UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

ESTUDO DA VIABILIDADE DE FORMACAO DE
NITRETO DE BORO EM ACOS INOXIDAVEIS
FERRITICOS

Ellen Rodrigues dos Santos

Sao Carlos
2020






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

ESTUDO DA VIABILIDADE DE FORMACAO DE
NITRETO DE BORO EM ACOS INOXIDAVEIS
FERRITICOS

Ellen Rodrigues dos Santos

Dissertacao apresentada ao
Programa de Pdés-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais como requisito
parcial a obtencédo do titulo de MESTRA EM
CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS.

Orientador: Prof. Dr. Guilherme Zepon.
Agéncia Financiadora: CNPq — Processo: 830793/1999-2.

Sao Carlos — SP
2020






DEDICATORIA

A minha familia, com amor.

VITAE DO ALUNO

Engenheira de Materiais pela UTFPR — Campus Londrina (2017).






) 'y" UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAOQ CARLOS
uFF:{frﬂ Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de Pos-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

T ..i’dll'ﬂa'deﬁprduécia-_ :

Assinaturas dos membros da comissao examinadora que avaliou e aprovou 3 Defesa de Dissertagdo de Mestrado da
candidata Ellen Rodrigues dos Santos, realizada em 02/03/2020:

ko

Prof. Dr. Walter José Botta Filho
UFSCar

(2 oo

Praf, Or. Claudamirg/Bolfarini
UF3Car

Prof. Or. Guilherme Zepon
UFSCar

%’M M-ﬂ-ﬂ-“-—
{" Prof, Dr. Juliart Soyama
UNICAMP

Certifico que a defesa reslizou-se com 2 participacdo & distncia do(s) membro{s) Guilherme Zepon e, depois das
arguigies & deliberagfes realizadas, ofs) participante(s) 4 distincia estd(as) de acordo com o conteldido do parecer da
banca examinadora redigido neste relaténo de defesa,

hompn

Prof. Dr. Walter José Botta Filho







AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Guilherme Zepon pela excelente orientag&o, apoio, ensinamentos e
por todas as oportunidades me dadas durante a pesquisa.

A minha familia, a base da minha educacdo, por todo apoio concedido em
minhas conquistas.

Ao meu namorado Jesuel, pelo amor, carinho e suporte em todos 0s momentos.
As amizades criadas compartilhando conhecimento e aprendizado.

Aos técnicos de laboratério por todo suporte técnico dados a pesquisa.

Ao PPGCEM e ao DEMa por todo suporte prestado para realizacédo deste projeto
de mestrado.

Ao CNPq pelo auxilio financeiro.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de

Financiamento 001.






RESUMO

A industria petrolifera, desde a década de 90, vem desenvolvendo pesquisas em
ligas resistentes ao desgaste e a corrosao, pois diversas partes de equipamentos
como tubos, conexdes, valvulas e bombas presentes nas etapas de exploracéo,
extracdo e producdo de petroleo sdo submetidas a severas condicbes de
desgaste e corrosdo. O grupo de pesquisa do DEMa-UFSCar vem
desenvolvendo, nos Ultimos anos, diferentes materiais metalicos que possuem
simultaneamente elevada resisténcia ao desgaste e a corrosdo para aplicacao
como revestimentos destas partes. Uma classe desses materiais desenvolvidos
sdo o0s acos inoxidaveis modificados com boro, sendo eles os acos
supermartensiticos, ferriticos e duplex, com variacdo de teores de boro entre
0,3%p. e 3,5%p. Esses materiais obtiveram destaque por manterem excelente
resisténcia a corrosédo, caracteristica dos acgos inoxidaveis, aléem do aumento
significativo da resisténcia ao desgaste, valores muito superiores aos dos acos
inoxidaveis convencionais. Este projeto propbe o0 desenvolvimento da
composicao quimica e da rota de processamento de um aco inoxidavel ferritico
modificado com boro e nitrogénio visando a formacao in-situ da fase de nitreto
de boro hexagonal durante o processo de solidificacdo. O nitreto de boro
hexagonal é uma fase autolubrificante, que pode permitir a reducéo consideravel
do coeficiente de atrito do material, junto com a presenca de boretos do tipo M2B
e MsB2 na microestrutura, que aumentam resisténcia ao desgaste. A selecdo da
liga estudada foi baseada em resultados obtidos por calculos termodinamicas
pelo método CALPHAD através do programa Thermo-Calc com a utilizacdo do
banco de dados TCFE7. Trés composi¢cOes de aco inoxidavel ferritico 444
modificados com diferentes teores de boro e nitrogénio foram produzidas, uma
por conformacao por spray, e duas por fundicdo convencional. O depdsito e 0s
lingotes produzidos por foram caracterizados pelas técnicas de Difracdo de Raio-
X, Microscopia Optica, Microscopia Eletrdnica de Varredura e Espectroscopia de

Energia Dispersiva de Raio-X.
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Fundic&o; Nitreto de Boro.
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ABSTRACT

FEASIBILITY STUDY OF THE BORON NITRIDE FORMATION IN FERRITIC
STAINLESS STEEL

Since the 90s, the petroleum industry has been conducting research on alloys
that are wear and corrosion resistant once several equipment parts used in the
oil exploitation, extraction and production, such as pipes, joints, valves and
pumps, are subjected to severe wear and corrosion conditions. Recently, the
research group of DEMa-UFSCar has been developing different metallic
materials presenting high wear and corrosion resistance for coating applications.
An example of such developed materials are the boron-modified stainless steels.
Supermartensitic, ferritic and duplex stainless steels with variation of boron
content between 0,3% and 3,5% wt were developed. These materials were able
to maintain the excellent corrosion resistance of stainless steels, while increasing
the wear resistance to values much higher than those of usually presented by
conventional stainless steels. This project proposes the development of
chemistry composition and processing scheme of a ferritic stainless steel
modified with boron and nitrogen aiming the in-situ formation of hexagonal boron
nitride during the solidification process. The hexagonal boron nitride is a self-
lubricating phase, which allows a remarkable friction reduction and optimized
anti-wear property due to the presence of M2B and MsB: borides types. The alloy
selection for this study was based on results of thermodynamic calculations with
the aid of the CALPHAD Method supported by Thermo-Calc software TCFE7
database. Three compositions of 444 ferritic stainless steel modified with different
amounts of boron and nitrogen were obtained, one by spray forming and two by
conventional casting. The produced deposit and ingots were characterized by
different techniques such as X-ray diffraction (XRD), optical microscopy (OM),
scanning electron microscopy (SEM), and X-Ray Dispersive Energy

Spectroscopy (EDS).

Keywords: Ferritic Stainless Steel; Boron; Spray Forming; Casting; Boron
Nitride.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A descoberta de petréleo na camada do pré-sal foi anunciada pela
Petrobras em 2006, e em 2008 a empresa extraiu pela primeira vez o petréleo
desta camada. Com esta descoberta, houve a necessidade de desenvolvimento
e aprimoramento dos materiais a fim de atenderem as condi¢cdes especificas
deste ambiente. Para a extracdo do combustivel fossil, existem véarias etapas
complexas e criticas, a exemplo a perfuragdo dos pocos, as quais estdo
localizadas em aguas ultra profundas, que exigem materiais que possuam uma
combinacao de boa resisténcia mecéanica, a corrosao e ao desgaste.

O desgaste dos risers (sistema composto por tubos de acos, que liga a
plataforma a cabeca do poco no fundo do mar, sendo sua fungéo principal guiar
a coluna de perfuracdo ao poco e retornar o fluido de perfuragcédo bem como os
detritos das rochas de volta a plataforma) € um dos principais problemas
enfrentados no processo de perfuracédo dos pocos na camada do pré-sal.

Este desgaste € devido ao contato entre os conectores dos tubos de
perfuracdo em rotacdo com a sua parede interna, o qual acarreta a perda de
espessura da parede do riser, causando seu rompimento e, consequentemente,
o vazamento do fluido e detritos da perfuracdo, ocasionando um desastre
ambiental [1]. Em sua pesquisa, Barbosa [2] fez simula¢cdes numéricas e obteve
resultados em que as forcas de contato que atingem a parede do riser podem
chegar a 25 kN.

Nos ultimos anos, um grupo de pesquisa do Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de S&o Carlos
(UFSCar), vem pesquisando sobre o comportamento em desgaste de materiais
metalicos como também desenvolvendo novas ligas resistentes ao desgaste.
Uma das estratégias para o desenvolvimento de ligas resistentes tanto ao
desgaste quanto a corrosdo foi a modificacdo da composicdo quimica de acos
inoxidaveis através da adicao de boro. Esta adicdo leva a formacao de boretos
com elevada dureza na microestrutura dos acos elevando sua resisténcia ao
desgaste. Acos inoxidaveis ferriticos, duplex e supermartensiticos foram

estudados, todos apresentando excelentes propriedades de resisténcia ao



desgaste [3—12]. Foi mostrado através do ajuste da composi¢cédo quimica do aco
supermartensitico modificado com 1%p. de boro, que a resisténcia a corrosao
do aco modificado com boro foi similar ao do aco inoxidavel ndo modificado,
enquanto que sua resisténcia ao desgaste foi dez vezes superior a do aco
inoxidavel sem modificacéo [11,12].

Neste trabalho, uma nova estratégia foi adotada, na qual a composicao
guimica do aco inoxidavel ferritico foi modificada através da adicdo de boro e
nitrogénio visando a formacédo da fase nitreto de boro hexagonal (h-BN), a qual
possui baixo coeficiente de atrito e que pode tornar o material autolubrificante.
Termodindmica computacional através do método CALPHAD foi utilizada para
definir composi¢cbes com caracteristicas inoxidaveis que pudessem levar a
formacédo da fase h-BN como fase primaria durante a solidificacdo. Varias
técnicas de processamento foram utilizadas visando a incorporacdo do
nitrogénio e a formacdo da fase de nitreto de boro. Inicialmente, utilizou-se o
processo de conformacao por spray, processo que foi amplamente empregado
no desenvolvimento dos acos inoxidaveis modificados com boro e que permite a
formac&o de um material denso, com elevado grau de homogeneidade estrutural
e microestrutura refinada diretamente do metal liquido. Posteriormente, foram
utilizados o processo de fundicdo convencional com atmosfera protetora de gas
N2 no fundido e fundicdo convencional com borbulhamento de gas N, com
inoculacdo utilizando p6 de nitreto de boro hexagonal, para aumentar a
probabilidade de formacdo do nitreto de boro hexagonal na microestrutura do
aco inoxidavel ferritico. As ligas obtidas através dos diferentes métodos de
processamento foram caracterizadas estruturalmente e a discussdo sobre a
viabilidade de formacéo da fase h-BN como fase primaria durante a solidificacéo

€ apresentada.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal desta dissertagcdo de mestrado consiste no
desenvolvimento da composicéo quimica e da rota de processamento de um ago
inoxidavel ferritico modificado com boro e nitrogénio visando a formacéo in-situ

da fase de nitreto de boro hexagonal durante o processo de solidificacao.






3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis recebem esta denominacdo por possuirem grande
resisténcia a corrosdo, propriedade atribuida pela adicdo de cromo ao aco com
teores superiores a 12%. Estes acos possuem uma alta aplicabilidade em
projetos de engenharia em fungcé@o de sua resisténcia a corrosao e oxidacéo e
propriedades mecanicas a temperaturas elevadas. Porém, eles nao sao
totalmente inoxidaveis, deve-se fazer a selecédo correta do material para cada
tipo de aplicagdo, analisando-se os ambientes corrosivos aos quais estes agos
estardo expostos.

A formacdo de uma camada de oxidos, sendo eles de ferro, cromo e
outros elementos de liga, bem como a dissolucdo desta camada em
determinados ambientes corrosivos, € chamada de fenémeno de passivacao, o
gual atribui a resisténcia a corrosdo de ligas formadas por Fe + Cr. A formacgao
da camada passiva, sua taxa de dissolucdo no ambiente corrosivo e sua
impermeabilidade monitoram a resisténcia a corrosdo (medida relacionada a
perda de peso/area/unidade de tempo) do aco em determinado meio corrosivo.
Deve-se considerar, além da corroséo uniforme, a corrosdo localizada e como
preveni-la, a exemplo a corrosao por pites [13].

A relacdo entre a composicdo quimica e a microestrutura de um aco
inoxidavel tem grande importancia, pois a microestrutura tem um efeito
dominante sobre o desempenho e que depende diretamente de sua composi¢cao
guimica e de um possivel tratamento térmico realizado posteriormente. As
composi¢cdes mais comuns dos acos inoxidaveis foram desenvolvidas no
comeco do século XX, porém a partir destas composicdes, foram pesquisados
os efeitos de diferentes elementos de liga na microestrutura, a exemplo
nitrogénio e molibdénio, podendo ser analisados a partir de um diagrama de

equilibrio de fases [13].



Um dos meios mais eficazes de representar o efeito de diferentes
elementos de liga na estrutura base do aco inoxidavel (Cr-Ni) é o diagrama de
Schaeffler. Este grafico é plotado em limites composicionais, a temperatura
ambiente, que separam as estruturas austeniticas, ferriticas, martensiticas ou
uma combinacado entre elas, em termos de niquel e cromo equivalente [14]. A

Figura 3.1 ilustra o diagrama de Schaefller.
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Figura 3.1 - Diagrama de Schaeffler. Efeito de elementos de liga na estrutura base

dos acos inoxidaveis Cr-Ni. Adaptado de [14].

Em uma analise mais simples, o diagrama ilustra as regibes onde
existem as trés fases das ligas Fe-Cr-Ni ou a combinacdo delas. Porém, o
diagrama se torna de aplicacdo muito mais ampla quando o cromo e niquel
equivalente sdo utlizados [14]. O cromo equivalente foi determinado
empiricamente utilizando os elementos estabilizadores da estrutura CCC (cubica

de corpo centrado), tipica estrutura ferritica:

Creq = (Cr) + 2(Si) + 1,5(Mo) + 5(V) + 5,5(Al) + 1,75(Nb) + 1,5(Ti) +
0,75(W)
E para o niquel equivalente utilizou-se os elementos de estabilizadores

da estrutura CFC (cubica de face centrada) tipica estrutura austenitica:



Nieg = (Ni) + (C0) + 0,5(Mn) + 0,3(Cu) + 25(N) + 30(C)

A grande influéncia do carbono e nitrogénio equivalentes para os acos
inoxidaveis deve ser analisado e sera discutido nos préximos tépicos deste
trabalho.

Os agos inoxidaveis sdo classificados em quatro grupos mais
conhecidos comercialmente: austeniticos, ferriticos, duplex e martensiticos. A
Tabela 3.1 descreve a composi¢cdo quimica de cada um, a microestrutura

predominante e alguns exemplos.

Tabela 3.1 - Tipos de agos inoxidaveis.

Aco Inoxidavel Martensitico
Composigcao Quimica Exemplos Microestrutura
Liga Cr-Ni-Mo, onde o
teor de cromo varia
entre 11-13%p., niquel AISI 403, 410, 414,
1,5-7,0%p., molibdénio | 416, 420, 431 e 501
0,1-3,0%p. e carbono
0,1-1,2%p.

Martensita

Aco Inoxidavel Ferritico
Composicado Quimica Exemplos Microestrutura
Liga Fe-Cr, teores de
carbono abaixo de AISI 405, 430, 430F,
0,2%p. e valores de 444, 446, 502.
cromo em até 30%p.

Ferritica

Aco Inoxidavel Duplex
Composicado Quimica Exemplos Microestrutura
Liga com composicdes
balanceadas de ferro,

cromo (18-27%), niquel | AISI 2205, AISI 329, Austenita e Ferrita em
(4-7%), molibdénio (1- UNS S32304 e fracBes aproximadamente
4%), carbono (0,03- S31803. iguais.

0,08%) dentre outros
elementos de liga.

Aco Inoxidavel Austenitico
Composicdo Quimica Exemplos Microestrutura
Ligas a base de Fe, Cr
(16-30%) e Ni (8-35%), | AISI 201, 202, 301,
com teor de carbono 302, 308, 316, 321.
inferior a 0,08%.

Austenita




Nos préximos tépicos, o enfoque do trabalho sera dado ao aco inoxidavel
ferritico, sendo elucidado suas propriedades mecanicas, resisténcia a corrosao
e 0s principais pontos que determinaram sua escolha final para a rota de

processamento e modificagdo com nitrogénio e boro.

