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RESUMO

Os acos inoxidaveis sdo potenciais candidatos para atuacdo na exploracdo de
petréleo na camada de pré-sal, pois apresentam uma excelente combinacéo
entre propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo. No entanto, nao
possuem uma boa resisténcia ao desgaste. Trabalhos recentes realizados no
DEMa-UFSCar adotaram como estratégia a adicdo de boro em ligas de acos
inoxidaveis processadas por meio da conformacao por spray (CS). Os resultados
apontaram a formacdo de boretos que aumentaram significativamente a
resisténcia ao desgaste, mas também provocaram mudancas microestruturais
na matriz, que nao foram investigadas. Modelos de solidificacéo de ligas a base
de ferro conformadas por spray recentemente propostos na literatura indicam
gue a solidificacdo na zona de deposi¢cao tende a seguir o caminho descrito pelo
equilibrio termodindmico. Nesse contexto, o presente trabalho propde uma
metodologia que utiliza uma ferramenta computacional termodinamica com
intuito de desenvolver ligas a base de Fe modificadas com boro conformadas por
spray. Este trabalho teve como foco o desenvolvimento de um aco inoxidavel
duplex modificado com boro (AIDM) conformado por spray, com composicao
hipoeutética (matriz duplex) por meio do programa termodinamico Thermo-
Calc® versao 4.0, com a base de dados TCFe7. Resultados experimentais dos
acos inoxidaveis superduplex e ferritico modificados com boro ja descritos na
literatura foram utilizados inicialmente para validacdo da ferramenta
computacional. Ap6s validacéo, foi desenvolvida uma metodologia baseada em
simulacdo termodindmica visando projetar uma composicdo quimica que
permitisse a obtencdo de um AIDM com caracteristicas microestruturais pré-
estabelecidas. Para validacdo experimental da metodologia proposta, a
composic¢ao quimica selecionada foi conformada por spray e o depdsito teve sua
microestrutura caracterizada por diferentes técnicas. Os resultados mostraram
gue todas as caracteristicas microestruturais pré-estabelecidas foram atingidas,
validando a metodologia proposta. A ferramenta computacional se mostrou um
excelente recurso para projetar ligas inoxidaveis modificadas com boro
conformadas por spray.

Palavras-chave: Aco inoxidavel; Conformacdao por spray; Projeto de liga; Boro;
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THE APPLICATION OF THERMODYNAMIC SIMULATIONS TO DEVELOP
OF STAINLESS STEEL MODIFIED WITH BORON SPRAY FORMING:
LIMITATIONS AND APLICATIONS

ABSTRACT

Stainless steels are outstanding candidates for applications in the oil exploitation
at the pre-salt layer in Brazil since they have an excellent combination of
mechanical and corrosion properties. Nevertheless, they have questionable wear
resistance in case of more severe application conditions. Recent alloy
developments from DEMa-UFSCar adopted a strategy based on boron additions
to stainless steel processed by spray forming (SF). Boron additions lead to the
formation of hard metallic borides and, in turn, improve the wear resistance.
However, boride formation also induces other microstructural changes that, up to
now, have not been systematically investigated. Additionally, recently proposed
solidification models of spray-formed Fe-based alloys indicate that solidification
in the deposition zone tends to follow the thermodynamic equilibrium.
Consequently, this present work proposes a methodology employing a
computational thermodynamic tool with the ultimate goal of developing Fe-based
alloys with boron additions prepared by spray forming. This work focused on
spray-formed duplex stainless steels modified with boron (AIDM) containing a
hypoeutectic composition with a duplex matrix. The thermodynamic software
(Thermo-Calc® 4.0) with the TCFe7 database was used. Firstly, experimental
results of the superduplex and ferritic modified stainless steels with boron already
described in the literature were used for validation of the computational tool. After
this step, a methodology for the thermodynamic simulation was proposed aiming
at finding a chemical composition that should lead to specific pre-established
microstructural features in the AIDM. As means of experimental validation for the
proposed methodology, the selected chemical composition was prepared by
spray forming and the microstructure investigated. The results showed that all
pre-established microstructural features were indeed achieved thus supporting
the proposed methodology for alloy design. Therefore the application of
computational thermodynamics seems to be an excellent resource for designing

spray-forming boron-modified stainless steels.
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1 INTRODUGCAO E JUSTIFICATIVA

As recentes descobertas de pocgos de petréleo na camada de pré-sal no
litoral brasileiro impulsionaram a necessidade do desenvolvimento e
aprimoramento de materiais que atendam as condi¢des severas deste ambiente.
Na extracao desse combustivel fossil ha véarias etapas criticas e complexas, com
destaque para a atividade de perfuragdo dos pocos, que estéo localizados em
adguas ultraprofundas e demandam materiais que possuam boa resisténcia
mecanica, a corrosao e também ao desgaste. Para atender tais exigéncias, 0s
acos inoxidaveis se tornam potenciais candidatos e, no geral, apresentam boas
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo, porém nao possuem uma

boa resisténcia ao desgaste.

Em busca de uma rota que impligue na melhoria da resisténcia ao
desgaste desses materiais, 0 grupo de pesquisa coordenado pelo Prof° Bolfarini
do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal
de Séo Carlos (UFSCar) tem desenvolvido nos ultimos anos estudos pioneiros
baseados na adicdo de elevados teores de boro para formacédo de boretos em
acos inoxidaveis, com destaque para os ferriticos, superduplex e
supermartensiticos, processados por conformacdo por spray (CS) [1-8]. Os
resultados apontaram um aumento significativo nos valores de resisténcia ao
desgaste dessas ligas. Contudo, a adicdo de boro acarretou em mudancas
microestruturais indesejadas nas matrizes dessas ligas. Por exemplo, a perda
da caracteristica duplex na matriz do aco inoxidavel superduplex modificado com
boro, que se tornou predominantemente austenitica [1,2] e do aco inoxidavel
ferritico modificado com boro que sofreu uma transicdo da matriz ferritica para
martensitica [5]. A investigacdo sobre essas mudancas microestruturais e

possiveis modos de evita-las séo o foco principal deste trabalho.

Recentemente, foram propostos modelos de solidificacéo de ligas a base
de ferro conformadas por spray que apontam que a solidificacdo na zona de
deposicdo tende a seguir a sequéncia descrita pelo equilibrio termodinamico
[7,9]. Nesse contexto, torna-se interessante o emprego de ferramenta

computacional termodinamica (de equilibrio) para a previsdo do caminho de



solidificagé@o no equilibrio (de ligas a base de ferro). Com base nisso, a estratégia
inicial adotada neste trabalho foi a realizacdo de simulacéo termodinamica para
verificar a possibilidade de reproduzir os resultados experimentais dos acos
inoxidaveis superduplex e ferriticos modificados com boro descritos na literatura
[1-8]. Na sequéncia, o trabalho propde o desenvolvimento de uma metodologia
baseada em simulacdo termodinamica visando o desenvolvimento de um aco
inoxidavel duplex modificado com boro conformado por spray que possua
caracteristicas microestruturais pré-estabelecidas, sendo elas: a manutencéo de
uma matriz duplex com fra¢des iguais de austenita e ferrita, formacdo de uma
rede tridimensional do boreto M2B e auséncia de fase sigma. A liga proposta foi,
posteriormente, produzida por conformacéo por spray. A validacao experimental
da metodologia de desenvolvimento de liga baseada em simulacéo
termodinamica foi realizada através da caracterizacdo microestrutural da liga

conformada por spray.



2 OBJETIVOS

O objetivo dessa dissertagcdo de mestrado consiste na utilizacdo de
simulacédo termodinamica para desenvolver uma composi¢cao de aco inoxidavel
duplex modificado com boro conformada por spray que possua as seguintes

caracteristicas:

1) Microestrutura composta por uma matriz duplex (austenita e ferrita em
proporgdes iguais) com uma rede tridimensional de boretos do tipo
M2B;

2) Temperatura de Tratamento Térmico para obtencéo de fracfes iguais
de ferrita e austenita (TTsos0) na faixa de 1000-1100°C;

3) Faixa de temperatura para solubilizacdo de fase sigma acima de
900°C.






3 REVISAO BIBLIGRAFICA
3.1 Acos inoxidaveis modificados com boro conformados por spray

Os acos inoxidaveis sao excelentes candidatos as aplicacdes no setor
petrolifero por apresentarem uma boa combinacdo entre propriedades
mecanicas e elevada resisténcia a corrosdo, mas no quesito desgaste, nao
apresentam uma resisténcia satisfatoria. Em funcdo dessa deficiéncia, foram
desenvolvidos estudos pioneiros pelo grupo DEMa-UFSCar nos quais
adicionaram-se quantidades elevadas de boro (0,3 - 3,5%p. de B) em acos
inoxidaveis por meio da conformacéo por spray [1-8]. A utilizacdo de boro em
acos tem como objetivo o (aumento do refinamento) de grdo e também o
aumento de temperabilidade desses materiais [10-12]. No entanto, os teores
tipicamente empregados sdo da ordem de ppm. Relatos de quantidade mais
elevadas sdo encontrados em materiais do nucleo de reatores (blindagem
térmica) em usinas nucleares, que utilizam cerca de 1-2%p. [13]. Nesta area o
conhecimento da influéncia do boro ja estd bem estabelecida, mas nos acgos
inoxidaveis modificados com boro conformados por spray ainda é um assunto
com potencial para novas investigacbes e descobertas. Alguns trabalhos
recentes apresentaram acos com elevados teores de boro, mas nenhum utilizou
a conformacao por spray como técnica de processamento [14,15].

Para contextualizar o presente trabalho, sdo apresentados nesse tdpico
conceitos basicos referentes aos acos inoxidaveis duplex, supermaternsiticos e
ferriticos. Em seguida, sdo discutidos os principais resultados da conformacéao
por spray desses materiais modificados com boro, destacando os pontos a
serem abordados por essa dissertacdo. A Tabela 3.1 apresenta o histérico dos

trabalhos realizados até o presente momento.



Tabela 3.1 - Histérico de desenvolvimento de ligas inoxidaveis modificadas com

boro conformadas por spray.

Historico Ligas Inoxidaveis modificadas com boro processadas via conformacao por spray

ANO LIGA ESTUDADA AUTOR

Aco inoxidavel superduplex modificado com
2011 3,0% Boro - Comportamento de resisténcia Beraldo, Leamar [1,2].
ao desgaste.

Aco inoxidave supermartensitico modificado
2012 com 0,3% e 0,7% Boro - Comportamento de Zepon, Guilherme [3,4].
resisténcia ao desgaste.

Aco inoxidavel ferritico modificado com
2013 0,8%, 1,23% e 3,5% B - Comportamento de Nascimento, Alexandre R [5].
resisténcia ao desgaste.

Acos inoxidaveis supermartensiticos

modificados com boro - Produgdo de tubo .
2016 Zepon, Guilherme [6,7,8].

bimetalico (camada com material

modificado com boro e sem boro).

3.1.1 Aco inoxidavel duplex modificado com boro conformado por spray

Os acos inoxidaveis duplex (AID) sdo materiais que apresentam uma
excelente resisténcia a corrosdo aliada a boas propriedades mecanicas, que
proporcionam um vasto campo de aplicacdes, dentre elas, no setor petrolifero
[16,17]. A microestrutura € composta pelas fases ferritica, cubica de corpo
centrada (CCC), e, a austenitica, cubica de face centrada (CFC). Para otimizar
a resisténcia a corrosao dos AID é necessario que a fracdo de fases volumétrica
de ferrita/austenita seja equilibrada, com 50% para cada uma das fases [18,19].
Para atingir essa condicdo é importante a compreensdo da influéncia dos
elementos de liga, pois a manutencao de uma matriz duplex depende do balanco
dos mesmos. Os elementos que favorecem a formacéo de ferrita sdo: cromo
(Cr), molibdénio (Mo), silicio (Si), titanio (Ti) e tungsténio (W) e, sdo denominados
alfagénicos. Os que estabilizam a austenita sédo: niquel (Ni), nitrogénio (N), cobre

(Cu) e carbono (C) e, sédo denominados gamagénicos [18].



A diferenca entre os a¢os inoxidaveis duplex (AID) e superduplex (AISD)
é referente ao desempenho na resisténcia a corrosdo por pites, que pode ser
estimado por uma férmula empirica chamada de PREN, que em inglés significa
"Pitting Resistance Equivalent number”, (equacéo 1). A férmula leva em conta as
adicbes em peso de cromo, molibdénio e nitrogénio, portanto, sé € levada em
conta a composicdo quimica dos AID, sem contabilizar qualquer tratamento
posterior de solubilizacdo, por exemplo. Por convencéo, adota-se que o valor de

PREN deve ser superior a 31 para um AID e superior a 40 para um AISD [20,21].

PREN = % Cr + 3,3% Mo + 16(%N) (1)

Beraldo [1,2] realizou um trabalho pioneiro que, de forma inédita,
adicionou 3,0%p. de boro a composicdo do aco inoxidavel superduplex,
normatizado segundo a norma ASTM A890 / 890M-10 Grau 6A. Esta liga, foi
conformada por spray e denominada de SDM-3B. A Tabela 3.2 apresenta a
composicdo quimica da liga SDM-3B estudada por Beraldo [1,2]. A Figura 3.1
apresenta a microestrutura da liga SDM-3B. Nota-se que a adicdo de boro
promoveu a formacdo de boretos, com morfologia facetada, tipica de fase
priméria. A composi¢cdo observada através do EDS foi (M=Fe,Cr)2B. A matriz
apresentou uma microestrutura predominantemente austenitica, ao invés de
duplex. Essa alteracdo microestrutural observada na matriz da liga SDM-3B foi
relacionada a formacao dos boretos primarios ricos em cromo, que acarreta uma
reducdo no teor de cromo do liquido. A reducao do cromo no liquido, elemento
fortemente alfagénico, desloca a nova composicao do liquido para um campo
predominantemente austenitico. Em funcdo dessa modificacdo microestrutural
na matriz, a fragéo de ferrita observada na microestrutura final ficou abaixo do
esperado. Além do boreto do tipo M2B, foi identificado um segundo tipo de boreto
na microestrutura, o MsBz, rico em molibdénio.

