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RESUMO

O efeito de memoria de forma representa uma propriedade fisica dos
materiais com grande potencial para aplicacbes em diversos setores da
industria. Nos materiais metélicos, trata-se de um fendmeno associado a
transformacdo martensitica e seu processo de reversdo no qual o material,
apos ser deformado acima de seu regime elastico, consegue reestabelecer sua
forma original mediante aquecimento. Essa caracteristica € interessante de ser
explorada, pois possibilita a fabricacdo de juncdes e sistemas de acoplamento
de tubulacdes sem solda. As ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni que apresentam
essa propriedade sdo candidatas em potencial para essa aplicacdo e tém
atraido a atencdo de pesquisadores por ser uma alternativa econdémica e de
facil producdo quando comparadas as ligas com memoéria de forma a base de
cobre ou niquel-titanio. No entanto, essas ligas inoxidaveis ainda apresentam
valores discretos de recuperacdo de forma e resisténcia a corrosdo limitada.
Além disso, os processos de fabricacao de ligas dessa natureza relatados na
literatura envolvem a producédo em fornos de inducdo a vacuo, o que agrega
alto custo ao produto final e implica em poucas aplicacbes de engenharia.
Nesse tocante, o presente trabalho visou contribuir para o estudo de ligas Fe-
Mn-Si-Cr-Ni com memdria de forma elaborando e caracterizando uma liga
obtida por meio de fusdo em forno de inducdo sem atmosfera controlada,
avaliando-se as diferentes condi¢des de processamento do material em termos
de microestrutura, propriedades mecanicas, grau de recuperacdo de forma e
resisténcia a corrosdo. A fusdo da liga gerou um lingote com alto nivel de
inclusdes e certa quantidade de porosidades interdendriticas, além da
formacdo de fases secundarias na microestrutura. O tratamento de
homogeneizacédo eliminou algumas das fases secundérias, mas o resfriamento
ao ar gerou a precipitacdo em contornos de grao. Na condicdo trabalhada a
quente, a liga apresentou os melhores resultados em termos de recuperacéo
de forma e resisténcia a corrosao.

Palavras-chaves: Efeito de memoéria de forma; Aco inoxidavel; Corrosao.
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF Fe-Mn-Si-Cr-Ni ALLOY
WITH SHAPE MEMORY EFFECT

ABSTRACT

The shape memory effect represents a physical property of materials
with great potential applications in several sectors of Industry. In metallic
materials, it's a phenomenon associated to martensitic transformation and its
reversion process in which the material, after being deformed over its elastic
limit, can reestablish its original form through heat treatment. It's really
worthwhile to explore this feature because it allows the fabrication of joints and
pipe coupling joints without the use of welds. The stainless Fe-Mn-Si-Cr-Ni
alloys which this property are potentially eligible for this application and thus
have attracted attention of researchers because they're a cheap economical
alternative and easy to be produced when compared to copper and Nickel-
Titanium alloys with shape memory shape effect. However, these stainless
alloys still feature discrete values of shape recovery and limited corrosion
resistance. Besides that, the fabrication processes of this alloys reported in
literature involve the production through induction vacuum furnaces that add
great cost to the final product and imply few engineering applications. In this
regard, the present work aimed to contribute to the study of Fe-Mn-Si-Cr-Ni
alloys with shape memory effect and creating and characterizing an alloy
obtained by fusion in inductions furnace without controlled atmosphere,
assessing the different conditions of material processing when in terms of
microstructure, mechanical properties, degree of shape recovery and corrosion
resistance. The fusion of the alloy has generated an ingot with a high level of
non-metallic inclusions and a certain amount of interdendritic porosity as well as
the formation of secondary phases in the microstructure. The homogenization
treatment has dropped some of the secondary phases, but the air cooling
generated precipitation in grain boundaries. In the heat-treated condition, the
alloy featured better results in terms of shape recovery and corrosion
resistance.

Keywords: Shape memory effect; Stainless steel; Corrosion.
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1 INTRODUCAO

A evolugdo dos processos metallrgicos possibilitou o desenvolvimento
de materiais metalicos com caracteristicas proprias, que conferem aplicacdes
inovadoras em componentes utilizados nos mais diversos setores da industria.
Materiais que apresentam propriedades funcionais como o Efeito de Memdria
de Forma (EMF) séo estudados desde a década de 1950, sendo o fenbmeno
observado pela primeira vez em ligas de Au-Cd [1]. As ligas que apresentam
este fenbmeno podem, aplds serem deformadas, ter sua forma original
reestabelecida mediante ao aquecimento acima de uma determinada
temperatura. Desta maneira, o material pode "memorizar" a forma original e
recupera-la caso seja deformado e posteriormente aquecido. Essa recuperacao
de forma estda associada com a transformagdo martensitica induzida por
deformacéo e a sua reacdao inversa [2].

Na década de 1960, os avancos em materiais dessa categoria foram
amplos e protagonizados pelo desenvolvimento de ligas com proporcdes
equiatbmicas de niquel e titdnio, designadas comumente na literatura como
NiTi (nitinol) [3,4]. Essas ligas séao principalmente destinadas a aplicacfes
biomédicas e apresentam até hoje os melhores resultados em termos de
recuperacdo de forma (8-9%), além de possuirem excelentes resisténcias a
corrosdo e mecanica. No entanto, a producdo dessas ligas é bastante
complexa e exige equipamentos sofisticados que agregam valor ao produto
final, refletindo em custos elevados para sua obtencao [4].

As ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-(Cr-Ni) com EMF s&o vistas como uma
alternativa econdmica para substituicdo das ligas Ni-Ti em aplicacdes de
recuperacdo vinculada em diversos setores industriais, como nas industrias
guimica, petroquimica e de construcao civil. Essa nova classe de materiais com
EMF é candidata em potencial para aplicagdo no acoplamento de tubulacdes
sem solda. Os estudos dessas ligas ganharam espaco na década de 1990 e
numerosos trabalhos foram desenvolvidos com intuito de obter melhores
resultados na recuperacédo de forma [5-7]. Essas ligas apresentam, em geral,
grau de recuperacao de forma da ordem de 2%, portanto apenas razoavel. As

tensdes de recuperacdo vinculada e a resisténcia a corrosao para esses



materiais também exibem valores abaixo do esperado para aplicacdes praticas
[6,7]. Esses fatores coagem para que a gama de aplicacbes deste tipo de
material seja pequena, necessitando assim novos desenvolvimentos em ligas
do sistema Fe-Mn-Si a fim de sanar as deficiéncias apresentadas.

Os estudos mais recentes, em sua maioria, tém como finalidade
melhorar o grau de recuperacdo de forma na etapa de elaboracao e ajuste da
composicdo quimica da liga ou durante o processamento e tratamentos
termomecanicos pelos quais o produto de fusdo € submetido. Sabe-se que
diversos fatores influenciam na recuperacao de forma, tais como: composi¢cao
quimica, estrutura inicial, tratamentos termomecéanicos, microestrutura,
tamanho de gréo e energia de falha de empilhamento [5-9]. Dentre estes, 0
mais interessante de ser explorado € o ajuste da composicdo quimica e a
modificacdo microestrutural, pois existem indmeros processos, técnicas e
tratamentos termomecanicos que podem ser empregados na industria de forma
a obter grdos extremamente finos ou microestruturas bem controladas.
Contudo, tanto os tratamentos termomecanicos quanto 0S processos de
fundicdo dessas ligas (normalmente a vacuo) demandam gastos significativos
com infraestrutura, materiais de consumo e pessoal especializado, o que
geralmente as torna pouco atrativas para aplicacdo industrial. Com isso fica
clara a necessidade de novos estudos que viabilizem essa producao através de
métodos convencionais de fabricacdo e rotas de processamento mais simples,
garantindo que as propriedades de recuperacdo de forma e resisténcia a
corrosdo sejam compativeis com aquelas esperadas para a aplicacdo no meio

industrial.



2 OBJETIVOS

Com base nas perspectivas de aplicacdo das ligas ferrosas com EMF e
a necessidade de novos estudos cientificos sobre o tema, o presente trabalho
visou a possibilidade de se obter uma liga com grau de recuperacao de forma e
resisténcia a corrosdo apreciaveis para a aplicacdo industrial, sem a
necessidade de técnicas sofisticadas de fusdo e adicdo de elementos de liga
de elevado grau de pureza ou complexos processamentos termomecanicos.
Estes encarecem demasiadamente os processos de producdo de ligas dessa
natureza, o que, em muitos casos, inviabilizam suas aplicagcbes. Nesse
contexto, o objetivo do presente estudo foi obter uma liga ferrosa (Fe-Mn-Si-Cr-
Ni) com EMF pela fusdo de um ago inoxidavel austenitico AlSI 304, com adi¢do
de um ago de baixo carbono AISI 1010 e de elementos de liga como Mn e Si,
em forno de inducdo sem atmosfera controlada e caracterizar seu
comportamento mecanico, microestrutura, EMF e resisténcia a corrosdo em

diferentes condi¢cbes das primeiras etapas do processamento termomecanico.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Consideracfes basicas da transformacdo martensitica dos metais

No campo da metalurgia fisica, as transformacdes de fase no estado
sélido para materiais metalicos ferrosos podem ser oriundas de dois
mecanismos distintos. O primeiro é regido pelo fenbmeno da difusdo, cuja taxa
de transformacdo pode ser descrita por uma equagao do tipo de Avrami, em
que os elementos constitucionais do material sofrem movimento atdomico
gradual com o passar do tempo. Esse processo abrange a maioria das
transformacdes no estado sélido, como a recuperacdo e recristalizacdo, e
ocorre em dois estagios: nucleacéo e crescimento.

O segundo processo ocorre na auséncia de difusdo durante o
resfriamento brusco do material a partir da fase austenitica. Desta forma, o
processo ocorre sem que haja tempo suficiente para difusdo dos elementos de
liga (ndo ha variacdo de composi¢cdo quimica) e a transformacédo de fase se da
por cisalhamento de planos especificos da rede cristalina. A transformacgéo
martensitica, ou transformacéo displaciva, ndo se aplica apenas a acos, sendo
observada em materiais ndo ferrosos, metais puros, compostos inorganicos,
entre outros [11]. Além do fenébmeno térmico, a transformacdo martensitica

pode ser induzida por deformacéao.

3.1.1 Aspectos da cristalografia da transformac&o martensitica

A cristalografia da transformacdo martensitica tem fundamental
importancia na compreensao do fendmeno e suas implicagdes para o efeito de
memoria de forma, objeto de estudo deste trabalho. Como o foco do trabalho
ndo esta na caracterizacdo metalirgica da transformacdo, algumas
simplificacbes foram adotadas e apenas os aspectos basicos e fundamentos
tedricos mais importantes foram discutidos.

De maneira geral, a transformacdo martensitica pode ser definida como
uma modificacdo da rede cristalina envolvendo deformacgdes do reticulo pelo
movimento cooperativo de atomos [11, 12, 18]. A Figura 3.1 ilustra

esquematicamente algumas das caracteristicas associadas a transformacéo da



fase austenitica para a fase martensitica. As flechas vermelhas indicam as
direcbes de cisalhamento antiparalelas (paralelas com dire¢cdes contrarias)
atuantes em lados opostos do plano em que se inicia a transformacéo. Nota-se
que a superficie horizontal do plano da martensita que se forma fica inclinada
em relacdo a superficie original, de acordo com a dire¢do do cisalhamento e
esse fato acompanha uma ligeira deformacdo nas adjacéncias do plano que
separa a fase martensitica da austenitica (plano ao longo do qual ocorre o
cisalhamento, presente na interface entre as duas fases e também denominado
plano de habito). No entanto, o plano de habito ndo sofre rotacdo nem
distorcdo durante a transformacdo e a deformacdo associada € tratada como

deformacéo de plano invariante.

Regiao de acomodacao
plastica na austenita

Superficie inclinada .
da martensita i

Superficie original
da Austenita

Austenita

Plano de habito

Martensita

Figura 3.1 Esquema do cisalhamento (setas vermelhas) e elevagdo da
superficie associados a formacéo da martensita [11].

A presenca do plano invariante também pode ser ilustrada pela Figura
3.2 na qual é possivel notar que as interfaces entre a austenita e a martensita
sdo coerentes, pois ndo se observa descontinuidades no traco de riscos

preexistentes na fase austenitica. Além disso, ocorre deformacgédo da rede



(visivel como relevo nas micrografias) sem que haja rotacdo do plano
invariante. Se houvesse essa rotacdo, a distorcdo da austenita para a
martensita deveria revelar-se como deslocamentos adicionais aos riscos

superficiais.

Figura 3.2 (a) Microscopia 6tica mostrando a distor¢éo de riscos inicialmente
retos. As interfaces entre austenita e martensita sdo coerentes,
pois 0s riscos, apesar de desviados, nao apresentam
descontinuidades; (b) Microscopia de forca atbmica mostrando o
relevo das placas de martensita [13].

Uma das primeiras teorias formuladas para explicacdo da transformacgéao
martensitica é a proposta por Bain e citada por outros autores [11, 13-17].
Segundo o autor, existe uma correspondéncia de rede em que os pontos da
rede de Bravais da fase austenitica estdo diretamente relacionados a pontos
Unicos da rede martensitica, ou seja, uma dada direcdo na fase austenitica
[xyz]a correspondera a uma direcdo paralela especifica na fase martensitica
[X'y'z'lu. Essa relacdo entre os parametros de rede das duas estruturas €
frequentemente denominada de correspondéncia de rede ou correspondéncia
de Bain. Na Figura 3.2a, é possivel observar duas células unitarias cubicas de
face centrada (CFC) unidas pelo plano comum (010) em que o atomo central é
o centro da célula unitaria tetragonal inscrita. Para que ocorresse a
transformacao da estrutura CFC da austenita para a estrutura tetragonal (TCC)
da martensita, a deformacdo necessaria deveria envolver a contracdo de
aproximadamente 17% ao longo da direcao [001],, correspondente ao eixo c, e
a uma expansdo uniforme de 12% no plano (001), ou seja, plano basal da

célula unitaria (Figura 3.2b). Essa deformacéo é denominada deformacéo de



Bain ou deformacdo homogénea e gera a estrutura TCC da martensita,

representada na Figura 3.3.

Figura 3.3 (a) estrutura TCC inscrita na estrutura CFC, (b) distor¢cdo ou
deformacédo de Bain, (c) célula unitaria TCC da martensita [17].

Com isso, para que a transformacdo martensitica ocorra, devem ser
consideradas as duas caracteristicas estruturais apontadas anteriormente: a
presenca de um plano invariante que néo sofre rotagéo ou distor¢do (plano de
habito) e a mudanca de forma oriunda da deformacdo homogénea. No entanto,
a deformacdo homogénea sozinha ndo seria capaz de causar mudanca de
forma simplesmente pela alteracdo no pardmetro de rede. Além disso, o
mecanismo proposto por Bain leva em consideracdo a distorcdo de varios
planos atdmicos e ndo ha a manutencdo de um plano de habito. Outra
deformacdo deve estar associada para satisfazer os requesitos de plano
invariante e mudanca de forma e possibilitar que a transformacgéo ocorra [15-
16].

Essa deformacédo adicional envolve a deformacdo do cristal tetragonal
da martensita por escorregamento ou maclacdo de planos preferenciais da

estrutura cristalina [16]. Geralmente, a deformacdo de rede causaria rotacéo



em relagdo ao plano de habito como mostrado na Figura 3.4a e 3.4b, em que o
plano € indicado pelas linhas tracejadas. No entanto, os vinculos (constrains)
com as adjacéncias da fase matriz austenitica fazem com que a fase
martensitica se acomode aos contornos originais do plano de hébito, por meio
de deformacgdes de rede invariantes, havendo assim duas possibilidades: por
escorregamento de discordancias perfeitas (Figura 3.4c) ou por maclacéo
interna (Figura 3.4d). Essa deformacédo auxilia na acomodacéo das distorcoes
necessarias para que a transformacdo martensitica ocorra e é denominada

deformacéo de forma ou deformacéo heterogénea.

iz} b\

@ : (@

Figura 3.4 Representacdo esquematica da deformacdo de forma: (a) matriz
antes da transformacado, (b) deformacdo da rede produzindo
martensita, (c) deformacdo de rede invariante por
escorregamento e (d) por maclagcdo mantendo a relacdo com o
cristal original [8].

O escorregamento de discordancias perfeitas, mecanismo de
acomodacdo comum em muitas martensitas, € um processo permanente uma
vez que ocorrem rearranjos e quebras de ligagbes atdmicas. Por outro lado, as
ligacbes atdbmicas permanecem intactas durante o processo de maclacao, que

€ capaz de acomodar mudancas de forma de um modo reversivel por ocorrer
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com pequenos movimentos atdmicos [15-17]. Para que o efeito de memoria de
forma ocorra, € necessario que a acomodacdo seja totalmente reversivel,
portanto, a maclacdo deve ser o principal mecanismo de acomodacao das

deformacdes geradas na transformacéo martensitica para essas ligas [17].

3.1.2 Termodinamica da transformacao martensitica

No aspecto termodinamico e de maneira simplificada, a transformacéo
martensitica pode ser melhor compreendida observando-se a Figura 3.5. Como
€ sabido, para que a transformacdo ocorra € necessario que a energia livre
total da martensita seja menor que a da fase austenitica a certa temperatura. A
variacdo da energia livre associada a transformacdo martensitica pode ser
dada por:

AGA ™M= AG "M+ AG,,. M

A—M

onde o primeiro termo a direita da equacdo (AG.. ) representa a variacdo

da energia livre associada a transformacdo da austenita em martensita e o

segundo termo (AGe.."M

) refere-se as energia que se opdem a transformacgao
como, por exemplo, a energia de deformacao plastica, deformacédo elastica e
energia de interface entre as fases [17].

Observando-se o grafico da Figura 3.5, acima de T, a fase estavel é a
austenita por possuir a menor energia livre. Conforme a temperatura diminui, a
austenita se torna instavel e favorece a formacéo da perlita se houver tempo
suficiente para ocorrer difusdo (resfriamento lento). No entanto, se o
abaixamento da temperatura para T, for brusco, havera uma tendéncia em
formar uma fase metaestavel (martensita), que se pronunciara somente abaixo
de Ty Isto se da devido a transformacdo martensitica envolver deformacdes
do reticulo e necessitar de certa quantidade de energia elastica para sua
formacéo [17]. A martensita se forma com taxas de resfriamento elevadas e a
nucleacdo nao necessita de ativacao térmica dos atomos para ocorrer, sendo

classificado geralmente como um processo atérmico. Mais adiante serdo
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discutidos os tipos de transformacao martensitica que podem ocorrer durante o

resfriamento rapido e qual sua relacdo com o EMF.

lvre, G

A

| Regido de
&m J . Austenita
|
I )
G periita . | :
" )
T
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I | | :
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! H L ! Temperatura -
Tmi Twi To Te

Figura 3.5 Variacéo da energia livre em funcéo da temperatura [17]

A variagdo da energia livre necessaria para a transformagéo martensitica
também pode ser escrita como sendo a variacdo da entropia do sistema,

desprezando-se a parcela de entalpia:

AGM=AS (Tw1- To)

A diferenca Ty - To corresponde ao super-resfriamento necessario para
que a transformagédo ocorra; Ty corresponde a temperatura na qual as duas
fases estdo em equilibrio termodindmico e Ty, € a temperatura de inicio da
transformacdo. Em ligas ferrosas, essa diferenca pode chegar a 200°C
enquanto ligas que apresentam o EMF, em virtude da transformagéo

martensitica termoelastica, essa diferencga varia da ordem de 5 a 30°C.
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3.1.3 Tipos de transformagdo martensitica

As transformacgdes martensiticas podem ser classificadas em dois tipos
distintos: transformacdo martensitica ndo termoelastica e transformacéo

martensitica termoeléastica.