3.2 ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS

Os acos inoxidaveis ferriticos sao ligas formadas pelo sistema Fe - Cr,
com teor de cromo variando entre 12 a 30% p., apresentando um teor de carbono
normalmente inferior a 0,20%p. [15]. Segundo Bernstein e Peckner [16], 0s acos
inoxidaveis ferriticos sdo estruturalmente simples, constituindo-se, em
temperatura ambiente, de uma solucéo soélida de cromo e ferro, e possuem uma
estrutura cubica de corpo centrado (CCC). A liga tem pouquissimo carbono
dissolvido, e sua maioria presente se apresenta na forma de precipatos finos de
carbonetos de cromo.

Em relacdo a aplicabilidade, os acos inoxidaveis ferriticos possuem boas
caracteristicas de resisténcia a corrosédo, especialmente a trincas de corrosao
sob tensédo, porém para aplicacdo em ambientes mais agressivos (corrosao sob
tensdo associada a cloretos) sua performance nao é satisfatoria. Para isto, duas
solucbes foram criadas: uso de molibdénio como elemento de liga e reducao
para valores baixissimos de carbono e nitrogénio no sistema. Os teores mais
elevados de cromo propiciam boa resisténcia a oxidacao e a auséncia de niquel
no sistema melhora o desempenho em ambientes que contem enxofre
juntamente com temperaturas elevadas [13].

Acos inoxidaveis com cromo acima de 13% de cromo, ndo sofrem
mudanca de fase, sendo assim, ndo é possivel endurecer significativamente
estas ligas através de tratamentos térmicos de témpera e revenimento. Os
mecanismos de endurecimento que ocorrem nos acos inoxidaveis ferriticos nao
sdo desejaveis porque vem acompanhado de fragilizacdo devido a formacao de
fases frageis como a fase sigma (o) e da fase responsavel pela fragilizacao a
475° C denominada o’ [17].



O primeiro aco inoxidavel ferritico a ser criado foi o UNS S43000,
entretanto por conta de diversos mecanismos de fragilizacdo (precipitacao de
carbonetos de cromo e crescimento de grao), foram desenvolvidos outros tipos,
modificando-se a composicéo quimica e adicionando-se elementos de liga.

A familia dos acos inoxidaveis ferriticos da série 400 e suas
caracteristicas de composic¢ao quimica sao ilustradas na Figura 3.2. J4 a Tabela

3.2 apresenta as propriedades mecanicas tipicas destas ligas.

444
C =0,025
17,5%-19,5% Cr
1,75%-2,50% Mo
Ti+Nb > 0,20 + 4 (C+N)
430 > UNS '$44400
Redugdo de C e aumento de
C= 0l1 2 Mo para melhorar a resisténcia
16%-18% Cr 434 -C a comosdo; adigdo de Tie Mb
UNS S43000 C< 012 2Ti melhoram a soldabilidade.
+Mo 16%18% Cr | +Mo
0,75%-1,25% Mo +Nb
- UNS 543400
Adigdo de Mo para 436
melhorar a resisténcia & C=< 0,12
cn_rr\c-sé':u por pite. +Nb 16%-18% Cr
Aplesehr e 0.75%-1,25% Mo
€ e _ Nb = 5x(C)
Cr " UNS $43600
+Ti Adigdo de Nb para
melhcrar a resisténcia a
comosao em alta
¥ temperatura
409 439
C£0,03 C C=0,03
10,5%-11,7% Cr +Ti 17%-19% Cr
TizbxC Tiz= 0,20 + 4 {C+N)
UNS 540910 ¥ UNS 843932
Baixo Cr, utilizade no Redugdo de C e adigio de
sistema de exaustio Ti para evitar a
de automdveis. precipitag3o de carbanetos.
F{edugin de Ce & melhorar a soldabilidade.
adigdo de Ti. melhora Aplicagdo: aguecedores de
a soldabilidade. &gua, sistemas de dgua.

Figura 3.2 - Familia dos Acos Inoxidaveis Ferriticos — Série 400. Adaptado de
[18,19].

Analisando a Figura 3.2 e relacionando com a Tabela 3.2, tem-se que
partindo do aco 430 com teor de Cr entre 14%p. e 16%p. e o teor de carbono
menor do que 0,12%p., o resultado é um aco com boas propriedades mecanicas,
sendo elas 310 MPa de Limite de Escoamento, 571 MPa de LRT e alongamento

de 30%. A adicdo de teores de Mo na faixa de 0,25%p.-0,75%p., confere ao ago
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434 uma melhor resisténcia a corroséo localizada. Reduzindo-se o teor de C em
até 0,025%p., aumentando o teor de Mo na faixa de 1,75%p.-2,50%p., melhora-
se a resisténcia a corrosdo, bem como a adicdo de Ti e Nb para a formacao e
carbonitretos para melhoria da soldabilidade, tem-se o aco 444, o qual possui
276 MPa de Limite de Escoamento, 483 LRT e alongamento de 30%.
Diminuindo-se o teor de C em até 0,03%p., o teor de cromo variando-se entre
10,5%p.-11,7%p. e adicionando-se Ti para melhoria da soldabilidade, obtém-se
0 aco 409, o qual dentre os citados anteriormente, possui o valor de LRT mais
elevado, de 531 MPa, e Limite de Escoamento em 365 MPa. O ac¢o 439 possui
valores aproximados de C e Ti aos do aco 409, porém com um teor de cromo
mais elevado, entre 17%p.-19%p., sendo aplicado em sistemas de aquecedores

de agua.

Tabela 3.2 - Propriedades Mecanicas Tipicas dos Acos Inoxidaveis Ferriticos.
Adaptado de [19].

Limite de Limite de
) ] ] Alongamento | Dureza
Tipo | UNS Resisténcia Escoamento
(%) (HRB)
(MPa) (MPa)

430 | S43000 517 310 30 82
409 | S40900 413 276 32 75
439 | S43035 482 280 30 80
434 | S43400 531 365 23 83
444 | S44400 483 276 30 83

O entendimento do equilibrio de fases no sistema Fe-Cr é de profunda
importancia para a metalurgia dos a¢os inoxidaveis e por este motivo, o topico a

seguir descreve, de forma sucinta, seus principais pontos.

3.2.1 O SISTEMA Fe-Cr

Os acos inoxidaveis ferriticos sdo compostos basicamente pelo sistema

Fe-Cr, sendo assim, € importante que seja realizada uma analise detalhada do
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diagrama de fases binario Fe-Cr, que esta ilustrado na Figura 3.3. E valido
salientar que, além do ferro e cromo, estdo presentes também na composicao
guimica do material elementos de liga e impurezas que podem modificar a

configuragéo do diagrama [20].
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Figura 3.3 - Diagrama de fases binario do sistema Cr-Fe. Adaptado de [21].

O primeiro ponto importante a ser discutido sobre o diagrama da Figura
3.3 é que o campo austenitico (formacao da fase y) desaparece para teores de
cromo a partir de 18%p., isto analisando-se na auséncia de quaisquer outros
elementos de liga. O segundo ponto importante € que o composto metalico
identificado como fase o, ocorre com aproximadamente 50%p. de cromo, em
temperaturas abaixo de 800°C. O campo bifasico formado entre a fase o e a
ferrita prolonga-se até teores de cromo em 20%p.

A fase o é importante, pois ela afeta 0 comportamento mecanico e a
resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis ferriticos. Esta fase tem como
caracteristicas ser fragil e dura, comprometendo assim a tenacidade e
ductilidade do aco. E, por ela conter 50%p. em cromo, ocorre a reducdo da

guantidade de cromo nas regibes adjacentes, afetando assim a resisténcia a
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corrosao. Para evitar a formacao desta fase, a exposi¢do por um longo periodo
do aco em temperaturas na faixa de 750-820°C deve ser evitada, pois nesta
faixa, a velocidade de precipitagdo da fase o € mais alta.

Segundo Sedriks [19], a estrutura ferritica pode incorporar ao material
uma série de problemas metallrgicos, sendo um deles a fragilizacdo de 475°C,
a qual é causada pela precipitacdo de uma fase rica em cromo, denominada o’
(a regidao de formagao da fase o’ € abaixo da linha vermelha ilustrada na Figura
3.3).

Esta fragilizacdo ocorre quando 0 ago possui um teor de cromo acima
de 12%p. e é submetido a um longo tempo de exposi¢cao nessa temperatura,
porém com o aumento do teor de cromo e de molibdénio na liga, o tempo de
exposi¢cao necessario para que ocorra a fragilizacao é reduzido. Esse efeito por
ser reduzido com a presenca de carbono no ago, pois este combina-se com o
cromo formando precipitados, resultando em uma reducao de cromo na matriz
ferritica, bem como a adicéo de elementos estabilizadores como titanio e niébio.

A Figura 3.4 ilustra a precipitacdo que ocorre nos contornos de grao,
exemplificando uma regido empobrecida de cromo a qual € denominada regiao
sensitizada. A maioria dos acos inoxidaveis ferriticos estdo susceptiveis a
sensitizacdo, em decorréncia da precipitacdo de carbonetos, como Cr23Cs, €
nitretos, como Cr2N, geralmente no contorno de gréo. A quantidade de cromo no
carboneto Cr23Cs € 3,8 vezes maior que a quantidade de carbono, fazendo com

gue esse carboneto seja o principal responsavel pelo fendbmeno de sensitizacao.

‘ Precipitado |
Crz3Ce

( Contorno de |

Grao | - \
\ A

" | Zona Empobrecida ‘
de Cromo

Figura 3.4 - llustracdo esquematica de particulas de carbeto de cromo que se
precipitam ao longo dos contornos de gréo no aco inoxidavel, e as

respectivas zonas exauridas de cromo. Adaptado [22].
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A adicdo de elementos de ligas aos acos inoxidaveis ferriticos, como
titAnio, niébio, vanadio e molibdénio, é realizada, para que estes elementos
formadores de carbonetos, nitretos e carbonitretos que sdo mais estaveis e que
se formam em temperaturas mais elevadas se formem antes do que os
precipitados com cromo, para que se evite os dois fenGmenos descritos acima.

A adicdo destes elementos de ligas e a mudanca de propriedades em
relacdo a composi¢ao quimica nesses acos sera mais aprofundada no préximo

topico.

3.2.1.1 EFEITO DA COMPOSICAO QUIMICA SOBRE O DIAGRAMA DE
FASES

Sabe-se que o cromo e molibdénio s&o elementos que estabilizam a
estrutura CCC (cubica de corpo centrado), tipica da fase ferritica, como também
€ compreendido que o carbono e nitrogénio, elementos intersticiais, s&o
estabilizadores da estrutura CFC (cubica de face centrada), tipica estrutura
austenitica. Portanto, a presenca de carbono e nitrogénio afeta o campo de
existéncia da austenita no diagrama de fases binario Fe-Cr ilustrado na Figura
3.3.

Analisando-se o comportamento do carbono e nitrogénio nos acos
inoxidaveis ferriticos, sabe-se que os dois elementos possuem alta velocidade
de difuséo, para um aco resfriado a partir da faixa de 900-1150°C, fazendo com
gue ambos se liguem ao cromo, formando precipitados de carbonetos e nitretos
nos contornos de grao, tornando a regido préxima aos precipitados empobrecida
de cromo e susceptivel a corrosao intergranular.

Para uma analise mais profunda, o diagrama de fases binério ilustrado
na Figura 3.3 torna-se complexo quando se adiciona o carbono, porém pode-se
realizar esta analise com mais facilidade quando se estuda o diagrama Fe-C

adicionando cromo em teores crescentes, como ilustrado na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Efeito de diferentes teores de C e Cr no campo de existéncia da

austenita para cortes do diagrama Fe-Cr-C. Adaptado de [16].

O efeito mais importante evidenciado na Figura 3.5 € 0 na zona
austenitica. Pode-se afirmar que, a medida que o teor de cromo vai aumentando,
a faixa de formacdo da austenita vai diminuindo muito até chegar no teor de
20%p. de cromo em que praticamente desaparece.

A Figura 3.6 ilustra a modificacdo do campo austenitico com a adi¢cao
dos elementos carbono e nitrogénio juntos. Ambos irdo aumentar o campo de
formacado da fase a+y (austenita + ferrita), onde para teores de 0,013%p. de
carbono e 0,015%p. de nitrogénio, o campo bifasico (a+y) é delimitado por uma
guantidade de cromo variando entre 11,5%p.-17%p. Porém, para teores de
0,04%p. de carbono e 0,03%p. de nitrogénio, esta regido delimitada é estendida

até 21%p. de cromo.
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Figura 3.6 - Deslocamento da linha de separagao dos campos y € (a e y) no

sistema Fe-Cr através da adicdo de C e N. Adaptado de [16].

Quando o limite de solubilidade da ferrita em relacdo ao carbono e
nitrogénio é atingido, ocorre a formacéo de precipitados de fases como M7Cs,
M23Cs, onde M pode ser ferro ou cromo e Cr2N [23,24].

A adicdo de elementos de liga foi discutida de forma breve para
elementos jA amplamente discutidos em literatura, porém o enfoque desta
pesquisa € a adicdo de boro no sistema Fe-Cr e seus respectivos impactos em
relacdo as propriedades das ligas resultantes. Portanto, o topico a seguir
discutird os acos inoxidaveis modificados com boro estudados previamente pelo

grupo no DEMa, rotas de processamento e 0s resultados obtidos.
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3.3 AGCOS INOXIDAVEIS MODIFICADOS COM BORO CONFORMADOS
POR SPRAY

3.3.1 ACOS INOXIDAVEIS MODIFICADOS COM BORO

Os acos inoxidaveis sdo excelentes candidatos as aplicacbes no setor
petrolifero por apresentarem uma boa combinacdo entre propriedades
mecanicas e elevada resisténcia a corrosdo, mas no quesito desgaste, ndo
apresentam uma resisténcia satisfatéria. Em funcdo dessa deficiéncia, foram
desenvolvidos estudos pioneiros pelo grupo de pesquisa no DEMa-UFSCar nos
guais adicionaram-se quantidades elevadas de boro (0,3 — 3,5%p. de B) em acos
inoxidaveis por meio da conformacao por spray [3,4,25-28,5-12].

Em 2011, Beraldo [8] investigou a microestrutura e a resisténcia ao
desgaste de dois acgos inoxidaveis, um ferritico AIF com 27%p. de cromo e um
superduplex SDM modificado com boro em 3,5%p., ambos conformados por
spray. A Figura 3.7 mostra imagens de MEV do depdsito obtido do aco inoxidavel
ferritico em (a) e (b), e do depdsito obtido do aco inoxidavel superduplex em (c)
e (d).

Analisando-se a Figura 3.7 (a) e (b), pode-se afirmar que o depdsito
apresentou microestrutura de ferrita dendritica, fase a rica em ferro e cromo, bem
como precipitados de carbonetos eutéticos complexos (Fe, Cr)23Cs entre as
dendritas. Valores altos de carbono, 0,9%p., e de cromo, 26,7%p., para esta liga
fizeram com que eles fossem segregados durante a solidificacdo para regides
interdentriticas, formando carbonetos complexos no final da solidificacéo.

Um comportamento bem diferente pode ser observado na Figura 3.7 (c)
e (d), onde quatro fases distintas podem ser vistas, sendo elas: a matriz
austenitica (fase y) rica em niquel, a ferrita (fase a) rica em cromo, boreto de
ferro e cromo (Fe,Cr)2B e carboneto de molibdénio (M023Ce). A microestrutura
resultante é diferente das obtidas para um duplex e esse fenbmeno pode ser
explicado pela presenca de boro no sistema, em teores préoximos a 3,7%p., 0
qgual levou a formacgédo de boretos (fase mais escura e na forma de facetas),

préximos a fase ferritica. Portanto, pode-se afirmar que o material solidificou
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incialmente formando a fase tipica do ago duplex, austenita + ferrita de modo
equilibrado, e no final da solidificacdo, os boretos se formaram préximos da
ferrita. A fase rica em molibdénio precipitou dentro da austenita, no resfriamento
no estado solido, devido baixa solubilidade do Mo na fase e a disponibilidade de

carbono no sistema.

Figura 3.7 - Imagens de MEV dos depdsitos de aco inoxidavel ferritico em (a) e

(b); e do aco inoxidavel superduplex em (c) e (d) [8].

