boundaries by precipitated particles, the grain growth is
completely annulled. For temperatures above Tcg, due to the dissolution and to the
coarsening of particles, occurs abnormal grains growth. At high temperatures, the
grains become coarse and the grain growth resembles the growth of normal grains.
The Tcy varies with the austenitizacdo time, due to the increased coarsening of
precipitated particles, with the increase of time. The estimated values for the TiC and
NbC particles’ critical ratio, on the order of, on around 10 nm, are in excellent accord
with literature data. Previous annealing treatments, carried out for 800 and 900° C,
had been efficient in preventing the sensitization of the steel AISI 321. AISI 347 has
proved to be more efficient than AISI 321 in accomplishing this task when used at high
temperatures.

Words keys: Austenitic stainless steel, abnormal grain growth, sensitization, solubility.
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Figura 4.11 - Micrografias para amostras do ago AISI 321 solubilizadas e 64
sensitizadas. a) solubilizada a 800 °C; b) solubilizada a 900 °C e
¢) solubilizada a 1000 °C.
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Capitulo 1

1 INTRODUCAO

Os agos inoxidaveis austeniticos sdo bem conhecidos pela sua alta
resisténcia a corrosdo e por terem boas propriedades mecénicas em altas
temperaturas sendo normalmente empregados na industria petroquimica para evitar
ataques corrosivos causados pela combustdo de gases, vapores e processos
quimicos, em maquinas, dutos, depoésitos, etc. Os tipos de aplicacbes séao
numerosos e as temperaturas envolvidas podem chegar a 1100 °C ou mais.
Entretanto, existe um problema, pois quando estes materiais sdo submetidos a
intervalos de temperatura propicios a precipitagdo de carbonetos de cromo nos
contornos de graos, tornam-se sensitizados ou susceptiveis a corrosao intergranular,
em face do empobrecimento de cromo nas regides adjacentes aos contornos,
podendo acarretar problemas sobre futuras aplicagdes.

Este trabalho faz parte de um conjunto de pesquisas que foram
desencadeadas dentro da Rede Multitarefas de Materiais do Norte e Nordeste
(REMULT), em meados de 2004, motivados pela ocorréncia de um rompimento, de
um tubo de aco AISI 321, devido a corrosdo sob tensdo, apds dois anos de
operacao em industria do setor petroquimico no Nordeste do Brasil. A falha
prematura deste material levou os pesquisadores da REMULT a investigar o
comportamento dos acgos inoxidaveis austeniticos quando submetidos a diferentes
intervalos de temperatura, por diferentes periodos de tempo e buscar tratamentos
térmicos que minimizem a sensitizacao destes acos.

Os acos inoxidaveis AISI 321 e AlISI 347 foram desenvolvidos para evitar o
processo de sensitizacdo, através da adicdo na matriz de titdnio e nidbio nos
respectivos acos. Estes elementos quimicos apresentam uma maior afinidade com o
carbono do que o cromo e induzem a formacdo de carbonetos, reduzindo
drasticamente a quantidade de carbono em solugdo na matriz. A adicdo de

elementos estabilizantes nos acos inoxidaveis austeniticos, com o objetivo de
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eliminar a sensitizacdo promovem ainda, a inibicdo do crescimento de grao, pelo
ancoramento dos contornos de grao por particulas de precipitados.

O conhecimento e o controle do comportamento do crescimento de grao
austenitico é de grande importancia para o planejamento do processamento
termomecanico do material, pois a microestrutura resultante reflete diretamente na
qualidade das propriedades do material. No caso quando ocorre a inibicdo do
crescimento de grdo, os tamanhos de grao resultante sdo normalmente menores do
que aqueles observados na auséncia total do ancoramento por particulas de
precipitados, representando um problema maior nos planejamentos que visam a
obtencéo de produtos acabados com microestrutura fina e homogénea. O tamanho
de grao austenitico influi ndo s6 na resisténcia mecanica e na ductilidade do aco,
mas também na sua temperabilidade. Um material com granulacao fina é mais duro
e mais resistente do que um material que possui granulacao grosseira, uma vez que
0 primeiro possui uma maior area total de contornos de grdos para dificultar o

movimento das discordancias.

1.1 OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo apoiar o grupo de pesquisa em
caracterizacdo microestrutural e corrosdo de materiais/UFMA nas pesquisas
envolvendo o Projeto de Rede Multitarefas de Materiais Especiais do Norte e
Nordeste (REMULT), através da investigacdo do comportamento do crescimento de
grao austenitico e da sensitizagcdo em acos inoxidaveis austeniticos AISI 321 e AISI
347, submetidos a tratamentos térmicos de solubilizagéao e sensitizacao.

Para alcancar este objetivo foram propostas trés etapas basicas de
trabalho:

(i) Investigar o comportamento do crescimento de grao, verificando a

influéncia da temperatura e do tempo de tratamento térmico;

(ii) Investigar as condicdes de sensitizagdo destes agos;

(iii) |dentificar as diferentes condi¢des criticas para utilizacdo destes acos.
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Capitulo 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CRESCIMENTO DE GRAO

2.1.1 Tipos de crescimento de grao

Em um metal totalmente recristalizado, o crescimento de grdo ocorre
motivado pela diminuicdo na energia superficial dos contornos de grao [1], visto que,
a medida que graos crescem, sendo outros reduzidos e alguns completamente
consumidos, a area total de contorno de grao diminui e, em consequéncia, a energia
total de contorno de grao decresce com a temperatura, sendo o agente primordial da
mudanga. O crescimento de grao é um fenébmeno termicamente ativado, onde os
fatores como tempo, temperatura, atomos do soluto, particulas de precipitados, etc.,
podem influenciar de diferentes formas.

O crescimento de grdao pode ocorrer de dois modos: Crescimento de Grao
Normal (CGN) e Crescimento de Grao Anormal (CGA) [2-4]. A cinética do CGN é
comumente aceita para ser descrita pela lei empirica D=k" [5], onde D é o
tamanho médio de gréo, t é o tempo e, k e n sdo constantes que dependem da
temperatura e do material. Por outro lado, o CGA é descrito pelo crescimento rapido
de graos grandes, cuja taxa de crescimento é muito maior do que para D . Durante o
CGN o crescimento dos graos ocorre continuamente e gradualmente, de tal forma
que a distribuicdo de tamanho de grdo mantém-se aproximadamente constante. Ja
no CGA, ou recristalizacdo secundéria, alguns grdaos crescem rapidamente,
enquanto a maioria dos graos permanece com diametros aproximadamente
constante, o que torna a distribuicdo de tamanho de grao altamente heterogénea.

O CGA tem sido verificado em metais puros [6-8], em ligas monoféasicas
[9,10] e em ligas contendo particulas de precipitados [11-16]. No caso dos metais

puros e ligas monofasicas, sem qualquer textura, o CGA inicia relativamente a
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baixas temperaturas e é associado a ocorréncia de contornos de graos facetados na
forma de montes e vales. O CGA tem sido atribuido [8,17], neste caso, ao
movimento dos contornos de graos facetados pelo mecanismo de nucleacao por
etapas do contorno, onde novos contornos sao formados em detrimento da
eliminacédo de outros. Ou seja, devido a dependéncia exponencial da velocidade do
contorno com a forca motriz, originada da diferenca de gréao, alguns poucos graos
crescem a altas taxas, produzindo o CGA. Se o contorno de gréo for defacetado a
altas temperaturas, o contorno mostra-se altamente grosseiro e a velocidade cresce
linearmente com a for¢ca motriz, semelhante ao CGN.

Em acos com a adicao de titanio e nidbio, tais como: acos microligados
[12, 14,15] e acos inoxidaveis austeniticos estabilizados [11], a presenca de uma
fracdo volumétrica consideravel de particulas de precipitados distribuidas
aleatoriamente no material restringe e, até cessa o CGN. Entretanto, o CGA ocorre
se este material for submetido a temperaturas nas quais as particulas coalescem

e/ou dissolvem, liberando partes de alguns contornos para se moverem.

2.1.2 Forca motriz para o crescimento de gréo

O desenvolvimento de superficies (interfaces) curvadas, em um arranjo de
graos poliedrais, € uma consequiéncia do equilibrio local estabelecido para cantos ou
bordas de graos. A reducéo na area de contornos de graos é obtida se as interfaces
curvadas forem aplainadas, sendo que a migracdo dos contornos deve ocorrer na

direcao do centro de curvatura dos graos [18], Figura 2.1.

T

Figura 2.1 — Representacao esquematica do elemento de superficie com curvatura aproximadamente

cilindrica.
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Para tentar manter plana uma interface curva, deve haver uma
concorréncia entre a tensdo de superficie (trabalho requerido para deformar a
interface), caracteristico da mesma, e uma forca atuando normal a interface [5],
sendo que o mecanismo de equilibrio relacionado a interface curva requer uma
diferenca de pressdo associada a mesma. Além disto, visando o balanceamento
destas forcas, o equilibrio mecéanico requer que a pressao sobre o lado cdncavo da
interface seja ligeiramente maior do que sobre o lado convexo.

Seja a diferenca de pressdao AP . Entdo para o equilibrio mecanico, tem-se

que:
AP= y.(i+ij 2.1)

onde R, e R, sdo os raios de curvatura e y a tenséo de superficie.