A avaliacdo da resisténcia ao desgaste da liga SDM-3B foi realizada por
meio do ensaio de roda de borracha, segundo norma ASTM G65-04. Realizou-
se um ensaio comparativo entre os materiais: SDM-3B, AID sem boro e a liga

Stellite 1016 (Co-WC). O resultado mostrou que o SDM-3B apresentou um



desempenho superior ao Stellite, conhecido na literatura pela elevada resisténcia
ao desgaste. Em relacdo ao material sem adicédo de boro, o resultado € ainda
mais significativo, pois o desgaste da liga modificada foi da ordem de 70%
menor. Atribui-se o bom desempenho do material a presenca dos boretos de
elevada dureza dispersos em uma matriz tenaz, formada pela fase austenita
(maior fracdo), com pequena fracdo de ferrita. Essas duas fases auxiliam no
ancoramento da fase M2B.

A alteracdo microestrutural ndo foi explorada no trabalho, assim como
comentarios em relacdo a formacdo de fase sigma e possiveis tratamentos
térmicos para reestabelecimento da matriz duplex. Essas questdes serdo
investigadas de forma mais aprofundada no presente trabalho.

Por fim, o aumento significativo da resisténcia ao desgaste gerou
interesse em ampliar o campo de pesquisas com 0S outros grupos dos agos

inoxidaveis, como o supermartensitico e o ferritico.

Tabela 3.2 — Composicdo quimica (%p.) da liga SDM-3B conformada por spray
[1,2].
%Fe %Cr % Ni %Mo %Mn % Si %B %N %C

SDM-3B  Bal. 2495 551 2.48 1,05 151 3,00 0,1 0,06

Figura 3.1 — Microestrutura do ac¢o inoxidavel superduplex com 3,0%B
conformado por spray (SDM-3B) obtida por MEV (a) em SE (b) em BSE [1,2].



3.1.2 Aco inoxidavel supermartensitico modificado com boro conformado

por spray

Os acos inoxidaveis supermartensiticos séo ligas a base de ferro cujo os
principais elementos estdo na faixa de 11-13%p. de Cr, 2-7%p. de Ni, 0,2%p. de
Mo e teores de carbono menores que 0,03%p. Estes materiais apresentam um
excelente desempenho em termos de propriedades mecénicas e resisténcia a
corroséo, credenciando-os para atender as exigéncias do setor petrolifero. A
formacdo microestrutural € determinada pela quantidade de elementos ditos
gamagénicos, responsaveis pela formacdo de um campo monofasico de
austenita em altas temperaturas. Com o resfriamento a austenita transforma-se
em martensita, formando assim a matriz dos AISM. A adicao de cromo deve ser
controlada, de modo a evitar que seja formada ferrita- & em altas temperaturas,
pois, ap0s a témpera, esta fase permanece na microestrutura final e tem
potencial para provocar deterioracdo nas propriedades mecanicas (assim como
na resisténcia a corrosado sob tensdo) desse material [22-24].

Zepon, G [3,4,6,7] estudou os AISM modificados com boro conformados
por spray. Os teores de boro adicionados nessas ligas foram menores em
relacdo aos adotados no trabalho realizado por Beraldo, L. [1,2], para evitar que
a concentracdo de Cr na matriz ficasse abaixo de 10,5%p. e prejudicasse a
formacdo da camada passiva. Foram produzidas ligas com trés teores de boro
distintos 0,3%p., 0,7%p. e 1,0%p.. Para o maior teor de boro (1%p. de B), optou-
se por duas ligas, sendo uma com 12%p. de Cr e a outra com 14%p. de Cr. A
Tabela 3.3 apresenta a denominagao e a composicdo das ligas estudadas. As
ligas apresentaram uma microestrutura com matriz martensitica e boretos M2B,
como fase de reforco. O caminho de solidificacdo dessas ligas € mais simples,
em comparagdo com o superduplex modificado com boro [1,2]. A Figura 3.2 (a)
e (b) obtidas apos o ataque profundo da matriz mostra que os boretos foram
solidificados a partir de um liquido continuo, formando uma rede interconectada.
As matrizes das ligas foram identificadas como martensiticas.

A resisténcia ao desgaste foi avaliada pelo ensaio de areia seca contra a
roda de borracha e por um ensaio de placa sobre cilindro (EPC) que tinha o

objetivo de reproduzir as condi¢cbes de desgaste nas quais as paredes internas



10

de risers de perfuracdo sdo submetidas. No primeiro ensaio, comparou-se as
ligas modificadas com boro ao supermartenitico comercial. A liga SM-0,3B néo
apresentou uma melhora em relacdo ao SM comercial. J4 as ligas SM-0,7B e
SM-1B apresentaram menor perda volumétrica, provocada pela ac¢do dos
boretos, consequentemente maior resisténcia ao desgaste. No segundo ensaio,
placa sobre cilindro (EPC), observou-se resultados interessantes, pois as trés
ligas modificadas apresentaram uma resisténcia similar e bem superior a do SM
comercial. Neste caso, a acdo dos boretos se mostrou mais eficaz, pois desde a
liga SM-0,3B ja houve melhorias significativas na resisténcia ao desgaste. Na
sequéncia, avaliou-se o comportamento a corrosdo das ligas. Notou-se que a
liga SM-14Cr-1B, que teve o teor de cromo compensado devido a adicédo de boro,
apresentou resisténcia a corrosdo similar ao dos AISM convencionais. Esse
resultado € significativo, pois, indica que as ligas modificadas podem aliar uma
boa resisténcia ao desgaste sem prejudicar a resisténcia a corroséo, desde que

sejam compensadas as perdas de cromo (para formacéo dos boretos M2B).

Tabela 3.3 — Composicdo quimica (%p.) das ligas SM modificadas com boro
conformadas por spray [6,7,8].

%Fe %Cr %Ni %Mo %Mn %Ti %B %C

SM-0,3B Bal. 1200 5.68 2.09 040 0.044 037 0.066
SM-0,7B Bal. 10.85 5.38 1.90 0.38 0.044 054 0.068
SM-1B Bal. 11.88 5.88 2.09 0.49 0.041 0.69 0.096

SM-14Cr-1B Bal. 1356 542 1.82 052 0.040 0.71  0.039
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Figura 3.2 - Microestrutura obtida por MEV (sinal SE) do aco inoxidavel

supermartensitico com ataque profundo (a) 0,3%p. de B (b) 1,0%p. de B

conformado por spray [6].

3.1.3 Aco inoxidavel ferritico modificado com boro conformado por spray

Os acos inoxidaveis ferriticos (AIF) apresentam uma microestrutura mais
simples, em relacdo ao acgo inoxidavel duplex, com a matriz completamente
ferritica. O principal elemento de liga dos AlFs € o cromo, que se encontra ha
faixa de 12%p. a 30%p., enquanto o niquel apresenta um teor minimo, ao
contrario do que ocorre nos acos inoxidaveis duplex e austeniticos, fato que os
tornam uma opgao interessante do ponto de vista econdmico [25]. A Figura 3.3
apresenta um diagrama binario Fe-Cr [26], com a indicacdo das fases que podem
ser formadas (em equilibrio). Nota-se a presenca de um campo austenitico em
alta temperatura, entre 1400-850°C. Para teores de cromo maiores que 13%p.,
evita-se a passagem por esse campo, ou seja, ndo ocorre a transicao da fase
ferritica para a austenitica em altas temperaturas. No entanto a diminuicdo no
teor de cromo, assim como a adi¢cao de elementos intersticiais como carbono e
nitrogénio, promove a expansao deste campo austenitico. Tais elementos (C e
N) possuem baixa solubilidade na estrutura cristalina cubica de corpo centrado
da ferrita (matriz). Uma vez que o limite de solubilidade da ferrita € atingido,
inicia-se a formacéo de precipitados das fases como M7Cs e M23Cs (coOm M=
Fe,Cr) para o carbono e Cr2N pelo nitrogénio [27,28]. Em aplicacdes da industria
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de 6leo e gas com a presenca de H2S, o AIF destaca-se pelo desempenho

satisfatorio, por conta da boa resisténcia a corroséo sob tensao [29].
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Figura 3.3 - Diagrama de fases binario do sistema Fe-Cr [26].

No ultimo trabalho desenvolvido pelo grupo, Nascimento [5] estudou a
resisténcia ao desgaste do acgo inoxidavel ferritico modificado com trés teores
diferentes de boro (FM-1B: 1%p. B, FM-2B: 2%p. B e FM-4B: 4%p. B)
conformados pelo processo de spray. Os resultados microestruturais indicaram
a formacgéo dos boretos do tipo M2B nas trés composi¢des. No entanto, a matriz
apresentou-se diferente na liga FM-4B, pois ao invés de ferrita, identificou-se a
presenca de ripas, que lembram a estrutura martensitica (Figura 3.4). Para
avaliacdo da resisténcia ao desgaste, foi desenvolvido um equipamento
intitulado placa sobre cilindro (EPC). Constatou-se que maiores teores de boro
proporcionaram melhores resultados em relagéo a resisténcia ao desgaste, logo
a liga FM-4B apresentou o melhor comportamento. O grande foco do trabalho
realizado por Nascimento foi em relacdo a resisténcia ao desgaste, com

discussbes sobre o tribossistema, ensaios que reproduzissem as condi¢des
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reais de trabalho e mecanismos de desgaste. Entretanto, a evolucdo

microestrutural das ligas durante a solidificacdo ndo foram exploradas.

Figura 3.4 - Microestrutura do F4 obtida por MEV com sinal BSED. Nota-se

presenca de agulhas que lembram a estrutura martensitica [5]. Ataque com
solucdo de quatro parte de 4gua para uma de acido cloridrico diluido.

Em resumo, a adi¢cdo de elevados teores de boro proporcionou dois
efeitos nos acos inoxidaveis duplex e ferriticos modificados com boro, que foram:
(i) o aumento na resisténcia ao desgaste, que € um resultado desejado; (ii)
alteracdo na microestrutura da matriz de duplex para austenitica no caso do AID
e de ferritica para martensitica no caso do AlF. O aumento significativo na
resisténcia ao desgaste foi o foco dos trabalhos, com discusses aprofundadas,
mas a questao de evolugcao microestrutural apresenta questdes ainda em aberto.
Em funcéo disso, o presente projeto propds uma metodologia baseada em
simulag&o termodinamica, e no modelo de solidificacdo que prevé que o caminho
de solidificacao de ligas a base de ferro conformadas por spray segue o caminho
descrito pelo equilibrio, visando o desenvolvimento de composi¢cdes de acos
inoxidaveis modificados com boro conformados por spray com caracteristicas
microestruturais bem definidas. Para que esse objetivo fosse atingido, foi
fundamental a realizacdo da primeira etapa com o estudo das ligas relatadas na
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literatura, as quais ja apresentam resultados experimentais e que podem ser

comparados com os célculos termodinamicos.

3.2 Evolucédo microestrutural de agcos conformados por spray

O grupo de pesquisa do DEMa-UFSCar tem um historico interessante em
relacéo a utilizacdo do processo de conformacéo por spray, com destaque para
os ultimos trabalhos desenvolvidos com acos inoxidaveis modificados com boro,
que tem apresentado excelentes resultados do ponto de vista de refino
microestrutural e aumento nas propriedades de resisténcia ao desgaste [1-8].
Esse processo é muito interessante do ponto de vista metallrgico, pois, pode
proporcionar as seguintes caracteristicas ao material depositado: formagéo de
microestrutura refinada com graos equiaxiais provindo diretamente do liquido,
gue podem ter diametro entre 10-100 um; segundas fases como precipitados e
intermetdlicos refinados e homogeneamente distribuidos; niveis de
macrossegregacao extremamente baixos (muitas vezes inexistentes) [30].

A conformacdo por spray € um processo avancado de processamento de
materiais. A Figura 3.5 ilustra o processo geral, que é dividido em duas partes:
atomizacdao e deposicado. Inicialmente, o material € aquecido, geralmente, em um
forno de indugcdo até a sua completa fusdo e, em seguida, é vertido em um
distribuidor (“tundish”) com uma abertura central, por onde o material é
conduzido até atingir o bocal de atomizacao. No bocal de atomizacao o fluxo de
metal liquido é desestabilizado por um jato de gas inerte em alta velocidade (e
com alta presséo), gerando um spray conico composto por milhares de gotas de
metal liquido. As gotas trocam calor com o gas de atomizacdo, com uma taxa de
resfriamento da taxa de 10° a 10° K.s1. Na segunda etapa, as gotas atomizadas
sao depositadas em um substrato, que pode ter varios tipos de geometrias (tubo,
placa e tarugo). Essas gotas atingem o substrato com uma distribuicdo de
tamanho de particulas que faz com que gotas com trés estados diferentes
possam coexistir: gotas de menores diametros totalmente solidificadas, gotas
parcialmente solidificadas e, por fim, gotas maiores totalmente liquidas. Estas
ultimas sdo fundamentais para preencher os espacos vazios que sdo formados

entre as gotas completamente ou parcialmente solidificadas. A taxa de
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resfriamento na deposigdo é da ordem de 10° a 10! K.s*[7,31]. O tamanho da
gota influencia o seu estado fisico, pois quanto menor a gota, mais facil &
realizada a troca de calor, o que favorece a solidificacdo completa, ao passo que
quanto maior, mais dificil a extracao total de calor e, portanto, atinge o substrato
sem modificacdo de estado [32]. As primeiras gotas que atingem o substrato,
sofrem uma troca de calor maior, o que faz com que essa primeira camada
apresente uma maior tendéncia a formar porosidade, mas posteriormente essa
situacdo se atenua, pois, as proximas camadas sdo formadas pela deposicéo
das gotas sobre as camadas pré-depositadas, denominada de zona de
deposicdo. E nessa regido que ocorre a solidificagio e a formacdo das
microestruturas tipicas de materiais conformados por spray. Ao final do
processo, tem-se o depdsito e os pos oversprays (formado pelas gotas que ndo
atingem o substrato e a zona de deposicdo). A distribuicdo de tamanho, e,
consequentemente, do estado fisico das gotas formadas, sao influenciadas por
alguns parametros de processo que podem ser controlados, como temperatura

de vazamento, distancia de voo e pressao de atomizacao [30,33].



16

Possiveis geometria do depésito

N l
- . N
D o i
Camara de
Atomizagdo
(a)
Gota Solidificada === 4
Gota Liquida=e 1)

Substrato

(b)

Figura 3.5 - (a) Desenho esquematico do processo de conformacao por spray e

(b) desenho esquematico da etapa de deposicao [3,34].