3.1.3.1 Transformacé&o martensitica ndo termoelastica

Existem duas possibilidades para esse tipo de transformacéo: atérmica e
isotérmica. As transformacdes martensitica ndo termoelasticas atérmicas séo
aguelas em gue a quantidade de martensita formada durante o resfriamento &
funcdo da temperatura na qual o material foi resfriado, abaixo da temperatura
de inicio de transformacdo (Mi). A transformacgdo ocorre com velocidade
extremamente elevada e a manutencdo isotérmica ndo provocara o
aparecimento de novos nucleos de martensita, tdo pouco o crescimento dos ja
existentes. Transformacfes adicionais somente ocorrerdo com o0 decréscimo
da temperatura. Vale ressaltar que a denominacdo atérmica deve ser
cuidadosamente empregada, pois na realidade a fragdo volumétrica
transformada depende da temperatura, porém a velocidade de avanco da
interface austenita/martensita nao [16].

Ja para as transformacfes martensiticas isotérmicas, o tratamento
depende da temperatura e do tempo. Em materiais que apresentam esse tipo
de transformacdo, como por exemplo, a liga Fe-23Ni-3,6Cr, se a temperatura
for mantida, a martensita continua a ser gerada na estrutura sem que haja o
crescimento de cristais ja existentes. Neste caso, a geracao continua da fase
martensitica se da devido a nucleacdo de novos cristais ou placas de
martensita sobre as ja existentes [17].

Geralmente nas transformacdes ndo termoelasticas tanto atérmica
guanto isotérmica, uma vez que 0s cristais de martensita atingem seu tamanho
final ocorre certa deformacdo permanente na matriz e a interface
austenita/martensita se torna imovel [16, 17]. Nestes casos, durante o

aguecimento acima da temperatura de transformacgéo, a reversao da estrutura
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se dé& pela nucleacdo de pequenas placas de austenita no interior das placas

de martensita e ndo pela regresséao da interface.

3.1.3.2 Transformag&o martensitica termoelastica

Na transformacdo martensitica termoelastica, as deformacdes
associadas a transformacéo de fase sdo pequenas em virtude de apresentarem
componentes de cisalhamento menores quando comparadas as
transformacdes ndo termoelasticas [17]. Por essa razéo, as tensdes resultantes
da transformacdo permanecem no campo elastico e os cristais de martensita
uma vez nucleados, crescem com a velocidade proporcional a taxa de
resfriamento imposta. A microestrutura formada é composta de placas
alternadamente macladas, sendo a deformagcdo macroscépica da fase matriz
bastante reduzida em virtude da boa coeréncia entre as redes. Esta estrutura
também recebe o nome de auto-acomodante.

Na transformacdo termoelastica, a interface da austenita/martensita é
movel e a reversao da martensita para austenita durante o aquecimento ocorre
pelo deslocamento dessa interface no sentido contrario ao da formagéo. Essa
mobilidade da transformacdo propicia a reversibilidade cristalografica
necessaria para o surgimento do efeito de memdria de forma de algumas ligas.
Pode-se ilustrar a diferenca entre as transformacgfes avaliando as curvas de
histerese térmica (existe uma defasagem nas temperaturas de transformacédo
durante o aquecimento em relacdo ao resfriamento) para materiais que
possuem transformacdes ndo termoelastica e termoelastica, apresentada na

Figura 3.6.
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Figura 3.6 Comparacdo da histerese de transformacdo para ligas
termoelasticas (Au-Cd) e ndo termoelasticas (Fe-Ni) [17].

Mi - temperatura de inicio de transformacdo da austenita em
martensita durante o resfriamento;
Ai - temperatura de inicio da reversdo da martensita em
austenita durante o aquecimento.

Observando o grafico da Figura 3.6, vemos que ligas com transformacao
ndo termoeldstica apresentam grande area de histerese, indicada pela
magnitude de Ai - Mi. Neste caso, materiais como Fe-Ni experimentam grande
variacdo estrutural durante o ciclo térmico o que causa deformacédo plastica
permanente da fase matriz, bloqueando a interface austenita/martensita. Em
ligas termoelasticas como Au-Cd, a variacdo estrutural € pequena e a interface
entre as duas fases é coerente, facilitando sua movimentacao. Isto se traduz
pela area de histerese menor e é uma das caracteristicas de algumas ligas que
possuem o EMF.

No entanto, este efeito (transformacédo termoelastica) ndo é condigcéo
necessaria para que ocorra a reversao cristalografica da martensita para a
austenita, sendo que ligas ferrosas (Fe-Mn, Fe-Mn-Si-Cr-Ni) que apresentam o

EMF, geralmente sdo do tipo ndo termoelasticas.
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3.2 Efeito Memoéria de Forma (EMF)

Conforme descrito no capitulo introdutério, o EMF esta associado a
transformacdo martensitica induzida por deformacdo e seu processo de
reversdo. Para que isso ocorra, o material deve ser deformado além de seu
limite elastico, induzindo desta maneira a transformacdo da austenita para
martensita que pode ser revertida posteriormente mediante o aquecimento.
Como ocorre variacdo estrutural pela transformacéo e regressdo da martensita,
pode-se dizer que materiais dessa natureza possuem a caracteristica fisica de
recuperar sua forma ou estado original.

A Figura 3.7 mostra de maneira simplificada as etapas de
processamento de um material hipotético com memaria de forma. Inicialmente
o material € moldado no formato que se deseja “memorizar” por meio de
tratamento térmico de austenitizacdo, seguido de resfriamento. Em seguida, o
material é deformado plasticamente e assume nova configuracdo. Se este
mesmo material for aquecido acima da temperatura Ai, comecara a recuperar a
forma original até atingir Af, quando o processo estara completo e o formato
inicial é reestabelecido.

n - - . -

Forma “memorizada”

Deformada

Recuperada

:‘ — e e |

Figura 3.7 llustragédo esquematica do efeito de memoéria de forma.

Outra maneira de ilustrar o EMF é dada pela Figura 3.8 que mostra o

ciclo de transformacgdes que ocorrem durante a histerese do processo, baseado
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em um cristal hipotético. Em temperatura ambiente, o material no estado
martensitico apresenta duas variantes da martensita, 1 e 2 (Figura 3.8b)
aproximadamente de mesma magnitude. Com a aplicacdo de uma tensao o,
ocorre uma deformacdo € do reticulo, com movimentacdo relativa entre as
variantes da martensita de forma que a variante 1 cresce as custas da 2
(Figura 3.8c). Em outras palavras, nesta etapa ocorre a coalescéncia das
variantes da martensita para aquela com orientacéo preferencial em funcao da
carga aplicada. Com a retirada da tenséo, praticamente ndo ha mudanca de
forma, pois as variantes se mantém iméveis e a estrutura da martensita
permanece deformada (Figura 3.8d). Com o0 aquecimento acima da
temperatura Ai, ocorre a reversdo da transformacdo e a martensita deformada
se transforma no monocristal de austenita, sem deformacédo e com mudanca de

forma macroscopica para a condicao inicial (Figura 3.8a).
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Figura 3.8 Representacdo esquematica do ciclo de histerese de
transformacdes associadas ao EMF [8].

Durante a recuperacdo de forma, ou seja, durante a reversdo da

martensita para austenita, o material exerce uma forca para reestabelecer a
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forma e, portanto, pode realizar um trabalho mecanico. Neste sentido, esses
materiais possuem potencial de aplicacdo em diversos setores da industria
como em juncdo de tubulacbes, conexdes elétricas, atuadores elétricos e
térmicos, amortecimento de vibracdes, entre outros. Além disso, as ligas de
NiTi com memoria de forma e biocompativeis, sdo empregadas na fabricacao
de endoproteses expansiveis (stents) utilizadas para prevenir ou impedir a
constricdo do fluxo sanguineo em decorréncia da obstrucdo de vasos ou
artérias e também sédo utilizadas como fios ortodénticos em aparelhos bucais
para tratamento de imperfeicfes da arcada dentaria. No entanto, a producéo e
0 processamento dessas ligas sdo complexos, o que eleva o valor agregado e
consequentemente os custos desse material [19].

Em termos de aplicacbes mais usuais, a utilizacdo de materiais dessa
natureza como, por exemplo, no acoplamento de tubulagcdes sem solda ou
flange ainda € pouco expressiva, sendo promissora por se tratar de um
procedimento relativamente simples e que néo envolve processos que
modificam a estrutura original do material ou geram gastos com elementos de
fixacdo. Como no processo de soldagem ocorre a fusdo dos materiais
envolvidos, diversas alteracdes metallUrgicas indesejaveis podem ocorrer como,
por exemplo, a sensitizacdo (empobrecimento de elementos como o Cr nas
adjacéncias dos contornos de grdo), empenamentos e trincas térmicas que
trazem consequéncias indesejaveis para aplicacdo. Além disso, galerias
complexas dificultam a soldagem tanto para implantacdo quanto para
manutenc¢ao e geram custos com consumiveis, energia e pessoal (soldador).

O principio da aplicacdo de materiais com EMF em acoplamento de
tubulacées é semelhante ao funcional dos stents, mas no sentido contrario e
estd ilustrado na Figura 3.9. Enquanto os stents, comprimidos para um
didmetro reduzido, sdo introduzidos nos vasos sanguineos e expandem com o
calor do corpo aumentando o diametro do canal, no acoplamento de
tubulagbes, uma luva ou bucha de didmetro menor ou igual ao diametro dos
tubos a serem conectados (Figura 3.9a) €, primeiramente, expandida para um
didmetro maior por meio de tensdo mecanica. Este processo induz a formacao

de martensita-¢ e possibilita colocar a conexao na jungéo dos tubos de maneira
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sobreposta (Figura 3.9b). Em seguida o componente € aquecido (Figura 3.9c) e
o corpo da bucha tende a reestabelecer seu diametro original, comprimindo os

tubos e selando a juncéo (Figura 3.9d).

de tubulagdes utilizando uma conexdo com EMF.

No entanto, a utilizacdo de ligas de titanio e niquel com EMF em
acoplamento de tubulacdes pode elevar significativamente os custos, tornando

a técnica muitas vezes inviavel financeiramente. Historicamente, a primeira
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aplicacdo comercial nesse sentido se deu com o CryoFit, desenvolvido por
Raychem [20] em 1970 para realizar juncdes do sistema hidraulico de avides
de combate do tipo F-14 da forca aérea americana e empregados
posteriormente na industria aeroespacial. Esses materiais especificos sdo
voltados para industrias de alta tecnologia, que demandam por dispositivos de
alto desempenho, nas quais os custos relativos ndo representam fatores
criticos para implantacdo como ocorre na maioria dos seguimentos produtivos.

Ligas ferrosas com EMF, como as do sistema Fe-Mn-Si, sdo candidatas
em potencial para aplicagdo no acoplamento de tubulacdes e em funcgbes
estruturais por apresentarem resultados promissores em termos de
recuperacdo de forma e custos relativamente inferiores para fabricacdo e
processamento. NoO entanto, algumas propriedades como a tensdo de
recuperagdo vinculada e a resisténcia a corrosdo dessas ligas ainda séo
desafios para essa nova classe de materiais e devem ser melhor estudadas

para otimizar e viabilizar tal procedimento.

3.2.1 Cristalografia da transformacgéo associada ao EMF

Nas ligas Fe-Mn-Si, a transformacdo martensitica associada ao EMF
ocorre pela formacao de martensita €, de estrutura hexagonal compacta (HC), a
partir da austenita y, de estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) e
seu processo de reversdo. Esse tipo de estrutura pode ser induzida
mecanicamente por meio da aplicacdo de carga e possui reversibilidade
mediante a aquecimento acima da temperatura Ai. No entanto, € preciso
salientar que, em ligas desse sistema, dependendo das condicbes de
composi¢do quimica, processamento e tratamento térmico, pode ocorrer a
formacdo de martensita o', de estrutura CCC ou TCC, que apresenta,
dependendo de sua morfologia, baixa reversibilidade. Geralmente a presenca
de martensita-a’ na estrutura é indesejavel, pois compromete negativamente o
EMF [21-23].

Existem algumas correspondéncias e semelhancas entre as estruturas

da austenita y e da martensita €, a saber: na estrutura CFC, os atomos estédo
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alocados nos veértices e nos centros das faces da célula unitaria, apresentando
4 atomos em seu interior e numero de coordenacdo 12, além de possuirem
sitios intersticiais octaédricos e tetraédricos. A estrutura HC também possui
duas posicdes intersticiais e seus atomos se dispdem em camadas
hexagonais, cujo numero de coordenacéo também é 12. Desta maneira, cada
atomo possui 6 vizinhos equidistantes na mesma camada e mais 6 (3 na
camada superior e 3 na inferior). Além disso, os planos {111} da estrutura CFC
tém o mesmo empacotamento atbmico que o plano basal {0001} da estrutura
HC [18,23,24].

Como as estruturas cristalinas também podem ser descritas em termos
de planos compactos de atomos, a diferenca entre as estruturas CFC e HC
reside no empilhamento das camadas atdbmicas, especialmente onde o terceiro
plano atdbmico esta localizado. Enquanto para a estrutura HC, os planos
compactos estdo numa sequéncia do tipo ABABAB..., ou seja, 0s centros dos
atomos no terceiro plano coincidem com os centros dos atomos do primeiro
plano, na estrutura CFC, os atomos do terceiro plano estdo dispostos entre 0s
buracos formados pelos atomos do segundo plano, gerando a sequencia
ABCABC..., como pode ser observado na Figura 3.10.

Figura 3.4 Modelo de empilhamento hexagonal compacto (a esquerda) e
cubico de face centrado (a direita). O contorno de cada rede de
Bravais (hexagonal e cubica) respectiva é mostrado em
vermelho [22].
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A transformacdo das estruturas pela mudanca na sequéncia de
empilhamento de ABCABC.. para ABAB... se da pela passagem de uma
discordancia parcial de Shockley que provoca uma falha de empilhamento
intrinseca na estrutura CFC do tipo ABCAB|ABC, formando localmente a
estrutura HC. Basicamente, uma discordancia perfeita, representada pelo vetor
de burguers C’C a direita na Figura 3.11, pode se movimentar entre os planos B
e C e se dissociar em duas parciais. Neste caso, o deslocamento dos atomos
nao se daria diretamente de C' para C como no movimento da discordancia
perfeita, mas agora de C' para A e de A para C. Durante essa passagem, todos
os atomos do cristal abaixo do plano de escorregamento sdo deslocados
havendo a formacdo de uma falha no empilhamento em que os atomos na
posicdo C estariam na posicdo A, os de A na posicdo B e os de B em C,
formando a estrutura HC localmente [17,23].

[112] Plano (111)

i 6 6
[101] 7 N =4 .

- Y v ,’, \\\

"

[211] A Y A 5[101]

(a) (b)
Figura 3.11 (a) Representacdo do escorregamento do plano (111) da
estrutura CFC; (b) discordancia perfeita representada pelo vetor
C'C e parciais de Shockley %[112] e ?[ZH] [17] e (c) formagcdo da
estrutura HC apds a passagem das discordancias parciais
[17,23] (Continua).
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Figura 3.11 (a) Representacdo do escorregamento do plano (111) da
estrutura CFC; (b) discordancia perfeita representada pelo

vetor C'C e parciais de Shockley %[11?] e 2[211] [17] e (c)
formacdo da estrutura HC apo6s a passagem das discordancias
parciais [17,23].

Os estudos de Nishiyama [24], considerando a presenca das fases
austenitica (na forma de austenita retida) e martensitica simultaneamente,
constataram que existe uma relacdo de orientacdo entre planos compactos
para as estruturas CFC e HC, denominada relacdo de Shoji-Nishiyama,
descrita por: {111}cec // {0001}4c. A movimentagdo dessa interface € a
responsavel pela formacdo ou regressdo da martensita, tanto induzida

termicamente quanto mecanicamente.
3.2.2 Ligas Fe-Mn-Si com EMF

As primeiras ligas ferrosas com EMF foram desenvolvidas em meados
da década de 1970 e alguns trabalhos foram publicados em ligas Fe-Pt e Fe-
Pd, sem fins de aplicacdo em decorréncia do elevado custo da matéria prima
(Pt e Pd). As ligas Fe-Mn-Si com EMF representam uma alternativa
interessante do ponto de vista econémico, pois, em comparacdo as ligas de
NiTi, demandam custos relativamente baixos com matéria prima e producao.
Essas ligas sdo estudadas desde meados de 1970, quando Enami e

colaboradores [25] observaram o fendmeno de recuperacdo de forma em uma
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liga binaria Fe-18,5Mn (% em peso) policristalina, por meio de ensaios de
dobramento. Os autores relataram baixa recuperacdo de forma em
comparacao com os resultados conhecidos das ligas nao ferrosas e atribuiram
a baixa reversibilidade a introducdo de deformagdo plastica permanente na
matriz austenitica. Em 1982, no mesmo grupo de pesquisas, Sato et. al. [5]
relatou resultados positivos em termos da recuperagcdo de forma em uma liga
Fe-30Mn-1Si, alavancando os estudos e publicacfes em ligas desse sistema.
No Brasil, os primeiros trabalhos relevantes com ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni foram
realizados pelo Grupo de Memoéria de Forma do Departamento de Engenharia
de Materiais da Unicamp, introduzidos pela tese de Otubo [8], com
desmembramentos para demais trabalhos com foco na resisténcia a corrosao e
refino de grédo de ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co) [26,27]. Posteriormente, trabalhos
de grande relevancia foram desenvolvidos no Laboratério de Corrosao do
DEMa/UFSCar, principalmente voltados a caracterizagdo da resisténcia a
corrosdo dessas ligas [28-31].

Em comparacdo com as ligas de niquel e titanio, as ligas Fe-Mn-Si com
EMF ainda apresentam baixo grau de recuperacdo de forma (2-3% para as
ligas ferrosas e 7-8% para o nitinol). A literatura também indica valores baixos
de tensdo de recuperacdo vinculada para esse tipo de material, o que torna sua
aplicacdo como acoplamento de tubulacfes sem solda ainda pouco expressiva
[9,32]. Associado a isso ainda reside o problema da baixa resisténcia a
corrosédo localizada dessas ligas, principalmente devido ao elevado teor de Mn
e a facilidade que esse elemento tem em formar 6xidos e sulfetos que servem
como sitios energeticamente favoraveis para a nucleacdo desse tipo de
corrosdo. Neste sentido, faz-se necessario investigar novos métodos para
aumentar ndo sé a recuperacdo de forma, mas também a tensdo de
recuperacao vinculada e a resisténcia a corrosao de ligas do sistema Fe-Mn-Si

de forma a ampliar o campo de aplicagdes para esses materiais.
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3.2.3 Principais fatores que influenciam o EMF

De maneira geral, os fatores que influenciam positivamente o EMF estéao
associados aqueles que favorecem a transformacgédo martensitica induzida por
deformacédo e/ou facilitam seu processo de reversdo. Além disso, é sabido que
os elementos de liga [2,7], o nivel de pré-deformacao [33], a temperatura de
deformacédo [3,33] e o0s tratamentos térmicos e termomecanicos [33]
influenciam diretamente na recuperacao de forma.

Em resumo, para obter um bom EMF, a deformacdo imposta
mecanicamente ao material deve fornecer energia suficiente para que ocorra
somente a transformacdo martensitica (y — €), sem ocorréncia de
escorregamento de discordancias perfeitas. Para isso, a matriz austenitica
deve apresentar elevado limite de escoamento de modo a suprimir esse
escorregamento e consequentemente, evitar a deformacdo plastica
permanente (ndo reversivel). No mesmo sentido, a diminuicdo da tenséo critica
da transformacdo martensitica induzida por deformacdo também evita o
escorregamento permanente, melhorando as propriedades de memoria de
forma desses materiais [4,8]. Do ponto de vista cristalografico, a
tetragonalidade c/a da martensita (razdo entre arestas da célula unitaria)
também pode influenciar positivamente o EMF, no seguinte sentido: quanto
maior for essa relagdo, menor sera a componente de cisalhamento por
maclacdo e também a energia do contorno de macla, facilitando para que as
deformacbes associadas a transformacdo ocorram por maclacdo, que €
reversivel [8].