A variagao do potencial quimico, entre os dois lados da interface, para
temperatura constante, € igual a:

d 1 =VdP (2.2)

onde V é o volume especifico. Admitindo que o volume total seja aproximadamente

constante V.em ambos os lados da interface (contorno de gréao), entao:
;ui_:uj:V(B_Pj) (23)

onde os subscritos acima se referem a dois graos vizinhos, e ainda:

1 1

i J

Visto que a pressdo é sempre maior sobre o lado céncavo do contorno, o

mesmo acontece com o potencial quimico. Desta forma, a diferenca de potencial
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quimico deve causar o deslocamento de atomos do lado coéncavo para o lado
convexo.

Verifica-se, portanto, que a curvatura do contorno fornece a forca motriz
para o crescimento de grao normal. Devido a difusdo atbmica, o crescimento
induzido pela curvatura move o contorno de grdo na direcdo do lado cboncavo.
Assim, pequenos graos (em uma estrutura bidimensional: menores do que 6 lados)
tornam-se menores, pois possuem contornos concavos com relagao ao seu centro e,
graos grandes (em uma estrutura bidimensional: maiores do que seis lados) torna-se
maiores, como um resultado do crescimento induzido pela curvatura.

Contornos de grao apresentarao forca motriz para 0 movimento somente
quando o potencial quimico dos atomos em dois graos vizinhos forem diferentes, em
face da diferenca de energia estocada devido o trabalho a frio e/ou a curvatura do

contorno de gréo.

2.1.3 Crescimento de grao — Variacao de energia — Modelo de Hillert

O modelo de Hillert [19] para o crescimento de grdo considera que a forca
motriz para o crescimento ou diminuicdo de grao é dependente da curvatura do
contorno de grao. Visto que ele considerou o grdo como esférico, logo o raio de
curvatura é igual ao raio do grao. Hillert introduziu, ainda, o conceito de raio critico,
pois percebeu que nem todos os graos devem crescer, que graos grandes cresciam
as custas dos pequenos e que graos com um raio maior do que um certo raio critico,

R > R, cresciam, enquanto que grédos com R < R. diminuiam. Hillert entdo definiu

a taxa de energia da seguinte forma:

d_E:k.(l-ij. (2.5)
dR \R R

Onde k € uma constante, R é o raio de curvatura de um grédo e R, é o raio critico de

curvatura.
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Verifica-se na equagcao acima que um grao qualquer de raio R de

curvatura sé crescera se R>R_, pois neste caso a mudancga na taxa de energia é

negativa. J4, se R<R_, a variacdo na taxa de energia € positiva e o grao ndo cresce.

2.1.4 Crescimento de grao — Variacao de energia — Modelo de Gladman

De acordo com Gladman [20], um grao com a forma geométrica de um
tetracaidecaedro, Figura 2.2, aproximar-se-ia mais de um gréo real do que um de
geometria esférica. Uma representacdo plana de uma microestrutura constituida

deste tipo de grao apresenta graos maiores do que a média dos graos vizinhos da

matriz, Figura 2.3.

Figura 2.2 — Representacdo esquematica de um tetracaidecaedro. O raio R é a metade da distancia

entre as duas faces hexagonais opostas [18].

Em seu modelo de crescimento de grdao, Gladman [20] levou em conta
duas grandes contribuicbes para a mudanga na energia quando um grande grao
tetracaidecaedro de raio R cresce dentro de uma matriz de pequenos graos

tetracaidecaedros de raio R, .
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Grao grande Encolhimento
Tetracaidecaedro do tetraedro

Figura.2.3 — Representagdo esquematica bidimensional de um grande gréo tetracaidecaedral de raio
R em uma vizinhanca de pequenos grdos tetracaidecaedrais de raio R . Este

esquema ilustra, ainda, a redugdo de um pequeno grao tetragonal presente na

microestrutura [18].

Primeira contribuicao (mudanca na energia originada do aumento da superficie de
um grao em crescimento) — Durante o crescimento do grao, a area do contorno do
gréo crescente aumenta e, considerando contornos uniformes, a energia de
contorno deste grao também aumenta. Assim,

i) Durante o crescimento do grao, o seu raio aumenta de R para R+0R.
i) Da mesma forma, a &rea de contorno aumenta de k.R* para k.(R+5R)2, onde k é

uma constante que depende da forma do gréo.
iii) Se a variacao na area (ou energia de contorno) € expressa em termos da unidade

de area do contorno do grao crescente, entao:
_r
OE = " oA (2.6)

onde v e A sao, respectivamente, a energia e a area de contorno de grao.

Continuando,

_[k(R+3R)’ —kR’1.y

SE i
kR

Para O0R << R encontra-se,
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SE = 2.y.%R (2.8)

ou

9E _2y (2.9)
OR R

No limite com o0R aproximando-se de zero, a Equacéo 2.9 torna-se:
d_E:Q_ (2'10)
dR R

Segunda contribuicao (mudanca na energia originada do decréscimo na energia
devido o consumo de graos vizinhos) — Quando grdaos crescem dentro da matriz
policristalina, outros graos decrescem e até desaparecem, como ilustrado na Figura
2.3, diminuindo a area total de contorno de grao de tal forma que o processo de
eliminacéo de contornos de grao depende do produto entre o aumento de volume do
grdo crescente e a densidade de contornos de grdo da matriz que existe neste
volume adicional, o que sera expresso como a for¢ca motriz por unidade de area do
grao crescente. Assim:

i) A densidade de area (ou energia) de contorno de gréo, A,, (ou E,), em

uma matriz de graos tetracaidecaedros é

A
A== (2.11)

onde A é a area superficial do gréo poliedral e V € o volume de grao.

A presenca do numeral 2 na equacao acima se faz necessario ja que o
emparelhamento de faces poligonais de dois graos constitui um simples contorno de
grao.
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De acordo com Rutherford et al. [21], para o tetracaidecaedro, o volume V,

e area superficial A, podem ser expressos em termos do raio dos gréos de matriz,

R ,ou seja:

V,=kR, (2.12)
e

A, =k,R) (2.13)

onde k, e k,séo constantes que dependem da forma dos graos.

Retornando a Equacéo 2.11, a densidade de area dos contornos de grao

por unidade de volume da matriz, A , é obtida fazendo as substituicoes de V, e A

de acordo com as equacgoes 2.12 e 2.13 tem-se:

(2.14)

ii) , agora, o crescimento de um grao tetracaidecaedro de raio R, a taxa na
. dV
mudanc¢a do volume V com o raio T € dada por:

4V _ 3R> (2.15)
dR

originando um decréscimo na &rea total de

av AV _3R Ly (2.16)

0
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iii) Este decréscimo na area total de contornos de grdao é descrito agora

como uma area perdida, dA,, por unidade de area da superficie do grao crescente,

ou seja,
¢ :_V i (2.17)
dR dR A
2 2
dA, _ 3k1R3 szoz (2.18)
dR  2kR.(k,R*)
ou
a,__3 (2.19)
dR 2R,

O equivalente da mudanca de energia por unidade de contorno de grao é

obtido da equacgéo acima, ou seja,

dE,_ 3y

. (2.20)
dR 2R,

Somando as duas principais contribuicdes para a mudanca da energia,

dadas pelas Equagdes 2.10 e 2.20, tem-se que o resultado liquido é dado por:

dE, :(z_ij,y (2.21)

onde o sinal de menos se refere ao decréscimo na energia.

Verifica-se na equacéo 2.21 que, quando R=R,, a mudan¢a na taxa de

energia devera ser positiva e o crescimento de um grdo da matriz ndo devera
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. ~ , 4 .
ocorrer. O crescimento de gréo devera ocorrer somente quando R >§R(,, visto que,

a partir deste ponto, a mudanca na taxa de energia sera negativa. De acordo com
Gladman [18], essa equacéao esta de acordo com os conceitos gerais de crescimento
de grao, onde graos grandes crescem e graos pequenos sao consumidos, dando um
significado fisico para o raio critico usado por Hillert [19].

Durante o processo de crescimento de grao, todos os graos com um

adequado fator de heterogeneidade (Z=§>%) deverao crescer. Graos em

o

crescimento deverdo eventualmente entrar em contato uns com os outros, gerando
um decréscimo na forgca motriz para a continuacdo do crescimento. Quando varios
gréos grandes colidem, havendo consumo durante o processo de crescimento de
pequenos graos, o crescimento do grdo pode continuar, parar ou ser invertido,

dependendo do tamanho do gréo que com ele tenha colidido.

2.2 INIBICAO DO CRESCIMENTO DE GRAO

Uma das formas de se retardar o crescimento de grao € adicionando ao
material base elementos microligantes, tais como, niébio (Nb) e titdnio (Ti), que
posteriormente irdo promover no volume do material a precipitacao de particulas de
segunda fase (carbonetos, nitretos e carbonitretos) ou particulas de precipitados.

Os acos inoxidaveis austeniticos normalmente contém residuos de
nitrogénio e a baixa solubilidade deste elemento na austenita acarreta a ocorréncia
freqUente de nitretos no aco formando uma fase residual (impurezas) que aumenta a
estabilidade da austenita e melhora as resisténcias e a corrosdo. Devido a sua
grande estabilidade termodinamica, os nitretos TiN e NbN formam-se principalmente
durante a solidificacdo atrasando a precipitacdo das fases de baixa solubilidade,
favorecendo a precipitacdo de TiC e NbC.[23,31,34]

Embora nos agos inoxidaveis austeniticos o uso de elementos
microligantes tenha a fung¢ao de inibir a sensitizagdo, ou seja, evitar a precipitacao
de carbonetos de cromo nos contornos de grao, ocorre, também, o retardamento do
crescimento de grdo. Este efeito é originado do fato de que quando uma particula de
precipitado é interceptada por um contorno de grao, uma pequena area do contorno
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de grao é substituida pela superficie da particula. Desta forma, para o
desancoramento e retorno ao movimento do contorno para longe da particula, sera
necessario um adicional de energia, ou seja, um aumento na area do contorno de
grao.