No aspecto de solidificacdo, vale destacar que as gotas que atingem o
depdsito (parcialmente e totalmente solidificadas) sofrem uma instabilidade na
frente de solidificagéo, por conta da alta taxa de resfriamento imposta pelo gas.
Desse modo, hd um crescimento colunar/dendritico, que pode ser identificado
pela analise da microestrutura dos pés “oversprays”, na onde a microestrutura
colunar/dendritica fica preservada (vide Figura 3.6 (c)). No entanto, a
microestrutura do depésito € diferente, com auséncia de dendritas e presenca
de gréos equiaxiais. A explicacdo sobre a formacdo de grdos equiaxiais nos
materiais conformados por spray era uma questdo em aberto na area. Varios
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trabalhos sugeriam que conformacg&o por spray € um processamento por meio
de solidificacdo rapida [35], contudo teorias que descrevessem como as
microestruturas dendriticas das gotas transformavam-se nas microestruturas
equiaxiais dos depdsitos eram raramente exploradas.

Recentemente foi proposto um modelo de solidificagdo que traz
contribuicdes importantes para explicar a formacéo da microestrutura equiaxial
tipica de depédsitos conformados por spray. Como ponto de partida para este
modelo, tem-se a observacgao reportada por Uhlenwinkel, V et al [36] que, pela
primeira vez chamou a atencao para o fato de que para os materiais processados
via conformacao por spray apresentem uma microestrutura homogénea e com
baixa porosidade, € necessario que, durante a deposicdo, a temperatura da
superficie do depdsito fique acima da temperatura solidus da liga. Como visto
anteriormente, na etapa de deposigao trés tipos de gotas atingem o substrato:
as parcialmente solidificadas, as totalmente solidificadas e as totalmente
liquidas. Essas gotas interagem na zona de deposicdo de modo a atingir um
equilibrio térmico, acima da temperatura solidus do material processado [9]. Com
base nessa informacdao, foi proposto um novo modelo de solidificacdo de agos
na CS [7], que complementa o modelo reportado por Grant [9].

O equilibrio térmico citado na zona de deposicdo € estabelecido de
maneira rapida (< 0,1s), devido as pequenas gotas (escala um) que incidem e a
alta difusividade térmica apresentada pelos acos [9]. Para compreender a
sequéncia dos fenbmenos a seguir, apresenta-se na Figura 3.6 (a) um diagrama
de fases AB hipotético (com uma composicdo hipoeutética), em que as fases
nao apresentam solubilidade muatua. Tal escolha tem o intuito de reproduzir o
comportamento de baixa solubilidade do boro nos agos, que mesmo na fase
austenita e em alta temperatura ndo apresenta um valor significativo (<
0,008%p.) [37]. Nota-se que a temperatura de equilibrio esta situada acima da
Tsolidus da liga, em um campo solido/liquido. Consequentemente, as fracdes de
fases das gotas sdo modificadas até atingirem a fragcdo determinada pelo
equilibrio térmico. Assim, as gotas que atingem o substrato totalmente liquidas
séo solidificadas parcialmente, formando “ndcleos” da fase A. A palavra “nucleo”

sera empregada no texto para se referir a fracdo de solido remanescente no
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banho liquido (n&o se refere ao conceito de nucleo empregado em solidificacao).
Gotas totalmente solidificadas sé@o parcialmente refundidas e/ou redissolvidas
(fase B), com o retorno do elemento B para o liquido. Por fim, as gotas
parcialmente solidificadas apresentam apenas uma variacdo nas fracoes de
fase, até atingir o equilibrio. Desse modo, todo o elemento B retorna para o
liquido, enquanto a fracdo sélida é formada por pequenos “nucleos” da fase A
(priméria). No decorrer do processo, o continuo impacto das gotas na zona de
deposicao fornece um aporte térmico para a manutencdo do equilibrio térmico,
além de provocar uma turbuléncia no liquido que favorece a homogeneizagao
térmica e quimica. Por conta disso, os gradientes térmicos ficam homogéneos e
favorecem o crescimento dos “nucleos” da fase A sem direcdo preferencial,
dando inicio a formacdo dos gréos equiaxiais. Os grdos da fase A crescem
segregando o elemento B para o liquido, até atingir a composicao eutética.
Quando a composicdo eutetica é atingida, ocorre a solidificacdo segundo a
reacao eutética L — A + B. A temperatura de superficie do depdsito permanece
constante durante a colisdo das gotas.

Esta sequéncia discutida é apresentada na Figura 3.6 (b) e reproduz o
que ocorre com a liga de aco inoxidavel supermatensitico modificado com 1%p.
de boro conformado por spray (SM-1B). Todo o boro existente entre os bracos
interdendriticos (na forma de boretos) das gotas solidificadas sédo redissolvidos
pelo aporte térmico fornecido pelas gotas liquidas. A austenita primaria cresce
de maneira equiaxial em pequenos “nucleos” circundados por um liquido
continuo e rico em B, até que se atinja a composi¢do eutética, ocorrendo a
solidificagéo conforme a reagédo L — y + M2B. Pelo ataque profundo apresentado
na Figura 3.6 (c), nota-se que os boretos estdo circundando os gréos primarios
da austenita, na forma de uma rede continua tridimensional. Posteriormente, a
fase austenitica se transformou em martensita no resfriamento subsequente.

A parcial refuséo e/ou redissolugéo proporcionou a presenca apenas de
“ndcleos” austeniticos, que com a constante colisdo das particulas auxilia na
quebra dos bracos dendriticos, que se tornaram nudcleos. O crescimento dos
“ndcleos” ocorreu sem a influéncia de um gradiente térmico preferencial, pois o

impacto nas gotas no liquido favoreceu uma homogeneizacéo térmica e quimica.
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Essas sequéncias indicam como foi formada a microestrutura equiaxial. As
novas camadas depositadas atingem o equilibrio rapido (<0,1s), de maneira que
o0 B esta sempre sendo segregado para o liquido, que esta posicionado de
maneira continua em torno dos “ndcleos” em crescimento. Assim, quando
solidificado segundo uma reacao eutética, esse liquido limita o crescimento dos
graos, que permanecem pequenos (refinamento). As ligas modificadas com
boro, preservaram bem essas caracteristicas, pois os boretos (0os quais sao
estaveis devido a baixa solubilidade do B no Fe) marcaram o contorno dos graos.
Mesmo com aquecimentos subsequentes, 0s boretos funcionam como uma

barreira para impedir o crescimento dos graos.
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Figura 3.6 - (a) Modelo de uma liga hipoeutética AB sem solubilidade de A em
B e vice-versa, com a morfologia das trés gotas formadas no processo de CS;
(b) Zona de deposicdo com a evolucdo das gotas apresentadas em (a), de
modo a variar a fracdo de fases para manter a temperatura em equilibrio; (c)
microestrutura do SM-1B, da esquerda para direita: a presenca de dendritas na
gota obtida pelo p6 overspray e as morfologias do boreto interconectado em

uma rede tridimensional.

A existéncia da temperatura de equilibrio térmico também foi verificada,
por meio da producéo de um lingote de aco ferramenta AlSI D2, em escala semi-
industrial, com tomada de dados da temperatura da superficie do depdésito. A

Figura 3.7 (a) apresenta a curva de temperatura em funcdo do tempo. Nota-se
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que durante a solidificagcdo, a temperatura da superficie permaneceu constante
em 1.335°C, até o final da deposicéo (cerca de 420 segundos), com posterior
taxa de resfriamento de 20°C/minuto, ordem de 10! conforme esperado. Ja a
Figura 3.7 (b) indica que a temperatura de equilibrio térmico esté situada no
campo bifasico, L+ y. A Figura 3.7 (c) e (d) apresentam a microestrutura da gota
(p6 overspray) e a microestrutura do aco D2, respectivamente.
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Figura 3.7 - (a) Temperatura da superficie do lingote do aco D2 monitorado
durante a conformacéo por spray por pirometria 6tica; (b) diagrama de fases do
aco D2, em funcéo do teor de carbono; (c) microestrutura dendritica do po
overspray e (d) microestrutura do agco D2 formada por gréos equiaxiais e

presenca de carbonetos eutéticos (M7C3) nos contornos de gréo [7].

O modelo proposto proporcionou um incremento no entendimento da
formacado de gréos equiaxiais e na evolugdo microestrutural das ligas a base de
ferro conformadas por spray. Um ponto importante do modelo proposto € que,

uma vez que ocorre a refusdo parcial das gotas que atingem a zona de
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deposicdo completamente solidificadas (que haviam sido rapidamente
solidificadas durante a atomizacao) formando-se “ndcleos”, o crescimento destes
“nacleos” ocorre em um processo de solidificacdo lenta, pois a zona de
deposicao fica constantemente sob ac¢do do spray, que entrega energia térmica
a zona de deposicao. Ou seja, ao contrario do que € reportado por outros autores
na literatura, a formacéo da microestrutura refinada obtida por conformacao por
spray advém de um processo de solidificacéo lenta e ndo rapida. Vale ressaltar,
gue o modelo n&o € valido para condicfes frias de processamento, com elevada
razdo gas-metal, elevada distancia de voo e um superaquecimento reduzido,
pois nessa situacao a temperatura de equilibrio na zona da deposicdo esta
situada abaixo da temperatura solidus da liga, o que gera um depdsito com
porosidade elevada, baixa homogeneidade e possibilidade de presenca de fases
metaestaveis (tipico de solidificacdo rapida). A caracteristica fornecida pelo
spray ndo seria possivel em composicdes eutéticas, pois a temperatura de
equilibrio acima de Tsolidus estaria em um campo liquido apenas. Portanto, ndo
ha formacédo de pequenos “nucleos” para formar a microestrutura refinada final.

O modelo de solidificacao proposto, indica que o caminho de solidificacao
de ligas a base de ferro conformada por spray tende a seguir a sequéncia de
equilibrio. A partir desta informacéo abre-se as portas para a utilizacdo de
ferramentas termodindmicas para o desenvolvimento de ligas conformadas por

spray. A verificacdo dessa correspondéncia sera investigada neste trabalho.



4 MATERIAIS E METODOS

23

A Figura 4.1 apresenta o fluxograma com a visdo macro e sequéncia das

atividades que foram desenvolvidas para atingir o objetivo deste trabalho.

Estudo de Caso 1

SDM- 3B

Estudo de Caso 2

FM-18B
FM-28B
FM-4B

Caracterizacdao
(MO, MEV/EDS,
MET, DSC)

\ 4

Simulagdo

7 . ~ .
Termodinamica

\4

RESULTADOS

PROJETO LIGA

Desenvolvimento
AIDM

A4

Simulagdo
Termodinamica

v

Conformacao
por spray

A4

Analise Quimica
(DRX, MO, MEV,
EDS, TT, DSC)

RESULTADOS

Figura 4.1 - Fluxograma geral com a sequéncia e correlagédo das atividades

desenvolvidas.

Como observado pelo fluxograma da Figura 4.1, o desenvolvimento foi

dividido em duas grandes etapas principais:

e Estudo de Caso 1 e 2 (12 Etapa): Esta etapa visa a investigacédo de

forma mais aprofundada os trabalhos apresentados na se¢éo 3.1 e 3.3

da revisdo bibliografica [1,2,5], para que fossem confrontados os

resultados experimentais com 0s

dissertacgéo.

tedricos efetuados

nessa
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e Desenvolvimento de liga (22 Etapa): Nesta etapa, considerando as

andlises feitas nos estudos de caso 1 e 2, desenvolveu-se uma
metodologia que utiliza a simulagdo termodinamica para projetar a
composicdo de um aco inoxidavel duplex com caracteristicas

microestruturais pré-estabelecidas.

A primeira parte do trabalho (estudo de caso) foi essencial para a evolugéo
do projeto, pois foi possivel determinar quais eram as correspondéncias,
limitacbes e pontos criticos que deveriam ser devidamente explorados na
sequéncia dos célculos tedricos (ferramenta computacional termodinamica).

O programa termodinamico utilizado para o desenvolvimento do projeto
foi o Thermo-Calc®, verséo 4.0, e a base de dados selecionada para a execugao
dos calculos foi a TCFe7, que compreende acos e materiais ferrosos (teor de Fe
> 50%) [38]. O programa de simulagcdo termodinamica permite a partir da
composi¢do quimica a execucdo de célculos termodinAmicos no equilibrio,
auxiliando na resolucao de varios problemas enfrentados, tanto pelos setores
industriais quanto pelos de pesquisa basica. Além disso, uma vantagem no
emprego dessa ferramenta é a reducdo significativa no nimero de experimentos
realizados, uma vez que as composic¢des sao estudadas previamente. Assim, as
chances de atingir o objetivo pré-determinado séo elevadas. Vale salientar que
o banco de dados utilizado neste trabalho contém a limitacdo de possuir dados
termodinamicos confiaveis apenas para tracos de boro, isto €, na ordem de ppm.
Assim, o presente projeto pretende realizar um mapeamento com aplicagdes e
limitagBes do programa termodinamico e da base de dados utilizada frente as
novas ligas modificadas com elevados teores de boro.

Em todos os calculos foi utilizado um recurso da base de dados (TCFe7)
que possibilita a retirada (exclusao dos calculos) de algumas fases que nao séo
formadas nos sistemas estudados como o gas, a cementita, grafite e por fim o
diamante. Uma outra situacdo possivel é a suspenséo de fases, conhecida no
programa pela terminologia “dormente”. Nesse caso, a fase € suprimida dos

resultados gréaficos, mas, aparece nos resultados tabelados (“table renderer”).
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Os célculos termodinamicos foram realizados para sistemas com um mol e um
atm de presséo. O software licenciado utilizado é pertencente ao Laboratério de
Caracterizacao Estrutura (LCE) do DEMa/UFSCar.

4.1 Estudo de Caso 1 — Aco inoxidavel superduplex modificado com
3,0%p. de boro conformado por spray

A primeira etapa do estudo de caso foi realizada com o material SDM-3B
[1,2] ja estabelecido na literatura e pioneiro nessa nova linha de materiais
modificados com boro conformados por spray. O principal objetivo dessa etapa

foi:

e Verificar se o0s resultados tedricos obtidos pela simulacéo
termodindmica  computacional  reproduzem 0s  resultados
experimentais relatados na literatura [1,2]. Levantar aplicacdes e

limitacdes.

4.1.1 Dados Experimentais da liga SDM-3B

A Tabela 4.1 exibe os dados de processamento da liga SDM-3B produzida

via conformacéo por spray.

Tabela 4.1 — Dados conformacéo por spray da liga SDM-3B [1,2].