Do ponto de vista estrutural, Kajiwara e colaboradores [34], em seus
estudos com ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni, concluiram que para obter um bom EMF, a
austenita deveria conter alta densidade de falhas de empilhamento que
serviriam como sitios preferenciais para nucleacdo de martensita-¢, produzindo
placas finas com uma Unica variante da martensita e com boa reversibilidade.
Eles concluiram que ap0s ciclos de tratamentos termomecanicos (deformacodes
a temperatura ambiente, seguido de tratamentos térmicos de recozimento), as

bandas de martensita-€ induzida por deformagéo se formavam em dominios a
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partir de falhas de empilhamento que se dispunham uniformemente sobre o
sistema de escorregamento primario. Dessa forma, a fracdo volumétrica de
martensita € induzida mecanicamente aumentaria e, por consequéncia,
melhoraria o0 EMF.

Esses ciclos de tratamentos termomecénicos sdo amplamente
explorados na literatura e normalmente denominados por “treinamento” [35,36].
Esse método é considerado uma das maneiras mais efetivas de melhorar a
recuperacédo de forma para ligas do sistema Fe-Mn-Si, pois apos 3 a 4 ciclos de
deformacdo e aquecimento, a recuperacdo de forma aumenta
significativamente e fica em torno de 5-6% [35]. No entanto, esse procedimento
eleva os custos e o tempo de producédo, sendo dificil a aplicacdo em pecas de
grande porte ou com geometrias complexas.

Do ponto de vista préatico e almejando a producdo em larga escala, os
parametros mais Vvidveis a serem investigados, de forma a suprir as
deficiéncias de recuperacdo de forma e resisténcia a corrosdo dessas ligas,
estdo associados as etapas de elaboracdo e processamento termomecanico
para obtencdo do produto final. A primeira etapa pode ser beneficiada pelo
controle da composi¢cdo quimica, conhecendo-se o0s elementos que atuam
efetivamente no EMF e as proporcfes adequadas para obter um balanco
positivo entre recuperacdo de forma e resisténcia a corrosdo. Pelo
processamento termomecanico, diferentes microestruturas sao capazes de ser
obtidas e otimizadas, aumentando os sitios de nucleacdo da martensita-€ e a
resisténcia ao escoamento da matriz austenitica, melhorando a recuperacao de

forma.

3.2.3.1 Composic¢do quimica

A composicdo quimica pode influenciar no EMF de maneira significativa,
principalmente no controle da temperatura Mi e na reducdo da energia de falha
de empilhamento (EFE). Os elementos gamagénicos como o C, Mn e Ni
estabilizam a austenita, abaixando a temperatura Mi, 0 que possibilita a

formagédo de martensita-¢ induzida mecanicamente a temperatura ambiente,
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em acos inoxidaveis de baixo teor de carbono. O Mn tem papel essencial nesse
sistema de ligas, pois diminui efetivamente a Mi e favorece a formacéo
(estabilizacdo) da martensita-€ induzida, tanto termicamente quanto
mecanicamente. Dependendo desse teor, a liga pode apresentar as fases o’
(teores abaixo de 10%), o’ + ¢ (teores entre 10 e 14%, sendo que a
transformacdo admite a sequéncia y — € — a’) ou apenas ¢ (acima de 14%)
guando da transformacdo martensitica [5,34]. Como a formac&o da martensita-
€ e sua reversao dependem da expanséo e contracdo de discordancias parciais
de Shockley, menores valores de EFE obtidos pela variacdo da composicao
quimica sédo desejaveis para melhorar o EMF das ligas inoxidaveis.

Outros elementos como o Si e Cr também influenciam o EMF. O Si em
solucdo sodlida aumenta a resisténcia mecanica da matriz austenitica,
dificultando a deformacéo plastica por escorregamento permanente e ainda
diminui a EFE, assim como o Cr, favorecendo a formacdo e movimentacéo de
discordancias parciais de Shockley. O aumento no teor de Si também provoca
um pequeno aumento na relacdo c/a da martensita e com isso a variagcao
volumétrica que ocorre na transformac@o € menor, evitando a ocorréncia de
deformacéo plastica, e ainda contribui para elevar a resisténcia a corrosao.
Sato e colaboradores [5] observaram, trabalhando com um monocristal de Fe-
30Mn-1Si, que a adicdo de 1% de Si suprimia o aparecimento da fase o’ e a
reacdo martensitica se dava apenas pela transformacgéo (y — €). O Cr também
€ responsavel pelo carater inoxidavel da liga e influencia de maneira mais
branda a variacdo da temperatura Mi. No entanto, foi relatado que para teores
acima de 9%, o material ficaria fragilizado pela formacédo de fase-o na estrutura
[7]. O Ni entra neste contexto de forma a suprimir essa reagdo, assim como o
carbono e o nitrogénio.

Alguns estudos [37,38] levam em consideracao a reducao do teor de Mn
em ligas Fe-Mn-Si sem que haja perda significativa no EMF. Essa reducédo
objetiva melhorar a resisténcia a corroséo, pois o teor elevado de Mn em ligas
dessa natureza, além de elevar os custos de producdo (apresenta baixa

pressdo de vapor e por isso ndo se recomenda ser fundido em fornos
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convencionais a arco elétrico), pode contribuir para a diminuigcdo da resisténcia
a corrosdo por pites. Trabalhos realizados no Laboratério de Corrosdo do
DEMA/UFSCar [31] mostraram que quanto maior o teor de Mn na liga Fe-Mn-
Si-Cr-Ni, maior a taxa de corrosdo desses materiais em meio acido e
observaram que a passividade dessas ligas torna-se significativamente
degradada pela adicdo de Mn. Esse efeito deletério foi relacionado a
caracteristicas quimicas do Mn como sua baixa eletronegatividade, ampla faixa
de pH e potencial em que os fons Mn** s&o estaveis no diagrama de Pourbaix
e alta tendéncia a formacao de inclusdes ndo metalicas que atuam como sitios
preferenciais de nucleagédo da corrosao localizada [28]. No entanto, conforme
exposto anteriormente, o decréscimo do teor de Mn aumenta a temperatura Mi
e diminui a estabilidade da martensita €, favorecendo a formacéo da martensita
a', prejudicando o EMF.

Considerando a aplicacdo no acoplamento de tubulagdes, a resisténcia a
corrosdo dessas ligas deve ser considerada para que se garanta o sucesso da
aplicacao, pois as tubulacbes geralmente transportam fluidos carregados em
fons cloretos (CI) e cations hidrogénio (H*), o que torna esses dispositivos
particularmente sujeitos a corrosado, tanto generalizada quanto localizada. Além
disso, a prépria tensdo de recuperacao vinculada ou tensbes oriundas de
tratamentos térmicos, em conjunto a ambientes com pH acido contendo
cloretos, podem ocasionar falhas por mecanismo de corroséo sob tenséo [8].
Nesse sentido, devem-se buscar alternativas de composicdo quimica que

atendam as necessidades de resisténcia a corrosdo, sem prejudicar o EMF.

3.2.3.2 Microestrutura

Dentre os fatores que influenciam o EMF, o mais interessante de ser
explorado, principalmente por questdes praticas e financeiras, € a modificacdo
da microestrutura, em especial, o refinamento do tamanho médio de grao
austenitico. Alguns autores [39,40] relataram efeito positivo no EMF em

amostras com granulacdo fina em comparagdo a amostra com Qraos
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grosseiros, além de relatarem novos métodos de modificacdo da microestrutura
gue melhoram significativamente a recuperacao de forma [41-44].

As pesquisas nesse sentido tiveram inicio no Brasil com Otubo [8], em
que o autor levanta a hipétese de que o tamanho de grdo interferiria de
maneira significativa na recuperacao de forma de ligas do sistema Fe-Mn-Si.
Para um mesmo tratamento termomecanico, aquele material que apresentava
menor tamanho de grdo, a partir de uma deformacéao inicial de 4%, obtinha
recuperacdo de forma de 80%, enquanto o material de granulacdo mais
grosseira, com mesma pré-deformacédo, apresentava recuperacado de apenas
65%. Segundo Otubo, ligas com granulacdo fina disponibilizam uma grande
area superficial de contornos de grdao em que as deformacdes associadas ao
movimento das discordancias parciais de Shockley e da transformacao
martensitica induzida por deformacdo sdo acomodadas elasticamente,
favorecendo a transformacéo. Segundo o autor, para que a transformacéo (y —
€) ocorra, as parciais devem percorrer de um contorno a outro e se varrerem
lateralmente. Quanto menor o tamanho de grdo, menor sera a distancia que as
parciais de Shockley deverdo percorrer para atingir os contornos de grdo em
comparagcdo a amostras com granulometria grosseira. Neste U(ltimo caso,
devido a grande distancia a ser percorrida, muitas vezes torna-se
energeticamente favoravel a nucleacdo de uma nova variante da martensita
para aliviar a tensdo de deformacgéo imposta pela transformacéao.

Em outro trabalho, Otubo [26] mostrou que o decréscimo do tamanho de
grao também diminuia o numero de orientacdes das variantes da martensita,
fator positivo para as propriedades de recuperacdo de forma. Utilizando a
técnica de EBSD (Electron Backscatter Diffraction), o autor mostrou que
materiais com graos finos, apresentavam martensita com apenas uma
orientacdo ao contrario de materiais com graos grosseiros em que identificaram
diversas variantes, muitas vezes truncadas, ndo atravessando o gréo. Nas
regides em que ocorre a colisdo entre as bandas de martensita-€ ha a
formacdo de martensita-a’, ndo movel, que degrada consideravelmente a

recuperacao de forma.
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Nascimento [27], dando continuidade aos estudos de Otubo, verificou
que a reducdo do tamanho de grdo da austenita realmente influenciava
positivamente na recuperacao de forma de ligas do sistema Fe-Mn-Si-Cr-Ni-Co.
Nascimento induziu a formagdo da martensita € por meio de ensaios de
compressédo, adotando uma pré-deformacédo de 4% e constatou diferencas na
recuperacdo de forma para amostras com diferentes tamanhos de grédo e
submetidas a ciclos de tratamentos termomecanicos. Considerando apenas o
primeiro ciclo, amostras com tamanho médio de graos da ordem de 75 um
apresentaram recuperagao de forma total (fracdo recuperada elasticamente
mais a fracdo recuperada pelo EMF) da ordem de 57%, em contrapartida a
37% para amostras com tamanho médio de grdos de 129 pm. A autora
justificou essa melhora no comportamento afirmando que maior quantidade de
martensita-¢ era induzida durante a deformacdo nas amostras com menor
tamanho de grdo e que durante o aquecimento, a fracdo volumétrica revertida
era maior, melhorando assim a recuperacao de forma. Essa maior quantidade
de martensita induzida ocorre devido ao abaixamento da tensdo critica para
transformacdo martensitica em virtude da maior quantidade de contornos de
gréo, que atuam como sitios preferenciais para nucleacdo da martensita-e.

Novos métodos de refinamento da microestrutura estdo sendo utilizados
no intuito de verificar as propriedades fisicas em materiais com granulacfes
extremamente finas, da ordem de poucos microns a centenas ou dezenas de
nanémetros. Os métodos que envolvem DPS como o ECA ou tor¢do sob alta
pressdo (HPT) séo explorados na literatura e mostram resultados significativos
guanto ao refinamento da microestrutura [10]. O interesse de obter estruturas
de grdos ultrafinos se deve as propriedades fisicas e mecanicas que
proporcionam em materiais dessa natureza, como, por exemplo, elevada
resisténcia associada a excelente ductilidade. Além de obter graos finos, outra
vantagem esta relacionada a possibilidade de impor elevadas deformagfes
sem que haja necessariamente redugcdo de area como na maioria dos
processos de deformacao convencionais (deformagfes em torno de 2).

Em relagdo aos acos inoxidaveis com EMF, Zhang e colaboradores [45-

47], trabalhando com ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(C), estudaram o efeito do
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processamento por ECA, seguido de envelhecimento em diferentes
temperaturas nas propriedades de memoria de forma. Os autores obtiveram
um grau de recuperacado de forma da ordem de 4,1%, em amostras com preé-
deformadas e posteriormente envelhecidas. Embora esse valor ainda seja
relativamente baixo, nota-se um ganho significativo de recuperacdo de forma
em comparagdo a amostras nao processadas por esse método (= 2%). Os
autores verificaram que o processamento por ECA refinava a microestrutura,
porém, introduzia um numero significativo de discordancias que deveriam ser
eliminadas posteriormente por meio de tratamento térmico de envelhecimento.
Para temperaturas de envelhecimento relativamente baixas, ndo ha energia
suficiente para dissipacdo das discordancias, ou seja, elas permanecem ha
matriz e isso bloquearia 0 escorregamento das parciais de Shockley,
dificultando a reversao da estrutura HC para CFC, diminuindo o EMF. Com o
aumento da temperatura de envelhecimento, a densidade de discordancias
decresce e a movimentacdo das parciais € facilitada, melhorando o EMF. Além
disso, durante o envelhecimento, a elevada densidade de discordancias
(oriundas do processamento por ECA) aumentou significativamente a cinética
de precipitacdo de carbonetos, que, por sua vez, elevaram a resisténcia da
matriz, contribuindo para o EMF. A Figura 3.12 mostra graficamente o resultado

apresentado.
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Figura 3.12 Efeito da temperatura de envelhecimento na recuperacdo de
forma para amostras processadas por ECA e posteriormente
envelhecidas e amostras somente envelhecidas [47].

Além do efeito positivo sobre a recuperacao de forma, recentemente [45]
foram obtidos valores significativos da ordem de 480 MPa de tensao de
recuperacdo vinculada em ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF, deformadas por
ECA e envelhecidas na temperatura de 600°C. Esses valores estdo acima dos
250 MPa obtidos para amostras ndo deformadas e sdo compativeis com as
tensdes necessarias para realizar a vedacdo correta no acoplamento de
tubulagbes sem solda (aproximadamente 400 MPa). Esse fato mostra que o
processamento por ECA é um método efetivo para aumentar ndo sO a
recuperacédo de forma como também a tensdo de recuperacao vinculada.

Em ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni contendo carbono, o efeito da deformacéo e
subsequente envelhecimento pode, além de refinar a estrutura, precipitar
carbonetos na estrutura. Embora em muitos casos seja interessante a
precipitacédo, tendo em vista que os precipitados podem atuar como inibidores
de crescimento de grdo durante os recozimentos e endurecem a matriz, sua
formacdo empobrece a matriz em elementos como Cr e Ni o que reduz
significativamente a resisténcia a corrosdo dessas ligas. De fato, esses

precipitados, quando dispersos, podem melhorar o EMF pelo aumento da
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resisténcia da matriz austenitica, reduzindo a possibilidade de escorregamento
de discordancias e consequente deformacdo plastica permanente.
Recentemente, os estudos de Wen Y.H. et. al. [42] com uma liga Fe-14Mn-5Si-
8Cr-4Ni-0,16C mostraram que, apos deformacéo a frio seguido de tratamento
térmico de envelhecimento, particulas de Cr,3C¢ podem precipitar
alinhadamente dentro dos grdos austeniticos, formando pequenos dominios
onde a martensita-€ pode ser induzida mecanicamente. Estes dominios
diminuem e até mesmo previnem a colisdo/intersec¢cdo entre as bandas de
martensita-€. Desta forma, ndo haverd formacédo de martensita a’ nas regioes
em que ocorre o truncamento, melhorando significativamente o EMF. A Figura
3.13a mostra a presenca de defeitos ou fases secundarias dividindo o grdo
austenitico em dominios menores que servem de obstaculo para as colisbes
entre bandas de martensita pertencentes a outros dominios (Figura 3.13b). Se
a precipitacdo de particulas for alinhada, isso torna a subdivisdo dos gréos
altamente ordenada, como mostrado na Figura 3.13c, melhorando

significativamente o EMF.

WV
defeitos cristalinos ou fases contornos de grio bandas de martensita particulas alinhadas

Figura 3.13 Precipitacdo de fases e particulas de segunda fase apos pré-
deformacdo seguido de envelhecimento. Os grdos austeniticos
ficam subdivididos em dominios alinhados [42].

Trabalhando nesse sentido, Wen Y. et. al. [44] obtiveram uma liga com
composicdo Fe-18Mn-5,5Si-9,5Cr-4Ni, que apresentava microestrutura
austenitica com ferrita-d residual na condi¢cdo fundida. Essa liga apresentou
recuperacdo de forma de aproximadamente 6,4% apoOs envelhecimento e sem
tratamentos termomecanicos, resultado muito promissor em relacdo a

otimizacdo da recuperagao de forma. Segundo o autor, a ferrita-d em forma de
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lamelas (vermicular) no interior do grédo atua de maneira similar aos
precipitados alinhados, ou seja, formam subdominios dentro dos gréos
austeniticos em que a martensita-¢ induzida por deformacéo pode se formar e
se acomodar sem que haja truncamento e formacédo de martensita o’ (Figura
3.14). Essa mistura de microconstituintes pode ser conseguida variando-se a
composicdo quimica do material de modo a obter valores de Cr e Ni
equivalentes e sua respectiva relacdo (Creq/Nieg) cOndizentes com regides do
diagrama de Schaeffler em que ha a formacéo de ferrita na matriz austenitica
(regido superior a direita do diagrama). No entanto, embora a presenca de
particulas de segunda fase dessa natureza seja indesejavel do ponto de vista
da corrosao, pois empobrece a matriz de elementos como Cr e Ni, o resultado
da recuperacdo de forma para essa condicdo € atrativo e essa modificacdo
microestrutural deve ser melhor investigada para que este artificio se torne

vidvel, sem comprometer significativamente a resisténcia a corrosao.
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(b)

Figura 3.14 (a) Imagem esquematica das lamelas de ferrita-® subdividindo o
grao austenitico em dominios menores e a martensita-€
confinada no interior dessas regides e (b) micrografia
evidenciando os dominios I, Il e Ill e a martensita-€ [44].

Do exposto anteriormente, fica notavel a influéncia da modificagéo
microestrutural na recuperacédo de forma e como este principio pode contribuir
para obtencdo de ligas com baixo teor de Mn, mais resistentes a corroséo e

que apresentem recuperacao de forma significativa.

3.3 Resisténcia a corroséao de ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF

A resisténcia a corrosédo € de fundamental importancia para a aplicacao
pratica de qualquer tipo de material metalico exposto a ambientes propicios a
ocorréncia de fenbmenos de natureza eletrolitica. Diversos estudos foram
realizados sobre a resisténcia a corrosao de ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF e a
seguir é feita uma breve revisdo da literatura.

Dentre os fatores que influenciam na resisténcia a corrosdo de ligas

metdlicas, o primeiro e mais conhecido é a composi¢cao quimica. Sabe-se que a
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adicdo de elementos de liga como o Cr, Ni, Cu, Si, entre outros, em suas
devidas proporcles, altera significativamente o comportamento quanto a
corrosdo de ligas ferrosas em meios agressivos e oxidantes. Além disso, a
estrutura do material, ou seja, sua composi¢cdo volumétrica de fases e sua
condicdo metalirgica também afetam diretamente na resisténcia a corrosao
[49].

Nas ligas a base de Fe-Mn-Si com EMF, além da composicdo quimica,
0s principais fatores que a literatura aponta como sendo importantes na
caracterizagdo da resisténcia a corrosdo sdo a fracdo volumétrica de
martensita-g, microestrutura do material, levando em consideracdo a presenca
de fases/microconstituintes detrimentais, e 0 processamento termomecanico
(encruamento e tensdes residuais) [50].