A primeira tentativa de tratamento tedrico do ancoramento de contornos de

grao por particulas de precipitados foi feita por Zener [22].

2.2.1 Modelo de Zener

Uma particula ao interagir com um contorno de grao em movimento
devera exercer, sobre o0 mesmo, uma forca que restringira 0 seu movimento. Ao
tentar prosseguir, o contorno se curvara para tentar manter-se perpendicular a
superficie da particula (por simplicidade, considerada esférica). A Figura 2.4 mostra
um esquema desta situacdo, onde y é a energia de contorno de grdo (tenséo
superficial), r € o raio da particula esférica, 8 é o angulo entre a posi¢ao de equilibrio

do contorno e a tenséo superficial, y.

Contorno
de grao
¥
i
ysen @
Linha de contato
(27 cos #)
¥sen @
y Particula de
segunda fase ¥

Figura 2.4 - Representacdo esquematica da interagdo entre o contorno de gréo e uma particula de

segunda fase [1].
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A forga que o contorno exerce sobre a particula ou vice-versa € dada pelo
produto da componente horizontal de y pelo comprimento da linha de contato entre a

particula e o contorno de grao, ou seja,

f =(ysend)(27rcos9). (2.22)

A forca de ancoramento para uma particula de precipitado sera maxima

quando @ for igual a 45°, ou seja:
Jane =7TY . (2.23)

De acordo com as duas ultimas equacoes, verifica-se que o0 movimento de
arraste de uma particula de precipitado esférica e isolada é diretamente proporcional
ao seu raio.

Considerando agora n particulas esféricas de raio r distribuidas
aleatoriamente no material, verifica-se que a forca de aprisionamento por unidade de
area do contorno de grao, devido a estas particulas, é igual ao produto da forca de
aprisionamento de uma particula pelo numero de particulas por unidade area do

contorno, n,, ou seja:

func = naﬂ’-r}/ * (224)

Para ancorar uma superficie de area A sdo necessérias particulas que
tenham seu centro no interior de um volume que contém secdo A e espessura igual
ao didmetro das particulas 2r. O numero de particulas dentro deste volume (V =2rA)

serd n,=nV =2nAr, onde n, € 0 numero de particulas por unidade de volume.

Finalmente, o nimero de particulas por unidade de area sera:

n,=nV=2nAr. (2.25)

A equacao acima pode ser reescrita em termos da fragdo volumétrica e do

raio das particulas, visto que:



28

f
——Jv 2.26
" %”rS ( )

onde f, € afracdo volumétrica das particulas e %mﬁ € o volume de uma patrticula.

Substituindo as Equacdes 2.25 e 2.26 na Equagéo 2.24, tem-se:

Jane = Y (2.27)

De acordo com Zener [22], o movimento do contorno de grao devera
cessar quando a forca motriz para o crescimento de grao for igual a forca de
ancoramento exercida por um arranjo de particulas distribuidas aleatoriamente.
Zener prop0s, ainda, a reducdo de um grao esférico isolado de raio R, enquanto os
seus vizinhos foram desconsiderados. Com isso, a taxa de reducdo da area de
contorno (energia) por unidade de raio (forca do contorno de grao) € definida como:

E 2
daE__2y (2.28)
dR R
onde R é o raio médio de curvatura do contorno, que no caso de graos esféricos R
€ igual ao raio do gréo.
Assim, na situacao limite proposta por Zener, tem-se que:

dE

—+ =0. 2.29
dR ‘fanc ( )

Fazendo as devidas substituicoes na equagao acima, encontra-se

2y 3L (2.30)

ou



29

4r
R =—o0. 2.31
lim 3fv ( )

A expressao acima € denominada de equacao de Zener, e de acordo com

esta equacdo, qualquer grdo com raio igual ao R € considerado

lim
termodinamicamente estavel. Ele depende da razado entre o raio e a fracao
volumétrica das particulas de precipitados. Desta forma, uma distribuicdo de finos
graos pode ser obtida aumentado-se a fracdo volumétrica de particulas de um
determinado tamanho ou diminuindo o tamanho de particulas para uma determinada
fracao volumétrica de particulas.

Existem varias limitacdes no modelo de Zener. Entre elas [15,23], pode-se
citar a suposicao de que as particulas de precipitados sao esféricas e aleatoriamente
distribuidas sobre a superficie do contorno de grdo, além de terem o0 mesmo raio.
Além disso, ndo é levada em consideracdo a condicao inicial da microestrutura
(laminado, fundido, temperado, etc.), bem como a interagcdo entre os graos do
material.

Embora o modelo de Zener [22] apresente um carater ideal, ele fornece a
primeira aproximagao de descrigdo do comportamento do crescimento de grédo na
presenca de particulas de segunda fase e muitos dos modelos que se seguiram
[20,24,25] sao modificagdes do conceito de Zener.

2.2.2 Modelo de Gladman

Gladman [20] assumiu o movimento rigido dos contornos de grdo em meio
a um arranjo regular de particulas esféricas e admitiu a existéncia de um tamanho de
grao limite, quando as forcas de crescimento sao iguais as forcas de ancoramento
dos graos.

De acordo com a Secao 2.1.4, a mudanca na taxa de energia quando
graos grandes crescem dentro de uma matriz de pequenos graos (ou forca motriz
para o crescimento de grao) é dada por:
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‘f{% =(%—2i&].y. (2.32)

Sendo a forga de ancoramento f, .= 35";7/, verifica-se que, na situacao
limite, ou seja, Z—§+fum. =0, que:

R - (1-%}}% (2.33)

R ~ . ~ . . . ~
onde Z =R—e a razéo entre o raio do grao em crescimento e o raio médio de gréo

[

da matriz. Este parametro Z representa o grau de heterogeneidade dos graos da

matriz. Verifica-se ainda que o valor da constante de Gladman, A, :(1_3%)’ para

qualquer valor de Z, é sempre menor do que a constante de Zener, A, = 4/3, na
Equacao 2.31. Valores para Z entre 1.41 e 2 [20,26] estdo em excelente acordo com
resultados experimentais.

Gladman [20] propds ainda que o crescimento de grdos anormal na
presenca de particulas de segunda fase inicia quando as particulas crescem devido
ao coalescimento. Ou seja, ao ultrapassarem um certo tamanho critico, as particulas
perdem seu efeito de ancorar os contornos de graos. O raio critico das particulas de

precipitados é dado por:

3 -1
r(.—Rl,fV(l—Ej . (2.34)

Para qualquer tamanho médio de grao, existe uma combinacao de raio
médio e fracao volumétrica de particulas que pode cessar o crescimento de grao. De
acordo com a equacao acima, quanto menor for o tamanho de grdo da matriz, menor
devera ser o tamanho das particulas para ancora-lo; quanto maior for o valor de Z

(matriz mais heterogénea), mais dificil sera restringir o crescimento de grdo e quanto



31

maior for a fragcdo volumétrica das particulas mais facil sera restringir o crescimento

de gréo.

2.2.3 Coalescimento de Particulas

A microestrutura de uma liga € sempre instavel se a energia total de
contorno nao é minima. Desta forma, uma alta densidade de pequenos precipitados
tendem a coalescer em uma baixa densidade de particulas grandes com uma area
de contorno menor. Em todas as ligas endurecidas por precipitacao ira existir uma
faixa de tamanho de particulas devido aos diferentes tempos de nucleacao e taxa de
crescimento. Considere dois precipitados esféricos adjacentes com diferentes
didmetros. A concentragdo de soluto na matriz adjacente a uma particula ira
aumentar na medida que o raio diminui, 0 que causa a difusao de soluto em direcao
a particula de maior tamanho, fazendo com que as menores particulas encolham e
desaparecam enquanto as particulas maiores crescem. Como resultado deste
processo, o numero total de particulas decresce e o raio médio aumenta com o
tempo. O coalescimento freqlentemente produz uma degradacao nas propriedades
mecéanicas como perda de resisténcia [18, 20].

As particulas mais eficientes em inibir o crescimento de grao sao aquelas
que tem os menores tamanhos e a maior fracao volumétrica, ou seja, particulas que
tenham baixa solubilidade na austenita e coalescam vagarosamente.