Parametros de Processo SDM-3B

Temperatura de Vazamento (2C) 1705
Taxa de fluxo de Gas.N2 (m3*/minuto) 3,82
Taxa de fluxo de Metal (kg/minuto) 8,15
Razdo Gas Metal . G/M (m3/kg) 0,47
Distancia de V6o (mm) 455

Na Tabela 4.2 sdo exibidas as composi¢des quimicas do ac¢o inoxidavel
superduplex 2507 e da liga SDM-3B utilizadas para realizagdo dos calculos

termodinamicos.
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Tabela 4.2 — Composi¢éo quimica (%p.) do superduplex 2507 e da liga SDM-
3B [1,2].
%Fe  %Cr  %Ni %Mo %Mn  %Si %B %N % C

AISD

2507 Bal. 25,00 7,00 4,00 - - - 0,30 0,03

SDM-3B  Bal. 2495 551 2.48 1,05 151 3,00 0,10 0,06

4.1.2 Simulacao termodinamica

O primeiro passo foi estudar a resposta do programa termodinamico para
o AISD 2507 e, assim verificar o seu comportamento de evolucdo de fases sem
a influéncia do boro na sequéncia de equilibrio.

Para validagdo da ferramenta computacional, avaliou-se a
correspondéncia dos resultados termodindmicos no equilibrio com os
experimentais. Para isso, foram estudados a isopleta e o diagrama de fracdo de
fases em equilibrio em funcdo da temperatura da liga SDM-3B, visando as

seguintes observacoes.

e Isopleta: observacdo dos campos hipoeutéticos e hipereutéticos;
influéncia do teor de boro na formacéo de fases;

¢ Diagrama de fracdo de fases em equilibrio em funcao da temperatura:
investigar de forma mais aprofundada o caminho de solidificacao, as
transformacdes no estado sélido, possibilidade de tratamentos

térmicos e formacao da fase sigma.

4.2 Estudo de Caso 2 — Aco inoxidavel modificado com 1, 2 e 4%p. de
boro conformado por spray (FM-1B, FM-2B e FM-4B)

A segunda etapa do estudo de caso investigou trés ligas do aco inoxidavel
ferritico modificado com 1, 2 e 4%p. de boro conformado por spray. Em relacéo
ao estudo anterior, o objetivo foi estendido, pelo fato da acessibilidade as
amostras fornecidas pelo autor do trabalho. Este estudo de caso tem dois

objetivos:
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e Complementar a analise microestrutural (reportada na literatura) para
verificar se o0s resultados teoricos obtidos pela simulacdo
termodinamica os resultados experimentais [5].

e Checar as temperaturas solidus e liquidus.

4.2.1 Dados experimentais das ligas FM-1B, FM-2B e FM-4B

A Tabela 4.3 apresenta os parametros da conformacao por spray das ligas
FM-1B, FM-2B e FM-4B.

Tabela 4.3 — Dados de processo de conformacao por spray das ligas FM [5].

Parametros de Processo FM
Carga Fria (kg) 3,5
Gas de atomizagdo N
Temperatura de Vazamento (2C) 1650
Pressao de Atomizagao (Bar) 5
Distancia de V6o (mm) 370
RGM 1,0

As composi¢Bes quimicas das ligas FM-1B, FM-2B e FM-4B utilizadas
para a etapa das simulacdes termodinamicas sdo exibidas na Tabela 4.4. A
determinacao do teor de boro (%p.) nas ligas foi realizada pela técnica de
espectrometria de emissao 6tica com plasma acoplado indutivamente ICP-OES

com auxilio do equipamento modelo VISTA da marca VARIAN.

Tabela 4.4 — Composicdo quimica (%p.) das ligas FM-1B, FM-2B e FM-4B [5].

%C %B %Si %Cr %Ni %Fe
FM-1B 0,068 0,80 0,23 17,6 0,14 80,14
FM-2B 0,063 1,23 0,29 17,2 0,19 81,17
FM-4B 0,048 3,50 0,53 18,5 0,23 78,92

4.2.2 Caracterizacao Microestrutural

A caracterizagdo microestrutural das ligas FM-1B, FM-2B e FM-4B

estudadas foi realizada para uma investigacdo mais aprofundada de suas
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evolugbes microestruturais. As técnicas de caracterizacdo utilizadas foram
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), microscopia eletrdnica de
transmissao (MET), calorimetria diferencial de varredura (DSC).

As amostras para o MEV passaram por uma preparacao metalografica,
com corte na cutt-off, embutimento a quente, processo de lixamento com lixas
com granas 240, 320, 400, 600 e 1.200, e polimento com alumina com 1 um de
granulometria. Para finalizar, foi realizado ataque profundo das amostras com 10
ml de acido cloridrico (HCI), 3 ml de &cido nitrico (HNOs) e 20 g de cloreto férrico
(FeCls), diluidos em alcool etilico [4,6,7]. As imagens das microestruturas foram
realizadas no microscoépio FEI modelo Inspect S 50 acoplado com EDS.

As amostras para MET foram cortadas e lixadas até aproximadamente
100 um, estampadas e posteriormente colocadas em um sistema de polimento
ibnico de precisdo (pips) para preparacdo da area fina da amostra. As analises
foram realizadas em um microcopio FEI TECNAI G2F20 com filamento de
emissdo de campo (FEG) operando em de 200 kV. Foi utilizado o programa
JEMS para indexacao dos padrdes de difracdo de area selecionada.

Para andlise térmica das amostras utilizou-se o DSC 404 Cell, acoplado
ao controlador TSC 414/4 Netzsch (15° - 1.500°C). A taxa de aguecimento
adotada foi de 20°C/min, com o aquecimento da temperatura ambiente até a de
1.300°C. Todos equipamentos estavam disponibilizados no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural (LCE) — DEMa/UFSCar, com excecdo do DSC que
esta situado no Laboratério de Hidrogénio em Metais do DEMa/UFSCar.

4.2.3 Simulacéo termodinamica

Por meio do estudo de caso 2, permitiu-se realizar uma segunda validacéo
da ferramenta computacional. Utilizou-se isopletas, diagramas de equilibrio de
fases e calcula da composicéo das ligas FM-1B, FM-2B e FM-4B.

e |sopleta: observacdo dos campos hipoeutéticos e hipereutéticos,
influéncia do teor de boro na formacéo de fases;
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e Diagrama de fracdo de fases em equilibrio em funcéo da temperatura
para investigar de forma mais aprofundada o caminho de solidificacéo
e as transformacdes no estado sélido.

e Composicdo das fases em funcdo da temperatura: verificar a

composi¢do quimica dos boretos.

4.3 Design de um aco inoxidavel duplex modificado com boro
conformado por spray

A segunda etapa propde uma metodologia de desenvolvimento de liga
baseada na simulacdo termodinamica computacional (STC) visando atender o

objetivo proposto por essa dissertagao:

e Producao de aco inoxidavel duplex modificado com boro conformado
por spray com as seguintes caracteristicas microestruturais: matriz
duplex com uma rede tridimensional de boretos do tipo M2B, TTsos0
na faixa de 1000 a 1100°C e faixa de temperatura para a solubilizacéo

de fase sigma acima de 900°C.

4.3.1 Simulacg&o termodinamica

Apo6s uma investigacao aprofundada realizada na etapa dos estudos de
caso, utilizou-se os resultados para delinear o desenvolvimento do aco
inoxidavel duplex modificado com boro conformado por spray (AIDM). Para isso,

foram definidas quatro metas para a STC, baseadas no objetivo.

1) Liga inoxidavel duplex modificada com boro e composicéo
hipoeutética,

2) Microestrutura formada por: Matriz duplex com proporc¢des iguais
(ferrita e austenita), com boretos unicamente do tipo M:2B;

3) Temperatura de Tratamento Térmico (T Tsos0) de solubilizagéo na faixa
de 1000-1100°C;
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4) Temperatura de inicio da formacao da fase sigma (no resfriamento)
abaixo de 900°C.

O SDM-3B [1,2] relatado na literatura € uma liga hipereutética que perdeu
a caracteristica duplex. Entdo, optou-se pelo desenvolvimento de uma liga
hipoeutética, por se tratar de uma composicao inédita e também para confrontar
os resultados com o modelo de solidificacdo de liga ferrosas no spray. Com a
meta numero 2, almejava-se a possibilidade de atingir caracteristicas
microestruturais pré-estabelecidas, como a manutencdo de uma matriz duplex
com a presenca de boretos do tipo M2B na microestrutura. Assim, estaria sendo
alcancado o controle microestrutural da liga, por meio do auxilio da ferramenta
de STC.

As metas de nimero 3 e 4 foram estabelecidas para tornar o cendrio dos
tratamentos térmicos, mais confortavel, com temperaturas abaixo de 1.100°C e,
permitir uma faixa de seguranca de no minimo 100°C entre a o inicio da
precipitacdo da fase sigma e a faixa de TTsoso. Essas condicbes podem ser
modificadas de acordo com o objetivo do projeto de liga desejado.

A partir dessas metas, foi elaborada uma metodologia disposta em quatro
etapas, cada qual com um objetivo especifico, de modo que fossem atendidas
as quatro metas estabelecidas. As etapas tém o propésito de estudar o maior
namero de composicBes quimicas possiveis e, em funcdo das definicdes
impostas, filtrar as candidatas com potencial, até escolha final da liga. Na
sequéncia, sdo apresentadas as etapas de STC, com suas consideracdes e

hipéteses, que foram validadas posteriormente com a producéo da liga AIDM.

4.3.1.1 Efeito do boreto M2B na previsao microestrutural (12 Etapa)

A etapa inicial tem o objetivo especifico de atender a primeira meta, de
modo que seja escolhido um teor de boro que proporcione a formagédo de uma
liga hipoeutética, o que permite a formacdo de uma rede tridimensional de
boretos quando conformada por spray.

A base de dados TCFe7 possui dois tipos de boretos M2B, com estruturas

cristalinas ortorrdbmbica e tetragonal. Vale ressaltar que ndo hé informacgéo na
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literatura sobre qual € o tipo de boreto formado na microestrutura dos acos
inoxidaveis duplex modificados. Entdo, tornou-se necessario a realizacdo de
uma analise para validacdo do tipo de boreto que sera utilizado para o
prosseguimento da simulagéo, de modo a nao influenciar os resultados. A partir
da composicéo do AISD 2507 (indicada na Tabela 4.2) calculou-se as isopletas
em funcéo da temperatura e do teor de boro, para as duas estruturas do M2B.
Assim, buscou-se determinar um teor de boro que atendesse a composicao de
liga hipoeutética, tanto para a estrutura ortorrombica quanto para a tetragonal.
Para detalhar os caminhos de solidificacdo, foram calculados os diagramas de
fracdo de fases em equilibrio em funcéo da temperatura a partir do teor de boro
selecionado nas andlises das isopletas. Por fim, comparou-se os caminhos de
solidificacdo nos dois casos, para entdo tomar a decisao de qual tipo de boreto

sera adotado.

4.3.1.2 Efeito do Mo na composi¢édo do boreto MsB2 (22 Etapa)

O segundo passo tem como objetivo atender uma parte da meta de
namero 2, que impde a presenca apenas do M2B na microestrutura.

A literatura indica que dois tipos de boretos podem ser formados nos ac¢os
inoxidaveis superduplex: o0 M2B e 0 M3B2 [1,2]. O elemento molibdénio € um dos
responsaveis pela formacdo do MsB2, entdo investigou-se o seu efeito na
formacdo desse boreto. A intencdo € evitar teores de Mo que promovam a
formacao dessa fase provinda apenas do estado liquido, pois ha uma hipétese
de que essa fase nao seja formada por transformacao no estado sélido. Entéo,
para determinacao do teor maximo de Mo a ser utilizada na STC, calculou-se a
isopleta a partir da composi¢do do AISD 2507 (Tabela 4.2) com o teor de boro

definido na primeira etapa.
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4.3.1.3 Efeito da composicdo quimica na temperatura de tratamento
térmico de solubilizagdo (TTsos0) € temperatura de inicio da fase
sigma (32 Etapa)

A terceira etapa tem o objetivo de atender as metas numero 2, 3 e
encaminhar a 4. Por conta disso, é considerada a mais critica dentro do
desenvolvimento da liga.

Os elementos estudados nessa etapa foram: nitrogénio (N), molibdénio
(Mo), cromo (Cr), niquel (Ni) e carbono (C). Sdo apresentados a seguir 0s
critérios adotados para definicdo das faixas de cada elemento para os calculos
termodinamicos.

O nitrogénio foi o primeiro a ser analisado por apresentar um cenario mais
complexo, pois ndo ha um controle em relacao as possiveis perdas que podem
ocorrer durante o processamento da liga. Esta € uma questéo critica, pois uma
pequena variacdo do elemento pode desfavorecer a fase austenitica ao ponto
de comprometer o TT para restabelecer a matriz duplex. Para contornar esta
situacdo, verificou-se que para a parte experimental, somente uma matéria-
prima possuia nitrogénio em sua composi¢cdo, com um teor aproximado de
0,25%p.. No entanto, para acerto de composicdo quimica, outros materiais seréo
adicionados, o que provocara uma diluicdo do elemento. Desse modo, em funcéo
da diluicao estipulou-se que o valor maximo N seria 0,1%p. € o minimo 0,05%p..

Para o molibdénio foi realizado uma analise critica na 22 etapa, apenas
para determinacao do valor maximo. Entao, estipulou-se o valor inicial com 1%p.
até o valor maximo determinado pela 22 etapa.

O cromo é um dos elementos mais importantes por proporcionar ao ago a
caracteristica inoxidavel. A faixa determinada de Cr foi de 22 a 27%p., com a
variacdo 1% no teor para o estudo. Essa faixa engloba valores de muitos acos
inoxidaveis, o0 que garante uma investigacdo aprofundada.

Na sequéncia, o niquel foi determinado em uma faixa de 3 a 7%p.,
também com intervalos de variacao de 1%. A motivacao para essa escolha foi a

mesma utilizada para o cromo.
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O carbono normalmente esta em uma concentragao inferior a 0,03%p. nos
AID, mas durante o processamento por CS, contaminacdes séo inevitaveis. Por
isso, fixou-se o teor de 0,06%p. de C para a simulacéo. Para finalizar, o boro tem
a definicdo ligada a primeira etapa, ap6s o estudo do M2B. Na Figura 4.2 est4
ilustrado o fluxograma de simulacdes realizadas, com os elementos e o0s teores

utilizados nos calculos.