Xuemei e Yansheng [51] em seu trabalho afirmaram por meio de ensaios
de polarizacdo anddica em solucdes de sulfato de sodio (Na,SO4) 1M e de
NaCl 3,5% que a resisténcia a corrosao das ligas ferrosas com EMF decai com
o aumento da fracdo volumétrica de martensita-€ na estrutura do material. Os
autores verificaram que quanto maior a fracdo de martensita-¢, maiores eram
os valores de densidade de corrente de corrosdo (icor) € mais ativo era o
potencial de corrosdo (Ecor). Os autores atribuiram tal efeito a dissolucéo
preferencial da martensita-€ com alta densidade de falhas de empilhamento,
além da formacéo de pares galvanicos entre as ripas de martensita e austenita.
Entretanto, Charfi e colaboradores [52] publicaram estudos em liga Fe-32Mn-
6Si indicando que a resisténcia a corrosao generalizada aumentaria em funcao
do teor de martensita-€ induzida por deformacéo, observado pela perda de
massa em ensaio de imersdao em solucdo de Na,SO, 0,5M cerca de 30%
menor para a condicdo da microestrutura com a presenca de martensita-€ em
comparacao com aquela composta unicamente de austenita-y.

A literatura também aponta que a variagdo microestrutural e o
tratamento termomecanico tem pouca influéncia na resisténcia a corrosao das
ligas a base de Fe-Mn-Si com EMF. Soderbeg et. al. [53] estudaram uma série
de ligas ferrosas variando-se os teores de Mn, Cr, Ni e N, submetidas a

tratamentos termomecéanicos para a obtencdo de trés condi¢Bes distintas:
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solubilizadas, solubilizadas e deformadas e solubilizadas, deformadas e
recuperadas. Os autores verificaram corrosdo generalizada para todas as
condicbes ensaiadas, por meio de polarizacdo anddica em solucdo de NaCl
3,5%, sem identificacdo de patamar de passivacdo. A baixa resisténcia a
corrosdo foi atribuida ao elevado teor de Mn que, segundo os autores, impede
gue ocorra a formacéao do filme passivo.

Por meio de polarizacdo anddica em solucbes de NaCl 3,5% e H,SO,
0,5M, Maji et.al. [54] investigaram a influencia da variagcdo microestrutural na
resisténcia a corrosdo de liga Fe-15Mn-7Si-9Cr-Ni. Por meio de diferentes
tratamentos térmicos os autores obtiveram estruturas compostas por diferentes
microconstituintes e praticamente ndo observaram diferencas significativas nas
curvas de polarizacdo, salvo por uma ligeira diferenca no patamar de
passivacdo. Rovere [29] também observou que para uma dada composicdo, a
variacado microestrutural (obtida a partir de diferentes tratamentos térmicos) tem
efeito pouco significativo sobre os parametros medidos em ensaios de
polarizacdo em H,SO,4 0,5M para ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Co), como pode ser
observado na Figura 3.15, em que as curvas séo praticamente coincidentes.
Assim como Maji et. al., o autor justifica a pouca variacdo no comportamento
anodico e na taxa de corrosdo pela auséncia de difusdo durante a
transformacdo martensitica e a pequena diferenca de composicdo entre as

fases presentes na microestrutura.



37

1800
1600 -
1400 -
1200
1000
800
600
400-
200
04
-2004
-400 -
-600 -

Potencial (mVEcs)

LigaA

— como recebida
— 1050°C/1 hH,0

= 1050°C/1h/H,ON, |

-800

1E-6

1E-5 1E-4 1E-3 0.01
Densidade de corrente (A/cm¢)

0.1

1800

1600 4
1400 -
1200 -

~—— como recebida
——1050°C/1h/H,0

—— 1050°C/1h/H,OIN,

1000 4
800 -
6001
400 -
200

0-

-200 1
-400
6001

cs)

Potencial (mV_

800

__—<

Liga B

1E-6

1E-5 1E4  1E-3 001

Densidade de corrente (A/cm?)

01

Figura 3.15 Curvas de polarizacdo potenciodindmica em H,SO4 0,5M com diferentes
condicdes de tratamento térmico (microestruturas) para trés ligas com
EMF [29] (Continua).
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condi¢gbes de tratamento térmico (microestruturas) para trés ligas com
EMF [29].
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Comparando as curvas de polarizacdo potenciodinamicas em solucéo
H,SO, 0,5M das ligas com EMF entre si e também com a curva obtida para um
aco inoxidavel tipo AISI 304, Rovere [29] mostrou que todas as curvas
apresentam regifes de transicdo ativo-passivo bem definidas, porém observou
que o comportamento anodico das ligas na regido de dissolucdo ativa €
significativamente diferente, principalmente em termos do potencial de
passivagao primario (Epp) e da densidade de corrente critica para passivagéo
(icrit), como pode ser visto na Figura 3.16. O autor justifica 0 comportamento
pela diferenca de composicdo quimica entre as ligas estudadas. No entanto,
embora a formacao do filme passivo sobre a superficie das ligas com EMF seja
mais dificil em comparagdo com a do aco inoxidavel 304, os valores de
densidade de corrente passiva (ipass) mostram que as protegdes dos filmes
formados sdo semelhantes e o0 autor ressalta que essa protecdo é bastante
elevada levando em consideracao a diferenca dos teores de Cr das ligas com
EMF gquando comparadas ao ac¢o inoxidavel AISI 304 (9-13% em peso para as
ligas com EMF contra 18% para o aco 304). Por meio de analises de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), o autor justifica
que os filmes de elevada resistividade, formados anddicamente em solucdo de

H,SO, 0,5M sobre as ligas com EMF, possuem composicdo de um oxi-
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hidréxido de Cr** com céations de Si* incorporados na forma quimica de

silicatos, o que promove a boa resisténcia do filme passivo.
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Figura 3.16 Comparagéo das curvas de polarizacdo potenciodindmica em
H2S04 0,5M para trés ligas com EMF e aco inoxidavel AlSI 304
[28].

Potencial (mV_ )

Em meios contendo cloretos (CI") as ligas inoxidaveis com memoaria de
forma normalmente apresentam menor resisténcia a corrosdo por pites em
comparacdo com 0s ac¢os inoxidaveis austeniticos. Por meio de ensaios de
polarizagdo potenciodinamicas em solucdo de NaCl 3,5%, Rovere [28]
observou que as ligas com EMF possuem o0 Ec,r menor que o do aco
inoxidavel AISI 304, indicando que as ligas sdo mais ativas em virtude dos
teores de Cr e Mn que deslocam o0 E¢,r para potenciais mais ativos. O autor
também observou que as ligas inoxidaveis com EMF ndo apresentam uma
regido passiva bem definida como a do aco inoxidavel AISI 304, dificultando a
determinacdo do potencial de pite como pode ser observado na Figura 3.17.
Segundo Park e Know [55], o teor de Mn é responsavel pela passividade
limitada das ligas com EMF, pois quanto maior for este teor, maior serdo os
nameros e os tamanhos das inclusdes de sulfetos e 6xidos contendo Mn, que

atuam como sitios preferenciais para a nucleagcéo da corrosao por pite.
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Figura 3.17 (a) Curvas de polarizagdo potenciodinamicas em solucdo de NaCl
3,5% para as ligas com EMF e o aco inoxidavel AISI 304; (b)
Imagem mostrando uma inclusédo de MnS servindo como nucleagao

de um pite [28].
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4 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

4.1 Elaboracéao daliga Fe-Mn-Si-Cr-Ni e processamento termomecanico

Conforme salientado nos capitulos iniciais do trabalho, os processos de
fabricacdo de ligas inoxidaveis com EMF descritos na literatura envolvem
técnicas onerosas que dificultam a obtencdo desses materiais em escala
produtiva e com baixo custo para aplicacdo industrial. A elaboracao de ligas em
fornos de indug@o a vacuo e os tratamentos termomecanicos subsequentes
requerem cuidados e insumos que encarecem demasiadamente o produto final,
muitas vezes tornando sua producdo impraticavel [8]. Além disso, poucos
trabalhos foram desenvolvidos utilizando-se técnicas de fusdo e
processamento condizentes com a producdo em larga escala. A proposta do
presente trabalho engloba a producdo da liga utilizando-se métodos
convencionais de fundicdo, como a fundicdo em forno de inducdo sem
atmosfera controlada.

A composicdo quimica nominal da liga foi planejada com base nas
evidéncias teoricas e resultados experimentais de trabalhos com ligas do
sistema Fe-Mn-Si para se obter um bom EMF, levando em consideracdo a
reducdo da EFE, e também boa resisténcia a corrosao [48,56].

A alteracéo do valor da EFE proporciona a modificacdo dos mecanismos
de deformacao da estrutura cristalina. Para altos valores de EFE, a distribuicéo
da estrutura de discordancias na microestrutura do material € do tipo celular,
devido a elevada mobilidade das discordancias parciais pelos mecanismos de
deslizamento cruzado e escalagem. Quando os valores de EFE s&o baixos, o
espacamento entre as parciais é grande, dificultando a ocorréncia de
deslizamento cruzado e escalagem. Neste ultimo caso, a deformacdo da
estrutura pode-se dar pela formagao de maclas ou pela transformacao de fase
induzida pela deformacéo [57].

Pode-se calcular o valor teodrico da EFE a partir da Equacéo 4.1 [58],

proposta para ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EFE. A equacéao foi desenvolvida para
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ligas semelhantes & descrita neste trabalho e pode ser utilizada para obter um

resultado qualitativo aproximado.
EFE(™/, (| 2)=2887+1.64%Ni—L1%Cr +0.21%Mn - 4,45%Si Eq. 4.1 [58]

Observando a equacdo é possivel analisar a contribuicdo de cada
elemento quimico na EFE. O Si reduz fortemente a EFE, porém é sabido que
teores muito acima de 4% podem promover a formacédo de fases de baixo
ponto de fusdo e susceptiveis a formacdo de trincas, principalmente na
presenca de Ni. O Cr também é capaz de reduzir a EFE, porém de maneira
menos efetiva em comparacdo ao Si e seu efeito € mais significativo para
teores préximos de 9%. Acima desse valor, é necessario reduzir o teor de Si (e,
por consequéncia, aumentar a EFE) para que néo ocorra a formacao de fase-o.
O Cr confere o carater inoxidavel da liga, aumentando a resisténcia a corrosdo
do material. O Ni também confere maior resisténcia a corroséo e estabilidade
para a austenita, porém aumenta a EFE e normalmente € adicionado em
pequenas propor¢des. Por ultimo, o Mn tende a aumentar a EFE, mas é o
principal elemento estabilizador da austenita em baixas temperaturas [48,59].

Com isso, foi proposta a composicao designada na Tabela 4.1. O teor de
carbono deve ser mantido o menor possivel para evitar a formacdo de
carbonetos que empobrecem a matriz em elementos que aumentam a
resisténcia a corrosdo [49]. Estudos de ligas com composi¢des proximas a
proposta, fabricadas em fornos de inducao a vacuo e a partir de elementos de
liga puros podem ser encontradas na literatura [9,40-45,61,62] e indicam bons

resultados em termos de recuperacédo de forma e resisténcia a corrosao.

Tabela 4.1 Composicdo nominal proposta para o presente trabalho.
C Mn Si Cr Ni

Composicéo

Proposta i 14 4 9 4
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A fuséo da liga foi realizada no laboratério de fundicdo do Departamento
de Engenharia de Materiais (DEMa/UFSCar) em forno de inducédo sem gas de
protecdo, utilizando-se cadinho refratario de alumina e o vazamento por
gravidade foi realizado em molde de areia com resina. No molde, foi
confeccionado um canal de alimentagéo cilindrico, com diametro de 19 mm e
comprimento de 130 mm até o canal de ataque, correspondente a uma meia
calha com 15 mm de largura e 60 mm de comprimento. As matérias primas
utilizadas para obtencdo da composicdo nominal da liga foram: um aco baixo
carbono tipo AISI 1010, uma liga inoxidavel austenitica tipo AISI 304 e
elementos puros como o Mn e o Si. As matérias primas foram submetidas
inicialmente a procedimento de decapagem com acido nitrico para retirada de
oxidos e impurezas superficiais antes da realizacdo da fuséo, fracionadas e
pesadas nas propor¢des calculadas para obtencdo da composi¢cdo nominal. Foi
obtido desta maneira, um lingote de aproximadamente 2,5 kg com dimensdes
de 150 mm de comprimento, 75 mm de largura e 25 mm de espessura.

As composicfes quimicas das matérias primas utilizadas na fusdo da
liga com EMF foram determinadas pela técnica de espectrometria de emissao
Otica por centelha, em equipamento SPECTROMAXXx — Spectro, para todos 0s
elementos, com excecdo dos teores de C e S que foram determinados por
combustdo direta em equipamento LECO CS-444. O teor de nitrogénio foi
determinado por diferenga de termocondutividade em equipamento LECO ONH
836. Os valores de composicéo dos elementos puros foram tomados de acordo
com a especificacdo do fabricante. Os resultados quantitativos estao

apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 ComposicGes quimicas quantitativas das matérias primas utilizadas
na fusdo da liga Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF (% em massa).

Material C Mn Si Cr Ni P S Mo Cu N

AlSI 1010 0,22 0,31 0,09 0,115 0,049 0,024 0,03 0,011 0,068 -

AISI304 0,037 155 034 1797 8,64 0,02 0,03 0,297 0,62 0,20

Mn
eletrolitico
Si
eletrolitico

99,9 - - - - - - - -

- 999 - - - - - - -
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A Tabela 4.3 mostra a composi¢cdo quimica da liga com EMF obtida e o
valor da EFE calculado de acordo com a Equacao 4.1. A diluicdo das matérias
primas e a introducdo dos elementos puros no banho, em proporcbes
adequadas, gerou a composicao da liga com desvio pouco significativo quanto
ao proposto na composicdo nominal. Observaram-se teores de Mo, Cu e N,
provenientes do aco inoxidavel AISI 304, que acabaram sendo incorporados na

liga com EMF.

Tabela 4.3 Composicéo da liga com EMF e valor calculado da EFE.

C Mn Si Cr Ni P S Cu Mo N

ComposiCao  gs 147 419 1024 4,63 001 002 041 021 013
da Liga
EFE 9.64 mJ/m?

O baixo valor de EFE obtido da liga com EMF, especificamente abaixo
de 16mJ/m? [59] é o primeiro indicativo que a liga apresenta mecanismo de
transformacao de fase induzida por deformacéao.

A Figura 4.1 mostra a imagem do lingote apds a fusdo e retirada do
molde de areia. E possivel notar a qualidade do acabamento superficial do
lingote apds a desmoldagem, em que nao foram observadas rebarbas, fissuras
ou cavidades significativas. O resfriamento dentro do molde foi realizado para
diminuir a oxidagcao superficial do lingote. Esse fato contribuiu para que nao
houvesse a necessidade de um desbaste acentuado das superficies antes da
etapa de laminacao a quente. O canal de alimentacéao foi cortado e uma secao
do lingote com aproximadamente 15 mm de espessura foi retirada para
caracterizagcdo microestrutural, determinacdo das propriedades mecanicas,
avaliacao do efeito de memoéria de forma e da resisténcia a corrosao da liga na

condi¢éo como fundida (BF).
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Figura 4.1 Lingote bruto de fuséo. Observa-se o canal de alimentag&o ainda
conectado ao lingote e a qualidade do acabamento superficial.

Na sequéncia, o lingote foi submetido a homogeneizacao na temperatura
de 1050°C durante 12 horas com posterior resfriamento ao ar, para eliminacao
de segregacfes oriundas do processo de fundicdo. Uma secdo do lingote
nessa condicdo foi separada para avaliacdo do EMF, caracterizacao
microestrutural e da resisténcia a corroséao.

Apos a homogeneizacdo, o restante do lingote foi submetido ao
processo de laminacdo a quente, na temperatura de 1100°C, com reduc¢éo de
area de 40% em 16 passes, sendo que no oitavo passe o lingote foi reinserido
no forno para que nao houvesse perda significativa de temperatura durante o
procedimento. Apds o processo o lingote foi resfriado ao ar. A laminacéo foi
realizada em laminador duo-reversivel FENN 55DC2 do Laboratério de
Tratamentos Termomecanicos do DEMa/UFSCar. Esse laminador possui os
cilindros de laminacao intercambiaveis podendo-se obter produtos na forma de
chapas ou vergalhdes. Utilizou-se o par de cilindros retos para obtencdo de
tiras e 0 aquecimento se deu em forno tipo Mufla. Desta condi¢cdo, uma secao
também foi retirada para a realizacdo dos mesmos ensaios das demais. Outras
duas secOes foram separas para posterior processamento de deformacao
plastica severa por extrusdo em canal angular (ECA) e serdo estudadas em
trabalhos futuros.

Pode-se ilustrar a retirada de amostras nas diferentes condigbes do
processamento da liga conforme a Figura 4.2.
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Lingote

g

Bruta de fuséo (BF)

Homogeneizagédo
1050°C - 12 horas

0

Bruta de fuséo (BF)

Homogeneizada (H)

Laminacgéo a quente
1100°C — 40%RA

4

Bruta de fusdo (BF)

Homogeneizada (H)

Laminada a quente (LQ)

ECA

Figura 4.2 Esquema da retirada de amostras nas diferentes condi¢des do
processamento da liga com EMF.
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4.2 Avaliacado do efeito memoria de forma

Existem diversos ensaios na literatura que avaliam a recuperacdo de
forma de ligas metalicas, os quais mais citados sdo: ensaios de tragdo [37,60],
dobramento [22,61,62] e compressado [27]. O ensaio de tracdo é interessante
para investigar o EMF, pois possibilita determinar o grau de recuperacdo de
forma e a tensdo de recuperacdo vinculada. No entanto, uma grande
quantidade de material é necessaria para retirada de corpos de prova
adequados para a realizacao desses ensaios. Os ensaios de compressao séo
dificeis de realizar devido a problemas inerentes ao processo como 0 atrito
entre os corpos de prova e os dispositivos de ensaio, flambagem e diferencas
significativas de deformacédo na secdo dos corpos de prova. Ja o dobramento,
embora ndo provoque deformacgéo uniforme ao longo da secéo transversal dos
corpos de prova, € um ensaio simples, que produz resultados consistentes e
permite obter deformacdes, na fibra externa, muito proximas entre os corpos de
prova ensaiados da mesma maneira, apenas pela geometria do ensaio. Além
disso, requerem pouco material para retirada de corpos de prova (fios de 0,1 a
1,0 mm de diametro) e muitos resultados sdo disponiveis na literatura para
efeito de comparacao.

A Figura 4.3a apresenta o esquema do ensaio de dobramento realizados
em fios com 1,0 mm de diametro, retirados por eletroerosdo, nas condigdes:
bruta de fusdo, homogeneizada e laminada a quente da liga com EMF. A
deformacéo aplicada aos fios foi de 4%, utilizando-se para isso um rolete com
diametro de 24 mm, conforme a Equacéao 4.2 [8]. O ensaio consiste em dobrar
o fio em torno do rolete até formar um angulo de 180° (posicdo dobrada),
gerando uma deformacgdo na fibra externa de 4%. Em seguida o fio é solto
(posicao descarregada) e o angulo correspondente a recuperacao elastica € 6g
obtido. O fio entdo é aquecido para se obter o angulo de recuperacao devido
ao EMF By. Para aplicacdo da carga foi utilizada uma maquina universal de
ensaios EMIC 10KN e dispositivo de ensaio de dobramento conforme mostra a
Figura 4.3b, com velocidade de deslocamento do travessdao de 5 mm por

minuto.
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e=t/d Eq. 4.2 [8]

posicao descarregada

posicéo apds
aquecimento

{
posicao dobrada {
180°

G S R R R e e

(@)

(b)

Figura 4.3 (a) Esquema do ensaio de dobramento [8] e (b) aparato utilizado.