A fracao volumétrica é dependente da composicao do volume, do produto
de solubilidade e da temperatura, enquanto o tamanho de particula é controlado pela
taxa de coalescimento das particulas. A taxa de coalescimento devido a Lifshitz-
Wagner [27,28] € dada por

s _ByDIMLY

2.35
T (2:35)

onde r é o raio médio final da particula para um tempo de coalescimento ¢, r, € raio
médio inicial da particula, y é a energia superficial (energia do contorno de gréo), V é

o volume molar do tipo de particula, D é a difusividade do soluto na matriz, [M] é a
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concentragdo do soluto em solugcdo, R é a constante universal dos gases e T a
temperatura absoluta.
De acordo com a equacdo acima, a taxa de coalescimento das particulas

pode ser reduzida quando v, [M] e D assumirem 0s menores valores possiveis, ou

seja, a escolha da particula devera determinar esses trés parametros.
A energia de contorno de grao y é determinada da estrutura da interface

matriz-particula. Quanto mais plana for a interface, menor sera vy. Ja o valor de [M]

€ determinado pela composicdo e natureza das particulas, além do produto de
solubilidade.
Materiais que tém baixa concentracao de atomos de soluto na matriz em

equilibrio com as particulas possuem um baixo [M]. Para reduzir o valor de [M],

sao necessarios um baixo produto de solubilidade das particulas na austenita e um
elevado nivel intersticial. Assim, materiais com baixos produtos de solubilidade
apresentam grandes fragdes volumétricas de particulas, bem como baixas taxas de

coalescimento [29,30].

2.4 AGOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis sao ligas de ferro e carbono com no minimo 12% de
cromo, classificado quanto a microestrutura em martensitico, ferritico, austenitico e
duplex [31,32]. A adicdo de cromo aumenta a resisténcia a oxidacao e a corrosao
deste tipo de aco, através do fen6meno denominado passivagao, ou seja, devido a
presenga de cromo, acima de um determinado valor, ocorre a formacdo de uma
camada finissima de 6xidos de ferro, cromo e outros elementos de liga sobre a
superficie do material, que resiste a dissolugdo e a penetracdo em meios agressivos
usuais.

Nos acgos inoxidaveis martensitico, o resfriamento rapido, a partir da
austenita em altas temperaturas, permite a formacao de martensita, que € uma fase
rica em carbono, dispondo de alta dureza e fragilidade. Os acos inoxidaveis
martensiticos tém caracteristicas comuns de serem magnéticos e endureciveis por

tratamento térmico [31,32].
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Os acos inoxidaveis ferriticos apresentam uma concentracao de cromo de
17 a 30%, nao contém niquel [33] sdo altamente homogéneos e possuem boas
propriedades fisicas e mecanicas [32]. Apesar de conter menor quantidade de
carbono que os martensiticos, tornam-se parcialmente austeniticos a altas
temperaturas e, conseqlentemente, podem formar martensita durante o
resfriamento. Pode-se dizer que sdo parcialmente endureciveis por tratamento
térmico.

Os acos inoxidaveis austeniticos, além de cromo, contém niquel em sua
composi¢do. Apresentam boa resisténcia a corrosdo e elementos de liga que
diversificam as propriedades [34,35]. Nao sdo magnéticos e ndao podem ser
endurecidos por tratamento térmico. Sdo muito ducteis e apresentam excelente
soldabilidade.

Os acos inoxidaveis duplex apresentam um teor de cromo superior a 20%
[33] e possuem estrutura constituida de ferrita e austenita. Geralmente, um aco
inoxidavel é considerado duplex quando a quantidade de ferrita estiver entre 30 e
70% [36] e suas propriedades dependem principalmente do balanco da proporcdes
destas fases [37,38].

2.4.1 Acos inoxidaveis austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos sao bastante utilizados nas industrias
quimicas, farmacéuticas e petroquimicas, devido, principalmente, a sua alta
resisténcia a corrosdo em meios altamente severos e por terem boas propriedades
mecanicas em altas temperaturas.

Estes acos, entretanto, quando submetidos por algum tempo a
temperatura, geralmente, entre 450 e 850 °C, ficam sujeitos a precipitacdo de
carbonetos de cromo em seus contornos de gréos, o que o0s tornam sensitizados
[31-35]. A sensitizacdo € o estado resultante do material quando uma precipitacéo
abundante de carbonetos de cromo reduz o teor de cromo em regides vizinhas aos
contornos, Figura 2.5, ficando as mesmas com sua resisténcia a corrosao
drasticamente comprometida, tornando o material suscetivel a corrosao intergranular
em certos meios [31-35]. As zonas termicamente afetadas (ZTA) por operagao de

soldagem destes agos sao particularmente sensiveis a esta forma de corroséo, ja
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que durante o ciclo térmico de soldagem parte do material € mantida nesta faixa
critica de temperatura.

A existéncia do fendbmeno de sensitizacao levou ao desenvolvimento dos
inoxidaveis austeniticos extra baixo carbono, 304L, 316L e 317L, nos quais o teor de
carbono é controlado em um maximo de 0,03%, ficando assim extremamente

reduzida a possibilidade de sensitiza¢do [31,33-35].

Precipitados de
carboneto de cromo

Contormo de graos
[catddica]

Grao
[catddico)

Area empobrecida de cromo
[anddica)

Figura 2.5 - Representacédo esquematica do contorno de grdo em um acgo inoxidavel sensitizado [39].

A utilizagao de elementos quimicos estabilizadores, tais como o titdnio e o
nidbio nos agos inoxidaveis austeniticos, tem também a finalidade de evitar a
sensitizacao. Estes elementos, quando adicionados a matriz, inibem a formacéo de
carboneto de cromo, visto que os mesmos possuem uma maior afinidade com
carbono do que o cromo. Assim, precipita-se carboneto destes elementos, enquanto
0 cromo permanece em solucao sélida. Os acos AISI 321 e o 347 sao conhecidos
como acos inoxidaveis estabilizados: o primeiro estabilizado ao titanio (Ti) e o
segundo ao nidbio (Nb). Para aplicacées em equipamentos que operam entre 400 e
900 °C, os agos inoxidaveis estabilizados sdo os mais recomendados, pois
conservam melhores propriedades mecanicas nessas temperaturas que 0s agos
extras baixo carbono [32].

Uma outra forma de prevenir a sensitizagcdo consiste em submeter o aco
inoxidavel austenitico a um tratamento térmico de solubilizagédo [31,33-35]. Ou seja,

ao manter por um certo tempo o material a uma temperatura acima da temperatura
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de dissolucao dos precipitados de cromo, ocorrera a parcial ou completa dissolucao
destes, sendo seguido de um resfriamento rapido que evitara a re-precipitacao.

2.5 TEMPERATURA CRITICA PARA O CRESCIMENTO DE GRAO

A temperatura critica para o crescimento de grdo, Tey, € definida como
sendo a temperatura para qual ocorre o surgimento do crescimento anormal de grao
durante o tratamento térmico de solubilizacdo de um aco [40]. O crescimento de grao
em temperaturas abaixo da T.y apresenta taxas relativamente baixas, por conta da
presenca de finas particulas de precipitados que fixam os contornos de grao [20,40].
Para a T4, devido a dissolugéo e o coalescimento das particulas, o didmetro médio
das particulas ultrapassam um valor critico, gerando o crescimento de grao anormal
(C.G.A) ou recristalizacdo secundaria [20,41].

Para um determinado material ndo existe somente uma T, Visto que a
mesma depende da composicdo dos elementos microligantes e do tempo. O
aumento no teor de microligantes devera provocar um aumento na fracao
volumétrica de precipitados, aumentando sua eficiéncia em ancorar contornos de
grdos, aumentando a T¢4. Entretanto, aumentado-se o tempo de solubilizacdo a Tcg
diminuira, visto que, com o aumento do tempo, as particulas coalescerdao mais,
reduzindo a sua eficiéncia em ancorar contornos de grao, tal que estes escaparao

mais facilmente, a uma temperatura menor.

2.6 RESULTADOS DE ALGUNS ARTIGOS CIENTIFICOS

J. Mizera et al. [42] analisaram a cinética de crescimento de grédo do aco
AISI 316L através de mudancas no expoente do tempo, n, na equacao de
crescimento de grdo D=kt", em fungcdo da temperatura. Eles dividiram o
crescimento de grdo em normal (CGN) e anormal (CGA) e os valores de n para
ambos os tipos de crescimento foram determinados. Os resultados das andlises
mostraram que contrario a cinética do CGA, que é muita bem descrita pela lei
parabdlica, a cinética do CGN pode somente ser descrita pela lei da poténcia de n.
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J. S. Choi. & D. Y. Yoon [43] investigaram a dependéncia entre o
crescimento de grdo anormal e o facetamento do contorno de grdo em ago AlSI
316L. Eles concluiram que a ocorréncia do CGA com contornos de grao facetados é
atribuida ao movimento dos contornos de grao em etapas, produzido pela nucleacao
bidimensional ou pela existéncia de juncdes com deslocagdes. J& o CGN ocorre
porque os contornos de grao, agora ligeiramente curvados, migram continuamente
com uma taxa esperada para aumentar linearmente com a forca motriz originada da
diferenga de tamanho de grao.

S.H. Lee et al. [44] pesquisaram a dependéncia do crescimento de gréo
anormal com o tamanho de gréo inicial para o aco AISI 316L. Eles encontraram que
o CGA sempre ocorre para tamanho de grao inicial pequeno e para altas
temperaturas de tratamento térmico. Entretanto, se o tamanho inicial de grao é
relativamente grande ou a temperatura de tratamento térmico é relativamente baixa,
ocorre uma estagnacdo no crescimento e, embora o crescimento estagnado se
assemelhe ao CGN, a distribuicdo do tamanho de grao normalizada mostrou um
alargamento durante o tratamento térmico, indicando que o mecanismo de
crescimento deve ser diferente daquele para o CGN.