B -1 Etapa o 22x\\\
C - 0,0’5 //’/ el 3
2
o 4
—0,05 a —24
N— Mo— & Cr— Ni——35
— 0,1 p 25
& e
%
\\\\\\ /////’/7 7
(% peso) e

Figura 4.2 — Esquema dos elementos e teores utilizados para os calculos
termodinamicos das composi¢cdes quimicas (%p.) estudados na 32 Etapa de

simulacao.

Com a configuracdo apresentada na Figura 4.2, foi possivel a formulacao
de inUmeras composicdes quimicas diferentes, que foram utilizadas para os
calculos dos diagramas de fragcdo de fases em equilibrio em funcdo da

temperatura. As analises focaram-se em trés situacoes:

e Analisou-se o comportamento da liga em relacdo ao tratamento para
balanceamento das fracbes de austenita e ferrita, para identificar
quais composicoes respeitaram essa condicdo e tiveram a TTsoso0
situados na faixa de temperatura de 1.000 — 1.100°C.

e Verificou-se quais ligas apresentaram a formacéo da fase sigma (em

resfriamento) abaixo da temperatura de 900°C.
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¢ Investigou-se quais composicdes formaram o MsB:2 ainda no estado

liquido.

Apenas as ligas que cumpriram todas as metas estabelecidas para essa

etapa avancaram para a ultima etapa de simulacéo.

4.3.1.4 Efeito do MsB2 na temperatura de inicio da formacdo da fase
sigma (42 Etapa)

A Ultima etapa realizou um estudo mais refinado em relacao a temperatura
de inicio de formacdo da fase sigma, conforme a hipotese apresentada na
segunda etapa (item 4.3.1.2). Assim, para a sequéncia dos calculos, suspendeu-
se a fase MsB2 (modo dormente) no banco de dados das fases. Nesse novo
cenario, o Mo estaria disponivel para a antecipar a formacdo da fase sigma
(precipitacdo) e, desse modo, tornar a analise mais conservadora nesse ponto.

Por fim, ap6s analisada todas estas etapas, restaram os ultimos
candidatos e como ultima filtragem, foi estabelecida uma tomada de decisdo
cautelosa: seria escolhida a liga que atendesse tanto aos requisitos com 0,05%
quanto 0,1%p. de N, e assim foi concluido o processo de desenvolvimento de

liga por meio da simulacéo termodinamica.

4.3.2 Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas para compor a carga fria da liga AIDM foram
0 aco inoxidavel superduplex 2507, ferro técnica, ferro-molibdénio, ferro-boro,
cromo puro e niquel puro. A Tabela 4.5 apresenta a composi¢cao quimica de cada

material.
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Tabela 4.5 — Composicdo quimica (%p.) das matérias-primas utilizadas para
compor a carga fria da liga AIDM.

%C %Si %Mn %Cr %Ni %P %Mo %N

SD 2507
003 05 097 25 713 O 36 03

Fe %C %Si %Mn %Cr %Ni %S %P %Cu

técnico
00L 01 02 02 03 0 0 02
ong %C %Si %S %P %Mo %Cu
003 22 003 01 627 03
o AC %Si %S %P %B
033 06 0 0O 165
%Cr
*
Cr 100
 %Ni
N*
! 100

* Elementos comercialmente puros

A carga fria é inserida em um forno de inducéo para ser fundida e, atingir
a temperatura necessaria para o vazamento. Nesse periodo o banho encontra-
se em altas temperaturas e com isso ha uma tendéncia de que o boro em contato
com o ar sofra oxidagéo, formando o B203. Essa reacéo faz com que o boro
deixe o banho liquido, diminuindo o seu teor na liga final. Por isso, devem ser
contabilizadas as possiveis perdas do elemento durante o processamento da
liga. A experiéncia obtida em trabalhos anteriores é de que ligas com adicao de

teores de até 1%p. de B apresentam perdas na faixa de 0,2 - 0,3%p..

4.3.3 Conformacéo por spray da liga AIDM

A etapa de processamento (fusédo e conformacao por spray) da liga AIDM
foi realizada no Laboratério de Fundicdo do DEMa-UFSCar. A Figura 4.3
apresenta os equipamentos envolvidos na conformacgéo por spray. O material
analisado foi depositado em um disco de aco carbono com diametro de 250 mm.
O “tundish” foi revestido com tinta refrataria de zirconita e pré-aquecido por um

forno de resisténcia até a temperatura de 900°C.
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Figura 4.3 — Esquema do equipamento de conformacao por spray do
Laboratério de Fundi¢cdo do DEMa-UFSCar. (a) Forno de inducéo, forno de

resisténcia para tundish, entrada de gas e camara do spray; (b) Detalhe interno

da camara com substrato, depdsito, splat e po overspray.

A Tabela 4.6 exibe os parametros selecionados para a conformacao por
spray da liga AIDM.

Tabela 4.6 — Dados de conformacé&o por spray da liga AIDM.

Parametros de Processo AIDM
Carga Fria (kg) 3,97
Gas de atomizagao N,
Temperatura de Vazamento (2C) 1650
Pressao de Atomizagao (Bar) 5
Distancia de Voo (mm) 440

RGM 1,9
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4.3.4 Caracterizacao Microestrutural

As amostras passaram pela etapa de metalografia, conforme descrito na
secdo 4.2.2. Utilizou-se o ataque com Behara Il (0,5g metabissulfito de potassio +
10 ml HCI + H20) para a revelagéo das fases na microestrutura [39]. O ataque
profundo foi utilizado para observagdo da morfologia dos boretos, assim como
descrito na secédo 4.2.2 para as ligas ferriticas.

As analises de MEV foram realizadas utilizando os sinais, SE (elétrons
secundarios) e o BSE (elétrons retroespalhados), por meio do microscopio FEI
modelo Inspect S 50 com EDS. A analise térmica via DSC seguiu 0S mesmos
procedimentos apresentados pela secéao 4.2.2.

As analises de DRX foram realizadas empregando um difratdmetro Rigaku,
Geigerflex modelo ME210GF2 com radiacdo Cu-Ka e com parametro de passo de
1°/min, no intervalo de 5-90°. Com excecdo do DSC, os demais equipamentos
encontram-se disponiveis no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do
DEMa-UFSCar.

4.3.5 Tratamento térmico

Os tratamentos térmicos (para fase sigma e TTsos0) foram realizados em
um forno da marca EDG, modelo 10P-S (limite de temperatura de 1.300°C) com
taxa de aquecimento de 20°C.min"t. As amostras tratadas foram mantidas de 2
a 4 horas no patamar pré-definido e em seguida, foram resfriadas em agua.

Para verificagcdo das fracbes de fases foi realizado o processo de
metalografia nas amostras, conforme descrito na se¢édo 4.2.2. Utilizou-se o
ataque com o reagente behara Il para obtencdo de contraste entre as fases
presentes. As amostras foram observadas e analisadas pelo microscépio ético
da marca Olympus modelo BX41M-LED, com captura de imagens da
microestrutura com magnificacdo de 200x. As medicdes de fracOes de fases
foram realizadas por meio do analisador de imagens ImageJ. Por meio da ciéncia
de estereologia, pode-se correlacionar valores de fracdes de area de fases
obtidos nas analises da microestrutura de maneira direta com as fracdes
volumétricas das fases presentes na liga. Baseado nesse conceito, a norma

ASTM E1245 - 03 [40] permite e regulamenta o uso dessa correlagao (fA=fV).
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Para detalhamento e identificacdo das fases formadas, foram realizadas

imagens no MEV (sinal SE e BSE) e a microanalise quimica via EDS.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Estudo de Caso 1 - Simulacdo termodinamica do SDM-3B
conformado por spray

A Figura 5.1 apresenta o diagrama de fracdo de fases em equilibrio em
funcdo da temperatura do aco inoxidavel superduplex 2507 (AISD). Pela anélise
do caminho de solidificacdo, nota-se a formacdo da ferrita-6, e no final da
solidificacdo, a austenita-y € formada a partir do consumo da ultima fragéo de
liguido existente e de uma pequena fracdo da ferrita-0, similar a uma reacéo
peritética. Assim, a microestrutura ao final da solidificacédo apresenta-se bifasica.
Na sequéncia do resfriamento, as demais transformacfes de fase ocorrem no
estado sélido. A fase sigma € formada a partir de uma reacgao eutetdide & — y2
+ 0, com inicio na temperatura de 1.042°C. Outras fases indesejadas também
podem precipitar na microestrutura, como a chi e o nitreto de cromo, que assim
como a sigma, prejudicam as propriedades do AISD. Portanto, os AISD devem
ter uma microestrutura final livre desses precipitados e para isso € necessario
realizar um tratamento térmico de solubilizacdo. Nota-se que em altas
temperatura hd um campo bifasico, com o cruzamento entre as curvas de ferrita-
0 e austenita, indicados pela seta vermelha. Essa é a regido ideal para o TTsosso
(1.175°C), pois a sua permanéncia por um tempo determinado possibilita a
dissolucdo dos precipitados e também um equilibrio nas fragBes de austenita e
ferrita. ApGs o ajuste, deve-se evitar que as fases indesejadas sejam formadas
novamente, entdo é realizado um resfriamento rapido para manter a

microestrutura bifasica obtida no TTsosso.
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Figura 5.1 — Diagrama de fracdo de fases em equilibrio em funcéo da
temperatura do AISD 2507. A reta vermelha indica a regido para tratamento

térmico de solubiliza¢do (Tsors0).

A Figura 5.2 apresenta a isopleta calculada para o SDM-3B em func¢éo da
variacao do teor de boro de 0 a 4,0%p. e de ferro. Os elementos Cr, Ni, Mo, N e
C foram mantidos constantes.

Pela analise da isopleta, nota-se a presenca de uma regido hipoeutética,
gue esta compreendida entre o teor de 0 a 0,8%p. de B. Os caminhos de
solidificacédo destas ligas apresentam a seguinte formacao: a primeira fase a ser
formada é a ferrita-6, seguida pelo M2B e no final ha formacédo da austenita.
Portanto, apés o final da solidificagdo a microestrutura tem a presenca de trés

fases: ferrita-0, M2B e austenita.



41

Para teores acima de 0,8%p. de B tem-se a regido hipereutética, que
engloba a liga SDM-3B. O caminho de solidificacdo de 0,8 até 2,2%p. de B
apresenta as mesmas fases contidas nas ligas hipoeutéticas. No entanto, ocorre
uma inversao na sequéncia de solidificacéo, pois o boreto M2B é a primeira a ser
formada, seguido pela ferrita- & e no término da solidificacdo tem-se a formacéo
da austenita.

Nota-se que a partir de 2,2%p. de B ha uma nova fase sendo formada na
solidificacdo. Trata-se de um novo tipo de boreto (M3B2). O caminho de

solidificacé@o da liga SDM-3B esté indicado pela linha vermelha e sera detalhado

a sequir.
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Figura 5.2 — Isopleta da liga SDM-3B em funcéo do teor de B e Fe. Os

elementos Cr, Ni, Mo, Si, C e N permaneceram constantes.



42

Apds uma visdo geral das possiveis formacdes de fases em funcédo do
teor de boro, a Figura 5.3 apresenta o diagrama de fracdo de fases em equilibrio
em funcdo da temperatura da liga SDM-3B, para uma investigacdo mais
aprofundada do caminho de solidificagao.

A solidificagdo da liga SDM-3B inicia-se com a formagéo priméria do
boreto M2B até proximo da temperatura de 1.340°C. Abaixo dessa temperatura,
a ferrita- & € formada, pela reacdo eutética, L — M2B + &. Na sequéncia, a
formacdao de austenita ocorre com uma pequena variacao de temperatura. Nesse
momento, coexistem quatro fases: liquido, M2B, ferrita- & e austenita-y. A ultima
fase formada na solidificacdo é do boreto MsB2, em que M = (Fe e Mo). Essa
reacao no final da solidificacdo envolve o consumo de ferrita-6 e formagao do
MsB2. Entdo, apds consumido todo liquido, trés fases estdo presentes em

equilibrio na microestrutura do material: austenita e os boretos M2B e M3B..
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Figura 5.3 — Diagrama de fracao de fases em equilibrio em funcédo da

temperatura da liga SDM-3B.
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Pela comparacdo dos resultados da liga SDM-3B com o AISD 2507

(Figura 5.1), trés situacdes se destacam:

)] Predominio da fase austenitica em altas temperaturas;
1)) Auséncia de uma regido em alta temperatura com o cruzamento
entre as fases austenita e ferrita-o;

iii) Auséncia de fase sigma.

O predominio do campo austenitico indicado pelos célculos
termodinamicos justifica-se pela formacéo primaria do boreto M2B, que captura
o Cr do liguido, empobrecendo-o e favorecendo a formacao austenitica. Como
consequéncia dessa alteracdo, ndo ha um cruzamento em altas temperaturas
entre as curvas da fase austenitica e ferritica. Com a mudanga do panorama
tradicional dos AID, o processo de TT de solubilizacgdo que visa o
reestabelecimento da matriz duplex ndo tem mais proposito. Entdo, ficou
constatado que o boro provocou a perda permanente da caracteristica duplex
presente inicialmente na liga de partida. A auséncia da fase sigma na
microestrutura do SDM-3B pode ser explicada pelo consumo de cromo pela
formacdo do M2B e pelo consumo do Mo pela fomacdo do MsBz2, que inibiu a
formacao tanto da ferrita-6 estavel em altas temperaturas quanto da fase o, que
séo as fases ricas nesses elementos.

Os resultados experimentais da liga SDM-3B na literatura [1,2] indicaram
a existéncia de quatro fases na microestrutura final do material: austenita, ferrita,
M2B e MsB2, com a matriz predominantemente austenitica. Os calculos
termodinamicos apontaram a presenca de trés fases no SDM-3B apos o final da
solidificacéo: austenita, M2B e M3B2. A formagéo da fase ferritica se processaria
no estado solido. Em tese, teria potencial para ser formada em vista da baixa
taxa de resfriamento do depédsito, em torno da ordem de 0,3°C.s?' na
conformacao por spray de acos [7]. Em relacdo ao nitreto de boro (BN), ndo ha
relato sobre sua formacéo, o que pode ser explicado pelo fato do boro apresentar

baixissima solubilidade no ago (<0,008%p. [37]), fato que inviabilizaria uma
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reacdo no estado solido em tempos relativamente curtos. Portanto, considera-se
que os boretos sdo fases estaveis que ndo sofrem nas condi¢cdes de
processamento transformacao no estado sélido. O M23Cs também néo foi citado
no trabalho, fato que poderia ser justificado pela baixa fracdo volumétrica
formada e, com isso, dificultou-se a caracterizacao dessa fase.