Um ensaio de desgaste foi realizado, utilizando um abrasémetro tipo
roda de borracha e seguiu 0os parametros descritos conforme o procedimento A
na Norma ASTM G65-04. Também realizou ensaios de dureza (HRC) para
comparar os valores encontrados aos da literatura. Os resultados sao ilustrados

na Figura 3.8.
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&£ 400 4 T
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> 2
5: Revestimento de Stellite 1018 g o]
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oxlacetllénica EZD-U 20
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Sinterizado (Kennametal K-714) 10,0 - 10
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aplicado por chama a gds 00 4 ] | 0
’ 1 2 3 4 5 6 | 7
PERDA VOLUMETRICA (mm?)| 247 16,4 58,9 356 17.0 19 22
DUREZA (HRC) 22 47 23 | 60 53 |"NAD FORNECIDO
MATERIAIS

Figura 3.8 - Valores de dureza (HRC) e de perda volumétrica (ensaio de
desgaste) para diversos materiais, de acordo com a Norma ASTM
G65-04 [8].

Pode-se afirmar pela andlise do grafico na Figura 3.8, que o depdsito do
aco inoxidavel ferritico, mesmo sua dureza sendo relativamente baixa, 22 HRC,
sua resisténcia ao desgaste é muito satisfatoria, perda volumétrica de 24,7 mm?.
Ja para o depdsito de aco inoxidavel superduplex, a dureza é elevada, 47 HRC,
e a resisténcia ao desgaste é excelente, perda volumétrica de 16,4 mm?3. O
aumento da dureza e da resisténcia ao desgaste deve-se a adi¢cao de boro ao
sistema, acarretando a formagédo de boretos M2B (M = Fe, Cr) 0os quais estao
ancorados em uma matriz (a+y) de alta tenacidade.

Por este trabalho realizado por Beraldo [8], a adicdo de boro no aco
inoxidavel superduplex pode ser uma alternativa vidvel para o aumento
significativo da dureza do material bem como de sua resisténcia ao desgaste. O
aco inoxidavel ferritico obtido por conformacdo por spray apresenta uma

resisténcia ao desgaste superior ao obtido por outras rotas de processamento, e
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Isto pode ser explicado pela formacgao de carbonetos complexos (Fe,Cr)23Ces em
sua microestrutura.

Em 2013, Zepon [6] estudou a resisténcia ao desgaste de uma liga
baseada no ac¢o inoxidavel supermartensitico (denominado AISM) e em outras
duas ligas, com adicéo de boro em 0,3%p. (denominada AISM-0,3%B) e 1,0%p.
(denominada AISM-1%B), todas conformadas por spray. A Figura 3.9 mostra
imagens de MEV dos depositos obtidos.

Analisando-se a microestrutura formada no AISM sem adi¢cdo de boro,
na Figura 3.9 (a) e (b), observa-se apenas martensita de baixo carbono. Esta
microestrutura também é observada como matriz na Figura 3.9 (c) a (f), porém
com a formagédo de M2B nos contornos de gréo. A presenca de M2B nos
contornos de gréao nos diz que sua formagéao ocorreu no final da solidificacao, na
grande maioria, em decorréncia do enriquecimento em soluto. Na Figura 3.9 (c)
e (d), pode-se observar uma pequena quantidade das fases M2B formadas e de
menor tamanho em relacdo ao que € ilustrado pela Figura 3.9 (e) e (f), onde o
precipitado M2B possui tamanho maior e estd em maior quantidade na matriz
martensitica. Isto é explicado devido a diferenca de teores de boro entre as ligas
AISM-0,3%p. e AISM-1,0%p., onde a que possui maior teor de boro, propicia
uma maior formagéo da fase M2B. Por meio de microanalises quimicas por EDS
nas diferentes fases presentes realizadas, pode-se constar que para 0S
depdsitos AISM-0,3%p.B e AISM-1,0%p.B, os boretos M.B formados né&o
empobreceram significativamente o teor de cromo da matriz, mantendo-a em
teores proximos a 10,5%p. Este dado demonstra que os teores de boro
selecionados para 0 aumento da resisténcia ao desgaste nédo irdo afetar muito a

resisténcia a corrosdo das ligas.
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Figura 3.9 - Imagens de MEV obtidas com SE em diferentes aumentos dos
depdsitos, sendo (a) e (b) AISM; (c) e (d) AISM-0,3%p.B; (e) e (f)
AISM-1,0%p.B. Ataque metalografico: Vilela [6].

O ensaio de desgaste realizado nas trés ligas foi o ensaio de areia seca
contra roda de borracha, seguindo a Norma ASTM G65-04. A Figura 3.10 ilustra
os resultados da resisténcia ao desgaste avaliadas no estudo de Zepon [6] em
comparacao com o resultado obtidos por Beraldo [8].

O resultado obtido pelo AISM era esperado por possuir uma matriz com
uma unica fase, martensita, sem a presenca de uma fase dura que fornecesse

uma protecao contra o desgaste. A perda volumétrica do AISM-0,3%B foi bem
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préxima a perda apresentada pelo AISM, isto mostra que o baixo teor de boro
adicionado a liga néo foi suficiente para aumentar a resisténcia ao desgaste do
material. Em contrapartida, o AISM-1,0%B apresentou perda volumétrica bem
abaixo das outras duas ligas ja analisadas, demonstrando que o aumento do teor
de boro na composicdo quimica do aco confere um aumento na resisténcia ao
desgaste abrasivo. Pelo resultado reportado por Beraldo [8], a adi¢cdo de maiores
teores de boro a liga, no caso um duplex com 3,7%p. de boro, favorece o
aumento da fracdo volumétrica de boretos duros formados na matriz,
promovendo assim, 0 aumento da resisténcia ao desgaste destas ligas,

resultado que fica elucidado pelo estudo de Zepon [6].
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Figura 3.10 - Resultados da resisténcia ao desgaste obtidos pelo ensaio de areia

seca contra roda de borracha [6,8].

Em um estudo publicado por Zepon, et al. [11], a composicdo quimica
de um aco inoxidavel supermartensitico foi modificado com a adicdo de trés
diferentes teores de boro (0,3%, 0,5% e 0,7% em peso) e um com 14%p. de
cromo e 0,7%p. de boro, todos processados por conformagdo por spray,
buscando-se um aco inoxidavel funcional com alta resisténcia ao desgaste. A
Figura 3.11 ilustra a microestrutura obtida por imagens MEV.

A Figura 3.11 (a), (c), (e) e (g) mostra a microestrutura formada dos
depésitos SM-0,3%B, SM-0,5%B, SM-0,7%B e SM-14%Cr-0,7%B,
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respectivamente, sendo ela composta por graos equiaxiais de martensita com
boretos duros do tipo M2B nos contornos de grdo. A morfologia dos boretos pode
ser vista na Figura 3.11 (b), (d), (f) e (h), ilustrando que eles estéo interligados
em uma rede eutética presente em toda a microestrutura. O boreto M2.B é
composto basicamente por ferro e cromo, com pequenas porcentagens de niquel
e molibdénio, e em todos os depdsitos, o alto teor de cromo contido nos boretos
fez com que a matriz obtivesse um teor mais baixo de cromo, modificando-se as
propriedades de corrosdo que 0s acos inoxidaveis supermartensiticos sem
modificacao possuem.

Um ponto importante a ser considerado, € o fato de com o aumento da
fracéo de boretos formados pelo aumento do teor de boro em cada liga, ocorre
a reducao tamanho do gréo. Portanto, com o aumento da fragdo de boretos e a
reducdo do tamanho de grédo ha o aumento da dureza, como ilustrado na Figura
3.12, e isto pode ser benéfico para as propriedades de desgaste.
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SM-0.5B SM-0.3B

SM-0.7B

SM-14Cr-0.7B

Figura 3.11 - Microestruturas e morfologia dos boretos obtidas por imagens MEV
em SE sendo (a) e (b) SM-0,3%B, (c) e (d) SM-0,5%B, (e) e (f) SM-
0,7%B, (g) e (h) SM-14%Cr-0,7%B [11].
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Figura 3.12 - Tamanho de grdo em relagdo a dureza Vickers dos quatro
depositos obtidos por conformagéo por spray [11].

O ensaio de desgaste realizado para quantificar a resisténcia ao
desgaste dos quatro depdsitos obtidos neste estudo foi 0 mesmo realizado por
Zepon [6], ensaio de areia seca contra roda de borracha, seguindo a Norma
ASTM G65-04. Os resultados do ensaio de desgaste em relacdo a dureza
Vickers sao ilustrados na Figura 3.13.

A dureza apresentada pelo SM comercial € bem abaixo dos valores de
dureza dos acos supermartensiticos modificados com boro, porém mesmo com
a alta dureza do SM-0,3%B, o valor de perda em volume no ensaio de desgaste
€ similar ao da liga comercial SM. Elevando-se o teor de boro para as ligas SM-
0,5%B e SM-0,7%B, tem-se 0 aumento da dureza, acompanhado da reducéo de
perda de volume, 36,9 mm? e 29,3 mm?2, respectivamente.

Portanto, como ja exemplificado em trabalhos anteriores [6,8],
aumentando-se os teores de boro adicionados as ligas, a fracdo de volume de
boretos duros do tipo M2B aumenta, diminuindo o tamanho de gréo, fazendo com
gue a distancia entre os boretos seja reduzida, resultando em uma protecédo da

matriz martensitica contra desgaste abrasivo.
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Figura 3.13 - Dureza Vickers em relacdo a perda de volume obtido pelo ensaio
de desgaste dos trés depositos, SM-0,3%B, SM-0,5%B, SM-0,7%B
e 0 SM comercial [11].

Pelos estudos demonstrados anteriormente [6,8,11], a presenca de
boretos duros do tipo M2B conferem a liga a melhoria da resisténcia ao desgaste
e dureza, porém um estudo sobre o comportamento corrosivo destas ligas
modificadas com boro era necessario. Sendo assim Zepon et al. [12], realizou
um estudo sobre o comportamento de corroséo eletroquimica dos depdsitos SM-
0,3%B, SM-0,5%B, SM-0,7%B e SM-14%Cr-0,7%B, para analisar o quanto a
presenca de fases M.B afeta a formacdo da camada passiva do material,
fendmeno tipico de acos inoxidaveis.

Trés protocolos distintos foram projetados para analisar o
comportamento em corrosao eletroquimica em eletrolitos ricos em cloretos
(35g/L de NaCl) e com pH acido (pH = 4) dos depdsitos em diferentes condi¢des
de passivacao e em diferentes solucfes, mais ou menos oxidante, por diferentes
tempos, sendo eles [12]:

- Protocolo I: As amostras ficaram submersas por 24 horas em agua
deionizada para o tratamento de pré-passivacao. ApOs a pré-passivacao, a
amostra foi transferida para o eletrdlito e o potencial de circuito aberto foi medido
por 1 hora. Em seguida, a espectroscopia de impedancia eletroquimica foi
realizada com a amplitude de poténcia de 10 mV ao redor do valor do potencial

de circuito aberto e frequéncia variando entre 10°Hz a 102 Hz. Sabendo-se que
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0 ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica é um ensaio nao-
destrutivo, apds a coleta dos dados, a amostra foi mantida por 10 minutos na
condicdo de potencial de circuito aberto e o teste de polarizacédo
potenciodinamica foi realizado em sequéncia. A polarizacdo potenciodinamica
foi obtida varrendo o potencial de 50 mV abaixo do potencial de corroséo até o
potencial maximo, correspondente a uma corrente de 0,1mA cm;

- Protocolo II: As amostras foram submersas diretamente no eletrélito
por uma hora para medi¢cdes em potencial de circuito aberto sem tratamento de
pré-passivagdo. Posteriormente, 0os ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica e polarizagdo foram realizados seguindo o mesmo procedimento
descrito no Protocolo I;

- Protocolo IlI: As amostras foram mantidas por 12 horas em um eletrolito
enquanto media-se o potencial de circuito aberto. Posteriormente, 0s ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizacdo foram realizados
seguindo o mesmo procedimento descrito no Protocolo I. Porém, para este
ensaio, apos a coleta dos dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
as amostras ficaram 1 hora em potencial de circuito aberto até a realizagdo do
ensaio de polarizacao.

A Figura 3.14 ilustra os resultados obtidos para os quatro depdsitos SM-
0,3%B, SM-0,5%B, SM-0,7%B e SM-14%Cr-0,7%B mais o SM comercial
seguindo os trés protocolos descritos anteriormente.

De maneira sucinta, baseando-se nas analises eletroquimicas ilustradas
na Figura 3.14, pode-se afirmar que para 0S agos supermartensiticos
modificados com boro conformados por spray, a composicdo quimica das ligas
tem papel fundamental em seu comportamento corrosivo. Os resultados ilustram
gue a formacgé&o do boreto M2B reduz a quantidade de cromo contida na matriz
martensitica. Os resultados dos ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica e polarizacdo demonstram que a composi¢cdo quimica final da
matriz martensitica determina sua resisténcia a corrosdo. As amostras SM-
0,5%B e SM-0,7%B, as quais possuiam um valor de cromo na matriz abaixo do
valor dos acos inoxidaveis (11%p.) quando imersas em meio acido contendo

cloretos, ndo apresentaram passivagao e se comportaram com um metal ativo,
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ocasionando corrosédo generalizada durante a polarizagdo. Por outro lado, as
amostras SM-0,3%B e SM-14%Cr-0,7%B, as quais a matriz martensitica

apresentou uma quantidade de cromo acima de 11%p., quando imersas em meio

acido contendo cloretos por longos periodos, se comportam de forma similar ao

SM comercial. O teste realizado utilizando o Protocolo Il demonstrou que os dois

depdésitos, SM-0,3%B e SM-14%Cr-0,7%B, sdo capazes de passivagdo em um
ambiente mais agressivo apresentando propriedades de corroséo similar ao SM

comercial [12].
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Figura 3.14 - Curvas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica e
polarizacdo em (a) e (b) para Protocolo I, (c) e (d) para Protocolo

Il e (e) e (f) para Protocolo lll, respectivamente [12].

Pelo estudo apresentado por Zepon et al [12], pode-se afirmar que, se 0
cromo na matriz martensitica for acima de 11%p., acos inoxidaveis
supermartensiticos modificados com boro, apresentaram um comportamento
similar ao aco inoxidavel SM comercial em meio acido contendo cloretos.

A adicdo de 3%p. de boro em um aco superduplex conformado por spray
(denominado SD-3,0%B) foi estudada por Soyama et al [3], onde foi analisado
como a microestrutura € formada com o auxilio do Thermo-Calc (Base de dados:
TCFE7) e também avaliou-se a resisténcia ao desgaste abrasivo pelo ensaio de
desgaste de areia seca contra roda de borracha, seguindo a Norma ASTMG-65.
O resultado da simulagéo termodinamica esta ilustrado na Figura 3.15.

A Figura 3.15 (a) mostra uma isopleta com teor de boro variando entre
0,0%p. e 4,0%p. Pode-se observar que o SD-3,0%B possui uma composicao

hipereutética com sua fase primaria sendo o boreto M2B. A fase do boreto M2B
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(M = Fe, Cr, Mo, Ni) é dura e quebradica, a qual deve elevar a resisténcia ao
desgaste do aco modificado com boro. O diagrama de fases apresentado indica
gue a solidificacdo no equilibrio € complexa com diferentes reacdes ocorrendo
durante a solidificagéo. Durante o resfriamento, a solidificacdo se inicia com a
formacédo da fase primaria M2B até 1340°C, quando a ferrita é formada atraves
de uma reacgao eutética, L — M2B + 6. Em temperaturas mais baixas, a austenita
comeca a se formar em um campo com quatro fases coexistindo: liquido, M2B,
ferrita e austenita. Posteriormente, o boreto do tipo M3B>, 0 qual é conhecido por
ser uma fase rica em molibdénio, se forma em um campo com outras cinco fases
coexistindo. A solidificacdo termina com a reacdo que envolve o consumo de
ferrita e a formagéo de M3sB: do liquido remanescente. O SD-3,0%B solidificado
apresenta uma microestrutura que € composta apenas por M2B, austenita e M3B>
[3].