J. C. Dutra & A. F Padilha [45] investigaram a interacdo entre a dissolucao
de particulas de segunda fase e o crescimento de grdo anormal em um aco
inoxidavel austenitico. Eles concluiram que com a temperatura no intervalo de
ocorréncia do CGA, particulas precipitadas de Mx3Cgs predominantemente nos
contornos de grao, causam a antecipacao do inicio do CGA quando comparado a
uma amostra na qual a precipitacdo ocorre no interior do grao (para temperatura
baixa, 1090 °C). Eles atribuiram este efeito a estabilidade e cinética de dissolugao
das particulas de M23Cg. Eles concluiram ainda que o inicio e a cinética de CGA
podem ser preditos pela analise da termodinamica e da cinética de dissolugédo das
particulas de segunda fase.

I. Andersen & O. Grong [46] e |. Andersen et al. [47] desenvolveram
modelagens analiticas de crescimento de grao em metais e ligas na presenca de
precipitados nos estagios de crescimento e de dissolugdo. Nos mesmos, as
equacobes diferenciais apresentadas permitem que o tamanho de grao médio seja
calculado em fung¢do do tempo e temperatura. Estas equacdes sao resolvidas, para
condicdes iniciais fixadas, por meio de métodos analiticos e numéricos, para avaliar

o comportamento do crescimento dos grédos da matriz durante o tratamento
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isotérmico. Os resultados sdo apresentados na forma de mapas que mostram a
competicdo entre os varios processos que levam ao CGN e ao CGA em metais e
ligas.

J. Marcelo e G. Silva et al. [48] investigaram o comportamento de um aco
AISI 321 tratado a quente a 600 °C para o periodo de 1 a 100 horas. Os resultados
mostraram que a exposicdo de aco a 600 °C por 80 horas ou mais causa uma
severa sensitizacdo do material, mesmo o material sendo estabilizado com titanio.
Além disto, eles encontraram que o tratamento térmico de solubilizagdo a 900 °C foi
o melhor para prevenir a sensitizagdo a 600 °C.

A. S. Lima et al. [49] estudaram a influéncia do tempo e da temperatura na
sensitizagdo de acos inoxidaveis austeniticos. Eles observaram que a sensitizagao
ndo ocorre na temperatura de trabalho destes acos, que é de 380 °C. A temperatura
de 500 °C se apresentou como critica para o aparecimento da sensitizacdo. Eles
confirmaram que os acgos estabilizados sdao mais resistentes a sensitizacdo do que
0s com baixo carbono, e que o nidbio é mais eficiente agente estabilizante do que o
titanio.

R. C. Sousa et al. [11], investigando os efeitos do tratamento de
solubilizacdo sobre o crescimento de grdao e o grau de sensitizagdo do aco AISI 321,
verificaram que a temperatura critica para o crescimento de gréao para as condi¢cdes
de ensaio impostas é de aproximadamente 1080 °C. Eles verificaram, ainda, que as
amostras sensitizadas e previamente solubilizadas para temperaturas maiores que
1075 °C apresentam um decréscimo na intensidade da sensitizagdo e um aumento

da precipitacao transgranular.
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Capitulo 3

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS E PREPARACAO DE AMOSTRAS

Neste trabalho foram utilizados dois tubos de acos inoxidaveis austeniticos
do tipo AISI 321 e AISI 347, cuja composicao quimica encontra-se na Tabela 3.1. A
caracterizacao quimica dos acos foi feita pelo Centro de Caracterizacdo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM), onde as amostras foram solubilizadas em
meio acido e os elementos de interesse foram determinados em um espectrometro
de emissao 6ptica com plasma induzido, modelo VISTA da Varian, sendo que os
elementos carbono e enxofre foram determinados por combustdo direta em
equipamento LECO CS-444. Foram obtidas amostras com area de observacao
quadrangular de 1,0 cm?, Figura 3.1, sendo que a face de observagdo das amostras
corresponde a superficie interna do tubo, sendo esta a area que estara em contato
com o meio corrosivo. As amostras sem tratamento térmico foram designadas de

“amostras como recebidas” (CR).

Tabela 3.1 - Composicao quimica do acgo inoxidavel austenitico AISI 321 e AISI 347, % em peso.

Acos\ Elementos C Mn Si Ni Cr Ti Nb

AlSI 321 0.078 | 1.15 | 0.36 | 10.05 17.28 0.46 -

AlSI 347 0.064 | 1.66 | 0.24 | 10.71 17.03 - 0.84
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1icm

Figura 3.1 — Amostra tipica.

3.2 TRATAMENTOS TERMICOS

Em cada ensaio, um termopar de cromel-alumel, tipo K, foi usado para medir

a temperatura proxima da amostra.

3.2.1 Tratamento térmico de sensitizacao

Com o objetivo de simular a sensitizagdo causada no material devido a
longos periodos de operag¢do, com ocasionais picos de temperatura, amostras CR
foram tratadas termicamente em forno MUFLA EDG-10PS, Figura 3.2, na
temperatura de 600 °C, para tempos de 1, 10, 50 e 100 horas, sob atmosfera ar. As
amostras foram colocadas de uma sé vez no forno ja estabilizado na temperatura
desejada e para cada tempo estabelecido, todas eram retiradas e temperadas em
agua. Uma das amostras era separada e as outras retornavam ao forno. Ao
completar as 100 h, foi realizada a témpera final da Ultima amostra. Essas amostras
foram denominadas de “amostras sensitizadas” (SE).

FOCEE

Figura 3.2 - Forno tipo mufla utilizado nos tratamentos térmicos das amostras.
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3.2.2 Tratamento térmico de solubilizagao

Para investigar o comportamento do crescimento de grdo em fungao da
temperatura de solubilizacdo, algumas amostras CR foram tratadas no forno MUFLA
EDG-10PS pré-aquecido em diferentes temperaturas, entre 800 e 1200 °C, por
tempo de 30 e 80 minutos, sob atmosfera ar, sendo em seguida temperadas em
agua. Essas amostras foram denominadas de “amostras solubilizadas” (SO).

Esse tratamento de solubilizagdo envolve o aquecimento do material a
uma temperatura adequada, durante um determinado tempo, para que ocorra 0
coalescimento e a dissolugao parcial ou total de particulas de precipitados contendo
elementos estabilizadores. Embora temperaturas baixas como 800 e 900 °C néo
sejam utilizadas neste tipo de tratamento, neste trabalho estas temperaturas séao
usadas para que se veja melhor a tendéncia do comportamento do crescimento de

grao.

3.3 METALOGRAFIA

Para a preparacdo metalografica da superficie de observacédo das
amostras, estas foram embutidas a frio em resina de poliéster, lixadas
sequencialmente com lixas de granulometria de 220, 400, 600 e 1500, polidas com
alumina de granulometria de 1,0 um em uma Lixadeira e Politriz modelo PLF da
FORTEL, Figura 3.3, e atacadas com acidos oxalico e nitrico.

Para evitar os efeitos de descarbonetacdo e de oxidacao, antes da
seqUéncia de lixamento, uma camada de espessura de aproximadamente 1,5 mm

era retirada de cada amostra com lixa n. 100.

3.3.1 Ataque eletroquimico com acido oxalico

Trata-se de um método rapido para identificar, por simples gravura se as
amostras sao livres a susceptibilidade ao ataque intergranular com a precipitagdo de
carboneto de cromo. Para analisar qualitativamente o grau de sensitizagdo das
amostras CR e SE, estas foram atacadas com uma solucéo de acido oxalico, com
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uma intensidade de corrente de 1A/cm? durante 1,5 minuto, seguindo a norma
ASTM A262, Préatica A [50]. De acordo com essa norma, as microestruturas obtidas
sao classificadas como Step, estrutura sem nenhum ditches (carbonetos de cromo
precipitado) nos contornos de graos; Dual, estruturas com alguns ditches nos
contornos de graos somados a steps, mas sem nenhum contorno completamente
contornado por ditches; ou estrutura Ditch, quando existem um ou mais graos
completamente envolvidos por ditch.

Figura 3.3 - Lixadeira e Politriz utilizada no polimento das amostras.

3.3.2 Ataque eletroquimico com &cido nitrico

Para observagéo de contornos de grdos, sem a interferéncia de maclas de
deformagdo, amostras CR e SO foram atacadas com uma solugéo 50% v/v de &cido
nitrico.

Para a verificagdo da qualidade dos ataques eletroquimicos foi utilizado
um microscépio metalogréafico de marca KONTROL — IM 713, Figura 3.4.

3.4 ANALISE DE IMAGENS

Para a aquisicdo das imagens metalograficas foi utilizado um analisador
de imagens, que tem em seu conjunto um microscoépio éptico Oliympus BX51 TRF
Figura 3.6. Com base no programa de imagens ‘Image-Pro Plus versdo 4.5 for
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Windows”, as imagens foram congeladas e armazenadas no computador para
identificacdo das estruturas e medidas do tamanho médio de gréo.

Geralmente as imagens digitalizadas apresentaram diferentes niveis de
cinza no interior dos graos, dificultando uma andlise imediata da mesma. Para
resolver esse problema, as imagens foram corrigidas com filtros do tipo median, que
suaviza a imagem. Depois de minimizados os ruidos da imagem dentro dos graos,
foram preciso ainda reconstituir alguns contornos com falhas, pois durante a
execugao do programa de calculo do didmetro média de grao, dois ou mais graos
poderiam ser contados como um Unico grao. Ainda, antes da contagem, os graos
cortados pela fronteiras das imagens foram eliminados. Finalizado, os niveis de
brilho e contraste eram ajustados, até a obtengdo de uma imagem monocromatica.