No contexto apresentado, a STC mostrou-se promissora para auxiliar na
compreensao da evolucao de fases da liga SDM-3B. Com essa ferramenta, foi
possivel identificar as quatro fases principais formadas na microestrutura, ter
uma visao geral do comportamento da liga em relacdo a evolugcédo das fases
(como a sigma) e a possibilidade de realizacdo de tratamentos térmicos para
reestabelecimento da matriz duplex. Essa correspondéncia entre os resultados
tedricos/experimentais mostra que o SDM-3B seguiu a sequéncia de fases
indicada pelo equilibrio, conforme modelo de solidificagdo de acos conformados
por spray reportado na literatura [7].

Para finalizar, notou-se na microestrutura do SDM-3B (Figura 3.1) a
auséncia de graos equiaxiais, que sdo caracteristicas tipicas do processo de CS
(secao 3.2). Como essa € uma liga hipereutética, a fase primaria formada é o
boreto M2B, que apresenta um crescimento facetado a partir do liquido. Dessa
forma, a homogeneizacao térmica que ocorre no liquido na zona de deposicao é
insuficiente para proporcionar um crescimento equiaxial a essa fase. Ja as ligas
supermartensiticas utilizadas para validar o modelo de solidificacdo eram
hipoeutéticas [7], com crescimento equiaxial de austenita primaria, provocada
pela acdo da homogeneizacdo do gradiente térmico. Portanto, as ligas
hipoeutéticas apresentam a tendéncia de formar graos equiaxiais, enquanto que
composic¢des hipeuretéticas que apresentam a formacao inicial de fase facetada,
estdo propensas a nao formar os graos equiaxiais.

As contribui¢cdes obtidas no estudo de caso 1 foram utilizadas para a
sequéncia do trabalho. As temperaturas ndo foram avaliadas devido a auséncia

de informacdes presentes na literatura.
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5.2 Estudo de caso 2 — Aco inoxidavel ferritico modificado com boro
conformado por spray (FM-1B, FM-2B e FM-4B)
5.2.1 Analise microestrutural

As Figura 54 (a), (b) e (c) apresentam respectivamente as
microestruturas das ligas FM-1B, FM-2B e FM-4B obtidas por meio do MEV. O
ataque profundo proporcionou a remoc¢ao da matriz e facilitou a identificacdo da

morfologia dos boretos. Assim, as ligas puderam ser classificadas em:

e FM-1B e FM-2B: boretos tipicos de final de solidificacéo,
interconectados em uma rede tridimensional continua, semelhante ao
apresentado pelo aco inoxidavel supermatensitico modificado com 0,3
e 0,7%p. de boro [6,7] — Composi¢des hipoeutéticas.

e FM-4B: boreto facetado, caracteristico de fase primaria de
solidificacdo, analogo ao SDM-3B do estudo de caso 1 [1,2] —

Composicéao hipereutética.
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Figura 5.4 — Morfologia dos boretos M2B ap6s ataque profundo observados
pelo MEV com sinal SE: (a) e (b) FM-1B; (c) e (d) FM-2B; (e) e (f) FM-4B.
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A solidificagéo das ligas hipoeutéticas FM-1B e FM-2B foram semelhantes
as relatadas para descrever o modelo de solidificacdo de ligas a base de Fe
conformadas por spray [6,7]. O boro no decorrer da solidificacdo na zona de
deposicao foi sendo segregado para o liquido, até atingir a composi¢ao eutética.
Nesse momento, todo o liquido existente est4 circundando os “nudcleos” em
crescimento, até que ocorra a sua solidificacdo. Por meio do ataque profundo
realizado nas amostras, nota-se que 0s boretos estdo envoltos aos graos,
formando uma rede tridimensional continua. Entretanto, a liga hipereutética FM-
4B ndo apresentou uma microestrutura com gréos equiaxiais, assim como o

SDM-3B [1,2], pois o boreto primario tem um modo de crescimento facetado.

5.2.2 Anélise térmica — DSC

A Figura 5.5 apresenta as curvas de DSC das ligas FM-1B, FM-2B e FM-
4B.

Tl: 1255°C

_ v
] \l, Exo ——FM-1B

. 7 Y
__ Ts: 1225"}‘/

f Tl: 1243°C

Fluxo de calor (u.a)

Ts: 1218°C \l’

RTs: 1202°C
4 I 4 I 4 J ' |
1150 1175 1200 1225 1250

I 1
1275 1300

Temperatura (°C)

Figura 5.5 — Curvas de DSC com medidas de Tsolidus e Tliquidus das ligas
FM-1B (curva preta), FM-2B (curva vermelha) e FM-4B (curva azul). Taxa de

aquecimento de 20°C.min2.
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A Tabela 5.1 resume os valores obtidos pelas curvas de DSC,

apresentadas na Figura 5.5.

Tabela 5.1 — Temperaturas solidus e liquidus obtidas via DSC das ligas FM-1B,

FM-2B e FM-4B.
Liga Tsolidus (2C) |Tliquidus (2C) Intervalo
& 9 solidificagdo (2C)
FM-1B 1225 1255 30
FM-2B 1218 1248 30
FM-4B 1202 1243 41

5.2.3 Simulagéo termodinamica — Parte |

Na primeira parte da simulacdo termodinamica, foram calculadas as
isopletas de cada liga, que sédo apresentados na Figura 5.6 (a), (b) e (c).

Pela anélise do caminho de solidificacdo das ligas FM-1B, FM-2B e FM-
4B, indicados pela reta tracejada, € possivel observar uma evolucdo mais
simples em relagdo ao SDM-3B. O ponto eutético das trés ligas ficou na faixa de

1,02-1,07%p. de B. De acordo com esse resultado, as ligas sao classificas em:

e FM-1B (com 0,8%p. de B real): Liga hipoeutética — boreto tipico de
final de solidificacao;

e FM-2B (com 1,23%p. de B real): Liga hipereutética — boreto primario

(facetado);

e FM-4B (com 3,5%p. de B real): Liga hipereutética — boreto primario

(facetado).
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Figura 5.6 — Isopletas das ligas FM com M2B ortorrombico em fung¢éao dos
teores de B e Fe. Os elementos Cr, Ni, Si e C permaneceram constantes: (a)

FM-1B; (b) FM-2B e (c) FM-4B.

Entretanto, ao confrontar-se estes resultados obtidos nos célculos
termodindmicos com as analises microestruturais realizadas, nota-se que as
ligas FM-1B e FM-4B apresentam concordancia no caminho de solidificacéo,
mas a liga FM-2B apresenta um desvio. Nesse ponto do trabalho, surgem duas

possibilidades para explicar essa divergéncia:

i. Ocorreu o fenbmeno de super-resfriamento, deslocando o ponto
eutético para direita (>1,23%p. de B), o que faria com que uma liga

hipereutética solidificasse como hipoeutética [41].

ii. O célculo termodindmico ndo reproduziu a condicdo experimental
devido a possiveis inconsisténcias presentes no banco de dados das

fases.
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Como visto na secdo 3.2, o modelo de solidificacdo de acos na
conformacao por spray tende a seguir o caminho equilibrio termodinamico [6,7],
visto que durante a solidificacdo do depdsito as taxas de resfriamento estdo em
torno da ordem de 0,3°C.s™ [7], 0 que descartaria a hipétese (i).

Apls a andlise da primeira hipotese levantada, o foco retornou ao
programa termodinamico, mais especificamente para o seu banco de fases,
onde foram analisados e identificados dois tipos de boreto M2B: um com
estrutura cristalina ortorrombica e outro tetragonal. Os célculos até 0 momento
foram realizados com o M2B ortorrdmbico e, para que fosse testado o M2B
tetragonal, foi preciso suspender a fase ortorrombica dos célculos. Como ja
informado na secédo de Materiais e Métodos, essa acdo faz com que a fase dita
“‘dormente” (nomenclatura do programa), ndo seja considerada nos resultados
graficos, mas, apareca na funcao “table renderer’. As isopletas com M:2B
tetragonal s&o expressas na Figura 5.7 (a), (b) e (c):

A principal consequéncia provocada pela escolha do M2B tetragonal &
refletida no ponto eutético, que se deslocou para direita, com 1,55%p. de B

(contra 1,05%p. no ortorrdombico). Neste caso, tem-se que:

e FM-1B (com 0,8%p. real): Liga hipoeutética — boreto tipico de final de
solidificagéo;

e FM-2B (com 1,23%p. real): Liga hipoeutética — boreto tipico de final
de solidificagéo;

e FM-4B (com 3,5%p. real): Liga hipereutética — boreto primario

(facetado).
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Figura 5.7 — Isopletas das ligas FM com M2B tetragonal em func¢éo dos teores
de B e Fe. Os elementos Cr, Ni, Si e C permaneceram constantes: (a) FM-1B;
(b) FM-2B e (c) FM-4B.

A nova simulacdo com o M2B apresentou uma correspondéncia com a
analise microestrutural. O proximo passo foi a verificacdo por meio do MET sobre

qual o tipo de estrutura do M2B, para a sequéncia dos calculos.

5.2.4 Estudo da estrutura cristalina do M2B da liga FM-2B via MET

Para identificar qual era o tipo de boreto presente na liga FM-2B, foi
realizada uma analise cristalografica através de microscopia eletrbnica de
transmissao. A Figura 5.8 (a) apresenta uma imagem de campo claro de uma
regido contendo um boreto (fase mais clara no centro da imagem) envolta por
uma matriz. Observa-se que o boreto apresenta uma elevada quantidade de
linha isoclinas, causada pela variacdo de espessura do boreto. Isso ocorre
devido ao fato do boreto ser muito mais duro que a matriz fazendo com que
durante o polimento idnico a matriz seja polida muito mais rapidamente que o

boreto, tornando-o abaulado. Ainda na imagem de campo claro, pode-se verificar
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gue a matriz envolta do boreto apresenta uma quantidade elevada de contorno
e de defeitos. Essa quantidade de contornos em uma regido com area inferior a
um micrémetro quadrado indica que a matriz proxima ao boreto € martensitica e
nao ferrita, sendo esses o0s contornos entre as variantes da martensita. A Figura
5.8 (b) mostra a difracdo de elétrons (sem é&rea selecionada) dessa regido da
amostra, na onde sao sobrepostos os padrdes de difracdo de elétrons do boreto
e da matriz. A formacdo de um padrdo de elétrons na forma de anel indica a
guantidade de inumeros cristais aleatoriamente orientados, corroborando com o
fato da matriz envolta do boreto ser martensitica e néo ferritica. As Figura 5.8 (c)
e (d) mostram imagens de campo escuro realizadas com reflexdes indicadas
pela seta 1 e 2, respectivamente. Na Figura 5.8 (c) verifica-se que a reflexdo 1 €
referente a matriz martensitica e na Figura 5.8 (d) que a reflexdo 2 é referente
ao boreto.

Para identificagédo da estrutura cristalina do boreto utilizou a abertura de
area selecionada posicionada apenas sobre o boreto mostrado na Figura 5.8 (a).
Com a utilizacdo de um porta-amostra com a inclinacdo dupla (double-tilt)
inclinou-se a amostra até ser possivel a observacao de padrdes de difracao de
elétrons com alta simetria. A Figura 5.9 (a), apresenta um padrao de difracdo de
elétrons com area selecionada com eixo de zona com simetria de rotacao de
quarta ordem (4-fold). A Figura 5.9 (b) mostra o padréo de difracdo de elétron
com feixe convergente no mesmo eixo de zona da Figura 5.9 (a), também
apresentando uma simetria de rotacdo de quarta ordem. Esta simetria de
rotacdo nao é possivel em um cristal com estrutura ortorrémbica. Assim, com a
utilizacao do programa de simulacéo cristalografica JEMS, pode-se indexar esse
padrdao de difracdo como sendo o eixo de zona [001] do boreto do tipo M2B
tetragonal com grupo espacial 14/mcm e parametros de rede a = 0,51204 nm e ¢
=0,42588 nm.
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Figura 5.8 — Imagens de MET da liga FM-2B. (a) Campo Claro, (b) Difracéo de
elétrons, (c) Campo escuro usando a reflexdo 1, e (d) Campo escuro usando a

reflexao 2.

2.00 1/Gm 10.0 1/Gm

Figura 5.9 — (a) Padréo de difracéo de elétrons com area selecionada e (b)
padréo de difracdo de elétrons com feixe convergente do boreto da liga FM-2B

no eixo de zona [001].
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5.2.5 Simulacéo termodinamica — Parte Il

Apbs a discussdo construida na primeira parte da simulacdo em relacao
ao tipo de boreto M2B presente na liga FM-2B, retornou-se para a simulagéao
computacional com duas novas informacfes: a identificacdo da estrutura
cristalina do boreto M2B como tetragonal e a indicagédo da presenca da fase
martensitica de baixo carbono na amostra FM-2B, assim como na liga FM-4B
relatada na literatura [5]. Como a andlise foi realizada apenas na liga FM-2B,
adotou-se a hipotese de que a estrutura cristalina dos boretos presentes nas
ligas FM-1B e FM-4B também seja tetragonal. De posse dos novos resultados,
retornou-se ao programa termodinamico, deixando a fase M:2B ortorrombica
suspensa (“‘dormente”), mantendo apenas a fase M2B tetragonal para as trés
ligas estudadas.

A Figura 5.10 (a) exibe o diagrama de fracdo de fases em equilibrio em
funcdo da temperatura da liga FM-1B. O caminho de solidificacdo apresentou
inicialmente a formacao da fase ferrita, seguida pelo boreto M2B tetragonal. ApGs
o final da solidificacdo, inicia-se a transformacdo de uma fracdo de ferrita em
austenita no estado solido, com pico na temperatura de 950°C. Apés a fase
austenita atingir a sua fragdo maxima, ocorre a transformacéo de retorno para a
fase ferritica, que forma a matriz da liga FM-1B. Abaixo de 900°C, tem inicio a
precipitacdo do carboneto de cromo (M23Ce). Esta transicdo em alta temperatura
como vista na sec¢éo 3.1.3, ocorre devido a presenca de carbono e, intensifica-
se com a adicdo do boro, que captura o cromo. Com isso, a concentragcao
disponivel na matriz diminui, ampliando o campo austenitico em altas
temperaturas.