A Figura 3.15 (b) ilustra o gréfico de estabilidade de fases com a fragéao
molar de cada fase em funcédo da temperatura. A fracdo de fase abaixo da
temperatura solidus é 59,5% de austenita, 39,0% de M:B e 1,5% de MsB:..
Observando-se os dois graficos da Figura 3.15, o calculo de equilibrio
determinou que a fracdo de MsB> aumentaria em uma reacdo no estado solido
enquanto a fragéo de M2B diminuiria. Além disso, os resultados demonstram que
a fase de nitreto de boro hexagonal (h-BN) é estavel em baixas temperaturas e
pode se formar em uma reacdo no estado solido. Porém, estes dois fenbmenos
sao dificeis de ocorrer, pois 0 boro possui uma baixissima solubilidade em fases

com ferro [3].
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Figura 3.15 - Calculos termodinamicos em (a) diagrama de fases isopleta do SD-
3,0%B em funcao do teor de boro; (b) grafico de estabilidade em

relacéo a temperatura do SD-3,0%B [3].

A Figura 3.16 apresenta imagens MEV em BSE. Na Figura 3.16 (a), é
possivel identificar boretos largos na forma de placas correspondentes ao boreto
M2B primario. Na Figura 3.16 (b) fase formada pela reagéo eutética € identificada

como MzBg, localizada proxima a fase primaria M2B [3].

Eutoctic MoBz (11 B Ferrite NS

(@) (b)

Figura 3.16 - Imagens de MEV obtidas em BSE do depdésito SD-3,0%B em (a)

constituintes microestruturais e (b) boretos em detalhes [3].

Os resultados obtidos por dureza Rockwell C e os de desgaste feito pelo
ensaio de areia seca contra roda de borracha estéo ilustrados na Figura 3.17. A

combinacdo dos efeitos do processo de conformacdo por spray junto com a
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adicdo de boro modificando a composi¢céo quimica da liga obtiveram resultados
satisfatérios, aumentando a dureza de 23 para 47 HRC. A perda em volume no
ensaio de desgaste da liga SD-3,0%B e a liga Stellite 1016 foi parecida, sendo a
maior diferenca encontrada quando se compara o0 ago inoxidavel superduplex
convencional, (SD Grade 6A As-Cast), onde a liga SD-3,0%B obteve uma perda

em volume 3,6 vezes menor [3].
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SD grade 6A Spray formed Stellite 1016
as-cast boron-modified SD

Figura 3.17 - Valores de Dureza Rockewell C em relacdo aos valores de

desgaste em comparacéao de diferentes ligas [3].

Portando, neste estudo de Soyama et al [3], 0 aco inoxidavel duplex
modificado com 3%p. de boro apresentou a formag¢do de uma microestrutura de
graos finos contendo ferrita, austenita e boretos de diferentes morfologias: M2B
primario e M2-B/M3B, eutéticos. Em decorréncia da formacédo do boreto M2B
primario, a microestrutura final ndo foi equiaxial como as microestruturas
encontradas em ligas conformadas por spray [11,25]. Foi observado uma
concordancia entre as simula¢gdes termodinamicas em condi¢cGes de equilibrio

com a microestrutura final obtida pela liga SD-3,0%B conformada por spray [3].
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3.3.2 ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS MODIFICADOS COM BORO

Nascimento [5] estudou a resisténcia ao desgaste do aco inoxidavel
ferritico modificado com trés teores diferentes de boro, a saber, 1%p.B-
17,7%p.Cr, 2%p.B- 17,5%p.Cr e 4%p.B-17,1%p.Cr, os quais foram
denominados F-1%B, F-2%B e F-4%B, respectivamente. Estas ligas foram
produzidas pelo processo de conformacdo por spray. Os resultados
microestruturais indicaram a formacdo dos boretos do tipo M2B nas trés
composicoes. As Figura 3.18 (a) e (b) ilustram imagens de MEV em BSE da
microestrutura formada para os depésitos F-1%B e F-2%B. Em (a) e (b), pode-
se verificar que os boretos formados tem morfologia tipica de final de
solidificacdo, e por estas imagens BSE, nota-se que ha um contraste quimica
entre o boreto e o metal como também na matriz do aco.

S b um
)0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 3.18 - Morfologia dos boretos destacados por MEV em BSE dos depdésitos
(@) F-1%B e (b) F-2%B [5].

Para o depdsito obtido com o teor de 4,0%p. de boro (F-4%B), a matriz
apresentou uma microestrutura diferente das apresentadas por F-1%B e F-2%B
(ferritica), identificando-se a presenca de ripas, que remete a martensita, como
ilustrado na Figura 3.19. Nota-se a presenca de poros que se concentram ao
redor dos boretos que apresentam morfologia facetada, tipica de fase primaria
de solidificacéo, diferentemente da morfologia do boreto apresentada na Figura
3.18.
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Figura 3.19 - Imagem MEV em BSE do depoésito F-4%B [5].

Para avaliacédo da resisténcia ao desgaste das ligas F-1%B, F-2%B e F-
4%B, foi desenvolvida uma maquina de ensaio de desgaste do tipo placa sobre
cilindro (EPC). Constatou-se que maiores teores de boro proporcionaram
melhores resultados em relacdo a resisténcia ao desgaste, logo a liga F-4%B

apresentou o melhor comportamento, como ilustrado na Figura 3.20.
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Figura 3.20 - Resultado do ensaio de desgaste representando a perda de volume
em relacdo a distancia das trés ligas F-1%B, F-2%B, F-4%B em

comparacao ao ago API 5L X80 [5].
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O grande foco do trabalho realizado por Nascimento [5], foi em relagéao
a resisténcia ao desgaste, com discussdes sobre o tribossistema, ensaios que
reproduzissem as condi¢cdes reais de trabalho e mecanismos de desgaste.
Entretanto, a evolugdo microestrutural das ligas durante a solidificacdo néo foi
explorada em detalhes.

Posteriormente, Pama et al. [10], investigou a formacao das fases no ago
inoxidavel ferritico modificado com boro por célculos termodinadmicos. A Figura
3.21 ilustra uma isopleta com a composicao do aco inoxidavel 430 em fun¢éo do
teor de boro (0,8%p. e 3,5%p.). A sequéncia de formacdo de fases pode ser
descrita por:

F-0,8%B-17,6%Cr: Liquido - L+& —> L + 6 + M2B — 6 + M2B.

F-3,5%B-18,5%Cr: Liquido > L+ MB —->L+d+M:B—>L+d+ MB +
y — M2B + .
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Figura 3.21 - Diagrama isopleta com composicdo nominal do aco AISI 430 em

funcao do teor de boro [10].

A Figura 3.22 mostra as microestruturas formadas das ligas F-0,8%B em
(@) e (b) e F-3,5%B em (c) e (d). As microestruturas sdo compostas por uma
matriz ferritica com boretos M2B homogeneamente distribuidos. Um ponto
importante a ser destacado é a diferenca entre as morfologias dos boretos para

as duas composicdes, onde para F-0,8%B, o boreto é formado de uma reagéo
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eutética em uma rede interconectada de M2B ao redor dos graos de ferrita; para
o F-3,5%B, a morfologia do boreto é facetada e alongada e de acordo com os
calculos termodinamicos, os boretos devem nuclear do liquido sob resfriamento

como fase primaria, explicando assim, sua morfologia.

Eutectic M:B

-~

Figura 3.22 - Micrografias do aco inoxidavel ferritico modificado com boro das
ligas F-0,8%B em (a) e (b); F-3,5%B em (c) e (d) [10].

Pelo trabalho descrito por Pama et al. [10], os calculos termodinamicos
estdo coerentes com os resultados experimentais obtidos, especialmente em
relacéo a sequéncia de formacéao de fases. O estudo termodinamico para prever
a sequéncia de formacdo de fases é uma ferramenta promissora para o
entendimento do processo de solidificagdo e formacdo microestrutural no

processo de conformacéo por spray.
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3.3.3 CONFORMACAO POR SPRAY

O processamento de ligas a base de ferro pela conformacéo por spray
tem sido bastante estudado, gracas aos resultados promissores apresentados
[6,8,11,25].

O processo de conformacao por spray, ilustrado na Figura 3.23(a), é
constituido por duas etapas: a atomizacdo e a deposi¢cdo, sendo que na
atomizacao, ocorre a producado de um spray conico constituido por gotas de
diversos tamanhos através da aplicacao de um jato de géas inerte (Ar ou N2) em
alta pressdo, sob um fluxo de metal liquido que é vazado através de um
distribuidor (tundish) [29,30].

Metal
Liquido

Cadinks coa Possiveis geometrias dos depositos

aquecimento
por inducio

A o

PR~

N l
. N

o o

Figura 3.23 - (a) llustracdo do Processo de Conformacéo por Spray [8]. (b)

Placa

Camara de
atomizacao

Substrato

Geometrias possiveis de serem produzidas por conformacéo por

spray [6].

Durante a etapa de atomizacdo, o metal liquido na forma de gotas é
submetido a uma elevada taxa de resfriamento devido a aplicagdo do fluxo de
gas em alta presséo (estima-se que a taxa de resfriamento se encontra na ordem
de 102 a 10° K/s, dependendo do tamanho da gota) [31]. Devido a diferenca no

tamanho das gotas formadas, uma parcela chegara ao substrato no estado
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sélido, outra no estado liquido e uma outra parcela atingira o substrato no estado
semissolido [32].

Durante a deposicdo no substrato, estas gotas sdo misturadas e,
dependendo dos parametros do processo adotados previamente, pode ocorrer
a refusdo parcial das gotas solidas iniciando-se o processo de formacdo da
estrutural do depdsito. A taxa de resfriamento durante esta etapa € mais baixa
do que na etapa de atomizacgéo, sendo na ordem de 0,1 a 10 K/s [31,33].

Os substratos utilizados podem apresentar diversas geometrias, como
discos, cilindros e chapas, proporcionando a obtencdo de depdésitos de
diferentes formas como ilustrado na Figura 3.23(b).

Em decorréncia das caracteristicas da conformacao por spray, processo
gue permite que a solidificacdo do metal ocorra em regides muito pequenas
(tamanho das gotas), as microestruturas obtidas apresentam excelentes
caracteristicas metalurgicas, sendo elas: baixissima segregacao, microestrutura
refina com grado equiaxiais de diametro entre 10-100 um, fases eutéticas e
intermetalicas e refinamento de precipitados. Com estas caracteristicas, pode-
se reduzir etapas posteriores de tratamentos térmicos, suprimindo a
necessidade de mais etapas de processamento. Porém, a presenca de
porosidade na ordem entre 1-10% e baixos rendimentos (relacdo de eficiéncia
na conversdo do metal fundido e atomizado para o depdsito) entre 60-80% sao
desvantagens deste processo [29].

A microestrutura favoravel produzida pela conformacdo por spray €
descrita na literatura, porém, o mecanismo de solidificacéo na zona de deposicéo
e 0 processo de obtencdo desta microestrutura ainda é uma discussao em
aberto. De que maneira a microestrutura das goticulas (geralmente
colunares/dendriticas) que impactam a zona de deposicdo completamente
solidificada se transformam na microestrutura equiaxial dos depdsitos
conformados por spray, € um tema discutido e apresentado por diferentes
autores. Diversos modelos de solidificacdo que explicam a geracdo de graos
equiaxiais em ligas depositadas por spray foram relatados em literatura [31,34—
36].
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O primeiro, denominado modelo de fragmentacdo do braco dendritico,
argumenta que os bracos dendriticos presentes nas goticulas parcialmente
solidificadas séo extensivamente fragmentados devido: (i) as forcas mecéanicas
produzidas pelo impacto das goticulas na zona de deposicao; (ii) as tensdes de
cisalhamento induzidas pela conveccdo de fluido turbulento na zona de
deposicao. Tais fragmentos de dendritos tornam-se potenciais nucleos de
solidificagcéo, que crescem e geral a microestrutura dos graos equiaxiais [34,36].

Henein [35] argumentou que a solidificacdo deve ocorrer em regioes
discretas e que ndo pode haver nenhuma fusdo liquida entre goticulas
adjacentes na zona de deposicdo. O argumento é que a mesma fracéo eutética
(menor do que a fragao de equilibrio) foi observada tanto nas gotas atomizadas
por impulso quanto no deposito formado pela pulverizacdo por impulso da liga
Al-0,61% em peso de Fe. A menor fracdo eutética sugere que O
superresfriamento eutético esta ocorrendo. O autor sugere que, quando as
goticulas sdo atomizadas, elas sdo cobertas por um revestimento de oxido de
espessura nanométrica que ndo é quebrado quando as goticulas impactam a
zona de deposigao, preservando o que o autor chama de “regiao das goticulas”.
Segundo o autor, a solidificacéo na zona de deposic¢ao das “regides de goticulas”
continua independentemente do soluto nas “regides de goticulas” adjacentes.
Quando o depdsito esfria mais, cada “regido de goticulas” deve nuclear sua
prépria segunda fase, atingindo a mesma fracado de eutética que as goticulas
atomizadas. No entanto, a formacdo da camada de 6xido néo foi validada. Além
disso, este modelo néo explica a formacao dos graos equiaxiais caracteristicos
de ligas formadas por conformacéao por spray.

Grant [31] propds que a zona de deposicdo deve ter uma temperatura
de equilibrio acima da temperatura solidus, que é constante durante o processo
de deposicao. Consequentemente, parte da fracdo soélida das gotas € refundida
na zona de deposicao para atingir a fracao liquida de equilibrio. Segundo o autor,
a fracdo liquida significativa e o gradiente de temperatura presentes na zona de
deposicao facilitam a esferoidizacdo dos fragmentos sélidos remanescentes, na
tentativa de minimizar a area interfacial solido/liquido. Embora esse modelo seja

bem suportado por aspectos tedricos, a validacdo experimental estava ausente.



39

Por exemplo, nenhuma medida da temperatura de equilibrio foi apresentada e
apenas microestruturas com consideraveis graos grosseiros ap0s a solidificacdo
foram mostradas. A validacao experimental dos argumentos propostos por Grant
[31] foi apresentada em um trabalho posterior de Zepon et al. [25] através das
analises da microestruturas obtida em pds atomizados e depdsitos conformado
por spray do aco supermartensitico modificado com 1 %p. de boro.

3.4 NITRETO DE BORO

O nitreto de boro (BN) € um composto quimico binario formado por
atomos de boro e nitrogénio, apresentando a formula molecular BN. O principal
interesse atribuido aos compostos de nitreto de boro esta relacionado com o fato
deles terem propriedades semelhantes aos compostos formados por carbono.
Dois fatores contribuem para esta similaridade: primeiro, a ligacdo B-N &
isoelétrica igual a ligacdo C-C; segundo, o &tomo de carbono possui tamanho e
eletronegatividade intermediarios ao valores de boro e nitrogénio [37].

O nitreto de boro pode apresentar quatro estruturas cristalinas distintas,
sendo elas: a hexagonal (h-BN), a romboédrico (r-BN), a wurtzita (w-BN) e a
cubico (c-BN) [37-39]. Cada uma possui caracteristicas e propriedades
diferentes, sendo que as primeiras duas fases (hexagonal e romboédrica)
resultam de ligaces do tipo sp? e as outras duas fases (wurtzita e clbica) de
ligacdes sp. A Tabela 3.3 ilustra as propriedades da estrutura do nitreto de boro

hexagonal e do nitreto de boro cubico.
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Tabela 3.3 - Propriedades do nitreto de boro hexagonal e nitreto de boro cubico.
Adaptado de [40].

Propriedades Nitreto de Boro Hexagonal Nitreto de Boro Cubico
Estrutura Cristalina Hexagonal Cubica, Blenda de Zinco
Distancia lon B-N 1,446 A 1,57 A
Densidade 2,34 g/lcm3 3,45 g/lcm3
Dureza 1,5-1,3 GPa (Vickers) 56-76 GPa (Knoop)
Coloracgéao Branco, Cinza Incolor

A Figura 3.24 ilustra as quatro estruturas das diferentes fases do nitreto
de boro. Devido a sua versatilidade é interessante compreender as
caracteristicas cada fase separadamente:

Nitreto de boro hexagonal (h-BN): A estrutura hexagonal tem

propriedades fisicas e quimicas unicas, sendo elas alto ponto de fuséo, alta
condutividade térmica, baixa densidade e resisténcia a oxidacdo. O h-BN
apresenta um po fino, branco e macio ordenado em camadas altamente
deslizantes, similar a estrutura do grafite [37], como ilustrado na Figura 3.24(a).
A morfologia caracteristica do p6 do nitreto de boro hexagonal esté ilustrada na
Figura 3.25.