O tamanho médio dos graos para cada imagem foi obtido através do
célculo do diametro médio dos graos. Dependendo do aumento da lente do

microscépico utilizado, foram obtidas em média 10 imagens por amostras.

Figura 3.4 - Microscopio metalografico utilizado no controle de qualidade dos ataques.

3.5 ENSAIOS DE REATIVACAO POTENCIOCINETICA DE CICLO DUPLO
(DLEPR)

Para avaliar quantitativamente a suscetibilidade dos acos AISI 321 e AlSI
347 ao ataque intergranular, ensaios de DLEPR, realizados no Laboratorio de
Corrosédo do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do

Para, foram feitos a temperatura ambiente (25°C) em uma convencional célula
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eletroquimica de trés eletrodos com uma folha de platina como eletrodo auxiliar e
eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia. A solucéo eletrolitica foi
0.05 M H,SO4 + 0.01M KSCN. O eletrodo de trabalho foi construido com as
amostras dos acos em estudo embutidas em resina de poliéster. Apds alcangar um
estado quase constante do potencial de circuito aberto (Eoc) (em torno de 30min) o
potencial foi varrido na dire¢cdo anddica até 0.6V para 1mV/s e entdo a leitura foi
retornada ao E,.. O grau de sensitizacdo (ou intensidade de sensitizacao) foi

avaliado da razdo i /i,, onde i, e i representam a corrente de pico anddica e

reversa, respectivamente, Figura 3.5. [51].

300 mV

Potercial vs. ECS

Densidade de corrente

Figura 3.5 — Curva esquematica do ensaio de reativagdo potenciocinética de ciclo duplo (DLEPR)
[51].
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Figura 3.6 — Analisador de imagens (a) Microscopio Optico OLYMPUS BX51 TRF; (b) Camera
Digital OLYMPUS PM C35DX; (c) Microcomputador; (d) Monitor.

3.6 DETERMINACAO DAS QUANTIDADES DE ELEMENTOS QUIMICOS
PRECIPITADOS E DISSOLVIDOS NA AUSTENITA

Considere a reagao entre um elemento microligante, M , e um elemento
intersticial, X , para um dado composto, MX, com M e X sendo dissolvidos na

austenita, a uma temperatura T
[M]+[X ] (MX) (3.1)

onde [M] é a concentragdo de M dissolvido na austenita, [X ] é a concentragdo de

X dissolvido na austenita e (MX ) representa o composto.

A constante de equilibrio pode ser expressa por:

Apy a4
k= (3.2)

C Ay
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onde 4y € a atividade do elemento microligante dissolvido, a;,, € a atividade do

[x
elemento intersticial dissolvido e a,,,, € a atividade da fase constituida (composto).

Reescrevendo as atividades em termo das concentragdes dos elementos

e dos coeficientes de atividade, B, ou seja:

iy =4 [M] e ay =,3[X].[X] (3.3)

[M]
e substituindo este resultado na Equacao 3.2, tem-se que:

k = IB[M]'[M]'IB[X]'[X] .

s

urx)

Assumido os coeficientes das atividades iguais a unidade, resulta na
atividade do composto MX puro proximo a unidade, ou seja, um sistema com
entalpia nula de modo que a Equacéao 3.2 torna-se:

logksz—( 0 j+ © . (3.5)
2.303RT 2.303

O produto de solubilidade € uma quantidade termodinamica que fornece
informacdes sobre a estabilidade das particulas sob condicbes de equilibrio. Em
geral, o produto de solubilidade pode ser derivado da analise da energia livre de
Gibbs de uma dada reagao de dissolucao.

A dependéncia de k, com a temperatura é descrita através da equacao de

Arrhenius, ou seja:
Ink =-(£)+c' (3.6)
R

onde Q é o calor de dissolugdo e R a constante dos gases. Esta equacgao pode ser

escrita sobre a forma condensada abaixo.



B
logk = A—— 3.7
ogk, T (3.7)

onde A e B sao constantes para um dado composto devido a entropia do sistema
que pode ser entendida como uma medida da desorganizacao interna dos graos,
isto €, uma medida de como 0s graos se arranjam e a entalpia seria a medida da
quantidade de calor existente no material sob a forma de amplitude de vibracdo dos
atomos que constituem os graos. Portanto, a medida da entalpia (unidades de
energia) reflete uma medida da energia de interacdo entre os graos. Equacéo esta
que deu origem as equacdes de solubilizacdo das particulas de TiC e de NbC em
equilibrio.[34-35]

log|[Ti][C] = 4.46-@. (3.8)
log[Nb][C] = 4.55-93Tﬂ. (3.9)

Para se obter o teor de carbono em solugao e no precipitado, a uma dada

temperatura, resolve-se o sistema de equacdes abaixo.

[M]+<MMX>:MT' (3.10)
[X]+(X,n) =X, (3.11)
k. =[M][X]. (3.12)
%W; = (3.13)

Onde,

M, =é a % total de metal M na liga;

[M] = é a% de metal M dissolvido na matriz;
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(M, ) =éa%demetal M presente no precipitado MX ;

X, = é a % total do elemento intersticial X na liga;

[X] = é a % do elemento intersticial MX dissolvido na matriz;

(XMX>= € a % do elemento intersticial X presente no precipitado MX ;

A

, = € amassa atdbmica relativade M ;e

A, = é amassa atdbmica relativa de X .
Do sistema de equagdes acima, gera-se uma equacao quadratica para

(M, ), ou seja:

A (M) —(XT+MT'AXj.(MMX>+(MT-AT—kS)=0- (3.14)

A

2 P
4A, (M. X, —k
<MMX>: AM (XT+MT'AX]—((XT+MT'AXJ _ X( T T S)J (315)
M
De forma andloga, encontra-se abaixo uma equagdo quadratica para [M].
[M]2+[M](XT.2—M—MTJ—I<J.§—M:O (3.16)

X

Cuja solucao é:

[M]=

N |~

X

2 b
A A A
. (XT.A_M_MTJ-F{[XT.A_M_MTJ +4ksA_MJ (3.17)

Utilizando o mesmo procedimento acima, encontra-se a equacao que

fornece a quantidade [X ], ou seja:
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A

M

2 %
[X]zl. —(MT.A—X—XT]—MMT.A—X— T] +4kxA—X} : (3.18)
2 A A

A quantidade (X, ) pode ser obtida da diferenga entre [X] e X,.

3.7 DETERMINACAO DA FRACAO VOLUMETRICA DOS PRECIPITADOS

O método de determinacdo da fracdo volumétrica de equilibrio dos
precipitados, descrita abaixo, foi desenvolvido por |. Andersen et al. [47]. Eles
admitem, em principio, que a fracao volumétrica de equilibrio dos precipitados é
obtida instantaneamente para cada temperatura.

A Equacao 3.17 fornece, para o equilibrio, a concentragcdo do elemento
microligante M em solugcdo soélida, além da descricio matematica limite de
solubilidade (linha “solvus”) de um intermetalico binario em um sistema
multicomponentes, como esquematizado na Figura 3.7, onde se verifica que a fracéo

volumétrica de equilibrio, feq, para uma determinada temperatura € dada por:

_ _[M]
fu —fmax.(l M, J (3.19)

O parametro f__ na equagao acima representa a fracao volumétrica dos

max.

precipitados maxima para o zero absoluto, e é definido como [47]:

2 Ay Pre
Fr =107 22X T pp (3.20)

M IOMX

onde p, e p,x Sdo as densidades da fase austenita e dos precipitados,

respectivamente.
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As Equacdes 3.19 e 3.20 s6 sdo vdlidas se X, for suficientemente
elevado para tornar todo elemento M na forma de MX . Analogamente, se M, esta
presente numa quantidade muito acima da estequiométrica com respeito a X,

entdo [M] é substituido por [ X | nestas equagdes.

Linha Solvus

— Temperatura

M] Mr Concentragao

Figura 3.7 — Representacdo esquematica do limite de solubilidade (linha “solvus”) de um

intermetdlico binario em um sistema multicomponentes [47].
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TRATAMENTO DE SOLUBILIZACAO

No desenvolvimento deste capitulo serdo utilizados varios parametros, tais
como: <C>, a porcentagem de carbono no metal combinado formando carbonetos;
[C], a porcentagem de carbono no metal dissolvida na matriz, etc. Estas quantidades
serao previamente calculadas a seguir, para os acos em estudo, utilizando os

respectivos procedimentos especificados no capitulo anterior.

4.1.1 Calculo da solubilidade dos carbonetos TiC e NbC

De acordo com o procedimento apresentado no item 3.6 do Capitulo 3, os
resultados dos calculos da solubilidade dos carbonetos TiC e NbC na austenita, para
0s acos em estudo, sdo apresentados na Tabela 4.1 e representados nas Figuras
41e4.2.

Dados para o aco AISI 321: X = C (carbono) e M = Ti (titdnio); Tir = 0,46; Ct
0,078; At = 47,86; Ac = 12,01; k.= 10 "D onde A =4,46; B =8900e T é a

temperatura absoluta.
Dados para o aco AISI 347: X = C (carbono) e M = Nb (niébio); Nbr = 0,84; Cr =
0,064; Anp = 92,90; Ac = 12,01; k.= 10 # BT onde A = 455;B=9350e T é a
temperatura absoluta.