Utilizando um gonidmetro medem-se o0s angulos na posigdo
descarregada (Bg) e apos aquecimento (8y), alimentando os valores na

Equacéo 4.3 [8] para obter a respectiva fracdo recuperada pelo EMF:

frv = Om / (180° - Bg) Eq. 4.3 [8]



49

O aquecimento foi realizado em forno MUFLA a 700°C durante 10
minutos. Foram avaliados os graus de recuperacdo de forma para cada
condicdo do material: BF, H e LQ. Para isso, utilizou-se 6 fios de cada
condicdo, a partir dos quais foram obtidos valores médios para a fracdo
recuperada.

4.3 Caracterizacdo microestrutural

Com o intuito de verificar as fases formadas e a evolugdao microestrutural
decorrente das etapas do processamento da liga com EMF, a caracterizacao
microestrutural foi realizada utilizando-se as técnicas de microscopia otica e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Amostras de todas as condi¢cdes
foram preparadas, tomando-se os devidos cuidados para nao induzir a
martensita-¢ durante a preparacgdo, através das seguintes etapas:

1. Corte em cortadeira metalografica BUEHLER ISOMET 4000, utilizando-
se disco com borda diamantada. Este processo induz menor deformacao
localizada durante o corte em comparagcdo a processos convencionais
abrasivos;

2. Embutimento em resina poliéster com temperatura de cura maxima de
75°C para garantir que a temperatura ndo ultrapasse a temperatura A;;

3. Lixamento com lixas 400 até 1500, seguido de polimento mecénico com
pasta de diamante de 1 um e silica coloidal;

4. Atague quimico com 0s reagentes:

a. Vilella: 1g. &cido Picrico, 5ml HCI e 30ml &lcool etilico;
b. Behara modificado: 30ml H,O, 15ml HCI, 5g NH4BF,, 159 K,S,0s,
15g NaS,0s.

O ataque com Behara modificado revela as placas de martensita-€¢ em
coloragédo mais clara e a matriz austenitica em marrom. No entanto, os ataques
com esse reagente ndao foram muito satisfatorios para a liga com EMF,
provavelmente por nao ter sido realizado polimento eletrolitico nas amostras

metalograficas antes do ataque. De qualquer maneira as imagens obtidas
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auxiliaram na andlise microestrutural da liga, tendo em vista que nenhuma
analise quantitativa das fracdes volumétricas de cada fase foi realizada.

As amostras polidas foram examinadas no microscopio com intuito de
avaliar as possiveis inclusdes inerentes ao processo de fundicdo da liga e os
ataques quimicos foram realizados para observar a evolugdo microestrutural ao
longo das etapas do processamento.

As imagens das microestruturas foram obtidas por meio de um
microscopio o6tico Leitz Laborlux 12ME S — Leica, com sistema de aquisicao de
iImagens composto por camera Carl Zeiss AxioCam ERC 5s e software
AxioVision Release 4.8. O tamanho médio de grdo foi medido com base na
norma ASTM E 112 — 13 (Standard Test Methods for Determining Average
Grain Size) [63]. A estimativa das fracdes volumétricas das fases formadas na
solidificacdo do lingote foi realizada com base na norma ASTM E 562 — 11
(Standard Test Method for Determining Volume Fraction by Systematic Manual
Point Count) [64]. Ambas as quantificagbes foram realizadas com base nas
medidas realizadas em 10 campos aleatorios para cada condicao.

As andlises por microscopia eletrénica de varredura (MEV) auxiliaram na
identificacdo das inclusdes e fases presentes no material na condi¢cédo fundida.
O equipamento utilizado foi um MEV da marca FEI modelo QUANTA 400,
acoplado com sistema de microandlises por EDS (Energy Dispersive

Spectroscopy) da marca Oxford modelo Inca Energy 250.

4.4  Caracterizacao térmica

4.4.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Foram realizados ensaios de DSC (Differential scanning calorimetry) na
tentativa de determinar as temperaturas de transformacdo martensitica. Foram
retirados por corte, corpos de prova de cada uma das condi¢cGes da liga, que
foram lixados para obter aproximadamente 20mg de amostra. As amostras
foram posteriormente imersas em nitrogénio liquido para formar uma

quantidade razoavel de martensita térmica, a fim de facilitar a visualizacdo dos
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fluxos de calor durante o ensaio. Os corpos de prova foram aquecidos até
500°C e resfriados até a temperatura ambiente. Foram utilizadas velocidades
de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min e 40°C/min. Os dados foram
obtidos por meio de calorimetro Netzsch, modelo DSC 200F3 Maia, acoplado a
um computador com software Netzsch Proteus Thermal Analysis.

4.4.2 Dilatometria

Os ensaios de dilatometria foram realizados em amostras cilindricas com
5 mm de diametro e 15 mm de comprimento, retiradas por eletroerosdo das
diferentes condicbes da liga com EMF. O intuito do ensaio foi obter as
temperaturas de reversdo da martensita (Ai e Af) pelo registro da variacdo que
ocorre no comprimento do corpo de prova quando a temperatura se eleva
durante o ensaio. Para isso, as amostras foram previamente deformadas por
compressao, até 4% de deformacao, a fim de induzir uma quantidade razoavel
de martensita-€ na microestrutura do material. A compressao foi realizada em
uma maquina universal de ensaios EMIC DL1000. Foi utilizado um dilatbmetro
de haste horizontal & vacuo, modelo DIL 402 PC da marca NETZSCH,
normalmente utilizado para amostras ceramicas e vidros. O aquecimento das
amostras foi realizado a partir da temperatura, com taxa de aguecimento de
10°C/min., até 500° C. Os dados foram registrados com auxilio do software
Proteus.

4.5 Caracterizacdo mecanica

Os ensaios de tracdo, com o objetivo de determinar as propriedades
mecanicas de tensdo de escoamento (0o ), limite de resisténcia a tragdo (LRT)
e alongamento porcentual (A), foram realizados em fios de 1,0 mm de diametro
retirados por eletroeroséo de cada condicdo do material, com comprimento util
de 10 mm. N&o foi possivel utilizar corpos de prova padronizados ou mesmo

fios com maiores comprimentos devido a pouca disponibilidade de material.
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Para a realizagdo dos ensaios foi utilizada uma maquina universal de
ensaios INSTRON, Modelo 5860H, com garras pneumaticas em cunha e célula
de carga de 250kN. A velocidade de deslocamento do travessao utilizada foi de
0,3 mm/min. As superficies de fratura foram, posteriormente, analisadas no

MEYV para observagéo do micromecanismo de fratura.

4.6 Ensaios de dureza

A resisténcia mecanica também foi acompanhada utilizando-se medidas
de dureza em escala Vickers. Juntamente com as analises microestruturais,
estes ensaios foram realizados para auxiliar no estudo da transformacao de
fase e do processo de recuperacao de forma para cada condi¢cdo da liga com
EMF. Particularmente nos ensaios de dobramento, foram realizadas oito
medidas ao longo da regido dobrada dos fios no estado deformado e apés o
aguecimento, na direcdo da fibra externa para a fibra interna, como ilustrado
pela Figura 4.4. Foram realizadas impressfes utilizando-se um durémetro
Shimadzu HMV-02, acoplado com sistema automatizado C.A.M.S (Computer
Assisted Microhardness Testing System) e utilizando-se 100 gf de carga.

————— Linha neutra

Figura 4.4 Representagdo dos ensaios de microdureza conduzidos na liga
com EMF para amostras apdés o dobramento e apds a
recuperacao de forma.
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4.7 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos, para avaliacado da resisténcia a corrosdo em
funcdo da variagdo microestrutural ao longo das etapas do processamento
termomecanico da liga, foram realizados no laboratério de corrosdo do DEMa.
Foram determinadas as curvas de polarizacdo potenciodinamica em solucdes
de H,SO,4 0,5M e NaCl 3,5%, para estudo do comportamento anddico em meio
acido e para determinacdo do potencial de pite e estudo do comportamento
anodico em meio contendo cloretos, respectivamente. Os resultados obtidos
para a liga com EMF foram comparados com aqueles observados para um aco
inoxidavel AISI 304 solubilizado.

Para realizacdo desses ensaios foi utilizada célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos, com contra-eletrodo de platina (area > 5 cm?) e
eletrodo de referencia de calomelano saturado. Os eletrodos de trabalho foram
construidos com os corpos de prova embutidos a frio em resina poliéster de
alta fluidez para evitar a formacéo de bolhas e frestas, conforme ilustrado pela

Figura 4.5.

Eletrodo de trabalho

Eletrodo de referéncia o Contra eletrodo

' | 4 K

[TV AR
0 2 2 3 4

Figura 4.5 Esquema da célula eletrolitica e do eletrodo de trabalho [28].
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Todas as medidas foram programadas para iniciarem ou apés 30
minutos de estabilizacdo no potencial de circuito aberto, ou entdo se nao fosse
registrado uma variacdo de 1 mV em 180s. Este potencial de inicio das
medidas foi definido como potencial de corroséo, Ecor. Todos 0s ensaios
eletroquimicos foram realizados em solu¢cdes naturalmente aeradas e em
temperaturas proximas a 25°C. Além disso, antes de cada ensaio, 0s eletrodos
de trabalho foram cuidadosamente lixados até granulacdo 600, limpos com

agua destilada e imersos em solucéo até que o E¢or fosse atingido.

4.7.1 Polarizagao potenciodinamica em solugao de H,SO, 0,5M

Foi feita a varredura de potenciais em solucdo de H,SO4 0,5 M no
sentido anddico, com velocidades de varredura de 1 mV/s, partindo-se de um
potencial 300 mV abaixo do potencial de corrosdo até 1600 mVECS. Foram
feitas 3 curvas para cada eletrodo de trabalho. Apds os ensaios, a morfologia
do processo corrosivo foi observada em um microscopio eletrbnico de

varredura.

4.7.2 Polarizacdo potenciodinamica em solucao de NaCl 3,5%

Foi feita a varredura de potenciais em solucdo de NaCl 3,5%, no sentido
anodico, a uma velocidade de varredura de 1 mV/s, inciando-se no potencial de
corroséo e finalizando-se a medida quando a densidade de corrente de 1 x 10
3 Alcm?fosse atingida. Foram feitas pelo menos 3 medidas para cada eletrodo
de trabalho. Os locais preferenciais de nucleacédo e a morfologia dos pites apds

0s ensaios foram observadas em um microscopio eletrénico de varredura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e a discussdo dos
ensaios para caracterizagao da liga com EMF, nas condi¢des: bruta de fusdo
(BF), homogeneizada (H) e laminada a quente (LQ). Primeiramente foi
realizada a caracterizacdo microestrutural, térmica e de propriedades

mecanicas, seguido da avaliacdo do EMF e da resisténcia a corrosao.

5.1 Caracterizacdo microestrutural

Na primeira analise microestrutural da liga com EMF foi avaliada a se¢ao
polida na condicdo BF, onde foi constatado grande nivel de inclusbes nao
metalicas, principalmente dos tipos sulfetos e 6xidos. As inclusdes de sulfetos
sdo, em sua maioria, do tipo sulfeto de manganés (MnS) devido ao elevado
teor de Mn da liga. O enxofre, de baixa solubilidade no aco, tem alta afinidade
pelo Mn e forma inclusées com ponto de fusdo e estabilidade suficientemente
altos para evitar a precipitacdo em rede na forma de peliculas entre os
espacamentos interdendriticos, como ocorre no caso de inclusfes de sulfeto de
ferro (FeS) [13]. Estas inclusdes possuem baixo ponto de fusdo e podem
ocasionar trincas a quente durante as etapas seguintes do processamento
termomecanico do material.

As inclusdes de 6xidos sdo oriundas das reacdes de oxidacdo do banho
metalico durante o processo de fundicdo em forno de inducdo sem atmosfera
protetora, e também devido a decapagem pouco eficiente dos elementos
quimicos adicionados ao banho, principalmente o Mn eletrolitico que oxida
facilmente quando exposto ao ar atmosférico. Além disso, foram observadas
inclusBes exdgenas ricas em aluminio e silicio, advindas de arraste de produtos
de erosdo do material refratario da parede do forno e do molde de areia
durante o processo de vazamento da liga. Normalmente as inclusbes nao
metalicas sdo indesejaveis do ponto de vista de desempenho mecéanico dos
materiais metalicos, pois podem afetar significativamente propriedades do

material como a ductilidade, tenacidade, resisténcia a corrosao, vida em fadiga,
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entre outras. As imagens da Figura 5.1, juntamente com os valores de
composicdo da Tabela 5.1, ilustram o teor de inclusGes observado na estrutura
do material.

00
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1000

Figura 5.1 Inclusdes ndo metalicas e espectros de microandlise obtidos da
secdo polida da condicdo bruta de fusdo do material com EMF

(Continua).
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Figura 5.1 Inclusdes ndo metalicas e espectros de microandlise obtldos da

secao polida da condi¢cao BF do material com EMF.
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Tabela 5.1 Composicdo quimica das inclusdes, obtidas por EDS (% em peso).
®) Al Si S Cr Mn Fe Ni  Outros

Pontol 21,81 0,06 17,84 0,14 694 11,83 34,81 3,63 2,94
Ponto 2 1,65 2,01 1,87 16,82 4,43 40,18 2553 1,80 571
Ponto3 22,92 1881 2,59 1,35 4,74 1040 26,76 1,79 10,64

O alto nivel de inclusbGes estd relacionado ao proprio processo de
fundicdo adotado para o presente trabalho, mas deve ter sido agravado pelas
condi¢cbes locais na hora do vazamento como, por exemplo, deficiéncia na
limpeza do cadinho e/ou temperatura excessiva do metal liquido durante o
vazamento. Esse fato pode ter contribuido para que houvesse maior erosdo do
molde de areia, com arraste de inclusdes exdgenas para dentro do metal
liquido e também para aumentar a cinética de oxidacdo do banho. Como nao
houve monitoramente da temperatura, ndo é possivel afirmar que a mesma era
excessiva na hora do vazamento.

Além das inclusGes ndo metdlicas, foi observada a presenca de
microporosidades interdendriticas resultantes do processo de contracao
durante a solidificacdo do material. Ndo foram detectadas durante os cortes e
ensaios realizados no material, defeitos pronunciados como rechupes ou

porosidades com caracteristica de oclusdo de gases.

5.1.1 Anélise microestrutural da condicdo BF

Nos acos inoxidaveis de maneira geral, é possivel prever a
microestrutura que se formard durante a solidificacdo do material de duas
maneiras. A primeira delas & por meio da relacdo entre os valores de Creq €
Nieg, calculados a partir de diversas equagdes empiricas propostas na literatura
[59]. Estas equacdes, apesar de se tratarem de representacOes simplificadas
das relacdes de fases em funcdo da composicdo quimica, sdo importantes e
fornecem boas previsdes, principalmente em procedimentos de soldagem. As
equacdes apresentadas na Tabela 5.2, que relacionam os principais elementos
estabilizadores da estrutura CCC (ferrita), computados na forma de Creq, € 0S

elementos estabilizadores da estrutura CFC (austenita), na forma de Nigq, S&0



59

as mais utilizadas para esse fim e estdo associadas a diagramas
esquematicos, podendo fornecer as proporcdes de cada fase formada.

A outra maneira de prever a formacao das fases durante a solidificacao
€ por meio de softwares de andlise termodinadmica, que possibilitam o calculo
de diagramas de equilibrio. No entanto, a predi¢cao por esta técnica depende de
bases de dados termodinamicos, que muitas vezes sdo incompletas ou néo

estdo disponiveis para consulta [59].

Tabela 5.2 Equacbes empiricas para o calculo dos valores de Cr e Ni
equivalentes em acos inoxidaveis.

Equacbes Creq Nigq
Schaeffler* Cr+ 1,5Si + Mo + 0,5Nb Ni + 30C + 0,5Mn
DelLong* Cr+1,5Si+Mo+05Nb  Ni+0,5Mn + 30C + 30N
Hull* Cr +0,48Si + 0,14Nb Ni + 0,11Mn - 0,0086Mn2 +

+2,2Ti 24,5C +18,4N + 0,44Cu

* Referéncia: [59].

Para a liga com EMF foram calculados os valores de Creq € Nieqg Segundo
as equacOes de Schaeffler, DeLong e Hull. Pelos resultados obtidos e para
todas as proposicdes € esperado que a microestrutura do material seja
monofasica austenitica na temperatura ambiente, como demonstrado pelos
graficos da Figura 5.2. Essa microestrutura fornece bons resultados tanto em

termos de recuperacdo de forma quanto de resisténcia a corrosao [22].
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Figura 5.2 Diagramas de Schaeffler (a), Hull (b) e DeLong (c) [59]. Os pontos
vermelhos denotam a posicdo da liga com EMF, prevendo

microestrutura monofasica austenitica a temperatura ambiente
(Continua).
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Figura 5.2 Diagramas de Schaeffler (a), Hull (b) e DeLong (c) [59]. Os pontos
vermelhos denotam a posicdo da liga com EMF, prevendo
microestrutura monofasica austenitica a temperatura ambiente.

No entanto, esse fato ndo foi confirmado na analise metalogréfica da liga
na condicdo BF. Como é possivel observar nas micrografias da Figura 5.3, a
estrutura € tipica de material fundido com a presenca de, no minimo, trés fases
distintas. Nota-se uma fase mais escura precipitada nos espacos
interdendriticos da matriz austenitica (notam-se o0s contornos na micrografia
colorida) e ilhas de uma fase clara, distribuidas no interior da matriz e também
em regides interdendriticas. Neste caso, a solidificacdo da matriz ocorreu
primeiro, rejeitando elementos de baixa solubilidade para o0s espacos
dendriticos, onde posteriormente as fases secundarias se solidificaram. Ainda
na micrografia colorida € possivel observar, no entorno das fases, mudanca de
coloracdo em relagdo a matriz, indicando possivel segregacdo ou
empobrecimento de elementos quimicos localmente. As fracdes volumétricas
das fases formadas, estimadas pelo método Manual Point Count [54], s&o 1,2%

para a fase clara e 3,1% para a fase escura.
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Figura 5.3 Microestrutura observada na condi¢cdo BF da liga com EMF. Nota-
se fase clara distribuida preferencialmente em ilhas na matriz
austenitica e uma fase escura disposta interdendriticamente. A
micrografia colorida foi obtida com maior tempo de ataque e
recursos de luz do microscopio otico.
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Desta forma, as previsdes das fases formadas tomando por base os
diagramas da Figura 5.2, demonstram nao ter validade para a liga com EMF.
Recentemente Peng, H. e colaboradores [66] elaboraram uma série de ligas do
sistema Fe-Mn-Si-Cr-Ni e analisando a microestrutura do material fundido
verificaram ndo ser possivel prever o modo de solidificacdo das ligas por meio
das classicas equacfes propostas empiricamente e disponiveis na literatura.
Os autores concluiram que o efeito do Mn é complexo e que 0 mesmo, em
determinadas condicbes, pode atuar estabilizando outras fases na
microestrutura como, por exemplo, a ferrita-o.

Analisando a microestrutura no MEV foi possivel observar mais detalhes
das fases formadas, como pode se ver na Figura 5.4. Foram realizadas
microandlises por EDS nos pontos indicados na mesma Figura e que
correspondem as fases observadas nas imagens de microscopia 6tica, com
adicdo de uma fase mais clara no interior da fase escura de aspecto
interdendritico (Figura 5.4b). E possivel notar o crescimento dessa fase a partir
da interface da fase escura com a matriz. Os resultados das microanalises,

expressos em porcentagem em massa, séo apresentados na Tabela 5.3.