Nitreto de boro romboédrico (r-BN): O h-BN e o r-BN diferenciam-se em

termos de estrutura apenas com relacdo ao empilhamento atdmico. O h-BN
possui um empilhamento atémico do tipo AAA..., ou seja, hexagonos de BN
empilham-se diretamente um sobre o outro. J&4 o r-BN possui um empilhamento
do tipo ABCABC..., ou seja, com um arranjo escalonado. A estrutura do r-BN
pode ser vista na Figura 3.24(b). O r-BN apresenta-se como uma estrutura
interessante do nitreto de boro, pois dependendo das condi¢cdes de temperatura
e pressdo de processamento pode se transformar nas outras trés fases. Sua
estrutura € similar ao h-BN, consiste em camadas de hexagonos com ligacdes

sp?. O r-BN é a estrutura menos estudada das quatro possiveis [37].
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(d)

Figura 3.24 - llustracéo das diferentes estruturas cristalinas possiveis para o BN.
(a) Hexagonal (h-BN); (b) romboédrico (r-BN); (c) Cubico (c-BN);
wurtzita (w-NB). (atomos verdes = boro e &tomos cinzas = nitrogénio)
(Fonte: Prépria Autora).

Nitreto _de Boro Cubico (c-BN) — A estrutura cubica apresenta

propriedades interessantes relacionados a sua dureza, alto ponto de fusdo e

inércia quimica. O c-BN pode substituir o diamante em processos de usinagem
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de metais ferrosos de elevada dureza. [37]. Sua estrutura cristalina esti
apresentada na Figura 3.24(c).

Nitreto de boro wurtzita (w-BN): Apresenta a estrutura hexagonal da

wurtizita (um dos polimorfos do ZnS), como apresentado na Figura 3.24(d).
Forma-se em baixas temperaturas e acima de 12 GPa de pressdo. E
caracterizada como uma ceramica dura com propriedades semelhantes ao c-BN

e também aplicado em ferramentas de corte [37].

Figura 3.25 - Imagens do po de nitreto de boro hexagonal [40].

O nitreto de boro hexagonal € um lubrificante sélido resistente a altas
temperaturas, bom condutor térmico e um bom isolante elétrico. O h-BN é
guimicamente inerte e seu molhamento é quase nulo em muitos metais no
estado liquido (Al, Cu, Zn, Fe, Acos e Ge) e ndo metalicos (Si, B e Vidro) [40].

O angulo de molhamento do nitreto de boro hexagonal em alguns metais
€ ilustrado na Tabela 3.4. Um importante fator para a determinacdo da
propriedade de molhamento do nitreto de boro é a presenca da ligacéo estavel
sp? presente neste material. A baixa reatividade quimica na interface metal-
ceramica promove um aumento nos valores de angulo de contato desses metais
com o nitreto de boro [41]. O elevado angulo de molhamento do h-BN com o ferro
uro (112°) indica a pouca tendéncia do nitreto de boro se misturar com o ferro
liquido, o que pode dificultar sua permanéncia dentro de um banho liquido

contendo ferro.
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Tabela 3.4 - Molhamento de metais liquidos para o nitreto de boro hexagonal.
Adaptado de [41].
Molhamento Nitreto de Boro

Metal Temperatura
Hexagonal (0)

Fe Puro 112° -

Ni Puro 118° -
Fe-14Cr-16Ni 126° 1500°C
Fe-15Cr-28Ni 125° 1500°C

O po6 de h-BN apresenta as mesmas caracteristicas encontradas em
lubrificantes solidos, a exemplo o grafite e MoS,. Estas caracteristicas sao:
estabilidade termodindmica, baixa resisténcia ao cisalhamento, baixa
abrasividade e aderéncia do filme lubrificante. Em determinadas aplicacoes, 0
po de nitreto de boro hexagonal excede o nivel de performance dos lubrificantes
sélidos convencionais, principalmente quanto a aderéncia e estabilidade térmica.
O nitreto de boro hexagonal sofre oxidacdo inicial na temperatura de
aproximadamente 850 °C até 1000 °C. [38].

A Figura 3.26 mostra as mudancas nos valores de coeficiente de atrito
em relacdo ao aumento de temperatura para o ar, grafite, dissulfeto de
molibdénio e h-BN. Como observado na Figura 3.26, os lubrificantes solidos,
como o grafite e o dissulfeto de molibdénio, apresentam maior coeficiente de
atrito entre as temperaturas de 400°C e 500°C, do que o h-BN que apresenta

valores abaixo de 0,4.
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Figura 3.26 - Comparativo das caracteristicas dos lubrificantes sélido [42].

O nitreto de boro hexagonal traz varios beneficios aos sistemas
lubrificantes, sendo eles [38]: (i) Baixo coeficiente de atrito; (ii) Alta estabilidade
térmica e quimica em comparacdo aos demais lubrificantes; (iii)) Alta
condutividade térmica proporcionando dissipacdo de calor e reducdo do
superaquecimento localizado; e (iv) Baixa expansdo térmica que diminui a

geracao de forcas internas em aplicacdes em altas temperaturas.
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4 MATERIAIS E METODOS

41 SELECAO DE COMPOSICAO ATRAVES DO SOFTWARE
THERMOCALC

Neste trabalho, a selecéo da liga estudada foi baseada em resultados
obtidos por calculos termodindmicas pelo método CALPHAD através do
programa Thermo-Calc com a utilizacdo do banco de dados TCFE7. O estudo
foi realizado com dados prévios de composi¢cado quimica de quatro tipos de agos
inoxidaveis: Austenitico (AISI 316), duplex (AISI 2205), supermartensitico
(13%Cr-5Ni-2Mo) e ferritico (AISI 444), ilustrados na Tabela 4.1. Para todos os
casos, foram realizados calculos variando o teor de boro entre 0% e 5%p. e 0
teor de nitrogénio entre 0% e 2%p. Através da analise dos resultados selecionou-
se a liga que apresentava a maior tendéncia de formacéo da fase h-BN como

fase primaria durante a solidificacao.

Tabela 4.1 - Composicdo quimica dos ac¢os inoxidaveis estudados.

Aco Inoxidavel Austenitico AISI 316

Elemento C Mn Si Cr | Mo Ni B N
Composicéao (%) | 0,06 2 1 18 2 14 | 0-5% | 0-2%
Aco Inoxidavel Duplex AISI 2205

Elemento C Mn Si Cr | Mo Ni B N
Composicéao (%) | 0,06 2 1 23 [ 35| 6,5 | 0-5% | 0-2%
Aco Inoxidavel Supermartensitico

Elemento C Mn Si Cr | Mo Ni B N
Composicéo (%) | 0,06 2 1 13 2 5 0-5% | 0-2%
Aco Inoxidavel Ferritico AISI 444

Elemento C Mn Si Cr | Mo Ni B N
Composicéo (%) | 0,06 1 1 20 | 2,5 - 0-5% | 0-2%
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4.2 CARACTERIZACAO DO PO DE NITRETO DE BORO HEXAGONAL

Com a finalidade de se obter maiores informacdes sobre a fase de
interesse, h-BN, um p6é comercial de h-BN foi caracterizado estruturalmente. A
caracterizacdo microestrutural do p6 de nitreto de boro hexagonal foi realizada
através das técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo de
raios-X (DRX) e espectroscopia RAMAN.

Para a analise no MEV, a amostra foi preparada por diluicdo em alcool
isopropilico por 20 minutos e posteriormente a metalizacdo em ouro. O
microscépio utilizado foi o FEG da marca Philips XL30 equipado com
microanalise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), com detector da
marca Bruker modelo Nano XFlash 6|60. As anéalises de DRX foram realizadas
empregando um difratdbmetro da marca Bruker modelo D8 Advance ECO com
radiacdo Cu-Ka. Ambos equipamentos disponiveis no Laboratério de
Caracterizacao Estrutural (LCE) do DEMa-UFSCar.

Para a técnica de espectroscopia RAMAN, o p6 de nitreto de boro foi
analisado como recebido, sem preparacao prévia. As medidas foram realizadas
em um espectrometro RAMAN B&W Tek modelo BWS 415-785H. Os dados
foram coletados em um computador gerenciado pelo software B&W Spec 3.27
mm. O equipamento esta disponivel no Departamento da Quimica (DAQ) da
UFSCar.

4.3 PRODUCAO DO ACO INOXIDAVEL FERRITICO COM NITROGENIO E
BORO POR CONFORMACAO POR SPRAY

A liga, denominada de Fe-20Cr-1B-XN, foi produzida utilizando-se como
matéria-prima uma barra de aco AlSI 430, Fe comercialmente puro na forma de
p6 compacto fornecido pela Héganads, uma liga Fe-Mo, uma liga Fe-Cr-
Nitrogenada e uma liga Fe-B. A Tabela 4.2 apresenta a composi¢ao quimica das

matérias-primas utilizadas e a Tabela 4.3 apresenta a quantidade usada de cada
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matéria-prima no experimento de conformacdo por spray. A Tabela 4.4
apresenta a composi¢cao nominal da liga a ser produzida.

Tabela 4.2 - Composicdo quimica das matérias-primas utilizadas na

conformacao por spray.

Aco AISI 430
Elemento C Mn Si Cr Mo Ni Fe
Composicéao (%) | 0,06 1 1 17 0,6 | 0,35 | Balanco
Liga Fe-Mo
Elemento C Mn Si Cr Mo Cu Fe
Composicao (%) | 0,03 - 2,23 - 62,68 | 0,34 | Balanco
Liga Fe-B
Elemento C Mn Si Cr Mo B Fe
Composicao (%) | 0,326 - 0,57 - - 16,54 | Balanco
Liga Fe-Cr-Nitrogenado
Elemento C Mn Si Cr Mo N Fe
Composicéao (%) | 0,1 - 15 60 - 6 Balanco
Fe Comercialmente Puro
Elemento Fe
Composicao (%) 100

Tabela 4.3 - Quantidade de matéria-prima obtida por calculo de carga para a

conformacéo por spray.

Material Quantidade (g9)
AISI 430 766,96
Fe Técnico 1.179,9
Fe-Mo 117,99
FeCrNitrogenado 737,46
Fe-B 197,64
Total: 2.999,95
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Tabela 4.4 - Valores de composi¢ao quimica pelo calculo de carga do depdsito

obtido por conformagé&o por spray.

Elemento C Mn Si Cr Mo Ni

B

N

Composicao (%) | 0,057 | 0,256 | 0,589 | 21,55 | 2,619 | 0,09

1,072

1,475

A liga foi produzida por conformagdo por spray no equipamento em

escala laboratorial no Laboratério de Fundicdo do DEMa-UFSCar apresentado

na Figura 4.1. Neste processo, a carga metalica é fundida no forno de inducéo e

vazado em um distribuidor (tundish) de carbeto de silicio revestido com tinta

refrataria de zirconita e pré-aquecido por um forno de resisténcia até a

temperatura de 900°C. Como substrato de deposicéo, foi utilizado um disco de

aco carbono com diametro de 250 mm. Os parametros do processo foram

ajustados com base na experiéncia prévia dos pesquisadores do grupo de

pesquisa [6—8], sendo eles:

Temperatura de vazamento: 1650°C;
Distancia até o substrato: 460 mm;
Velocidade de rotacao: 45 rpm;

Presséo de atomizacéo de gas Ar: 6 bar;
Material do substrato rotativo: A¢o carbono;

Banho de nitrogénio sobre a superficie do fundido.
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Figura 4.1 - Esquema do equipamento de conformacéo por spray do Laboratério
de Fundicdo do DEMa-UFSCar. (a) Forno de inducado, forno de
resisténcia para tundish, entrada de gas e camara do spray; (b)
Detalhe interno da camara com substrato, depoésito, splat e pé
overspray.

4.4 PRODUCAO DO ACO INOXIDAVEL FERRITICO COM NITROGENIO E
BORO ATRAVES DE FUNDICAO CONVENCIONAL COM ATMOSFERA
PROTETORA DE NITROGENIO

Outra rota de processamento estudada neste projeto foi a producéo da
liga Fe-20Cr-2,5Mo-1B-XN por fundicdo convencional com atmosfera protetora
de gas N2> e vazamento em molde de grafite. A matéria-prima utilizada foi Fe
comercialmente puro na forma de pé compacto fornecido pela Hoganas, uma
liga Fe-Mo, uma liga Fe-Cr-Nitrogenada e uma liga Fe-B, cuja composicdo esta
ilustrada na Tabela 4.2. A Tabela 4.5 apresenta a quantidade utilizada de cada
matéria-prima para este experimento. A composicdo nominal da liga €&

apresentada na Tabela 4.6.
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Tabela 4.5 - Valores obtidos por calculo de carga para fundigdo convencional.

Material Quantidade (g)
Fe Técnico 1.176,47
Fe-Mo 88,24
FeCrNitrogenado 588,24
Fe-B 147,05
Total: 2.000,0

Tabela 4.6 - Valores de composi¢cdo quimica pelo célculo de carga da liga Fe-
20Cr-2,5Mo-1B-XN obtida por fundi¢gdo convencional.

Elemento C Si Cr Mo B N Fe
Composicao (%) | 0,048 | 0,393 | 20,58 | 2,76 | 1,196 | 1,76 | 73,22

A liga foi produzida por fundi¢cdo convencional, com atmosfera protetora
de gas N2 (com o auxilio de um tubo de quartzo de 40 cm de comprimento) sobre
o material fundido, vazada na temperatura de 1586°C em um molde de grafite
com o forno de inducéo de escala laboratorial no Laboratério de Fundicao do
DEMa-UFSCar, ilustrados na Figura 4.2.

Cadinho de
Fundicao

Molde de Grafite ‘ : \
i — _

Figura 4.2 - Esquema do equipamento de fundi¢do convencional do Laboratorio
de Fundicdo do DEMa-UFSCar.
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45 PRODUCAO DO ACO INOXIDAVEL FERRITICO COM NITROGENIO E
BORO ATRAVES DE FUNDICAO CONVENCIONAL,
BORBULHAMENTO DE NITROGENIO E INOCULAGAO DE H-BN

Visando aumentar a tendéncia de formacgéo da fase h-BN, optou-se por
produzir uma liga com maior teor de cromo e por adicionar o pé de h-BN como
inoculante da propria fase. A liga denominada Fe-30Cr-2,7Mo-1B-XN, cuja
composicdo nominal esta apresentada na Tabela 4.7, foi produzida por fundicao
convencional, borbulhamento de gas N2 e adicdo de p6 de nitreto de boro
hexagonal como inoculante. A matéria-prima barra utilizada foi uma barra de aco
AISI 430, Fe comercialmente puro na forma de pé compacto fornecido pela
Hoganas, uma liga Fe-Mo, uma liga Fe-Cr-Nitrogenada e uma liga Fe-B, com
suas respectivas composicdes apresentadas na Tabela 4.2. A quantidade de

cada matéria-prima utilizada esta apresentada na Tabela 4.8.

Tabela 4.7 - Valores de composi¢cao quimica pelo calculo de carga da liga Fe-

30Cr-2,7Mo-1B-XN obtida por fundicdo convencional.

Elemento C Si Cr Mo B N Mn Fe

Composigéao (%) | 0,091 | 1,194 | 30,35 | 2,71 | 1,121 | 2,114 | 0,542 | 61,66

Tabela 4.8 - Valores de calculo de carga para a liga Fe-30Cr-2,7Mo-1B-XN.

Material Quantidade (g9)
AISI 430 1.300,0
Fe-Mo 107
FeCrNitrogenado 895
Fe-B 163
P6 h-BN (Inoculante) 0,043
Total: 2.465,0

A liga foi produzida por fundicdo convencional, borbulhamento de gas N>
(com o auxilio de um tubo de quartzo de 40 cm de comprimento) dentro do

material fundido por 10 minutos, com temperatura entre 1520°C-1590°C,
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inoculante adicionado no fundo do cadinho e no fundo do molde, vazada na
temperatura de 1600°C em um molde de grafite com os equipamentos em escala
laboratorial do Laboratério de Fundicdo do DEMa-UFSCar, ilustrados na Figura
4.2,

4.6 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DAS LIGAS OBTIDAS

A caracterizagdo microestrutural das ligas obtidas nas trés rotas de
processamento foi realizada através das técnicas de microscopia 6ptica (MO),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difracéo de raios-X (DRX).