Observa-se que a 1200° C no aco AISI 347, estabilizado com nidbio, cerca de
81% do carbono estaria na forma de NbC. Por outro lado, no ago estabilizado com
titnio, apenas 23% permanece ainda sobre a forma de TiC. Embora o NbC puro

seja menos estavel que o TiC puro, em acos inoxidaveis austeniticos as
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estabilidades relativas se invertem, isto é, o NbC é mais estavel que o TiC. Uma
possivel razao para isso seria uma maior atividade de nidbio do que do titdnio nos
acos inoxidaveis austeniticos por conta de interacdes eletrostaticas e covalentes
entre ions.

Além disso, estes acos apresentam uma concentracdo de nitrogénio
abaixo de 0,15 % que, ao juntar-se com o carbono e os elementos de liga, formam
nitretos e carbonitretos (TiIN e TiCN no AISI 321), os quais podem contribuir
consideralvente a cinética de crescimento de grao, devido a sua grande estabilidade

termodinamica, e eventualmente em suas propriedades mecanicas.

Tabela 4.1 — Solubilidade dos carbonetos TiC e NbC na austenita.

T (°C) Carbono TiC NbC
(% peso) (AISI 321) (AISI 347)

[34] [34]
800 <C> 0,0750 0,0642
[C] 0,0030 0,0008

900 <C> 0,0691 0,0631
[C] 0,0089 0,0001
1000 <C> 0,0579 0,0604
[C] 0,0201 0,004
1050 <C> 0,0520 0,0568
[C] 0,0260 0,008
1075 <C> 00459 0,0546
[C] 0,0321 0,0100
1080 <C> 0,0446 0,0543
[C] 0,0334 0,0100
1100 <C> 0,0408 0,0567
[C] 0,0372 0,0121
1125 <C> 0,0373 0,0542
[C] 0,0407 0,0170
1150 <C> 0,0325 0,0543
[C] 0,0455 0,0190
1200 <C> 0,0178 0,0526
[C] 0,0602 0,028
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Figura 4.1 — Comportamento da quantidade <C> para os carbonetos TiC e NbC em funcao da

temperatura.
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Figura 4.2 — Comportamento da quantidade de carbono em solu¢do na austenita, para os dois agos

em estudo, em fungéo da temperatura.
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4.1.2 Calculo da fracao volumétrica dos precipitados

O calculo da fragdo volumétrica de equilibrio dos precipitados (feq) €
realizado de acordo com o procedimento apresentado no item 3.7 do Capitulo 3,
mudando as quantidades referentes a M para as quantidades referentes a X, visto
gue nos dois acos em estudo as quantidades dos elementos microligantes sdo muito
superiores as quantidades estequiométricas com relacao ao carbono. Os resultados
estdo presentes na Tabela 4.2 e representados na Figura 4.3.
Dados para o aco AISI 321: X = C (carbono) e M = Ti (titdnio); Ct = 0,078; Aric =
59,87; Ari = 47,86; pre = 8,15 Mg/m?®, pric = 4,91 Mg/m°.
Dados para o aco AlSI 347: X = C (carbono) e M = Nb (niébio); Cr = 0,064; Annc
=104,91; Anp = 92,90; pre = 8,15 Mg/m?®, pwc = 7,79 Mg/m°.

Tabela 4.2 — Fracao volumétrica de equilibrio dos precipitados TiC e NbC.

T(°C) feq feq
TiC (AISI 321) | NbC (AISI 347)
x 10 x 10
800 15,6 7,49
900 14,4 7,39
1000 12,2 7,02
1050 10,6 6,63
1075 9,63 6,36
1080 9,43 6,31
1100 8,62 6,05
1125 7,52 5,68
1150 6,35 5,25
1200 3,74 4,19
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Figura 4.3 — Comportamento da fracdo volumétrica de equilibrio dos precipitados TiC e NbC com a

temperatura.

Verifica-se que ha uma reduc¢éo na fragdo volumétrica com a elevacéao da

temperatura, visto que os precipitados estao coalescendo e/ou dissolvendo.

4.1.3 Crescimento de grao

A distribuicao de tamanho de grao das amostras CR apresenta-se
relativamente fina e uniforme, como mostra as micrografias na Figura 4.4, com
tamanho médio de grao de 18 um para o aco AlSI 321 e de 10 um para o aco AlSI
347.

7/

Figura 4.4 — Microestruturas de amostras CR de AlISI 321 (a) e AISI 347 (b).
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As micrografias das amostras SO para diferentes temperaturas, durante
30 e 80 min, dos acos AISI 321 e AISI 347, revelaram para temperaturas
relativamente baixas, aproximadamente menores que 1080 °C, que a distribuicdo de
tamanho de grdo permanece relativamente homogénea com o tamanho de gréao
médio aproximadamente constante, Figuras 4.5a, 4.5d, 4.6a e 4.6d. Isso ocorre
porque as particulas de carbonetos de titdnio (TiC) para o aco AISI 321 e de
carboneto de nidbio (NbC) para o aco AISI 347 ancoram os contornos de gréo. Em
torno de 1080 °C, devido ao progressivo coalescimento e dissolucao dessas
particulas, ocorre a liberagcdo de partes dos contornos de grao, promovendo o
crescimento anormal de alguns graos, enquanto a vizinhanca permanece ancorada,
produzindo uma distribuicio de tamanho de grao altamente heterogénea. Tal
fenbmeno é denominado de recristalizagdo secunddria ou crescimento de gréo
anormal (CGA), Figuras 4.5b, 4.5e, 4.6b e 4.6e. Com o progressivo aumento de
temperatura, a distribuicao de grao, embora grosseira, torna-se homogénea, com o
crescimento de grao parecido com o crescimento de grao normal (CGN), Figuras
4.5¢c, 4.5f, 4.6¢ e 4.6f.

4.1.4 Temperatura critica de crescimento de gréo

O comportamento do crescimento de grao para 0s agos em estudo,
observado através das micrografias pode ser agora verificado mais claramente
através dos graficos do didmetro médio de grao versus temperatura de solubilizacao,
ilustrados nas Figuras 4.7 e 4.8 e dos dados apresentados na Tabela 4.3.

De uma maneira geral, observa-se nestes graficos que as temperaturas
criticas de crescimento de gréo, T.g, marcadas pela mudanga no comportamento do
crescimento de grao, para os acos AlSI 321 e AISI 347, se apresentam em um
estreito intervalo de temperatura, entre 1055 e 1125 °C. Isto ocorre provavelmente
devido ao fato das particulas de TiC e NbC terem solubilidade parecidas na
austenita [34].
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Figura 4.5 — Micrografias de amostras do ago AISI 321 solubilizadas para:
30 min: (a) 1000 °C, (b) 1150 °C, e (c) 1200 °C e,
80 min: (d) 1000 °C, (e) 1150 °C, e (f) 1200 °C



Figura 4.6 - Micrografias de amostras do ago AlSI 347 solubilizadas para:
30 min: (a) 1000 °C, (b) 1100 °C, e (c) 1200 °C e,
80 min: (d) 1000 °C, (e) 1100 °C, e (f) 1200 °C



Tabela 4.3 - Didmetro Médio dos graos para os materiais em estudo.

Tamanho de Grao Médio (um)
Teml(°oeé )atura AISI 321 AISI 347
30 min | 80 min | 30 min | 80 min
800 1812 1712 10x1 10x1
900 1812 1812 9+1 10x1
1000 1942 1914 10x1 11+1
1055 - 1712 13+1 1413
1075 - 1911 1412 153
1080 - 21+2 - -
1100 1912 60+14 1714 2515
1125 2213 - - -
1150 8610 92+14 5615 50+4
1200 12919 160126 11317 155+19
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Os tamanhos de grdo médio para o aco AISI 347 apresentam valores
menores que os do aco AISI 321.

Verifica-se ainda, nas Figuras 4.7 e 4.8, que a T4 varia com o tempo de
solubilizacao (este efeito & mais explicito para o aco AlISI 321), ou seja, aumentando-
se o tempo, a Ty diminuira, visto que as particulas de precipitados terdo mais tempo
para coalescer, diminuindo, assim, sua eficiéncia em ancorar os contornos de grao,
de forma que estes escapardo mais facilmente a temperaturas mais baixas.

As Ty observadas para cada ago em estudo, para as duas diferentes
condicbes de tempo de solubilizagdo, encontram-se na Tabela 4.4. Estas
temperaturas sdo menores que as temperaturas de completa dissolugcdo das
particulas de precipitados, Ts, (veja Tabela 4.4) obtidas das equacdes de
solubilidade descritas a seguir [34], para as particulas de TiC e de NbC,

respectivamente.
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Tabela 4.4 - Temperatura critica para o crescimento de gréo, T,y € temperatura de dissolugdo dos

AISI 321 AISI| 347
TiC NbC
30 min 80 min 30 min 80 min
I —
Teg (°C) 1125 1080 1075 1050
T (°C) 1234 1334

De acordo com Cuddy at al. [12], que observou o0 mesmo resultado para
acos microligados com baixo teor de carbono, para iniciar a liberacao de contornos
de grao é necessario apenas que a forca de ancoramento seja reduzida abaixo de
um valor critico, durante o progressivo coalescimento e dissolugdo dos precipitados.