(a)
Figura 5.4 Microestrutura da condi¢éo bruta de fusdo da liga com EMF. (a) Imagens da
microestrutura, com menor ampliacdo, mostrando a presenca das fases
secundérias e (b) imagem com maior aumento mostrando a formacdo de
uma fase mais clara no interior da fase interdendritica (Continua).
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(b)
Figura 5.4 Microestrutura da condi¢ao bruta de fuséo da liga com EMF. (a) Imagens da
microestrutura, com menor ampliacdo, mostrando a presenca das fases
secundérias e (b) imagem com maior aumento mostrando a formacédo de

uma fase mais clara no interior da fase interdendritica.

Tabela 5.3 Resultados das microanalises realizados em pontos especificos da
microestrutura, correspondentes aos numeros da Figura 5.4 (% em

massa).
Mn Si Cr Ni Cu Mo Fe
1 11,31 6,84 11,10 2,69 0,49 0,17 Balango
Ferrita-6
Liga 15Mn* 11,39 7,18 12,22 2,96 - - Balango
2 14,39 7,03 13,45 3,74 0,2 0,78 Balanco
Fase-o
Liga 15Mn* 16,04 8,58 14,54 4,48 - - Balancgo
3 20,26 6,36 10,72 8,33 0,61 0,82  Balango
Fase-x
Liga 25Mn* 31,60 8,90 6,97 11,25 - - Balango

* Referéncia: [66].

Relacionando a Figura 5.4 com a Tabela 5.3 temos que a composigéo
do ponto 1 (fase escura interdendritica) apresenta elevado teor de Si e baixo
teor de Ni, a composi¢do do ponto 2 (fase clara no interior da fase escura) é
rica em Cr e Si e a composi¢do do ponto 3 (ilhas) possui teores significativos
de Mn, Ni e Mo. Peng H. et. al. [66] realizaram andlises por raios-X e
MEV/EDS para determinar as caracteristicas das fases presentes na
microestrutura de uma liga Fe-15Mn-5,5Si-8,5Cr-5Ni na condicdo fundida e
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observaram a presenca de ferrita delta (8) e fase sigma (0) na microestrutura
do material. Os aspectos morfolégicos e as composicdes da (i) fase escura e
da (ii) fase clara presente no interior da fase escura sdo muito préximos
daquelas observadas para a ferrita-d vermicular e fase-o, respectivamente, no
trabalho de Peng (Figura 5.5a) e sugerem tratar-se dos mesmos
microconstituintes. A precipitacdo de ferrita-d pode estar associada ao elevado
teor de Si da liga [49].

Ja os resultados para a fase clara distribuida em ilhas na microestrutura
séo distintos e mostram teores elevados de Mn e Ni, com tragos significativos
de Mo. No trabalho de Peng et. al. [66], os autores também observaram fases
dispostas em ilhas na microestrutura, com aspecto muito similar ao observado
para a liga com EMF (Figura 5.5b) e com teores relativamente elevados de Mn
e Ni, com base na composicdo nominal da liga. Os autores realizaram
microscopia eletronica de transmissdo (MET) e identificaram a fase como
sendo fase Chi (). A presenca de Mo na composicdo também pode ter
contribuido para a formacdo dessa fase [68]. Com isso, as similaridades de
composicdo quimica e aspecto morfolégico sugerem que as ilhas presentes na
microestrutura da liga com EMF na condicdo BF sao fase-yx, embora seja

necessaria a analise por MET para a confirmacédo desse fato.

15Mn 25Mn
- 2
/ X

Sl

S0pm SOpm
(a) (b)

Figura 5.5 Aspecto morfologico de fases secundarias formadas em ligas Fe-
Mn-Si-Cr-Ni na condicéo fundida: (a) ferrita-d e fase-o; (b) fase-x e
fase-o [66].
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Ainda na Figura 5.4a é possivel observar que houve a formacéo de fase-
o em praticamente toda a ferrita-d da estrutura, com crescimento a partir da
interface com a austenita. Esta regido, de alta energia associada, é preferencial
para a formacgdo de estruturas por processos difusionais de nucleacéo e
crescimento [67]. Além disso, a taxa de difusdo dos elementos substitucionais
como o Cr e 0o Mo, formadores da fase-o, € sensivelmente mais elevada na
ferrita do que na austenita, o que implica que a formacdo se dé
preferencialmente a partir da ferrita e ndo da matriz austenitica. Em acos
inoxidaveis austeniticos a formacédo de fase-o é lenta, a ndo ser que o0 ago
possua tragos de ferrita em sua microestrutura [67]. No caso da liga com EMF,
a formacdo de fase-o se deve principalmente a presenca de ferrita-&6 na
estrutura, associada a baixa taxa de resfriamento do lingote durante a
solidificagdo dentro do molde de areia e grandes quantidades de Cr e Si no
material. Além disso, a presenca de Mo e Cu na composi¢do do material pode
ter contribuido para o aumento na cinética de precipitacdo da fase-o [68]. Outro
fator que possivelmente contribuiu para a formacdo dessas fases € a

segregacao de elementos quimicos no lingote fundido.

5.1.2 Analise microestrutural da condicao H

As imagens da Figura 5.6 representam a microestrutura da liga com
EMF apds o tratamento térmico de homogeneizacdo. Notam-se, a priori, graos
austeniticos grosseiros, com a presenca de maclas de recozimento, inclusées
ndo metdlicas e alguma evidéncia de martensita-¢ térmica (Figura 5.6a). As
fases secundarias presentes na condi¢cdo BF (ferrita-0, fases ¢ e x) ndo sao
mais vistas na analise por microscopia otica da liga na condicdo H, indicando
que houve dissolugdo e reincorporacdo dos elementos quimicos na matriz
austenitica devido ao aquecimento em alta temperatura. Também nota-se a
precipitacdo de microconstituintes ao longo dos contornos de grédo austeniticos

como mostrado na Figura 5.6b.
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Figura 5.6 Microestrutura da condicdo H da liga com EMF. (a) Imagens
mostrando a presenca de graos grosseiros, com maclas de
recozimento e inclusdes; (b) as setas indicam a evidéncia de
precipitacdo nos contornos de grao austenitico.

Analisando com maior ampliacdo as regides de contornos de grdo no
MEYV é possivel notar cavidades com a presenca de particulas claras em forma
de filme como se vé na Figura 5.7. Por se tratar de um filme muito fino, as
microandlises por EDS néo foram satisfatdrias para determinar a composi¢cao
quimica das particulas em virtude da interacdo do feixe de elétrons com as
adjacéncias e a matriz das regibes analisadas, impossibilitando a
caracterizacao por esta técnica.

A literatura aponta para diversos tipos de microconstituintes que podem
precipitar nas regides dos contornos de grdo de acgos inoxidaveis com EMF,
submetidos a tratamentos térmicos de envelhecimento em diferentes
temperaturas. Dentre eles se destacam precipitados do tipo M,3Cs [43], fase-0
[44], fase-x [41] e intermetalicos [69]. Analisando uma liga Fe-15Mn-7Si-9Cr-

5Ni com EMF, Maji B.C. e colaboradores [69] observaram a presenca de
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intermetélicos precipitados no interior e nos contornos dos graos austeniticos
em amostras tratadas termicamente entre 700°C e 1200°C e resfriadas em
agua. Com relacdo aos precipitados, os autores identificaram a presenca de
fase austenitica, ferrita-d nas junc¢des dos pontos triplos dos graos austeniticos
e intermetalicos do tipo (Fe, Mn)3Si em amostras tratadas acima de 1100°C.
Precipitados do tipo FesNizSi, foram observados nos contornos de grédo em
amostras tratadas entre 700 e 1000°C. Em todos os casos, as fraturas nos

ensaios de tracao exibiram carater fragil (clivagem) nos exames fractograficos.

A 5m , mode | mag. A 5 ym

Igens de MEV pliacdo evidenciando a presenca
de filme fino nas regides dos contornos da fase austenitica da
condicao H da liga com EMF.
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5.1.3 Anélise microestrutural da condi¢cdo LQ

A microestrutura do material ap0s a etapa de laminagdo a quente pode
ser observada nas imagens da Figura 5.8. Tanto no sentido transversal quanto
no longitudinal em relagcédo a dire¢cdo de laminacdo, os grdos austeniticos sédo
irregulares com a presenca de maclas e, em algumas regides, ndo se observa
os contornos de grdo com clareza. E possivel considerar a reduc&o significativa
no tamanho de grdo em relagdo a condicdo H, indicando que houve
recristalizacdo dindmica da microestrutura nas condicdes de processamento
termomecéanico adotadas para a liga com EMF. Também notam-se indicios de
formacdo de martensita-€ térmica, o que indica que temperatura Ms esta
préxima e acima da temperatura ambiente.

A ocorréncia de recristalizacdo dindmica esta relacionada a baixa EFE
do material. Neste caso, a cinética de recuperacdo (estatica e dinamica) é
lenta, ndo havendo tempo suficiente para a eliminacdo de defeitos cristalinos
na estrutura do material. Estes se multiplicam com o aumento da deformacéo,
atingindo facilmente a deformacéo critica para a recristalizagdo [57]. Foram
observadas regides de martensita-€ no exame metalografico apos o trabalho
mecanico da liga. Druker et. al [62,72] realizaram laminacéo a quente em ligas
Fe-Mn-Si-Cr-Ni com memoria de forma e observaram diminui¢do drastica da
presenca de martensita-€ na microestrutura das ligas laminadas em
temperaturas acima de 600°C. Acima dessa temperatura a liga deixa de
apresentar evidéncias de encruamento devido ao processo de recristalizacao
din&mica.

O tamanho médio de grao determinado pelo método do intercepto [63] e
medido em 10 campos aleatérios na secdo transversal da amostra
metalografica foi de 80 ym (ASTM 4).
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(b)
Figura 5.8 Microestrutura da condicdo laminada a quente da liga com EMF. Gréaos
austeniticos recristalizados com tamanho médio ASTM 4 (didmetro médio
de grdo 80 um) e maclas oriundas do tratamento termomecanico e

inclusdes. (a) Secao transversal e (b) Secéo longitudinal.
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Amostras das trés condigbes da liga com EMF foram imersas em
nitrogénio liquido para verificar a formacdo de martensita induzida pelo
resfriamento. Na Figura 5.9 pode-se observar as microestruturas obtidas com
dois ataques quimicos distintos. Segundo Bergeon N. e colaboradores [70] as
morfologias das martensitas-¢ induzidas mecanicamente e termicamente sao
bem distintas. Em suas analises por MET observaram que a martensita
induzida por deformacdo era constituida de bandas que se dispunham em
placas finas de ¢ separadas por regides de vy, formando lamelas
submicrométricas, enquanto a martensita induzida pelo resfriamento se
apresentava na forma de placas mais largas, estando presentes em maior ou
menor quantidade dependendo das condicdes em que eram induzidas.

No caso da liga com EMF do presente trabalho é possivel notar a
diferenca de distribuicdo das placas de martensita-€ na microestrutura de cada
condicdo do material pelas imagens da Figura 5.9. Para a condicdo BF as
placas estdo distribuidas dentro dos dominios formados pela ferrita-6 e
contornos da austenita, aparentemente apresentando algumas variantes. Ja
para a condicdo H as placas sdo mais largas e estdo em menor quantidade,
além de apresentarem mais variantes dentro de um mesmo grdo. Como 0s
graos dessa condicdo sao grosseiros é energeticamente favoravel que ocorra a
formacdo de novas variantes da martensita para acomodar a deformacdo em
virtude das poucas regiées de contornos disponiveis para essa acomodacao.
Na condi¢do LQ nota-se um aumento consideravel nas areas de martensita-¢
formada na transformacdo, que apresentam em geral poucas variantes dentro
de um mesmo gréo. Neste caso as deformacdes elasticas sdo acomodadas
pelos contornos de gréo, facilitando a transformacédo y — € e gerando mais
placas na microestrutura do material nessa condicdo. Essas observacdes
indicam que o material na condicdo LQ apresenta a maior capacidade de
formar martensita-€ com o resfriamento em comparagdo com as demais

condicoes.
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(©)
Figura 5.9 Microestrutura das amostras evidenciando a formacdo de
martensita-£ ap6s imersao em nitrogénio liquido: (a) BF, (b) H e
(c) LQ. Micrografias: a esquerda - Ataque: Vilella e a direita -
Behara modificado.
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5.2 Caracterizacédo térmica

5.2.1 Calorimetria diferencial exploratoria

Os ensaios de DSC realizados para as condigbes BF, H e LQ apds
imersdo em nitrogénio liquido ndo permitiram determinar as temperaturas de
reversdo da martensita da liga com EMF. As variacbes no fluxo de calor
durante o ensaio ndo foram suficientemente sensiveis para detectar qualquer
transformacdo, mesmo utilizando-se diferentes taxas de aquecimento e
resfriamento. Esse fato pode estar associado a natureza ndo termoelastica da
transformacdo martensitica da liga ou mesmo pela formacdo de grande
guantidade martensita-a' durante a etapa de lixamento das amostras [28]. A
partir disso, optou-se por realizar ensaios de dilatometria na tentativa de
determinar as temperaturas de reversao.

Vale ressaltar que a literatura [8,71] aponta para diferencas significativas
nas temperaturas de transformagéo para amostras que tiveram a martensita-¢
induzida pelo resfriamento em comparacdo com aquelas em que a
transformacao € induzida pela deformacado. Otubo [8] observou um aumento de
207°C para 330°C na temperatura final de reversdo da martensita (Af) quando
comparou amostras da mesma liga resfriadas em nitrogénio liquido com
amostras com martensita induzida pela deformacao (4%). Isto significa que a
reversdo da martensita quando induzida mecanicamente € mais dificil,
necessitando, portanto, maior temperatura de aquecimento. Esse fato esta
relacionado a interacdo entre as placas de martensita-€ formadas com
diferentes orientagfes, dificultando o movimento a ré das discordancias
parciais de Shockley no aquecimento, necessitando de uma temperatura maior

para que ocorra a reversao.

5.2.2 Dilatometria

Os resultados dos ensaios de dilatometria sdo apresentados na forma

grafica da variacdo da deformacéo do corpo de prova (dL/Ly) em funcdo da
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temperatura (T °C) de aquecimento, conforme a Figura 5.10. A temperatura de
inicio de reversdo da martensita-¢ para a austenita (Ai) € determinada no ponto
de inflexdo da curva, ajustado na interseccdo entre as retas paralelas aos
declives das duas porcdes da curva.

Com os resultados negativos apontados pelas andlises por DSC das
amostras imergidas em nitrogénio liquido, para o ensaio de dilatometria optou-
se por deformar os corpos de prova em 4% por compressao para induzir a
formacdo da martensita-€. Arruda et. al. [71] realizaram ensaios de dilatometria
em uma liga Fe-Mn-Si-Cr-Ni com martensita induzida termicamente e com
martensita induzida pela deformacdo e demonstraram haver diferencas
significativas nas temperaturas de reversdo dependendo da forma como a
martensita era induzida. Em alguns casos, nao registraram inflexdes nas
curvas de aquecimento de amostras com martensita induzida pelo
resfriamento.

No caso do ensaio para a liga do presente trabalho, ndo houve variacéo
significativa da temperatura Ai entre as diferentes condi¢des da liga com EMF,
ficando em torno de 185 °C, como pode-se ver na Figura 5.10. Isso indica que
a microestrutura e mesmo o trabalho mecanico em alta temperatura nao
influenciam significativamente na temperatura de inicio da transformacao. A
temperatura de final de transformacdo (Af) ndo foi determinada, pois o
aguecimento em temperatura muito elevada poderia ocasionar adesédo dos
corpos de prova no dispositivo de ensaio e comprometer o equipamento.

Como o aquecimento para a recuperacado de forma apds os ensaios de
dobramento deve ser acima de Af para garantir que toda a transformacao
reversa tenha ocorrido, adotou-se outra sistematica para determinar qual a

temperatura de aquecimento, que sera discutida posteriormente.
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Figura 5.10 Curvas obtidas no ensaio de dilatometria para as condi¢des (a)
BF, (b) H e (c) LQ da liga com EMF.
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5.3 Caracterizagcdo mecanica

Os resultados dos ensaios de tracdo para as trés condi¢cdes da liga com
EMF sdo apresentados em conjunto na forma gréfica das curvas tensédo-
deformacédo da Figura 5.11 e nos resultados numéricos da Tabela 5.4.

As tensOes de escoamento e os limites de resisténcia a tracdo das
condicbes BF e H sdo bastante proximas (BF: op, = 274 MPa e LRT = 518
MPa e H: oo, = 298 MPa e LRT = 578 MPa), mostrando que ndo houve
alteracao significativa dessas propriedades apés a homogeneizagéo do lingote
na condi¢cdo fundida. No entanto, o alongamento porcentual aumentou apds o
tratamento, passando de 25% para 41%. Esse resultado se deve a dissolucéo
das fases secundarias da condicdo BF apos o tratamento térmico. Na condicdo
LQ o valor de oo, aumenta para 394 MPa e o limite de resisténcia ultrapassa
900 MPa. Este resultado foi alcancado com uma reducao de area relativamente
pequena (40%) na laminacdo do lingote homogeneizado o que indica que o
material tem alta capacidade de endurecimento apos trabalho mecéanico. O
alongamento porcentual também aumentou consideravelmente (A = 62%)

indicando boa ductilidade em comparacado com as demais condicdes.
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Figura 5.11 Curvas tensdo-deformacéo representativas dos ensaios de tracao
para as diferentes condi¢Ges da liga com EMF.
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Tabela 5.4 Resultados médios dos ensaios de tracdo para as diferentes
condicdes da liga com EMF.

Tenséo de Limite de Alongamento
Condicéo Escoamento Resisténcia a
0, (MPa) Tracdo (MPa) em 10 mm (%)
BF 274+ 8 518+ 14 25+6
H 298 + 19 578 £ 14 415
LQ 394 £ 16 925 +18 62+3

A Figura 5.12 contém imagens representativas da fratura dos corpos e
prova de tracdo da condigdo BF. Nota-se a presenga de micromecanismos de
dano distintos na superficie de fratura, a saber: alvéolos, tipicos de fratura
ductil, e facetas de clivagem, tipicas de fratura fragil. Os alvéolos sdo formados
pelo crescimento e coalescimento de microcavidades formadas pela ruptura de
particulas de segunda fase ou pela abertura da interface entre essas particulas
e a matriz metalica da microestrutura do material. No caso do ensaio de tracao
em materiais metalicos ducteis, a fratura se inicia a partir do centro do corpo de
prova, onde a triaxialidade de tensées é maxima, e na secao transversal de
menor didmetro, onde a tensdo principal € méaxima. Ja a fratura por clivagem
ocorre pela rapida propagacao de trincas ao longo de planos cristalograficos
caracteristicos denominados planos de clivagem, sob a acdo de uma tensao
normal critica. Normalmente essa fratura esta associada a dificuldade de
ocorréncia de deslizamento em planos orientados desfavoravelmente a
aplicacdo da carga externa. No caso da liga com EMF na condicdo BF, a
fratura por alvéolos é observada na matriz austenitica (CFC) enquanto a
clivagem é oriunda das fraturas das fases secundarias como a ferrita-6. A
Figura 5.13 mostra uma micrografia em secéo longitudinal da regido junto da
fratura evidenciando a ruptura das particulas de segunda fase. A clivagem
dessas particulas diminui a capacidade de deformacéo plastica do material, o
que justifica o baixo alongamento da condicdo BF em comparacdo com as

demais.
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aiados

em tracdo da condicdo BF da liga com EMF. Clivagem das particulas

de segunda fase e alvéolos na matriz austenitica.



78

W Cllvagem das
.. particulas de
segunda fase

Figura '5.13 erografla Jun da fratura eV|denC|ando a clivagem das
particulas de segunda fase do material na condicao BF.