Para analise de MO e MEV, realizou-se a preparacdo metalografica
através do embutimento a quente com baquelite, lixamento utilizando-se as lixas
#120, #240, #600 e #1200, e polimento com pasta de alumina de 1 um de
granulometria. O ataque realizado para revelar a microestrutura formada foi o de
agua régia, seguindo recomendacdes da Norma E407-07 [43].

O microscopio utilizado foi um MEV FEG da marca Philips XL30
equipado com microanalise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
com detector da marca Bruker modelo Nano XFlash 6|60.

Para a analise DRX, corpos de prova do depdsito conformado por spray
e das barras fundidas convencionalmente foram cortados e lixados até a
granulometrida #600. Também se realizou a analise de DRX do pé overspray
coletado no experimento de conformacdo por spray, o qual possuia
granulometria entre 32 um — 53 um. As analises de DRX foram realizadas
empregando um difratbmetro da marca Bruker modelo D8 Advance ECO com
radiacdo Cu-Ka. Ambos equipamentos disponiveis no Laboratério de
Caracterizacao Estrutural (LCE) do DEMa-UFSCar.

Para a medicdo do teor de nitrogénio das ligas obtidas pelas primeira e
segunda rotas de processamento foi utilizado uma técnica de fusdo em gas inerte
e quantificacdo por absorcao infravermelho e determinacgéo do teor de nitrogénio
(N) em um forno de inducdo com detecc¢do por termo condutividade da marca
LECO modelo ONH-836, equipamento disponivel no CCDM/DEMa-UFSCar.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SELECAO DE COMPOSICAO ATRAVES DO SOFTWARE
THERMOCALC

A fase inicial deste projeto consistia em avaliar quais das classes dos
acos inoxidaveis, austenitico, ferritico, martensitico ou duplex, tinha a maior
tendéncia de formar a fase h-BN como fase priméaria durante a solidificacéo. Para
isso, selecionou-se um ac¢o de cada classe, a saber, AlSI 316 (austenitico), AlSI
444 (ferritico), AISI 2205 (superduplex) e o Super 13Cr (supermartensitico). A
partir da composicao quimica destes acos (apresentada na Tabela 4.1), realizou-
se célculos termodinamicos através do software Thermo-Calc para determinar
as fases de equilibrio em funcdo da temperatura e dos teores de boro e
nitrogénio adicionados nas ligas.

Para o aco inoxidavel austenitico AISI 316, foram realizadas trés
simulacdes variando o teor de nitrogénio na liga. A Figura 5.1 ilustra trés
diagramas isopletas em funcdo do teor de boro do aco AISI 316 modificado
variando-se os teores de nitrogénio em 0,5%p., 1,0%p. e 2,0%p. (Figura 5.1 (a),
(b) e (c), respectivamente).

Pode-se verificar que para o valor de nitrogénio em 0,5%p. (Figura 5.1
(a)), a faixa de formacao primaria do nitreto de boro hexagonal (h-BN) a partir do
liquido esta entre os valores de 0,4%p.-1,05%p. de boro, como indica o retangulo
vermelho na Figura 5.1. Nesta faixa de composicéo, o caminho de solidificacédo
previsto para esta liga seria a formacao de h-BN como fase primaria, seguida da
formacdo da austenita e, por fim, o boreto do tipo Cr2B se formaria em uma
reagao do tipo eutética L — y + Cr2B. Acima de 1,05%p. de boro, embora a fase
h-BN ainda seja a fase priméria a fase Cr.B passa a ficar em equilibrio com o
liquido antes da formacao da austenita, consumindo parte do boro do sistema. A
formacéo do boreto Cr2B no liquido pode competir com a formacéo da fase h-BN
devido a maior disponibilidade de Cr no liquido, o que pode suprimir a formacao
da fase h-BN.
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Com 1,0%p. de nitrogénio (Figura 5.1 (b)), a fase h-BN passa a ser
estavel em altas temperaturas a partir de 0,2%p. B até 1,4%p. B, sendo que a
fase Cr.B passa a se formar a partir deste valor. Portanto, aumentando-se o teor
de nitrogénio, aumenta-se o campo no qual apenas o h-BN esta em equilibrio
com o liquido.

A formacdo primaria da fase do h-BN para valores de nitrogénio em
2,0%p. (Figura 5.1 (c)), é observada para a variagdo de boro entre 0,1%p. B e
2,15%p., ou seja, aumenta-se ainda mais o campo de estabilidade da fase h-BN.
Portanto, fica claro a necessidade de manter o teor de nitrogénio no liquido
elevado para que a formacdo do h-BN seja favorecida. Vale ressaltar que,
independentemente do teor de nitrogénio, em baixas temperaturas é prevista a

formacéo de outras fases como MzB2, M23Cs, M7C3 (onde M = Fe, Cr, Mn, Mo).
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Figura 5.1 - Isopletas em funcdo do teor de boro do aco inoxidavel austenitico
AISI 316 com (a) 0,5%p., (b) 1%p. e (c) 2%p. de nitrogénio.
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Similarmente, para o ago inoxidavel duplex AISI 2205, foram realizados
trés célculos termodinamicos, variando-se os teores de nitrogénio. A Figura 5.2
ilustra trés diagramas isopletas em funcao do teor de boro do aco AISI 2205 com
teores de 0,5%p., 1,0%p. e 2,0%p. de nitrogénio (Figura 5.2 (a), (b) e (c),
respectivamente).

Para o teor de nitrogénio de 0,5%p. (Figura 5.2 (a)), verifica-se que entre
1,0%p.-2,9%p de boro, a fase primaria é o boreto CrzB. A faixa de estabilidade
da fase h-BN como fase priméaria em equilibrio com o liquido ocorreria apenas
para teores de boro acima de 2,9%p. Contudo, mesmo acima deste teor de boro,
a faixa de estabilidade do h-BN em equilibrio Unico com o liquido é muito
pequeno.

Analisando os resultados com teores de nitrogénio em 1,0%p. e 2,0%p.
(Figura 5.2 (b) e (c), respectivamente), pode-se notar uma similaridade na
formacgao de fases, evidenciando a formagéo da fase de nitreto de boro cubica,
fase a qual ndo € desejada para este trabalho, por apresentar caracteristicas
bem distintas, salientando a dureza elevada, como foi explicado no item 3.4.
Desta forma, a composicdo do AISI 2205 néo é considerada a mais adequada

para a formacao da fase h-BN.



(a) 2000

1750 Liquido + Ferrita + h-BN
+ Austenita + Cr2B

1500

Liquido H

h-BN + Cr2B

1250

Temperature [Celsius]

1000

750

h-BN + Cr2B
+ Austenita + Cr2N + M3B:2

h-BN + Cr2B
+ Austenita + M3B2

00 05 1.0 15 20 25 3.0 35 40 45 50
A Mass percent B
2000
(b) i
-— N31ISH2
B - M2B_TETR
Ferrita + c-BN ety
e + Austenita + — FeCL12R2
CraN g e
— M23CE
— MTC3
— SIGMA
Liquido + c-BN
1500
)
L]
3
‘o Liquido + c-BN + M2B
5 1250
®
g —
£
Co)
G
1000
Ferrita + c-BN
+ Austenita + M2B
750
500
05 1.0 15 20 25 30 35 40 45 50

Mass percent B

57



58

Ferrita + c-BN Liquido + c-BN = tﬁg
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Figura 5.2 - Isopletas em funcdo do teor de boro do aco AISI 2205 com (a)
0,5%p., (b) 1%p. e (c) 2%p. de nitrogénio.

A Figura 5.3 ilustra os diagramas isopletas em funcdo do teor de boro,
calculados para a composicao do ac¢o inoxidavel supermartensitico com teores
de nitrogénio em 0,5%p., 1,0%p. e 2,0%p. (Figura 5.3 (a), (b) e (c),
respectivamente).

Observa-se que para o teor de nitrogénio em 0,5%p. (Figura 5.3 (a)), a
faixa de formacao primaria do h-BN, a partir do liquido, € entre os valores de
0,35%p.—1,2%p. de boro, uma faixa ligeiramente maior do que para o0 aco
inoxidavel austenitico AISI 316 com o mesmo teor de nitrogénio. Acima de
1,2%p. de boro, ocorre a formacéo da fase Cr2B em equilibrio com o liquido antes
da formacdo da austenita, 0 que ndo é desejado, de modo similar ao aco
superduplex AISI 2205.

Para teores de nitrogénio de 1,0%p. e 2,0%p. (Figura 5.3 (b) e (c),
respectivamente), observa-se a previsdo da formacéo da fase de nitreto de boro

cubica.
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Figura 5.3 - Isopletas em funcdo do teor de boro do aco inoxidavel
supermartensitico com (a) 0,5%p., (b) 1%p. e (c) 2%p. de

nitrogénio.

A Figura 5.4 ilustra os diagramas isopletas em func&o do teor de boro do
aco inoxidavel ferritico AlSI 444 variando-se os teores de nitrogénio em 0,5%p.,
1,0%p. e 2,0%p. (Figura 5.4 (a), (b) e (c), respectivamente).

Para o teor de nitrogénio em 0,5%p. (Figura 5.4 (a)), a faixa de formacéo
primaria do nitreto de boro hexagonal (h-BN), a partir do liquido, € entre os
valores de 0,65%p.-0,9%p de boro, uma faixa bem estreita. A sequéncia de
solidificacdo prevista nesta faixa de teor de nitrogénio € descrita como sendo a
formacédo da fase primaria h-BN, seguida da formacéo da ferrita-6. Ao final da
solidificacédo, tem-se a formacdo do boreto CroB juntamente com a ferrita-o.
Acima de 0,9%p. de boro, ocorre a formacéo da fase Cr2B, consumindo parte do
boro do sistema.

Pode-se verificar que no caso da liga com 1%p. N (Figura 5.4 (b)), o
campo de estabilidade da fase h-BN em equilibrio apenas com o liquido estende-

se para a faixa de 0,3%p. a 1,3%p. de boro. Ou seja, similarmente ao observado
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para o AlISI 316, aumentando o teor de nitrogénio, aumenta-se o campo de
estabilidade da fase h-BN como fase primaria. No caso da liga com 2%p. N
(Figura 5.4 (c)), a fase h-BN passa a ser estavel em altas temperaturas a partir
de 0,15%p. B, sendo que esta é estavel em equilibrio com apenas o liquido até

2%p. B. Este comportamento é também similar ao observado no aco AISI 316.
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Figura 5.4 — Isopletas em fun¢éo do teor de boro do ago inoxidavel ferritico AISI
444 com (a) 0,5%p, (b) 1%p. e (c) 2%p. de nitrogénio.
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Analisando-se de forma critica, o0s resultados de calculos
termodinamicos dos quatro acos inoxidaveis, verifica-se que tanto o aco AISI 316
guanto o ago AISI 444 apresentam maior tendéncia de formagéo da fase de
nitreto de boro hexagonal quando comparado aos acos inoxidaveis AISI 2205 e
0 aco supermartensitico. Neste trabalho, optou-se por estudar o aco inoxidavel
ferritico AISI 444.

A escolha do aco ferritico ao invés do austenitico, baseia-se no fato de
ser conhecido que a solubilidade do nitrogénio na austenita, de
aproximadamente 2,7%p. N (10 %at. N) é muito superior a solubilidade do
nitrogénio na ferrita, da ordem de 0,13 %p. N (0,5 %at. N), como pode ser visto
na Figura 5.5. Desta forma, imagina-se que se durante a solidificacdo o
nitrogénio presente no liquido for segregado devido a formacgéo de ferrita, o teor
de nitrogénio no liquido poderia aumentar consideravelmente favorecendo a
formacdo do nitreto de boro. Com esta hipétese, optou-se por estudar neste
projeto com o aco inoxidavel ferritico. Contudo, vale ressaltar, que o estudo do

aco inoxidavel austenitico também merece atencéo e deva ser realizado.
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Figura 5.5 - Diagrama de fase do sistema Fe-N. Adaptado de [21].
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Uma vez que o teor exato de nitrogénio no banho metalico é o mais dificil
de ser controlado, determinou-se que a composicao da liga a ser estudada sera:
Fe-20%Cr-2,5%Mo0-1%Mn-1%Si-0,06%C-1%B-(1-2)%N (em %p.), denominada
Fe-20Cr-1B-XN. Os teores de Mn, Si e C foram considerados, pois estes estao
presentes nas matérias-primas. A escolha de 1%p. de boro deu-se pelo fato de
gue independentemente do teor de nitrogénio (1 ou 2%p.) a Unica fase primaria
rica em boro seria 0 h-BN. As Figura 5.6 (a) e (b) apresentam o gréafico de
estabilidade de fases em funcédo da temperatura para esta liga com 1%p. N e
2%p. N, respectivamente. Pode-se observar que na liga contendo 1 %p. N a fase
priméaria é o h-BN, seguido da formacdo de ferrita-6 (BCC_A2) e do boreto do
tipo Cr.B ao final da solidificacdo. J4 no caso da liga com 2 %p. N, apés a
formacéo do h-BN ocorre a formacéo da austenita-y (FCC_A1). Esta alteracéo

ocorre devido o nitrogénio ser um forte elemento austenitizante.
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Figura 5.6 - Grafico de estabilidade de fases em funcédo da temperatura da liga
Fe-20%Cr-2,5%Mo0-1%Mn-1%Si-0,06%C-1%B-X%N com (a) X =
1%p. e (b) X = 2%p.

5.2 CARACTERIZACAO DO PO DE NITRETO DE BORO HEXAGONAL

A Figura 5.7 mostra a morfologia dos pos do nitreto de boro hexagonal
através de imagens de MEV com elétrons secundarios (SE) em diferentes
aumentos.

A caracteristica morfologica analisada pelo MEV do pé do nitreto de boro
hexagonal pode ser descrita pelo formato de placas, morfologia muito similar a
do grafite, a qual confere a propriedade autolubrificante do material. O tamanho

do pé e distribuicdo granulométrica, para este estudo, ndo foram avaliados.
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Figura 5.7 - Imagens de MEV obtidas com elétrons secundarios em diferentes

magnificacoes.

Os padrées de difracdo de raios-X do po de nitreto de boro estdo
ilustrados na Figura 5.8. Pode-se observar que o material apresentou um pico
caracteristico como encontrado em literatura [37], em 26,75°(002), o qual é
descrito por “estrutura h-BN como grafite”. Outros picos como, 41°(100),
44°(101), 55°(004) e 82°(110), também descritos em literatura [44], sdo
caracteristicos de um pé que passou por um tratamento térmico elevando o grau
de pureza, resultando em uma melhoria do grau de cristalinidade e tamanho de

cristal, bem como diminuindo sua falha de empilhamento.
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Figura 5.8 - Padrdo de DRX do p6 de nitreto de boro.

A técnica de Espectroscopia RAMAN é uma ferramenta util para
caracterizar materiais ceramicos e poliméricos e uma grande quantidade de
informagdes pode ser retirada a partir desta técnica. Para este estudo, utilizou-
se a tecnica como ferramenta basica para informacdo de caracterizacao
estrutural como forma de estabelecer uma relagcéo entre os picos caracteristicos
encontrados em literatura do nitreto de boro hexagonal com os encontrados pela
analise. Posteriormente, a técnica de Espectroscopia RAMAN podera ser uma
ferramenta muito utilizada para caracterizar o nitreto de boro hexagonal formado
in-situ durante a solidificacéo.

A Figura 5.9 mostra o pico encontrado na analise realizada, onde
observa-se a presenca de um Unico pico em 1366 cm™, o qual é caracteristico
do modo de vibracao tangencial do nitreto de boro hexagonal conforme descrito

na literatura [37,40].

70000
1366
60000
50000 o

40000 +

30000 o

Intensidade

20000 o

10000

0 T T T T T 1
800 1000 1200 1400 1600 18600 2000

Raman Shift (em™)

Figura 5.9 - Espectro Raman do p6 de nitreto de boro hexagonal como recebido.
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5.3 PRODUCAO DO ACO INOXIDAVEL FERRITICO COM NITROGENIO E
BORO POR CONFORMAGAO POR SPRAY

A Figura 5.10 apresenta uma foto do depésito obtido por conformacéo
por spray da liga Fe-20Cr-2,5Mo-1B-XN através do processo de conformacéo
por spray. O depésito teve um rendimento de, aproximadamente, 62%, ou seja,
o depodsito apresentou uma massa final de 62% em relacdo a massa inicial
fundida, rendimento satisfatorio para um processo de conformacao por spray em
escala laboratorial. O depésito apresentou um formato circular de 250 mm, com

uma espessura maxima no centro de 10 mm e um didmetro til de 11 cm.