Apés tais observacdes pode-se sugerir que o crescimento de grao de um
aco inoxidavel austenitico estabilizado seja constituido de trés estagios: (i) Para
temperaturas relativamente baixas, os contornos de grdo sao ancorados pelas
particulas de precipitados e o crescimento de grao ocorre muito lentamente (ii) para
temperaturas intermediarias, devido o coalescimento e dissolu¢do das particulas de
precipitados, tem-se o crescimento de grao anormal (CGA) e (iii) para temperaturas
elevadas, onde todos 0s graos sao grosseiros, o crescimento de grao assemelha-se
ao CGN.

4.1.5 Calculo do raio critico das particulas

De acordo com o modelo de Gladman [29,41], o crescimento de graos
anormal na presenca de particulas de segunda fase inicia-se quando as particulas
coalescem e ultrapassam um certo tamanho critico, perdendo o efeito de ancorar os
contornos de graos. O raio critico das particulas de precipitados, dado na Equacao
2.34 do Capitulo 2, é:

3\
n.—Rva(l—Ej | 3)
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Neste trabalho, embora n&do tenha sido feito nenhum procedimento
experimental para extrair particulas de precipitados dos acos em estudo, é possivel
estimar o raio critico médio destas particulas, calculando r. na equagao acima, para
as temperaturas T,y observadas.

Para resolver a equagéo acima se utiliza Z = 2 e obtém-se f, e R, (esta

quantidade é tomada como sendo o raio médio de grao obtido experimentalmente
para cada T.) das Tabelas 4.2 e 4.3, respectivamente, para T = T¢q. O resultado
encontrado € mostrado abaixo na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Raio médio critico das particulas estimado, para Tcg.

AISI 321 AISI| 347
TiC NbC
30 min 80 min 30 min 80 min
rc (Nm) 13+4 16+7 73 74

De acordo com T. Gladman [52], a particulas de precipitados somente
serdo efetivas em ancorar os contornos de grao se tiverem diametro menor do que
0,1 um (raio de 50 nm). Burke [53] estudando acos microligados ao Ti, encontrou
que o aprisionamento do grao era causado por particulas de TiN com tamanho
médio de 100 A (raio de 5nm). Cabrera et al. [14], observaram que particulas
arredondadas de didmetro em torno de 330 A (raio de 16,5 nm), faziam parte do
conjunto de particulas que ancoravam os contornos de grao dos acos estudados por
eles.

De acordo com os relatos da literatura descritos acima, os resultados

mostrados na Tabela 4.5 para r. estdo em excelente acordo, visto que o raio critico

das particulas € da ordem 10 nm.
4.2 TRATAMENTO DE SENSITIZACAO

O tratamento térmico de sensitizagao foi realizado para a temperatura de
600 °C para os acos em estudo. As Figuras 4.9 e 4.10 mostram as micrografias das

amostras CR e SE, para os acos AISI 321 e AlISI 347, respectivamente.
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Observa-se na Figura 4.9, que de acordo com a norma ASTM A262,
pratica A, a microestrutura se apresenta na forma “step” para amostras CR e SE por
1 h, passando a “dual” para amostras SE por 10 e 50 h, e posteriormente para a
forma “ditch” para amostras SE por 100 h. Ja a Figura 4.10, revela que as condi¢des
de tratamento térmico utilizado ndo foram suficientes para que o aco AISI 347 fosse
severamente sensitizado, visto que todas as microestruturas apresentam-se como
“step”. Este resultado sugere que o nidbio é mais eficiente do que o titanio em evitar
a sensitizacdo. Esta observagao também foi feita por A. S. Lima et al. [49].

Observa-se ainda na Figura 4.9, que neste intervalo de tempo de

sensitizacao, o aumento do mesmo leva ao aumento do processo de sensitizagcao.

4.3 TRATAMENTO TERMICO DE SOLUBILIZACAO E SENSITIZACAO

Com o objetivo de encontrar uma forma de reduzir a sensitizagdo do AlSI
321 quando submetido a tratamento térmico de sensitizagdo, amostras CR deste
material foram tratadas termicamente por diferentes temperaturas no intervalo de
900 a 1200 °C e posteriormente sensitizadas a 600 °C por 100h.

A Figura 4.11 mostra as microestruturas para as amostras do agco AISI
321, que foram solubilizadas para 800, 900 e 1000 °C, por 80 min, e posteriormente
sensitizadas a 600 °C por 100 horas. Vé-se que as amostras solubilizadas a 800 e
900 °C e posteriormente sensitizadas apresentam uma estrutura “step”, enquanto a
amostra que foi solubilizada a 1000 °C e depois sensitizada apresenta a estrutura
“dual”, ou seja, nessa situagdo o material apresenta um grau de sensitizacao
ascendente. Os resultados dos ensaios DLEPR confirmam as observacoes
comentadas acima, como pode ser verificado na Tabela 4.6.

Isto ocorre porque diferente do carboneto de cromo que tem sua cinética
de formagdo favorecida para temperaturas em torno de 600 °C, a formagao do
carboneto de titanio é favorecida para temperatura em torno de 800 °C [54]. Desta
forma, o ago AlSI 321, quando colocado na temperatura de 800-900 °C, além de
dissolver os carbonetos de cromo que existem, promove a formacgédo de carbonetos
de titanio, eliminando todo o carbono em solucdo. Na seqiiéncia, quando este é
submetido ao tratamento de sensitizacao ndo existe carbono em solugdo na matriz

para a formacao de carbonetos de cromo.
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Figura 4.10 — Micrografias de amostras CR e SE do aco AlSI 347.
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@ (b) (c)

Figura 4.11 - Micrografias para amostras do aco AISI 321 solubilizadas e sensitizadas. a) solubilizada
a 800°C; b) solubilizada a 900°C e c) solubilizada a 1000°C.

Tabela 4.6 - Intensidade da sensitizagao para o ago AISI 321.

Amostras Temp. do trat. térmico i/i,
(°C)
CR - 0,014
SE (100h) 600 0,628
SO/SE 800/600 0,019
SO/SE 900/600 0,017
SO/SE 1000/600 0,160

Agora, quando o ago é solubilizado a temperaturas acima de 900 °C, além
de dissolver os carbonetos de cromo remanescente, dissolvem também os
carbonetos de titanio, aumentando significativamente o namero de carbono em
solugdo na matriz. Na seqliiéncia, ao ser submetido ao tratamento de sensitizacao,
ocorre no material a formagcdo de carbonetos de cromo, cuja quantidade deve

aumentar com o aumento da temperatura de solubiliza¢&o, até alcangar a Teg [11].
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Capitulo 5

5. CONCLUSOES

5.1 QUANTO AO TRATAMENTO DE SOLUBILIZACAO

ii)

Verificou-se através do comportamento do crescimento de grdao em funcao da
temperatura de solubilizacdo que para temperaturas inferiores a T¢q, devido ao
ancoramento dos graos por particulas de precipitados, o crescimento de grao
normal é completamente anulado. Para temperaturas acima da T, devido a
dissolugao e ao coalescimento das particulas, ocorre o crescimento anormal dos
grédos. Em temperaturas ainda maiores, os gréos tornam-se grosseiros € 0
crescimento de grdao assemelha-se ao crescimento de grao normal.

A Tg varia com o tempo de austenitizagdo, em face ao aumento do
coalescimento das particulas de precipitados, com o aumento do tempo.

Os valores estimados para o raio critico das particulas de TiC e NbC, da ordem
de 10 nm, encontra-se em excelente acordo com os dados da literatura.

5.2 QUANTO AO TRATAMENTO DE SENSITIZACAO

)

O tratamento térmico de sensitizacao revelou que o aco AlSI 347 apresenta-se
mais eficiente para ser utilizado em temperaturas altas do que o AISI 321.

5.3 QUANTO AO TRATAMENTO DE SOLUBILIZAGAO/SENSITIZACAO

)

Os tratamentos térmicos de solucéo, realizados para prevenir a sensitizacao do

aco AlSI 321, feitos para temperaturas de 800 e 900 °C, foram os mais eficientes.
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LISTA DE SIMBOLOS

tamanho médio de grao

tempo

constantes que dependem do material
diferenca de presséo

raios de curvatura

tensao de superficial (ou energia de contorno de grao por unidade de
area)
raio critico de curvatura do grao

area de contorno de grao

densidade de area (ou energia) de contorno de grao, em uma matriz de
graos tetracaidecaedro
volume de gréao.

sdo constantes que dependem da forma dos graos

angulo entre a posi¢céao de equilibrio do contorno e a tensao superficial
fracdo volumétrica das particulas

forca de aprisionamento do contorno de grao

fator de heterogeneidade dos graos da matriz
raio médio final da particula para um tempo de coalescimento
raio critico do precipitado

namero de particula por unidade de volume
namero de particula por unidade area
volume molar do tipo de particula
difusividade do soluto na matriz

concentracao do soluto em solucao (% de metal M dissolvido na
matriz)
constante universal dos gases

temperatura absoluta

potencial de corte na direcao anddica
corrente de pico anddica e reversa

constante de equilibrio da reacao

atividade do elemento microligante dissolvido



atividade do elemento intersticial dissolvido
atividade da fase constituida (composto)

calor de dissolucao (energia de ativacao)

% total de metal M na liga

% de metal M presente no MX (precipitado)

% total do elemento intersticial X na liga

% do elemento intersticial MX dissolvido na matriz
% do elemento intersticial X presente no MX

massa atébmica relativa de M ( Titanio e Nidbio )

67
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