As imagens da superficie de fratura do corpo de prova ensaiado em
tracao e representativo da condi¢do H da liga com EMF estdo apresentadas na
Figura 5.14. Nota-se no centro do corpo de prova aspecto morfoldégico de
contornos de gréos, sugerindo fratura intergranular, enquanto na periferia se
observa a presenca de fratura alveolar, inclinada aproximadamente a 45°,
caracteristica da zona de cisalhamento.

Nas regifes de aspecto intergranular nota-se a presenca de alvéolos
rasos sobre as superficies dos contornos de grdo em virtude da presenca de
fases secundarias precipitadas ao longo dessas regides, conforme evidenciado
na analise metalografica da condicdo H (ver Figuras 5.5 e 5.6). Fases formadas
nos contornos de grdo como carbonetos ou intermetélicos normalmente
possuem efeito detrimental sobre as propriedades mecéanicas do material,
sendo também indesejaveis do ponto de vista de resisténcia a corrosao. No
entanto, para o caso da liga com EMF, esse efeito sobre as propriedades
mecanicas na condi¢cdo H ndo foi significativo, tendo em vista que a tenséo de
escoamento, o limite de resisténcia a tracdo e alongamento porcentual sdo
maiores em comparacdo com a condi¢do BF. Stanford N. et. al. [41] realizaram

ensaios mecanicos de tracdo em amostras de liga com composi¢ao similar a do
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presente trabalho e com precipitacdo de fase-x nos contornos de gréo
austeniticos e identificaram, na analise das superficies de fratura, regides de
fratura intergranular com a presenca de alvéolos. Os autores relataram nao
haver decréscimo das propriedades mecéanicas e explicaram que isso pode
estar associado a similaridade de composi¢cdo quimica e de propriedades
mecanicas entre os precipitados e a fase matriz. Os autores realizaram nano-
identacdes nas fases presentes nos contornos e na matriz austenitica e
obtiveram durezas de 2,92 GPa (297,7 HV) e 2,94 GPa (299,8 HV),
respectivamente, representando comportamento em deformacdo muito similar
entre as duas regides. Além disso, ndo encontraram diferencas significativas
em termos de composi¢ao quimica nas analises por MEV/EDS.

As particulas precipitadas nos contornos de grao também podem ser do
tipo M3Cs como consequéncia, por exemplo, do fenbmeno de sensitizacéo
[41,49]. Embora a porcentagem de carbono da liga seja baixa, a precipitacédo
de carbonetos pode acontecer quando o material é exposto a temperaturas
entre 450°C e 850°C, por curto intervalo de tempo. Esse fenbmeno empobrece
as regibes adjacentes dos contornos de grdao em elementos como o Cr,
levando a uma reducdo da resisténcia a corrosdo nessas regioes [49]. Como
esses elementos (C, Cr) também aumentam a resisténcia por solucdo solida da
matriz austenitica, é razoavel pensar que uma diminuicdo desses teores nas
adjacéncias dos contornos leve a uma reducdo da resisténcia mecanica
localizada do material e isso faria com que essas regides escoassem primeiro
guando da solicitacdo em tracdo, resultando em alvéolos de fratura ductil em

contornos de grao.
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Figura 5.14 Superficie de fratura representativa dos corpos de prova
ensaiados em tracédo da condicdo H da liga com EMF. Fratura
de aspecto intergranular com alvéolos.

A Figura 5.15 mostra as imagens da fratura representativa dos ensaios

de tragdo da condicdo LQ da liga com EMF. A fratura apresenta alvéolos

caracteristicos de fratura ductii em condigbes normais de carregamento

monotdnico, com diferentes tamanhos e distribuicdo irregular, devido ao

elevado grau de inclusdes presentes na estrutura do material.
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Figura 5.15 Superficie de fratura representativa dos corpos de prova

ensaiados em tracdo da condicdo LQ da liga com EMF.
Alvéolos de sobrecarga ductil.
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5.4 Avaliagcdo darecuperacao de forma

Conforme estabelecido no método para avaliacdo da recuperacdo de
forma (item 4.2), o ensaio de dobramento consistiu em dobrar os fios 180° em
torno de um rolete, estabelecendo uma deformacao de 4% na fibra externa.
Apls 0 aquecimento acima de determinada temperatura, os corpos de prova
teriam sua forma reestabelecida. Como n&do foi possivel determinar a
temperatura final da transformacdo € — y (Af) das amostras pelos ensaios de
dilatometria, a fim de obter o maximo grau de recuperacdo, foram realizados
ensaios de dobramento, com posterior aquecimento em diferentes
temperaturas, registrando-se a recuperacdo de forma em cada etapa até que a
recuperacdo se mantivesse constante. Os resultados da Tabela 5.5 mostram
que a partir de 700°C a variacao na recuperacao de forma € minima para todas
as condicOes da liga com EMF, adotando-se essa temperatura para 0s ensaios
subsequentes. Vale atentar que a temperatura em que houve estabilidade da
recuperacdo de forma para a condicdo LQ € aparentemente menor (600 °C)

que das demais condigdes (700° C).

Tabela 5.5 Variacdo da recuperacdo de forma em funcdo da temperatura de
aguecimento, ap6s ensaio de dobramento.

Temperatura 400 °C 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C

BF 48% 55% 59% 63% 62% 62%
H 46% 50% 55% 58% 59% 58%
LQ 69% 78% 82% 83% 81% 85%

Em termos de recuperacdo de forma, os resultados dos ensaios de
dobramento mostraram diferenca significativa entre as trés condi¢cdes da liga
com EMF, como mostrado na Tabela 5.6. A condi¢cdo LQ apresentou o melhor
resultado, recuperando quase completamente a deformacgéo inicial de 4%,
chegando a 84% de recuperacdo ap0s 0 aquecimento. A condicdo H
apresentou 58% de recuperacdo, resultado pouco inferior aos 62% de
recuperacao da condicao BF.
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Comparando os resultados da condicdo BF com aqueles obtidos por
Wen Y. et. al. [44] em uma liga na condicdo fundida com estrutura similar
contendo ferrita-® vermicular na microestrutura, estdo muito proximos entre si.
Enquanto a liga na condigéo BF recuperou 62% a partir de 4% de deformacéo,
a liga de Wen recuperou 83% em 3,6% de deformacdo. Esses resultados
remetem a, respectivamente, 2,6% e 2,9% de recuperacao total de forma, o
que da ligeira vantagem a liga de Wen. No entanto, como o0 aumento da
deformacéo geralmente leva a diminuicdo da recuperacao de forma [8,22,27],
podemos dizer que as ligas tem comportamento similar. Resultados desse nivel
séo observados na literatura para ligas trabalhadas e geralmente apos 2 a 3
ciclos de treinamento [35], 0 que demonstra que a liga tem EMF consideravel,
mesmo sem a necessidade de tratamento termomecanico. Esse resultado &
interessante do ponto de vista industrial, pois possibilita a producéo de tubos,
por exemplo, pela técnica de fundicdo por centrifugacdo, apresentando boa
recuperacdo de forma, que podem ser seccionados em anéis e utilizados no
acoplamento de tubulacdes [9,32]. A mesma liga reportada por Wen foi
posteriormente submetida a envelhecimento na temperatura de 700°C por 30
minutos e apresentou recuperacao de forma total de 6,4%.

O valor de 84% de recuperacédo de forma em 4% de deformacao para a
condicdo LQ da liga com EMF, sem treinamentos ou mesmo tratamento
térmico de envelhecimento, € um bom resultado para ligas do sistema Fe-Mn-
Si-Cr-Ni. Valores dessa magnitude sédo obtidos em ligas de elevada pureza,
fundidas em fornos de indugéo a vacuo, submetidas a trabalho mecanico com
grandes reducdes de éarea e tratamentos térmicos [61]. Além disso, séo
necessarios de 6 a 7 ciclos de treinamento para se alcancar esses resultados.
O resultado mais proximo, em condicdes metallrgicas similares entre o0s
materiais (na condicdo como laminado a 1000°C e com reducédo de area de
50%), foi obtido por Druker et. al. [72], com 70% de recuperagcao de forma a

partir de uma pré-deformacao de 2,5%.
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Tabela 5.6 Recuperacdo de forma das diferentes condi¢des da liga.

% de recuperacao de

Condicao forma em 4% de % total de recuperacéao
deformacgéo.
BF 62+2 2,5
H 58 +2 2,3
LQ 84+3 3,4

Posicéo descarregada

'
\\/\/

?

Posicdo recuperada

BF H LQ

A Tabela 5.6 também mostra imagens dos fios de cada condi¢cdo nas
posicbes descarregada e recuperada do ensaio de dobramento, em que é
possivel observar os raios de curvatura e os angulos formados das regides
dobradas. Aparentemente, a recuperacdo elastica da condicdo LQ,
representada pela diferenca no angulo da posi¢édo dobrada a 180° e da posi¢cao
apos o descarregamento, é maior que a das demais condicdes. Esse fato pode
estar associado a presenca de alguma orientacao cristalografica preferencial
da microestrutura desenvolvida apdés a etapa de laminacdo ou mesmo a
diminuicao de vazios e porosidades no interior do material que foram caldeados
durante a laminacdo a quente. Esse ultimo fato foi observado nas diversas
analises metalograficas realizadas ao longo da caracterizacao microestrutural
das diferentes condi¢cbes da liga, pela reducdo da quantidade e do tamanho
das porosidades.

As Figuras 5.16, 5.17 e 5.19 mostram, respectivamente, micrografias
dos fios das condi¢des BF, H e LQ nos estados deformado e recuperado apos
0os ensaios de dobramento. As imagens foram obtidas junto da fibra externa

dos fios, onde a deformacdo atinge 4%. Fica evidente pelas imagens a
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diferenca entre o estado deformado e recuperado das amostras da mesma
condicao, assim como das condi¢des entre si.

Comparativamente, a condicdo H (Figura 5.17) apresentou menos
evidéncias de deformacgéo e de formacdo de martensita-€ no estado deformado
gue as demais condic¢des da liga com EMF. Com o aquecimento, ainda se nota
grande quantidade de martensita na microestrutura do material recuperado, o
que indica que o material na condicdo H tem pouca capacidade tanto para
induzir quanto para reverter a martensita formada durante a deformacéo. Nesta
mesma condi¢do, também foi possivel identificar claramente a interseccdo de
diferentes variantes da martensita-€ pertencentes a um mesmo dominio, dando
origem a martensita-a’, como se confirma na Figura 5.18. Portanto, é possivel
concluir que a condicdo H apresenta o pior comportamento em termos de
recuperacdo de forma devido a ineficiéncia de formacdo e recuperacdo da
martensita-¢, além da formacao de martensita-a’ na microestrutura do material.

Na condi¢cdo BF (Figura 5.16) € possivel notar o crescimento das placas
de martensita-€ induzidas pela deformacao a partir dos contornos austeniticos
e fronteiras com a ferrita-d, apresentando uma quantidade de placas
ligeiramente maior em comparacdo com a condicdo H. Nesta mesma condicao,
ainda é possivel notar algumas regides em que o crescimento das placas se
confina dentro dos dominios da microestrutura, diminuindo a possibilidade de
ocorréncia de cruzamento entre as placas de martensita-e. Embora a formacéo
da martensita tenha sido visualmente pouco maior em comparagdo com a
condicdo H, ainda se nota uma quantidade razoavel de martensita residual na
microestrutura do material recuperado, que nao foi transformada durante o
aguecimento, refletindo em uma recuperacéo de forma moderada.

Ja para a condicdo LQ (Figura 5.19), os sinais de deformacdo e de
martensita-€ no estado deformado do material séo sensivelmente maiores em
comparacdo com as demais condi¢ces. Além disso, a martensita formada no
interior dos graos recristalizados apresenta poucas variantes que crescem de
um contorno ao outro sem interseccdo com outra variante, diminuindo a
ocorréncia de formacdo de martensita-a’. Apés o aquecimento o material fica

praticamente isento de deformacdo e de placas de martensita-€ na
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microestrutura. Conclui-se que nessa condicdo o material tem alta capacidade

de formar e reverter a martensita induzida na deformacao.

i 50.um { I 50 ym i
Estado Deformado Estado Recuperado

Figura 5.16 Microestruturas no estado deformado e recuperado, apés ensaios
de dobramento, da condi¢éo BF da liga com EMF.



I 50 pm i ; 50 ym i
Estado Deformado Estado Recuperado

Figura 5.17 Microestruturas no estado deformado e recuperado, apés
ensaios de dobramento, da condi¢do H da liga com EMF.

Figura 5.18 Evidéncia da formagdo de martensita-a’ pela interseccao de
placas de martensita-€ da condicao H.
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; 20 um i I 20 pm i
Estado Deformado Estado Recuperado

Figura 5.19 Microestruturas no estado deformado e recuperado, apos
ensaios de dobramento, da condicdo LQ da liga com EMF.

O trabalho mecanico normalmente realizado sobre os metais aumenta
significativamente a resisténcia do material e introduz na microestrutura uma
grande quantidade de defeitos e falhas de empilhamento que, no caso das
ligas ferrosas com memdria de forma, atuam ativamente como sitios de
nucleacdo preferencial para a formacdo de martensita-€ induzida por
deformacdo [72]. Mesmo sobre a microestrutura recristalizada do material na
condicao LQ, a quantidade de falhas de empilhamento € maior em comparacao
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com as demais condi¢cdes nao trabalhadas, uma vez que estas ndo sofreram
deformacfes provocadas por agentes externos. Bergeon et. al. [70] indicaram
gue apos tratamentos termomecanicos existiriam lamelas intercaladas de y e €
(com largura da ordem de nm) distribuidas aleatoriamente no interior dos graos
onde, durante a deformacéo, as placas de martensita-¢ cresceriam a partir das
lamelas pré-existentes e as deformacdes de cisalhamento seriam acomodadas
nos contornos de grao, facilitando a transformacao.

O efeito do trabalho mecéanico realizado a alta temperatura, como no
caso da condicdo LQ, também é responsavel pela eliminacdo de alguns
defeitos, discordancias e subestruturas que dificultam ou inibem a formacéo e o
movimento das discordancias parciais de Shockley, comprometendo
negativamente o EMF [21,27]. Ao mesmo tempo, 0 aumento na tensédo de
escoamento da matriz austenitica, em comparacdo com as demais condicdes,
tem efeito direto sobre as propriedades de memdria de forma, prevenindo a
ocorréncia de escorregamento de discordancias perfeitas que geram
deformacfes nao reversiveis mediante o aguecimento posterior.

Outra explicagdo para o melhor comportamento em termos de
recuperacdo de forma da condi¢cdo LQ € o tamanho de gréo, ou em outras
palavras, a subdivisdo da estrutura em pequenos dominios. Alguns autores
[27,40,61] afirmam que, além da nucleacao sobre as falhas de empilhamento, a
martensita-€¢ nas ligas com EMF se forma preferencialmente nas regides de
contornos de grédo ou interfaces dispostas na microestrutura, compondo
subdominios. Neste caso, quanto menor o tamanho de grdo maior sera a
superficie total de contornos por unidade de volume, contribuindo para que
existam mais sitios de nucleacdo e acomodacado para a transformacédo. Outro
fato descrito na literatura é que na transformacdo (y — €) as parciais de
Shockley devem percorrer de um contorno ao outro e se varrerem lateralmente,
apresentando apenas uma variante com boa reversibilidade [8]. Quanto menor
o tamanho de grédo ou menor o tamanho dos dominios, menor é a distancia que
as parciais devem percorrer para atingir os contornos. Em muitos casos, se 0s
graos forem grosseiros, torna-se energeticamente favoravel nuclear outra

variante da martensita para aliviar a tensao de deformacao gerada pela
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transformacdo. Neste caso, novas variantes podem ocasionar a intersecédo de
bandas de martensita-¢, formando martensita-a’ nao reversivel, que degrada
consideravelmente o EMF.

Estas consideracbes também explicam as diferencas no grau de
recuperacdo de forma entre as demais condi¢cdes néo trabalhadas da liga com
EMF. A recuperacédo ligeiramente superior da condicdo BF em comparacao
com a condicdo H pode estar associada a maior quantidade de subestruturas
presentes na microestrutura do material, como a ferrita-d e contornos
austeniticos, responsaveis pela nucleacdo e acomodacdo da deformacédo
produzida pelo crescimento das placas de martensita. Esse fato também se
reflete nos valores mais baixos da tenséo de escoamento (0o 2) da condigdo BF
em comparacao com a condicéo H.

Nas ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF, a tensdo de escoamento (0p>)
também representa a tensdo necesséria para o inicio da transformacao (y — ¢€)
[27]. Neste caso, quanto mais regifes de contornos e interfaces dispostas na
microestrutura melhor, pois estas sdo favoraveis a formacdo e acomodacao
das deformacodes da transformacdo. Nesse sentido, o abaixamento da tenséo
Oo2 Significa maior facilidade de formagédo da martensita induzida por
deformacéo, em virtude do exposto acima, e tem por consequéncia melhores
caracteristicas de recuperacdo de forma. O principio dos treinamentos
(tratamentos de deformacgOes e recozimentos sucessivos) aplicados a ligas
com EMF se baseia na formacao de subestruturas (no caso, bandas em escala
nanometrica contendo uma mistura das fases y e €) que facilitam a nucleacao
da martensita. Esse fato se traduz numa diminui¢do consideravel da tenséo oo,
com o aumento no numero de ciclos [27]. Como a microestrutura da condi¢do
BF apresenta mais dominios que a condicao H, pela quantidade de contornos e
subestruturas capazes de formar e acomodar a transformacdo martensitica
induzida pela deformacdo, a tensdo oOp, da condicAo & menor e por
consequéncia o EMF é melhor.

Os ensaios de dureza realizados nas regides dobradas dos fios
deformados e recuperados corroboram o0s resultados das andlises

metalograficas. Para todas as condi¢bes, as durezas obtidas nos estados
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deformados foram maiores em comparagcdo com aquelas obtidas para os
estados recuperados, como ilustrado pelo grafico da Figura 5.20. Além disso, a
distribuicdo de dureza € heterogénea ao longo da secao transversal da regido
dobrada, sendo maior na fibra externa, sujeita a tensdes trativas, decrescendo
em direcdo a linha neutra e subindo novamente préximo da fibra interna, onde
ocorrem tensdes compressivas. Também, para todas as condi¢cGes, se observa
que a dureza na fibra externa € ligeiramente maior que na fibra interna. Essa
distribuicdo de deformacdes € esperada para materiais sujeitos a flexdo, como

no ensaio de dobramento.
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Figura 5.20 Medidas de dureza ao longo da sec¢éo transversal da regiédo
dobrada nos estados deformado e recuperado das condicdes
(a) BF, (b) H e (c) LQ (Continua).
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Figura 5.20 Medidas de dureza ao longo da secdo transversal da regido
dobrada nos estados deformado e recuperado das condi¢des
(a) BF, (b) He (c) LQ.

Comparativamente e levando em consideracéo apenas a regido junto da
fibora externa das amostras ensaiadas em dobramento, na condicdo LQ as
durezas no estado deformado em torno de 310 HV s&o maiores que na
condicao BF, seguido da condi¢do H préxima de 290 HV, como pode-se ver na
Figura 5.21. Supondo que o efeito do escorregamento de discordancias para a
mesma deformacdo seja igual para todas as condi¢cdes e admitindo que a
dureza da martensita-¢ é 2,3 vezes maior que da austenita [73], podemos dizer
que a maior dureza na condicdo LQ esté ligada a maior formacédo de martensita
induzida pela deformacao, seguida da condicdo BF e por ultimo a condicéo H.
As durezas nos estados recuperados sd0 menores com a reversao da
martensita durante o aquecimento, porém estdo acima das durezas dos
estados iniciais de cada condicao. Isso indica que mesmo apdés a recuperacao
de forma o material ainda apresenta certa deformacédo permanente.