Figura 5.10 - Deposito obtido no processo de conformacéao por spray.

A Figura 5.11 ilustra os padrbes de difracdo de raios-X relativo ao
depdsito e ao po overspray. Pode-se observar que tanto o depdsito quanto o pé
overspray apresentaram picos referentes a formacéo de ferrita caracteristico da
liga. Pode-se também observar picos de baixa intensidade em 38° e 43° que
podem estar associados ao boreto do tipo M2B. Contudo, uma anélise mais
detalhada da microestrutura é necessaria para verificar a fase formada. Vale
ressaltar que o pico a 56° é um artefato que aparece no padrdo de difracédo

devido ao porta amostra utilizado.
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Figura 5.11 - Padrdo de DRX da liga conformada por spray (a) depésito, (b) po

overspray.

A Figura 5.12 ilustra a microestrutura do depoésito observada através de
microscopia Optica. Observa-se que a microestrutura é composta por graos
equiaxiais com uma fase mais clara nos contornos de grdo semelhantes aos
boretos reportados em [5,6,8,11,12]. Observando a matriz atacada com agua
régia, ndo se percebe a formacéao de ripas ou placas que indicam a formacéao de
martensita como visto no aco inoxidavel ferritico com 4%p. de boro reportado por
Nascimento [5]. Vale ressaltar que o nivel de porosidade observada neste

depdsito foi bastante baixo, como pode ser observado na imagem da Figura 5.12

(a).
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Figura 5.12 - Imagens de microscopia 6ptica em escalas diferentes no depdsito.

A Figura 5.13 ilustra as microestruturas do depdsito obtidos por imagens
de MEV com elétrons secundarios (SE). A microestrutura observada é de uma
matriz ferritica com a formacdo da fase M2B nos contornos de gréos. Esta
formacé&o de fase no contorno de grao indica que sua formacao ocorreu, em sua
maioria, no final da solidificacdo devido ao liquido enriquecido em soluto. Nota-
se a presenca de poros na microestrutura do depdsito, mas em pequena
guantidade, contudo, estes poros se formaram apdés o ataque quimico. Pode-se
afirmar que o processo de conformacéo por spray possibilitou a formacéo de um
depdsito com microestruturas homogéneas de grados equiaxiais e com

intermetalicos M»B distribuidos de maneira uniforme.
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Figura 5.13 - Imagens de MEV obtidas com elétrons secundarios (SE) em

diferentes aumentos do depdsito. Ataque: Agua Régia.

A Figura 5.14 ilustra imagens de MEV realizadas a partir de elétrons
retroespalhados (BSE) da microestrutura. Pode-se observar que a
microestrutura ilustra a formacéo de boretos M2B com as duas fases possuindo
a mesma tonalidade, portanto, tendo composicées quimicas semelhantes em
termos de cromo, ferro e/ou molibdénio. A Tabela 5.1 mostra os resultados da
microanalise quimica por EDS do depdsito realizada em trés pontos da amostra,

identificados na Figura 5.14, bem como o resultado do EDS geral realizado.
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Figura 5.14 - Imagens de MEV feitas com elétrons retroespalhados (BSE) em

diferentes aumentos.

Tabela 5.1 - Microanalise por EDS do depdésito em diferentes regiées da amostra.

Elemento Mn Si Cr Mo Ni Fe
Geral I~ mposicao (%) | 0,56 | 0.5 | 18,165 | 3,356 | 0,09 | Balanco
Elemento Mn Si Cr Mo Ni Fe
Ponto 1 == mposicao (%) | 0,51 | 0,32 | 21,30 | 423 | - | Balanco
Elemento Mn Si Cr Mo Ni Fe
Ponto 2 == posicao (%) | 0,48 | 0,59 | 18,63 | 3,75 | - | Balanco
Elemento Mn Si Cr Mo Ni Fe
Ponto 3 == mposicao (%) | 0,42 | 0,20 | 26,86 | 8,06 | - | Balanco

Pode-se observar que as composic¢des quimicas obtidas na microanalise
por EDS séo proximas aos valores ilustrados na Tabela 4.4. Esse resultado
ilustra a homogeneidade quimica e microestrutural que pode ser obtida pelo
processo de conformacao por spray. O valor do teor de cromo na matriz um
pouco abaixo do valor pré-determinado pelo calculo de carga esta relacionado a
formacéo de boretos M2B nos contornos de grédo. O EDS pontual ilustrou o alto
teor de cromo nos boretos, confirmando que estes séo boretos do tipo M2B rico
em cromo. A Figura 5.15 ilustra 0 mapeamento de elementos quimicos,
evidenciando que os boretos M2B sdo ricos em cromo, como ja confirmado pelo

EDS pontual realizado.
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Figura 5.15 - Mapeamento de elementos quimicos via analise EDS do depdésito.

Sabe-se que os boretos aumentam a resisténcia ao desgaste da liga,
porém esse decréscimo do teor de cromo na matriz ferritica possivelmente altera
0 comportamento da liga em relacao a resisténcia a corrosao.

O ensaio LECO para medicédo do teor de nitrogénio foi realizado no
depdsito e o resultado esta ilustrado na Figura 5.16. O resultado LECO mostrou
gue o teor de nitrogénio contido livre na liga foi de 0,293%. Este valor esta bem
abaixo dos valores estipulados pelo céalculo de carga ilustrados na Tabela 4.4,
de 1,475%p.N, porém este € um teor elevado de nitrogénio para um aco

inoxidavel ferritico.
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Figura 5.16 - Resultado do ensaio LECO para analise de nitrogénio contido no
deposito.

5.4 PRODUCAO DO ACO INOXIDAVEL FERRITICO COM NITROGENIO E
BORO ATRAVES DE FUNDICAO CONVENCIONAL COM ATMOSFERA
PROTETORA DE NITROGENIO

A Figura 5.17 apresenta uma foto da barra obtida por fundicdo
convencional da liga Fe-20Cr-2,5Mo-1B-XN com nitrogénio e boro. Pela Figura
5.17 (b) pode-se notar que houve a formacdo de grandes poros, advindos da
saida de N2 do banho liquido durante o processo de solidificagdo. Varias bolhas
relativamente grandes foram observadas ao longo da barra, como indicadas nas
setas da Figura 5.17. Para analises microestruturais, obteve-se corpos de prova

que ndo apresentavam poros evidentes.
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(b)

3,9cm

Figura 5.17 - Barra obtida por fundicdo convencional. (a) parte da barra vista
lateral; (b) corte da barra vista frontal.

A Figura 5.18 mostra os padrdes de difracao de raio-X de uma amostra
retirada da barra. Observa-se que a amostra apresentou picos referentes a
formacdo de ferrita, matriz caracteristica da liga, bem como, picos de baixa
intensidade em 65° e 82,5° 0s quais podem estar associados a formacéo de
boretos do tipo M2B e/ou M3B,, fases que serdo analisadas posteriormente. O

pico a 56° € um artefato que aparece no padrao de difracdo devido ao porta

amostra utilizado.
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Figura 5.18 - Padrao de DRX da liga obtida por fundigdo convencional.
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A Figura 5.19 mostra a microestrutura de uma amostra da barra
observada através de microscopia Optica. A microestrutura € ferritica, como
identificado pelos padroes de DRX da Figura 5.18, e diferentemente dos boretos
M2B ilustrados na Figura 5.12 das ligas conformadas por spray que possuiam
morfologia de blocos, os boretos M2B da liga fundida mostrada na Figura 5.19
apresentam uma caracteristica tipica de microestrutura eutética, parecidos com

os relatados em literatura [6,11], evidenciando uma possivel formacéo de fase a

l

Figura 5.19 - Imagens de microscopia éptica em escalas diferentes da barra.

A Figura 5.20 apresenta as microestruturas de uma amostra da barra
obtidas por imagens MEV com elétrons secundarios (SE). A microestrutura
observada é de uma matriz ferritica com a formacdo de boretos nos contornos
de gréos. Esta formacao de fase no contorno de gréo indica que sua formacéo
ocorreu, em sua maioria, no final da solidificacdo devido ao liquido enriquecido
em soluto. Nota-se que ha poros em alguns pontos especificos, sua maioria no
contorno de grao, e estes poros foram formados em decorréncia do ataque
metalografico que foi realizado para revelar as fases. E valido dizer que o tempo
de exposic¢do da amostra ao meio agressivo do ataque metalografico foi somente
o tempo de revelar as fases, e assim que eles foram revelados, cessou-se 0
ataque.

A distribuicdo dos boretos na liga ocorreu de forma uniforme, como
ilustrado na Figura 5.20, e em (c) pode-se observar que os boretos formaram-se

na forma de barras agulhadas, de um tamanho superior a 20 pm.
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A formacdo de bolhas evidenciada na Figura 5.17 indicou que havia
nitrogénio em excesso no liquido, porém o mesmo se desprendeu e ndo ocorreu

a formacéo do h-BN, como pode ser observado pela Figura 5.20.
, : £
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Figura 5.20 - Imagens de MEV obtidas com elétrons secundarios (SE) em
diferentes aumentos da barra.

A Figura 5.21 mostra imagens de MEV realizadas a partir de elétrons
retroespalhados (BSE) na microestrutura. Observa-se que a microestrutura
ilustra a formacao de dois tipos de boretos, um com um elemento mais pesado
(fase clara) caracterizado como sendo o rico em molibdénio (M3B2) e um outro
mais escuro caracterizado como sendo um boreto rico em cromo (M2B). Uma
microandlise por EDS foi realizada em trés pontos distintos como ilustrado na
Figura 5.21 (b).

A Tabela 5.2 apresenta o resultado da microanalise quimica por EDS de
uma amostra da barra realizada em trés pontos distintos e na matriz. Observa-
se que os valores de composi¢ado quimica da matriz obtidos na microanalise por
EDS ndo sédo tdo préximos aos valores ilustrados na Tabela 4.6. O valor de
cromo pré-determinado pelo célculo de carga foi de 20,5%p. e o valor obtido por

EDS foi de 13,71%p. Esse comportamento pode ser explicado pela alta formacao
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de boretos no contorno de grédo, em sua maioria boretos Cr2B, evidenciados
pelas andlises de MO, MEV e o EDS pontual realizado.

A Figura 5.21 mostra trés pontos distintos onde realizou-se o EDS
pontual, onde para o Ponto 1 e Ponto 3, observa-se um valor de cromo elevado,
28,78 e 31,05 respectivamente, confirmando-se assim a formagéo do boreto
M2B. O Ponto 2 ilustra um valor de molibdénio elevado, 19,66, afirmando que o
precipitado de cor mais clara é o M3B..
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Figura 5.21 - Imagens de MEV feitas com elétrons retroespalhados (BSE) em

diferentes aumentos da barra.

Tabela 5.2 - Microanalise por EDS de uma amostra da barra em trés pontos

distintos e na matriz.

Geral Elem§n~to Mn Si Cr Mo Fe
Composicao (%) | 0,56 | 0,41 | 13,71 | 2,23 | Balanco
Ponto 1 Elem§n~to Mn Si Cr Mo Fe
Composicéo (%) | 0,02 | 0,19 | 28,78 | 5,56 | Balanco
Elemento Mn Si Cr Mo Fe
Ponto 2 = mposicao (%) | 0,09 | 0,17 | 20,54 | 19,66 | Balanco
Elemento Mn Si Cr Mo Fe
Ponto 3 == mposicdo (%) | 0,12 | 0,14 | 31,05 | 7,06 | Balanco

N&o foram encontrados precipitados que indicassem a formacao de h-
BN nas microestruturas apresentadas nas Figura 5.19, Figura 5.20 e Figura 5.21.
O ensaio LECO para medicao do teor de nitrogénio foi realizado em uma
amostra do lingote e o resultado esté ilustrado na Figura 5.22. O resultado LECO

mostrou que o teor de nitrogénio contido livre na liga foi de 0,263%. Este valor
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esta abaixo dos valores estipulados pelo célculo de carga ilustrados na Tabela
4.6, de 1,76%p.N, porém um teor préximo a 0,3%p.N € elevado de nitrogénio

para um aco inoxidavel ferritico.
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0.263 + 0.0000644

Nitrogen Curve + 10 (%)

n =2, RSD(%) = 0.245

0 5 10 15 20 2530 35 40 45 50 55 |
W /

Figura 5.22 - Resultado do ensaio LECO para analise de nitrogénio de uma
amostra do lingote.

5.5 PRODUCAO DO ACO INOXIDAVEL FERRITICO COM NITROGENIO E
BORO ATRAVES DE FUNDICAO CONVENCIONAL,
BORBULHAMENTO DE NITROGENIO E INOCULACAO DE H-BN

Para esta etapa, apés analises dos resultados anteriores, optou-se por
aumentar o teor de cromo no liquido na fundicéo, para que mesmo que ocorra a
formacédo de boretos do tipo M2B na liga, o teor de cromo na matriz fique em
valores préximos aos relatados em literatura para os acos inoxidaveis ferriticos.
Portanto, adicionou-se uma maior quantidade de Fe-Cr-Nitrogenado (matéria-
prima) na composicdo da liga e este acréscimo fez com que os valores de
nitrogénio se elevassem, como foi apresentado na Tabela 4.7. Além disso, foram
realizados calculos termodinamicos através do Thermo-Calc visando avaliar a
solubilidade do nitrogénio no liquido em funcéo do teor de cromo.

A Figura 5.23 ilustra duas isopletas em fun¢éo do teor de nitrogénio para
teores de cromo em (a) 20,0%p. e (b) 30,0%p. de uma liga Fe-Cr-N. Fica claro
com estre resultado que com o aumento do teor de cromo aumenta a solubilidade

do nitrogénio no liquido, sendo que a 1600°C, o limite de solubilidade do
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nitrogénio na liga com 20,0%Cr € de, aproximadamente, 0,3%p., enquanto que
para a liga com 30%p. o limite de solubilidade do nitrogénio no liquido a 1600°C
€ de 0,6%p.
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Figura 5.23 - Isopletas da liga Fe-Cr-N em funcéo do teor de nitrogénio para (a)
20%Cr e (b) 30%Cr.

Com a finalidade de avaliar o efeito dos outros elementos de liga, a
Figura 5.24 ilustra duas isopletas das ligas Fe-20Cr-2,5Mo-1B-XN e Fe-30Cr-
2,5Mo0-1B-XN (Figura 5.24 (a) e (b), respectivamente), onde pode ser visto um
comportamento semelhante. Ou seja, 0 aumento do teor de cromo na liga
aumenta a solubilidade do nitrogénio no liquido.

Desta forma, pode-se verificar que o aumento do teor de cromo de 20%p.
para 30%p. pode ser benéfico para a formacao da fase h-BN, uma vez que mais

nitrogénio estara disponivel em solucéo no liquido.
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Figura 5.24 - Isopletas da liga Fe-Cr-Mo-N-B em funcéo do teor de nitrogénio
para (a) 20%Cr e (b) 30%Cr.

Analisando-se os resultados de calculo termodinamico, apresentado na
Figura 5.25 pode-se afirmar que para o valor de nitrogénio determinado pelo
célculo de carga de 2,11%p., a faixa de formacédo primaria do nitreto de boro
hexagonal a partir do liquido esta entre os valores de 0,2%p.-1,55%p. de boro,
uma faixa mais estreita de formacdo com relacdo a liga com 20%p. de cromo.
Acima deste valor, ocorre a formacao da fase Cr2B, consumindo parte do boro
do sistema. O gréfico de estabilidade de fases em funcao da temperatura (Figura
5.26) ilustra que para o final da formacdo da h-BN vindo da fase liquida em,
aproximadamente, 1230°C, ha a formacdo de CroN e Cr:B no final da
solidificacdo, a qual consome parte do nitrogénio e boro do sistema. Outro
comportamento observado neste grafico € a auséncia da formacédo de austenita
sendo explicado pelo alto teor de cromo da liga, mesmo com uma adi¢cdo maior

de nitrogénio no sistema.
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A Figura 5.27 apresenta uma foto da barra obtida por fundicdo
convencional da liga Fe-30Cr-2,5Mo0-1B-XN e nitreto de boro hexagonal em pé
adicionado como inoculante. Pela Figura 5.27 (b) nota-se que a barra obtida pelo
processo de fundicdo ndo possui porosidade aparente pela formacao de bolhas

por desprendimento de gas N2 do sistema igual ao ilustrado na Figura 5.17.