O diagrama de fracdo de fases em equilibrio em funcao da temperatura
da liga FM-2B esta apresentado na Figura 5.10 (b). Nota-se que o inicio da
solidificacdo é similar ao da liga FM-1B, com a formacao de ferrita primaria e
posterior formagédo do boreto M2B tetragonal. No entanto, a primeira diferenca
esta indicada no final da solidificagdo, com a formacdo de uma pequena fracdo
de austenita, que vai crescendo no estado solido a partir da fase ferritica. Abaixo
de 1.085°C ha a presenca de duas fases, uma matriz austenitica com a presenca

dos boretos M2B. Este patamar austenitico perdura por uma faixa de mais de
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200°C, pois a adicdo mais elevada de boro, tornou 0 campo austenitico estavel.
Na sequéncia, abaixo de 850°C, ha o restabelecimento da fase ferritica e a
formacédo da fase M23Cs (carboneto de cromo), similar ao que acontece com a
liga FM-1B. A presenca do patamar austenitico estavel em alta temperatura
permite a formagao de martensita durante o resfriamento da liga, mesmo com
taxas de resfriamento relativamente baixas, devido a elevada quantidade de
elementos de liga que aumentam a temperabilidade da liga.

A analise da liga FM-4B esta indicada na Figura 5.10 (c). Pode-se
observar que a evolucao microestrutural apresenta uma sequéncia diferente em
relacdo a liga FM-1B, por conta de um teor mais elevado de boro (3,5%p.).
Assim, a liga apresenta uma formacdao primaria do M2B tetragonal, que provoca
um empobrecimento de Cr no liquido. Em seguida ocorre a formacao de ferrita-
0, que na sequéncia é consumida para formacao da austenita. Esta por sua vez,
tem sua formacdo provinda do consumo da ferrita e do liquido no final da
solidificacdo. As duas fases presentes apés a solidificacdo sdo a austenita e o
M2B. Assim como na liga FM-2B, houve a formagé&o do patamar austenitico, mas
com uma faixa de permanéncia maior, com mais 400°C. Nota-se, que o efeito do
boro na extensdo do campo austenitico torna-se cada vez mais intenso, com a
elevacdo de sua adicdo. O mecanismo que favorece essa formacao do patamar
€ 0 consumo de cromo, que fica escasso no liquido e favorece o predominio da
fase austenitica. Assim, € possivel a forma¢édo da martensita de baixo carbono,
com estrutura CCC. Abaixo de 900°C tem-se a precipitacdo do M7Cs, ao invés
do M23Cs. Como h& menos Cr disponivel na matriz, a fase que apresenta uma
concentracdo menor desse elemento pode ser favorecida, como foi o caso do
M7Cs.
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Figura 5.10 — Diagramas de fracdo de fases em equilibrio em funcéo da
temperatura com o M2B tetragonal: (a) FM-1B; (b) FM-2B e (c) FM-4B.

As temperaturas solidus e liquidus indicadas nos diagramas de fracao de
fases em equilibrio em funcéo da temperatura das ligas FM-1B, FM-2B e FM-4B
(Figura 5.10), apresentaram uma distor¢do em relacdo as medidas obtidas por
DSC (Tabela 5.1). Para visualizacdo dessas discrepancias, a Tabela 5.2
apresenta os valores obtidos tanto por DSC como pelos calculos termodinamicos
(CT). A divergéncia identificada pode ser reflexo da limitacdo da base de dados
TCFe7 (tracos de boro) ja mencionada na secdo de Materiais e Métodos. Uma
hipotese levantada, € de que essa distor¢cdo possa estar relacionada com o efeito
do boro no liquido. Como a limitacdo indicada é para tragos, pode ser que se
despreze a interacdo do boro no liquido com outros elementos, mas com a

adicao de teores mais elevados de boro, essa interacdo nao € mais desprezivel.
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Tabela 5.2 — Comparativo entre as Temperaturas solidus e liquidus medidas via

DSC e obtidas pelos célculos termodinamicos (CT).

. . . . Intervalo
Liga/Método | Tsolidus (2C) |Tliquidus (2C) solidificacio (2C)
FM-1 (DSC) 1225 1255 30
FM-1(CT) 1283 1413 130
FM-2 (DSC) 1218 1248 30
FM-2 (CT) 1293 1367 74
FM-4 (DSC) 1202 1243 41
FM-4 (CT) 1323 1616 293

Por meio da microandlise via EDS constatou-se que a composicao
quimica dos boretos M2B é mais rica no elemento ferro, que apresenta mais de
50%p. de Fe (lembrando que 9%p. é de B), assim como os calculos
termodinamicos indicam.

Os efeitos da adicédo de boro e carbono foram indicados no diagrama de
fracdo de fases em equilibrio em funcdo da temperatura, com a expansao do
campo austenitico com adi¢des crescentes de boro. A formacgéo dos patamares
austeniticos nas ligas FM-2B e FM-4B, podem promover a formacédo de fase
martensitica de baixo carbono na microestrutura destas ligas. Pode-se afirmar,
que assim como ocorreu com a liga SDM-3B, as ligas FM também seguiram o
caminho de equilibrio de fases, como indica 0 modelo de solidificacdo de acos
no spray [7]. Contudo, fica a duvida se o boreto do tipo M2B ortorrémbico é uma
fase metaestavel (em relacdo ao tetragonal), que devido a possiveis desvios nos
dados termodinamicos presentes no banco de dados, a tornou-se uma fase mais
estavel que a tetragonal. O problema também pode estar atrelado com os dados
termodinamicos da fase M2B tetragonal, que podem deixar a fase metaestavel
em relacdo a ortorrdmbica. Outra explicagdo possivel é de que a formacao da
estrutura tetragonal poderia ocorrer preferencialmente na conformacao por
spray, mas em algum outro tipo de processamento a fase formada poderia ser a
ortorrémbica. Estudos mais avancados sobre as equacdes que descrevem a
estabilidade dessas e sobre a real limitacdo da base de dados utilizada em
relacdo a elevados teores de boro devem ser realizados. Porém, estes estudos

estdo fora do escopo deste trabalho. Cabe ressaltar que apesar da boa
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correspondéncia da evolucdo de fases descrita pelas simulagbes
termodindmicas com os resultados experimentais, as temperaturas solidus e
liquidus das ligas apresentaram um desvio em relagdo as medidas

experimentais, conforme ja discutido.

5.3 Design — Aco inoxidavel duplex modificado com boro conformado

por spray

5.3.1 Simulacéo termodinamica para design de liga

Os resultados obtidos nas quatro etapas da simulacdo termodinamica

computacional sdo apresentados a seguir.

5.3.1.1 Efeito do boreto M2B na previsdo microestrutural (12 Etapa)

Como visto pelo estudo de caso 2, os agos inoxidaveis modificados com
boro podem apresentar dois tipos de boretos M2B (ortorrdombico ou tetragonal).
Uma das consequéncias vistas pela escolha de um ou outro durante a simulacdo
termodinamica € a variacdo do ponto eutético da liga. Por isso, é importante
saber qual é o tipo de boreto formado na liga de interesse. Mas, devido a
auséncia dessa informacédo na literatura para os AID modificados com boro, foi
necessario realizar uma analise destas duas situacdes na simulacdo. A Figura
5.11 (a) e (b) apresenta os célculos das isopletas do AISD 2507 modificado com
(0% a 5%p. de boro), com M2B ortorrébmbico e tetragonal, respectivamente.

Nota-se, pela analise das curvas que o0 ponto eutético para o M:2B
ortorrdbmbico foi de 0,96%p. de B, enquanto o do M2B tetragonal ficou em
1,15%p. de B. Com isso, tem-se a incerteza tedrica na faixa de 0,96-1,15%p. de
B, pois ndo ha informacédo sobre a estrutura cristalina do boreto. Entéo, por
precaucdo adotou-se as seguintes definicdes a partir dos resultados das

isopletas:

i.  Composic¢des hipoeutéticas: 0 < %B < 0,96
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ii. CompsicOes hipereutéticas: 1,15 < %B < 5,0 (limite definido para o

presente trabalho).

Baseado nessas premissas estabelecidas, adotou-se o teor de 0,8%p.
para satisfazer a primeira das metas de simulacgéo, isto é, a liga ser hipoeutética.
Vale ressaltar que para os estudos iniciais, partiu-se da composi¢cdo do AISD
2507, logo, com algumas variagdes em sua composi¢ao, 0 ponto eutético pode
ser alterado, o que reforca a escolha com 0,8%p. de B (para garantir a
manutencdo de uma liga hipoeutética). Apos essa definicdo, verificou-se nos
diagramas isopletas o caminho de solidificagéo para a composicéo selecionada,
indicada pela reta vermelha. Para ambos os casos se obteve a mesma
sequéncia: formacdo de ferrita-6 como fase primaria, seguida pelo M:2B
(ortorrdmbico ou tetragonal) e, por fim, da austenita. Nesse caso, ha a presenca
das trés fases desejadas na microestrutura final da liga modificada.

(a) 1,800,
1,700+
L
1,600
O 1,500
e
g L+6+MZBurtu
-t
1,400 L+M,B
§. L+ 6 0,96 2Porto
E
2 1,300 | 14+8Fy~__— - ——
—
5+M,B
1200 L+8+y+M;Bon
yh
\‘kbsr\lk
6+M,B,,,+y+M;B
1,100 e > M, B, +Y+M;B,

0 02 04 06 08 1 1.2 14 16 18 2

A % B em peso
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(b) 1,800
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-
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L+6+MZBtetr
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>
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[ =]
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1,200 L+8+y+M,B,.,,

L+ & +y+M,B, . +MsB,

1,100
M,B,.., +y+M;B,

. . . 08 1 1.2 14 16 18 2
A % B em peso

Figura 5.11 — Isopletas com composicao quimica (%p.) base do AISD 2507 em

funcado de Fe e B (0 a 2%p. de B). Foram mantidos constante os elementos Cr,

Ni, Mo, C e N.: (a) Mz2B ortorrémbico e (b) M2B tetragonal.

Apbs a definicdo do teor de boro ter sido adotado, investigou-se de forma
mais aprofundada a evolucéo das fases por meio dos calculos dos diagramas de
fracdo de fases em equilibrio em funcdo da temperatura. A Figura 5.12 (a) e (b)

exibe o comportamento detalhado das ligas com M2B ortorrdBmbico e tetragonal,
respectivamente.
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Figura 5.12 — Diagrama de fracao de fases em equilibrio em funcéo da
temperatura com a liga com 0,8%p. de B: (a) M2B ortorrébmbico e (b) M2B

tetragonal.
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A Tabela 5.3 apresenta uma comparacao entre os parametros analisados
na Figura 5.12 (a) e (b). Nota-se que as temperaturas de Tsolidus e Tliquidus
sdo semelhantes, enquanto que a temperatura de formacédo do MsB: inicia-se
bem antes para o diagrama com M:zB ortorrémbico (diferenga préxima a 500°C),
assim como a fase sigma (diferenca proxima a 70°C). Com base nesses dados
apresentados, optou-se pelo M2B ortorrdmbico para a sequéncia da simulagéo
computacional. Esta é a escolha mais conservadora, pois as fases indesejadas
(M3B2 e sigma) seriam formadas em temperaturas mais elevadas nessa
situacdo, ou seja, reduzido a faixa de temperaturas para tratamentos térmicos
de solubilizacéo. Desse modo, tem-se a expectativa de que com o cumprimento
das metas estabelecidas utilizando o M2B ortorrombico, consequentemente o
M2B tetragonal também estaria em conformidade com as condi¢cdes

estabelecidas.

Tabela 5.3 — Comparacado entre os principais parametros para os diagramas de
fracdo de fases em equilibrio em funcéo da temperatura com M2B ortorrémbico

e tetragonal.

|VIZBort MZBtetr

Tl 1342°C 1342°C
Ts 1267°C 12542C
M3B; inicio  1259°C 7662C

Too  992,5°C  924°C

5.3.1.2 Efeito do Mo na formacao do boreto MsB2 (22 Etapa)

A Figura 5.13 apresenta o diagrama isopleta da liga inoxidavel modificada
com 0,8%p de B, em funcéo do teor de molibdénio (0-10%p.). O caminho de
solidificac&o indica que para teores de até 4,1%p. de Mo, a formacao do boreto
M3B2 ocorre no estado soélido, assim como desejado. Mas, para teores acima de
4,1%p., esta fase comeca a ser formada no final da solidificagdo. Desse modo,
o limite maximo de molibdénio foi definido em 4%p.. Vale ressaltar, que como a
composicao utilizada para esse calculo é geral (base do AISD 2507), € possivel

que alteracdes nos teores de Cr, Ni e Mo levem a formag&o do MsB2 ainda a
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partir do liquido, mesmo com teores menores e/ou iguais a 4%p. de Mo. Neste

caso, devera ser descartada a liga candidata.

1,400

L L+ & +M,Bggr.M3B,

1,300

S+y+M,B i

Temperatura (°C)
Y
s

y+M,B e+ 6 +M3B,

1,100

1,000 ‘ ; -
0 1 2 3 & 5 6 7 8 9 10

A % Mo em peso

Figura 5.13 — Isopleta em funcao dos teores de Mo e Fe com a adicdo de

0,8%p. de B. Os elementos Cr, Ni, C, N e B foram mantidos constantes.
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5.3.1.3 Efeito da composicdo quimica na temperatura de tratamento
térmico de solubilizagdo (TTsos0) € inicio de formagéo da fase

sigma (32 Etapa)

A Figura 5.14 apresenta os teores definidos para os elementos quimicos
fixos, boro e carbono, e para os que foram variados, como nitrogénio, molibdénio,

cromo e niquel.

B 040 PP
C-006 2 3
— 1 — 23
—4
—0,05 — 2 —24
N+ Cr— Ni——5
— 0,1 —3 — 25
L4 — 26
(% peso) 27

Figura 5.14 — Fluxograma com a indicacdo dos elementos quimicos (%p.)

estudados na 32 etapa de simulacéo.

A combinacédo desses elementos selecionados gerou 240 combinacdes
diferentes de ligas para estudo. Calculou-se os diagramas de estabilidades de
fases no equilibrio para investigar os comportamentos em relacdo a temperatura
de tratamento térmico (T Tsoss0), temperatura de inicio de formacao da fase sigma
(Toinicio) € a formacéo do M3B2. A Figura 5.15 exibe um exemplo desse diagrama,
com 0,1%p. N, 3%p. Mo, 24%p. Cr e 5%p. Ni, 0,06%p. C e 0,8%p. B, com a
indicacao dos pontos analisados para a coleta de dados.