Pelo grafico da Figura 5.21 também é possivel notar que a dureza do
estado recuperado para a condicdo LQ é menor que aquelas obtidas para as
demais condigdes e se aproxima bastante da dureza de seu estado inicial. Isso
mostra que a condicdo LQ, além de induzir maior quantidade de martensita
com a deformacdo também tem melhor capacidade de reverté-la em
comparacdo com as demais condicdes. Esse fato estd em acordo com o0s
resultados da Tabela 5.5, que mostram que houve estabilidade no grau de

recuperacdo de forma em temperatura mais baixa (600 °C) que as demais
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condi¢des (700 °C). Além disso, é possivel observar na Figura 5.10 que a
variacdo das deformacdes (dL/Lo) com a temperatura ocorrem de maneira mais
sensivel para a condicdo LQ, indicando que a reversdo da transformacéo

martensitica € mais efetiva para essa condicdo em comparacdo com as

demais.
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Figura 5.21 Gréafico mostrando a diferenca entre as durezas observadas nos
estados inicias, recuperados e deformados das condi¢des BF, H
e LQ da liga com EMF.

Adicionalmente, a composicdo quimica da liga, levando em
consideracdo o teor de nitrogénio, também pode ter influenciado no bom
resultado de recuperacédo de forma. Embora néo tenha sido prevista a adi¢ao
de nitrogénio na composi¢cdo nominal da liga, a incorporacdo de 0,13% em
massa pode ter contribuido para um aumento da resisténcia por solu¢éo sélida
intersticial da matriz austenitica, aumentando assim a tenséo critica para
ocorréncia de escorregamento de discordancias perfeitas. Wan J. et. al. [60]
obtiveram grau de recuperacéo de forma em torno de 85% no primeiro ciclo de
treinamento com 3% de deformacdo de uma liga Fe-Mn-Si-Cr-Ni contendo
frac6es de 0,05% de nitrogénio. O melhor resultado dos autores foi obtido na
mesma porcentagem de nitrogénio da liga com EMF do presente trabalho,
chegando a 100% de recuperacao no primeiro ciclo. A mesma liga do trabalho

de Wan J., sem a adicdo de nitrogénio, apresentou recuperacdo de forma
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pouco além de 40%. Os autores justificaram tal melhora pelo aumento da
resisténcia mecanica com o teor de nitrogénio da liga, sendo esta relacao
linear. Os autores observaram um incremento de mais de 100 MPa na tensao
de escoamento 0p, a temperatura ambiente para amostras contendo 0,1% de

nitrogénio em comparagao com aquela sem nitrogénio em sua composigao.
5.5 Ensaios de polarizacdo potenciodinamica
5.5.1 Curvas de polarizagédo em solugcéo de H,SO4 0,5M

As curvas de polarizacdo em H,SO,4 0,5M das diferentes condicbes da
liga com EMF séo apresentadas na Figura 5.22. Para efeito de comparacéao,
também s&o apresentadas as curvas obtidas no ensaio de polarizacdo de um
aco inoxidavel AISI 304 como referéncia [30].
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Figura 5.22 Curvas de polarizacdo potenciodinamicas em H,SO, 0,5M das

condicdes BF, H e LQ da liga com EMF e do aco inoxidavel AISI
304 [30].
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Analisando as curvas de polarizacdo € possivel observar que a liga com
EMF apresenta caracteristicas de passivacdo em ambientes acidos similares a

do aco inoxidavel AISI 304, com regides de comportamento catddico e anddico
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bem definidas. Observa-se claramente uma pequena diferenca na regiao
anodica ativa em termos de densidade de corrente critica para passivagao (icrit)
e densidade de corrente passiva (ipass) €ntre as diferentes condi¢bes da liga.
Em torno de 1000 mVegcs 0 material entra na regido de transpassivacao
priméria, com aumento da corrente devido a oxidacdo do Cr presente no filme
passivo e evolucéo de O..

Nas curvas de polarizacdo também se nota, para todas as condicoes,
um pico secundario de corrente anddica proximo do potencial de 0 mVegcs. A
literatura aponta inUmeras interpretacdes para explicar esse comportamento
eletroquimico como, por exemplo, o enriquecimento superficial de niquel em
ligas Fe-Cr-Ni, oxidacao de hidrogénio adsorvido na superficie e efeito dos ions
Fe?* [75]. Em termos microestruturais, Rockel [76] mostrou que as zonas
empobrecidas em Cr em amostras de aco com microestrutura martensitica,
com ferrita-d nos contornos de graos e carbonetos precipitados na interface
ferrita/martensita, eram responsaveis pelo sugimento de um segundo maximo
de corrente anddica nas curvas de polarizacdo em H,SO,4. Magri e Alonso [77]
também observaram o0 segundo pico em ensaios de polarizacao
potenciodindmica para o agco AISI 410, revenido por 2 horas a 550°C. Os
autores atribuiram o aparecimento do pico ao ataque preferencial de zonas
empobrecidas em Cr, devido a precipitacdo de carbonetos do tipo M;C3 e
M23Cs NOS contornos de gréo.

A Tabela 5.7 mostra os resultados dos parametros eletroquimicos
obtidos no ensaio. Os valores dos potenciais de circuito aberto (Eoc) para as
diferentes condi¢cdes da liga com EMF estdo abaixo do valor do potencial de
corrosdo do ago AISI 304 (Ecorr = -356,5MmVecs), indicando que o material da
liga é mais ativo em comparagdo com 0 ago inoxidavel. Esse fato esta
provavelmente ligado ao menor teor de Cr da liga com EMF [65]. Em
contrapartida, os valores de i¢i; de todas as condicfes sdo bastante préximos
ao do aco 304, indicando uma boa capacidade do material em formar o filme
passivo em meio acido.

Comparando as diferentes condigcbes da liga, nota-se que a maior

diferenca esta no baixo valor de i¢i; da condicdo BF, indicando que o material
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nessa condigédo tem maior facilidade de formar o filme passivo que nas demais.
Uma explicacéo para isso seria 0 material apresentar regiées da microestrutura
gue se passivam mais facilmente como, por exemplo, regides ricas em Cr, em

virtude das segregacdes de elementos no processo de fundicéo da liga [65].

Tabela 5.7 Resultados dos ensaios de polarizacao potenciodinamica em H,SO,4

0,5M.
Comdicio (%) (mure)  (mARMD) (Vi) (sAlem)
BF -4025+1,1 - 1,20£0,04 -332,7x26 285+x24
H -396,0 £ 0,5 - 2,17+£0,04 -362,7+£51 14,7+2.2
LQ -394,8 £ 0,5 - 2,18+0,06 -359,1+1,1 16,1+1,2
SS304 - -356,5 0,35 -265,64 3,0

Os dados de icit € ipass S80 apresentados na forma de graficos de
colunas na Figura 5.23. Nota-se pelos valores de iyt que o filme passivo é mais
facilmente formado na seguinte ordem: 304SS > BF > H e LQ. Por sua vez, os
valores de ipass Variam em ordem crescente da seguinte maneira: 304SS > H e
LQ > BF. Esses resultados indicam que o comportamento em termos de
resisténcia a corrosdo em meio acido das condicbes LQ e H é praticamente
idéntico, enquanto a condicdo BF, embora tenha maior facilidade em formar o
filme, apresenta uma protecdo menos eficiénte.

Embora os resultados do ensaio de polarizacdo potenciodinamica para
todas as condi¢cfes da liga com EMF sejam piores quando comparados com o
aco inoxidavel AISI 304, pode-se dizer que a liga apresenta filme passivo de
elevada protecdo, uma vez que o teor de Cr € significativamente menor (10%)
em comparacdo com o teor do aco SS304 (18%). Isso se deve ao elevado teor
de Si na composicdo quimica do material e a sua consequente incorporacao no
filme passivo. Segundo Rovere [28], o filme passivo formado anodicamente
sobre ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF em meio de H,SO, 0,5M consiste num

oxi-hidroxido de Cr'" com cations de Si** incorporados na forma quimica de

silicato. O Si** atua como dopante no filme passivo, aumentando sua
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espessura e diminuindo a quantidade de defeitos em comparagdo com o0s
filmes formados sobre o aco AISI 304.

2,5 30

icrit(MAfcm2)
ipass (WA/cm?)

H La 55304
(a) (b)
Figura 5.23 Comparativo entre as densidades de corrente critica e passiva
em solucdo de H,SO, 0,5M das diferentes condicdes da liga
com EMF e do aco inoxidavel AISI 304.

Imagens obtidas no MEV, que mostram as microestruturas das
diferentes condi¢cdes da liga com EMF apds os ensaios de polarizacdo
potenciodindmica sdo apresentadas na Figura 5.24. Todas as condi¢des
apresentaram leve corrosdo generalizada da matriz austenitica, mas tiveram
ataque significativo de algumas regibes em virtude de fases secundéarias
dispostas na microestrutura.

Na condi¢cdo BF (Figura 5.24a) nota-se ataque intenso nas regifes de
ferrita-®, provavelmente devido a formacédo de fase-o, o que pode justificar o
maior valor de ipass €m comparagdo com as demais condi¢cdes. Nessa mesma
condicdo, algumas regides da microestrutura ricas em Cr ndo apresentaram
evidéncias de ataque corrosivo. Provavelmente essas regides se tornaram
passivas com potencial de passivagdo primario (Epp) mais baixo que das
demais condi¢des, justificando o menor valor de i.; obtido para essa condigao.

Na andlise das condicbes H (Figura 5.24b) e LQ (Figura 5.24c) foram
evidenciadas fases secundarias ricas em Si, Cr e Mo que ndo foram
observadas nas analises metalograficas anteriores. O atague corrosivo nessas
condi¢cOes se deu preferencialmente na interface entre essas fases e a matriz
austenitica. Microanalises realizadas na matriz, em regides adjacentes a essas
fases, mostram teores de Cr e Mo mais baixos em comparacdo as fases

secundérias, como mostra a Figura 5.24d. Isso indica a presenca de zonas da
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microestrutura empobrecidas nesses elementos que podem dar origem a

formacao de pares galvanicos em nivel microestrutural e consequentemente

causar corrosao seletiva.
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Figura 5.24 Imagens das amostras submetidas ao ensaio de polarizacao
potenciodindmica em H,SO,4 0,5M das condi¢bes (a) BF, (b) H e
(c) LQ. Em (d) observa-se os espectros e resultados das
microandlises dos pontos 1 e 2 (Continua).
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Figura 5.24 Imagens das amostras submetidas ao ensaio de polarizagao
potenciodindmica em H,SO, 0,5M das condi¢bes (a) BF, (b) H e
(c) LQ. Em (d) observa-se os espectros e resultados das
microandlises dos pontos 1 e 2.

5.5.2 Polarizacdo em solucédo de NaCl 3,5%

A Figura 5.25 (a) mostra as curvas do potencial de circuito aberto (Eoc)
em funcdo do tempo em solugéo de NaCl 3,5% para as diferentes condi¢cfes da
liga com EMF. A Figura 5.25 (b) exibe as curvas de polarizacdo
potenciodinamicas em solucdo de NaCl 3,5% das diferentes condi¢cbes da liga
com EMF e para o aco inoxidavel AISI 304. A Tabela 5.8 apresenta os

resultados numéricos da determinacdo do Eoc e do potencial de pite (Epie) @
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partir das curvas de polarizagéo. Os valores de Egi.e foram determinados para
todas as condicfes, inclusive para o aco AISI 304, quando a densidade de
corrente atingiu 10 A/cmz.

Nota-se na Figura 5.25 e na Tabela 5.8, diferencas significativas no
potencial de circuito aberto entre as condicdes H e LQ quando comparadas
com a condicdo BF. Observam-se nos momentos iniciais de imerséo valores de
potenciais de aproximadamente -360 mVecs para a condi¢cdo BF e potenciais
de -320 mVecs e -285 mVecs para as condigdes H e LQ, respectivamente. Na
condi¢céo BF ocorre decaimento do potencial com o passar do tempo, atingindo
0 potencial estacionario em -424,4 mVgcs ap0s aproximadamente 15 minutos
de imersdo. No mesmo intervalo de tempo as condi¢cdes H e LQ assumem
potenciais mais nobres, atingindo estado estacionario em -179,4 mVgcs € -
199,0 mVecs, respectivamente. Para essas duas condi¢gOes a estabilizacdo se
d& de maneira consistente, com baixa variacdo da declividade em direcdo a
potenciais mais nobres, indicando a tendéncia de formacéo de camada passiva
[54]. Ja para a condi¢cdo BF, a curva se desenvolve no sentido contrario, em
direcdo a potenciais mais ativos, demonstrando a tendéncia de dissolugédo do
filme passivo no eletrdlito. Além disso, notam-se nas curvas das condi¢ées H e
LQ, flutuacBes do potencial ao longo do tempo indicando picos de corrente
anodica em virtude da nucleacdo, formacdo e repassivacdo de pites
metaestaveis [49]. Esse fato indica instabilidade do filme passivo formado na
solucdo de NaCl 3,5% para essas condi¢des. A razdo do comportamento téo
dispare entre as condicbes H e LQ em comparacdo a condicdo BF é
provavelmente consequéncia da presenca de segregacdes no lingote fundido.

Analisando as curvas de polarizagédo potenciodinamicas (Figura 5.25 (b))
fica evidente a limitacdo da resisténcia a corrosdo da liga com EMF em meios
contendo cloretos. A condicdo BF ndo apresenta quaisquer sinais de
passividade ao longo dos potenciais varridos, enquanto as condigbes H e LQ
apresentam apenas uma pequena regido passiva de cerca de 160 mV e Epje
variando em torno do potencial de 0 mV. Ja o aco inoxidavel AISI 304

apresenta regiao passiva com mais de 500 mV e Epe de 3754 mV. Estes
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resultados indicam que o material da liga possui baixa resisténcia a corrosao

em meio de NaCl 3,5% quando comparada com o ac¢o inoxidavel AISI 304 e é

susceptivel a corroséo por pites.
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Figura 5.25 Curvas do (a) potencial de circuito aberto em funcdo do tempo e
de (b) polarizacédo potenciodinamica em solucdo de NaCl 3,5%,
para as condi¢des BF,. H e LQ e para o ago inoxidavel AISI 304

[30].
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Tabela 5.8 Resultados dos ensaios de polarizacdo potenciodinamica em
solucéo de NaCl 3,5%.

Condicéo Eoc (MVEecs) Ecorr (MVEcs) Epite (MVEecs)

BF -424.4+ 17,6 - -

57,8

H -1794+2,1 - -71,9

-25,8

14,5

LQ -199,0 + 27,9 i 69,5

42,4

SS304 - - 283 375,4

Na Figura 5.26 é possivel observar a presenca de pites nas superficies
submetidas ao ensaio de todas as condi¢bes da liga com EMF, nucleados
preferencialmente nas periferias das inclusées de sulfetos de Mn e Oxidos de
Mn e Cr. O elevado teor de Mn da liga contribuiu para que houvesse um
namero significativo de inclusées de MnS e o processo de fundicdo sem
atmosfera controlada propiciou a formacdo das inclusdes de 6xidos. Segundo
Ryan M. et. al. [74] na interface entre as incluses de Oxidos e a matriz
austenitica ocorre um empobrecimento significativo em Cr, tornando essas
regides propensas a elevadas taxas de dissolucdo e consequentemente a
corrosdo por pite. Além disso, de acordo com Park K. [55], a elevacéo no teor
de Mn no aco inoxidavel promove um aumento tanto no numero quanto no
tamanho das inclusées contendo Mn, que servem como sitios preferenciais
para a corrosdo por pites, degradando a resisténcia a corrosdo em meio de
cloretos. Vale ressaltar que a densidade de pites observados na condicdo BF é
maior em comparacao com as demais condi¢des, sendo também observadas
regibes com aparente ataque corrosivo préximas de porosidades
interdendriticas.

Como todas as condicBes apresentaram pites apds o0s ensaios de
polarizacdo em NaCl 3,5%, € muito provavel que na condicdo BF os pites
tenham se formado logo apdés a imersdao na solucdo, justificando o

comportamento mais ativo dessa condicdo em comparagdo com as demais.
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Figura 5.26 Imagens das amostras submetidas ao ensaio de polarizacao
potenciodindmica em NaCl 3,5% das condi¢des (a) BF, (b) H e

(c) LQ.



104



105

CONCLUSOES

Foi obtida experimentalmente uma liga Fe-14,5Mn-4Si-10Cr-4,5Ni-0,13N
pela técnica de fundicdo em forno de indugédo sem atmosfera controlada,
apresentando recuperacdo de forma apreciavel nos ensaios de
dobramento e boa resisténcia a corrosdo em meios acidos. Os
resultados dos ensaios realizados ao longo do trabalho foram
reprodutivos e satisfatoriamente representativos para as diferentes
condi¢bes do tratamento termomecanico adotado.

A liga apresentou alto nivel de inclusdes ndo metalicas, principalmente
do tipo sulfetos e 6xidos, em virtude do método de fundicdo adotado e
do elevado teor de Mn do material. Esse fato influenciou diretamente nos
resultados dos ensaios potenciodinamicos em NaCl 3,5%, indicando que
a liga € susceptivel & corrosdo localizada por pites em ambientes
contendo cloretos.

O material, devido a sua composicdo rica em elementos de liga, é
propenso a formacgéo de fases secundarias como ferrita- e fase-o na
condicao fundida. O tratamento térmico de homogeneizacao, a principio,
eliminou algumas das fases secundarias da microestrutura, mas houve
precipitacdo de filme fino nos contornos austeniticos, provavelmente em
consequéncia do resfriamento lento. Apés a laminacdo a quente o
material apresentou gréos austeniticos recristalizados com tamanho
médio ASTM 4.

A microestrutura e a resisténcia mecanica tem forte influéncia na
recuperacdo de forma. O melhor resultado, com 84% de recuperacao
em 4% de pré-deformacéo, foi obtido para a condicao trabalhada LQ de
microestrutura mais refinada e resisténcia mecanica elevada. Nessa
condicdo o material apresentou a melhor capacidade tanto para induzir
quanto para reverter a martensita-¢, de acordo com os resultados de
metalografia e dureza realizados em amostras deformadas e

recuperadas do ensaio de dobramento. O pior resultado, atribuido a
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condicdo H com 58% de recuperacdo com a mesma deformacao, é
consequéncia da microestrutura grosseira e formacéo de martensita-a'.

Os ensaios de polarizacao indicam que em meios acidos (H2S0O4 0,5M)
a liga apresenta um comportamento anodico semlelhante ao aco
inoxidavel AISI 304, devido aos valores de icit € ipass Serem bastatne
préximos, o que significa um comportamento passivo semelhante. Em
solucdo de NaCl 3,5% a resisténcia a corrosédo localizada por pites &
bastante limitada a ponto de ndo se observar a regido passiva,
possivelmente pelo fato do potencial de pites estar abaixo do potencial
de circuito aberto na condicdo BF. Nas condicbes H e LQ a regiao
passiva € estreita, limitando-se a pouco mais de 160 mV a partir de
valores do Eoc de 179 mV e 199 mV, respectivamente. Esse
comportamento € consequéncia do elevado nivel de inclusées do tipo
oxidos e sulfetos de Mn presentes na microestrutura do material e que

sao responsaveis pela baixa resisténcia ao pite dessas ligas.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Realizar ensaios de dilatometria em dilatbmetro de témpera para
determinacao das temperaturas Mi e Af da liga.

Utilizar os recursos de microscopia eletronica de transmissdo (MET) para
identificacdo exata das fases presentes na microestrutura das diferentes
condi¢cBes do tratamento termomecanico adotado;

Determinar as fracfes volumétricas de martensita-€ formada com a
deformag&o em cada condi¢cdo por meio de ensaios de difracédo de raio-X.
Realizar deformacdo severa por extrusdo em canal angular (ECA) para
avaliar o efeito sobre a recuperacdo de forma e resisténcia a corrosdo do

material.
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