Figura 5.27 - Barra obtida por fundicéo. (a) parte da barra vista lateral; (b) corte

da barra vista frontal.

A Figura 5.28 ilustra o padrdo de Raios-X de uma amostra retirada da
barra. Observa-se que a amostra apresentou picos referentes a formacéo de
ferrita, caracteristica da matriz, como também varios picos de baixa intensidade
da fase M2B, indicando a formacgéo deste boreto na microestrutura. Novamente,
0 pico a 56° deve ser desconsiderado por ser um artefato que aparece no padrao

de difracdo devido ao porta amostra utilizado.
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Figura 5.28 - Padrdo de DRX da liga Fe-30Cr-2,5Mo-1B-XN.

A Figura 5.29 ilustra a microestrutura de uma amostra da barra
observada através de microscopia Optica. A matriz é ferritica, como ja
identificado pelos padrdes do DRX da Figura 5.28, e em (a) e (b) é possivel
observar a formagéo de boretos M2B com formato de agulhas nos contornos de
grado. Nota-se que ha poros em alguns pontos especificos, sua maioria no

contorno de grao, e estes poros foram formados em decorréncia do ataque

metalografico que foi realizado para revelar as fases.

Figura 5.29 - Imagens de microscopia Optica em quatro escalas diferentes da
barra.

A Figura 5.30 ilustra as microestruturas de uma amostra da barra obtidas
por imagens MEV com elétrons secundarios (SE) em (a) e (b), e em (c) e (d)
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imagens de MEV com elétrons retroespalhados (BSE). A microestrutura
observada em Figura 5.30 (a) e (b) é de uma matriz ferritica com a formacao de
boretos com morfologia de agulhas nos contornos de gréo, os quais possuem
um tamanho médios de 20 um e sua distribuicdo na matriz ocorreu de forma
uniforme. Para Figura 5.30 (c) e (d), observa-se que a microestrutura ilustra a
formacdo de dois tipos de boretos MzB2 e M2B, um com um elemento mais
pesado (fase clara) caracterizado como sendo o boreto rico em molibdénio
(M3B2) e um outro mais escuro caracterizado como sendo um boreto rico em

cromo (M2B).
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Figura 5.30 - (a) e (b) imagens de MEV obtidas com elétrons secundarios (SE)

em diferentes aumentos. (c) e (d) imagens de MEV obtidas com

elétrons retroespalhados (BSE) em diferentes aumentos.

A Tabela 5.3 mostra os resultados da microandlise quimica por EDS de
uma amostra da barra realizada em trés pontos distintos e o geral. Pode-se

observar que os valores de composicdo quimica obtidos na microandlise por
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EDS estdo proximos aos valores ilustrados na Tabela 4.7. O valor de cromo pré-
determinado pelo célculo de carga foi de 30,35%p. e o valor obtido por EDS foi
de 27,12%p. Estes valores mostram que mesmo com a formacao de boretos M2B
no contorno de gréo evidenciados pelas analises de MO e MEV, o teor de cromo
na matriz ferritica ficou em um valor satisfatério para um bom comportamento e
resisténcia a corrosao.

A Figura 5.30 ilustra os trés pontos distintos onde realizou-se o EDS
pontual e seus respectivos valores estdo ilustrados na Tabela 5.3. Para o ponto
1 e ponto 3, observa-se um valor de cromo elevado, 32%p. e 43,6%p.
respectivamente, e um teor de molibdénio para o ponto 1 de 22,2%p., quanto
gue o teor de molibdénio no ponto 3 € de 3,4%p. Assim, supde-se que o boreto
marcado no ponto 1 corresponde ao M3B: (fase mais clara) e o boreto marcado
como ponto 2 corresponde ao M2B (fase mais escuro). O ponto 2 ilustra um teor
de cromo e molibdénio intermediarios, 24,7%p. e 13,6%p., respectivamente,
apresentando uma coloracéo mais escura, indicando que corresponda ao boreto
M2B.

Portanto, verifica-se a formacao de dois boretos na liga Fe-30Cr-2,5Mo-

1B-XN, o M2B rico em cromo e o M3B> rico em molibdénio.

Tabela 5.3 - Microanalise EDS da liga Fe-30Cr-2,7Mo-1B-XN em trés pontos

distintos e na matriz.

Elemento Mn Si Cr Mo Fe
Geral == mposicao (%) | 0,22 | 0,73 | 27.12 | 5,52 | Balanco
Elemento Mn Si Cr Mo Fe
Ponto L 1= mposicdo (%) | 0,13 | 0,97 | 31,99 | 22,20 | Balanco
Elemento Mn Si Cr Mo Fe
Ponto 2 1= mposicdo (%) | 0,19 | 0,83 | 24,67 | 13,62 | Balanco
Elemento Mn Si Cr Mo Fe
Ponto 3 == mposicdo (%) | 0,10 | 0,10 | 43,58 | 3,36 | Balanco

A Figura 5.31 ilustra um grafico de estabilidade de fases em funcéao da
temperatura para esta liga sem considerar o teor de nitrogénio. Verifica-se que

guando o teor de nitrogénio é baixo, a fase MsB. € prevista de ser formada
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através de reacdo no estado solido em temperaturas abaixo de 1100°C.
Contudo, esta fase pode ser formada ao final da solidificacdo devido a
segregacdo de B, Cr, e Mo para o liquido durante a solidificagcdo fora do
equilibrio, levando a formacéo da fase rica em Mo. A Figura 5.6 ilustrou que com
teores elevados de nitrogénio (entre 1%p. e 2%p.), a formacao da fase MzB: rica
em molibdénio é bem baixa, porém, se o teor de nitrogénio € consideravelmente
reduzido, esta fase pode se formar como ilustrado na Figura 5.31. Este resultado
indica que a manutencdo do banho em temperaturas na faixa de 1520°C e
1590°C por 10 minutos com borbulhamento de N2 n&o foi suficiente para manter
o teor de nitrogénio no liquido elevado. Pelo contrario, pode ser que a
manutencdo do liquido em temperaturas elevadas por muito tempo tenha
permitido a remo¢do do N2 do liquido baixando seu teor, de forma que o
borbulhamento n&o é uma técnica eficiente.
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Figura 5.31 - Gréfico de estabilidade de fases em funcédo da temperatura da liga
Fe-Cr-Mo-B.
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A Figura 5.32 mostra imagens MEV em SE em (a), (b) e (c) e BSE em
(d) de particulas de nitreto de boro hexagonal sob a superficie da liga Fe-30Cr-
2,5Mo-1B-XN. Estas particulas sob a microestrutura da matriz sédo oriundas do
p6 adicionado no cadinho de fundi¢do como também do p6 adicionado ao molde.
Contudo, sao poucas regides da amostra que apresentaram a presenca desta
fase neste formato, ndo sendo uma caracteristica tipica de todo o lingote fundido.
Isto era esperado uma vez que a grande maioria do p6 inoculante adicionado,
apos o vazamento, ou ficou no préprio molde ou flotou para a superficie do
lingote. Este comportamento pode ser justificado pela baixa molhabilidade do h-
BN no liquido, como ja descrito no item 3.4.

N&o foram encontrados precipitados que indicassem a formacéo in-situ
do nitreto de boro hexagonal na microestrutura.
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Figura 5.32 - Imagens MEV em SE em (a), (b) e (c) e BSE em (d) do nitreto de
boro hexagonal na liga Fe-30Cr-2,5Mo-1B-XN.
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6 DISCUSSAO

O processo de conformacgéo por spray proporcionou a obtencao do aco
inoxidavel ferritico modificado com boro e nitrogénio com uma microestrutura
homogénea e uniforme, composta pela matriz ferritica com os boretos M2B
solidificados durante o resfriamento na forma de blocos pela microestrutura.
Mesmo o processo de conformacado por spray sendo realizado com a adi¢cédo de
nitrogénio por meio de uma das matéria-prima (Fe-Cr-Nitrogenado), ele néo foi
suficiente para conseguir manter o nitrogénio elevado na liga e favorecer a
formacédo de fases com nitrogénio. Foi realizado um ensaio de medicdo de
nitrogénio livre na liga (Ensaio LECO) que detectou um teor de nitrogénio de
0,293%p.N, porém constatou-se pelas analises microestruturais de MO e MEV
bem como a microanalise EDS que nenhuma fase rica em nitrogénio foi
encontrada. Outro indicio do desprendimento do nitrogénio da liga é a formacao
da matriz ferritica, pois como foi apresentado neste trabalho, o nitrogénio € um
forte elemento estabilizador da fase austenita.

O processo de fundicdo convencional com atmosfera protetora de N
para o aco inoxidavel ferritico modificado com boro e nitrogénio resultou em um
lingote com macro bolhas, demonstrando que parte do nitrogénio inserido naliga
saiu na forma de gas N2 acarretando uma estrutura final com diversos poros. A
microestrutura obtida possui matriz ferritica, com dois tipos de boretos
solidificados durante o resfriamento, uma fase M2B rica em cromo e uma fase
MsB2 rica em molibdénio, ambos presentes nos contornos de gréos. Foi realizado
um ensaio de medicao de nitrogénio livre na liga (Ensaio LECO) que detectou
um teor de nitrogénio de 0,263%p.N, teor elevado para um aco inoxidavel
ferritico.

O processo de fundicdo convencional com borbulhamento de N2 e
adicdo de inoculante h-BN foi uma estratégia adotada para aumentar a
probabilidade de formacéo in-situ da fase h-BN. Para esta rota aumentou-se o
teor de cromo e de nitrogénio adicionando uma matéria-prima rica nestes
elementos (Fe-Cr-Nitrogenado). Resultados de calculo termodinamico indicaram

gue o aumento do teor de cromo aumenta a solubilidade do nitrogénio no liquido,
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0 que poderia ser interessante para favorecer a formagao do nitreto de boro.
Contudo, a microestrutura resultante foi de uma matriz ferritica com dois tipos de
boretos, M2B rico em cromo e o M3B2 rico em molibdénio, ambas contidas no
contorno de grdo. Este comportamento foi analisado com o auxilio do Thermo-
Calc, evidenciando que a reducao do teor de nitrogénio no banho associado com
a segregacao de B e Mo durante a solidificacao levou a formagéo da fase MsB..
Este resultado mostrou que a estratégia de manter o banho em temperaturas
elevadas (entre 1520°C e 1590°C) por 10 minutos com borbulhamento de N>
para aumentar o teor de nitrogénio em solucéo no liquido néo foi eficaz. Isso
pode ser notado pela auséncia de bolhas na barra produzida por este processo.
No processo em que a liga apenas foi fundida e vazada sem a manutencao da
temperatura e sem borbulhamento de nitrogénio, houve a presenca de grandes
poros causados pela saida do nitrogénio na forma de géas. Isso deve ter ocorrido,
pois, como a liga foi vazada imediatamente apoOs atingir a temperatura de
vazamento, ndo houve tempo habil para que o nitrogénio em excesso inserido
através do Fe-Cr-Nitrogernado fosse completamente removido. Assim, o
nitrogénio foi segregado e removido durante a solidificacdo, resultando em
grandes bolhas. A auséncia de porosidade na liga que foi borbulhada deve estar
associada a manutencéo do banho por 10 minutos em temperatura elevada, que
permitiu que o nitrogénio supersaturado saisse do liquido, mesmo com o
borbulhamento de Na.

A estratégia de inocular a fase h-BN através da utilizacdo do p6 do h-
BN comercial também néo foi eficaz. O h-BN foi adicionado como inoculante no
fundo do cadinho e no molde para induzir a formacdo in-situ do h-BN na
microestrutura, porém, com a baixa molhabilidade do nitreto de boro no ferro/aco,
esta formacdo ndo ocorreu e apenas uma pequena fracdo do h-BN utilizada
como inoculante foi incorporada na microestrutura. Este resultado indica que
mesmo a adicdo de h-BN para a producdo de um compdésito (ou seja, adicdo
mecanica ao invés da formacdao in-situ) € bastante complicada, uma vez que a
baixa molhabilidade do h-BN no ferro liquido ndo permite a mistura do mesmo.
Além disso, a baixa densidade do h-BN faz com que se misturado forcadamente,

0 p6 de h-BN flote para a superficie do banho.
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A formacéo de boretos nas trés rotas de processamento € benéfico, pois
como apresentado em literatura, a formacgéo destes boretos nos acos inoxidaveis
ferriticos, em quantidades elevadas, aumenta a resisténcia ao desgaste da liga.

O estudo dos calculos termodinamicos pelo método CALPHAD
utilizando o Thermo-Calc para analisar a sequéncia de formacédo de fases é
importante para prever e entender o processo de solidificacdo e formacgéao
microestrutural de determinada liga. Nesta pesquisa, as simulacdes resultaram
em uma liga escolhida devido a sua probabilidade de formacao do nitreto de boro
hexagonal como fase primaria em determinada composi¢cdo no equilibrio.
Entretanto, pode-se constatar que a formagao do h-BN na microestrutura de um
aco inoxidavel ferritico € um processo complexo, que depende de diferentes
fatores, dentre eles a determinacdo de uma composi¢ao quimica que favoreca a
formacédo e de uma rota de processamento que mantenha o nitrogénio no liquido

e mantenha os teores satisfatorios de cromo na matriz.
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7 CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho séo:

o Os resultados obtidos pelos célculos termodinamicos realizados
pelo método CALPHAD utilizando o software Thermo-Calc ilustram que esta
ferramenta é Otima para predicdo da sequéncia de solidificacdo de fases. Sua
utilizacdo como ponto de partida para determinacdo de composi¢ao quimica da
liga base e possiveis rotas de processamento foi essencial para este projeto.

o As trés rotas de processamento utilizadas no projeto foram rotas
gue produziram ligas com composi¢cado quimica similar a predi¢céo realizada pelo
calculo de carga, com microestrutura homogénea, ilustrando que sé&o
alternativas viaveis para producéo das ligas desejadas.

. A liga Fe-20Cr-2,5Mo0-1B-XN foi produzida por conformacao por
spray, onde as fases formadas foram a matriz ferritica e o boreto do tipo M2B.
N&o foram encontradas fases que indicassem a formac¢ao da h-BN na liga.

. A liga Fe-20Cr-2,5Mo-1B-XN foi produzida por fundicéo
convencional com atmosfera protetora de nitrogénio. As fases formadas foram a
matriz ferritica, com a presenca de dois tipos de boretos, M2B rico em cromo e
MsB2 rico em molibdénio. N&o foram encontradas fases que indicassem a
formacédo da h-BN na liga.

. A liga Fe-30Cr-2,5Mo-1B-XN foi produzida por fundicédo
convencional com borbulhamento de nitrogénio e adicdo de inoculante h-BN. As
fases formadas foram a ferrita (matriz) e dois tipos de boretos, M2B rico em cromo
e MsB> rico em molibdénio. N&o foram encontradas fases que indicassem a
formacédo da h-BN na liga.

As trés rotas apresentadas, sendo elas conformacéo por spray, fusao
convencional com atmosfera protetora de nitrogénio e fusdo convencional com
borbulhamento de gas N2 e inocula¢cdo com h-BN comercial, demonstraram ser
rotas viaveis para obtencao de ligas com microestrutura homogénea, porém em
nenhuma delas pode-se encontrar fases que indicassem a formacéo do h-BN na
liga. Sendo que a maior dificuldade se encontra em manter o teor de nitrogénio

elevado no liquido para permitir a formacéo desta fase.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Estudar rotas de processamento que consigam manter o teor
elevado de nitrogénio no liquido para favorecer a formagédo do nitreto de boro
hexagonal, como demonstrado pelos céalculos termodinamicos;

. Estudar técnicas de caracterizacdo que possibilitem a identificacdo
da fase h-BN em diferentes ligas a base de ferro, a exemplo a Espectroscopia
RAMAN;

. Avaliar a resisténcia ao desgaste e os valores de coeficiente de
atrito nos acos inoxidaveis que tenham boretos formados e a fase h-BN, visando
encontrar a melhor combinacdo entre composicdo quimica, rota de
processamento e desempenho;

. Avaliar a resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis que possuam
ambas fases, boretos e h-BN, determinando qual € a alteracdo do

comportamento corrosivo com a insercao destas fases.
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