O primeiro ponto observado € se ha um cruzamento das curvas das fases

ferritica/austenitica em alta temperatura, com duas situacdes possiveis:

e Na&o ocorre o cruzamento, e assim, ha perda da caracteristica duplex;
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e Ocorre cruzamento e o comportamento duplex tem potencial para ser
restabelecido, entdo a composicdo €é coletada para avaliacao

posterior. O ponto est4 destacado em vermelho na Figura 5.15.

Em seguida, coletou-se a temperatura de inicio de formacédo da fase
sigma (o), destacada na Figura 5.15 em azul. Além disso, observou-se se a
formacgé&o do boreto M3B2 ocorria no estado solido, indicado no diagrama o inicio
de sua formacao e o final do liquido. Os gréficos de fracdo de fases em equilibrio
em funcdo da temperatura (fracdo molar) foram utilizados para as coletas de
dados. Vale ressaltar que, para essas ligas, os graficos expressos em fracdes
volumétricas também poderiam ser calculados, pois a diferenca entre as

medidas foram de cerca de 2 a 3°C.

15 —_—

LiQ
0.9 g

0.8
0.7

0.6

Fracao Molar
=]
o

I'IQﬁnaI

0/ - T — 7_ - ; = ; |
50 600 700 800 900 1,000 1,100 1,200 1,300 1,400 1,500

[ Temperatura (°C)

Figura 5.15 — Exemplo de um diagrama de fragdo de fases em equilibrio em
funcdo da temperatura com 0,1% N, 3% Mo, 24% Cr, 5% Ni, 0,06% C e 0,8%B
(%p.). Em destaque os dados coletados para avaliacao das ligas candidatas a

etapa experimental.
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Como foram calculados 240 diagramas de equilibrio de fases, seria
inviavel e improdutivo apresentar todos nessa secdo do trabalho. Entéo,
estruturou-se os resultados das simulacfes em 16 graficos, divididos em dois
grupos principais, para 0,05%p. de N (8 gréaficos) e 0,1%p. de N (8 graficos). Em
seguida, ocorreu uma divisao dentro de cada grupo em funcéo do teor de Mo (1-
4%p.). Para cada teor de Mo foram dispostos dois graficos, sendo um para
analise do TTsos0 € outro para verificacdo da temperatura de inicio da formagéo
da fase sigma. As curvas dos graficos indicavam os diferentes teores de cromo
(22-27%p.), enquanto os eixos das coordenadas forneciam os dados de
temperatura e o das abscissas o teor de niquel. As Figuras 16 a 23 apresentam
os resultados das simula¢des termodinamicas com a indicacao nos graficos do
intervalo de temperatura desejado para cada meta estabelecida, isto é, TTsoso
entre 1000°C e 1100°C e temperatura de inicio de formacédo de fase sigma
inferior a 900°C (no resfriamento). Assim, por meio de andlise visual pode-se

verificar quais ligas atendem as metas de simulacdo dessa etapa.
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(a) 220
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—4— 27% Cr

(]
o
n
. ]

1

Ni (% peso)

Figura 5.16 — Composicéo 0,05% N; 1% Mo; 0,8% B, 0,06% C em funcéo de Cr
e Ni para: (a) TTsos0 € (b) Temperatura de inicio da precipitacdo da fase sigma.
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0,05%N: 2%Mo: 0,8%N: 0,06%C —8—22% Cr
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Figura 5.17 — Composic¢éo 0,05% N; 2% Mo; 0,8% B, 0,06% C em func¢é&o de Cr

e Ni para: (a) TTsos0 € (b) Temperatura de inicio da precipitacdo da fase sigma.
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Figura 5.18 — Composicéo 0,05% N; 3% Mo; 0,8% B, 0,06% C em funcéo de Cr
e Ni para: (a) TTsos0 € (b) Temperatura de inicio da precipitagdo da fase sigma.
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Figura 5.19 — Composicéo 0,05% N; 4% Mo; 0,8% B, 0,06% C em funcéo de Cr
e Ni para: (a) TTsos0 € (b) Temperatura de inicio da precipitacdo da fase sigma.
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Figura 5.20 — Composic¢éo 0,1% N; 1% Mo; 0,8% B, 0,06% C em funcéo de Cr
e Ni para: (a) TTsos0 € (b) Temperatura de inicio da precipitacdo da fase sigma.
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Figura 5.21 — Composic¢éo 0,1% N; 2% Mo; 0,8% B, 0,06% C em funcéo de Cr

e Ni para: (a) TTsos0 € (b) Temperatura de inicio da precipitacdo da fase sigma.
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Figura 5.22 — Composic¢éo 0,1% N; 3% Mo; 0,8% B, 0,06% C em funcéo de Cr
e Ni para: (a) TTsos0 € (b) Temperatura de inicio da precipitacdo da fase sigma.
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Figura 5.23 — Composicéo 0,1% N; 4% Mo; 0,8% B, 0,06% C em funcéo de Cr
e Ni para: (a) TTsos0 € (b) Temperatura de inicio da precipitacdo da fase sigma.
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A Tabela 5.4 exibe com detalhe os numeros de composi¢cdes quimicas
gue atenderam as metas de simulacéo para cada um dos 16 graficos. Cada linha
da tabela indica os resultados individuais dos gréaficos (Figuras 16 a 23).
Lembrando que cada gréafico possuia 30 composi¢des possiveis (para cada teor
de Mo). Nota-se, que para as ligas com 0,05% N e 1,0% Mo apenas 1/6 estavam
em conformidade com a meta TTsos0. J& 29/30 atenderam a meta da TGinicio. NO
geral, equilibrou-se o nimero de candidatos aprovados para os dois grupos com
0,05%p. N e 0,1%p. N. Vale ressaltar que esses gréaficos poderiam ser utilizados
para outros estudos, pois, 0 que mudaria de fato seriam as condi¢cdes de
contorno impostas. Logo, as faixas para os tratamentos térmicos podem ser
diminuidas ou aumentadas, assim como a imposi¢cao para temperatura de inicio

de precipitacdo de fase sigma.

Tabela 5.4 — Tabela com niumero de composic¢des que atenderam cada meta
de simulacdo para TTsos0 € TOinicio. (&) 0,05%p. de N e (b) 0,1%p. de N.

(@) Teorde Ne Mo Numero de
(C=0,06% e B=0,8%) | Composicoes

%N %Mo | TTso/s0 To

1,0 5 29

0,05 2,0 7 16
3,0 6 12

4,0 7 9

Total 25 66

(b) Teorde Ne Mo | Numerode
(C=0,06% e B=0,8%) | Composicoes

%N %Mo | TTso/s0 To

1,0 4 28

01 2,0 7 14
30 3 13

40 8 S

Total 27 64

A Figura 5.24 apresenta o0 resumo geral dos resultados individuais

indicados na Tabela 5.4. Nota-se que o quesito TTsos0 atuou como parametro de
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corte, pois apenas 21,7% das composi¢coes atenderam esta meta, enquanto que

para a Toinicio 54,2% das ligas estavam dentro do intervalo estipulado.

TTso0/50 TCinicio

H Respeitaram a

condicéo B Respeitaram a

110 condicdo
Sem comportamento To inicio >
188 Duplex ou fora do 900°C

intervalo

Figura 5.24 — Resumo geral de todas as composi¢coes que atenderam as metas
de TTsos0 entre o intervalo de 1000 a 1100°C e temperatura de inicio de sigma
<900°C.

Apbs a observacdo dos resultados, foram descartadas previamente as
188 composicdes que ndo atenderam a condi¢cdo de TTsoso. Na sequéncia, foi
avaliado quais das 52 ligas que respeitavam a meta de T0inicio, para que entéo
passassem a quarta e ultima etapa. O resultado da interseccdo das duas metas
forneceu 26 composi¢Oes candidatas em potencial, que sdo apresentadas na
Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 — Composi¢do quimica (%p.) das ligas que cumpriram as duas

metas de simulacéo divididas em dois grupos: (a) 0,05%p. N e (b) 0,1%p. N.

(a) 0,05% N - 0,08% B - 0,06% C
Mo (% peso}i Cr (% peso) : Ni (% peso)
1 i 23 i

I 24
25
26
27
T T
[ 22 [
28
L 24 |
i i
[ [
| |

22
23
22

Bllw Wi N Nk Rk e
Bl Bl B2 W B RWw

(b) 0,1% N - 0,08% B - 0,06% C
Mo (% peso) Cr(% peso) Ni(% peso)
1 24
25
26
27
23
24
24
25
22
23
23
24
22
23
24

B b AW ww w0 NP R R
B b W bW Wil brww|lu b ww

Para finalizar, a segunda etapa deixou em aberto a possibilidade de que
em algumas composic¢des o0 MsB2 poderia ser formado ainda no liquido. Apos a
analise das 240 composicdes, apenas quatro apresentaram a formacao do MsB:2
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proveniente do estado liquido, como mostra a Tabela 5.6. Este resultado indica
uma eficiéncia de 98,3% na analise desenvolvida pela 22 etapa. Vale ressaltar
gque nenhuma dessas composicdes precisou ser desclassificada por esse
motivo, pois j& ndo haviam atendido os demais quesitos. Nestas ligas notam-se
vérios fatores que contribuiram para a formacao do MsB2. O menor teor de Cr
(22%p.) diminuiu o potencial para formacéao da ferrita e também do M2B. Em
contrapartida, adicdes maiores de niquel favoreceram a formacao da austenita,
gque nao possuiu uma solubilidade elevada para o Mo. Desse modo, o Mo
permanece em maior concentracdo no liquido, assim como o boro que néo

reagiu com o Cr, acarretando na formacéo do MsB:2 no final da solidificacao.

Tabela 5.6 — Composicdes quimicas (%p.) com formacédo de M3B2 provinda do

liquido.
N (%p.) Mo (%p.) Cr(%p.) Ni (%p.)
0,05 4 22 7
4 22 6
0,1 4 22 7
4 23 7

5.3.1.4 Efeito do MsB2 no inicio da formacdo da fase sigma (42 Etapa)

A Ultima etapa proporcionou um refinamento na simulacdo das 26 ligas
candidatas que prosseguiram. A fase M3B:2 foi suspensa dos calculos (modo
dormente) e em seguida, calculou-se novamente os diagramas de fracdo de
fases em equilibrio em funcdo da temperatura, para a verificacdo do efeito
provocado na formacdo da fase sigma e deslocamento da temperatura
solubilizagé&o.

A Tabela 5.7 (a) e (b) exibe as 20 composi¢des quimica candidatas que
passaram por essa etapa e teoricamente apresentam potencial para atender o
objetivo proposto para essa dissertacdo. As composi¢cdes quimicas foram
dispostas de modo que possam ser visualizados as faixas de temperaturas, pois

as linhas indicam a temperatura de TTso50 € as colunas a TGinicio.
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Tabela 5.7 — Composicdes quimicas (%p.) que atenderam todas as metas
estabelecidas de simulacao: (a) 0,05%p. N e (b) 0,1%p. N.

(a) Toiniciotgc}
(0,05%N; 0,8%B; 0,06%C)
<750 750-800 800-850 850-900
1000-1025 2%Mo;24%Cr;4%Ni

2%Mo;22%Cr;3%Ni
1025-1050 4%Mo;22%Cr;4%Ni

o 1%Mo;25%Cr;4%N
E _ 3%Mo;22%Cr;4%Ni
1050-1075 | 1%Mo;23%Cr;3%Ni
1%Mo;26%Cr;5%Ni
2%Mo;23%Cr;4%Ni
1075-1100 1%;24%; 4%Ni
1%Mo;27%Cr;6%Ni
(b) Tciniciotgc}
(0,1%N; 0,8%B; 0,06%C)
<750 750-800 800-850 850-900
1000-1025 | 1% Mo; 25%Cr; 3%Ni 2% Mo; 24%Cr; 3%Ni | 49%Mo;22%Cr;3%Ni
__|1025-1050 2%Mo; 25%Cr;4%Ni
s
E 2%Mo;23%Cr;3%Ni
1050-1075 39%Mo; 22%Cr; 3%Ni
19%Mo;26%Cr;A%Ni
2%Mo; 24%Cr;A%Ni
1075-1100 | 1%Mo; 24%Cr:3%Ni
19%Mo;27%Cr;5%Ni

5.3.1.5 Selecéao daliga para sequéncia experimental

As quatro etapas da simulag&o termodinamica proporcionaram um estudo
de 240 composicfes quimicas distintas, que resultou em 20 ligas que atendem
as quatro metas estabelecidas. Para a sequéncia experimental foi necessaria a
realizacdo de uma tomada de deciséo, baseada na Tabela 5.7 (a) e (b) que
apresenta as composicdes aprovadas. A selecao foi baseada na liga que atendia
as condi¢cbes com 0,05%p. N e 0,1%p. N. O motivo da escolha € a garantir a
manutencdo do comportamento duplex, pois caso a liga selecionada perca
nitrogénio durante o processo de fusdo, ocorreria apenas um deslocamento da

TTsos0 para esquerda (diminuiria a temperatura). A Figura 5.25 apresenta o
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resumo das condicdes, resultados e decisdo da parte de simulacdo

termodinamica computacional.

1 ETAPA 22 ETAPA
{' 0,8%p. B - -Teor Mo
- M,Boy 1-4%p.
32 ETAPA 42 ETAPA
N

240 {-w1000-11009c 26 { M,B, dormente

Cr
Ni igas -0<9002C ligas -0<9002C
C

20
ligas

TOMADA DE DECISAO

I_

-[- 0,05%p. N n 0,1%p.N

1
liga

COMPOSICAO FINAL

0,05-0,1%N
24%Cr 4%Ni 2%Mo
0,8%B 0,06%C

Figura 5.25 — Resumo geral com as etapas, condi¢des, resultados e decisdes

desenvolvidas na simulacdo termodindmica computacional.

A Figura 5.26 apresenta os diagramas de fracdes de fases em equilibrio

em funcéo da temperatura da liga selecionada para a sequéncia experimental,
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com a composicdo quimica (%p.) de 24% Cr, 4% Ni, 2% Mo, 0,8% B, 0,06% e
0,05% / 0,1% N.
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Figura 5.26 — Diagrama de fracao de fases em equilibrio em funcéo da
temperatura da liga selecionada para sequéncia experimental com composi¢cao
quimica (%p.) de 24% C, 4% Ni, 2% Mo, 0,8% B, 0,06% C: (a) 0,05% N e (b)
0,1% N.

5.3.2 Caracterizacdo do depésito da liga AIDM-0,8B obtido por meio da
conformacéao por spray

O deposito obtido por CS esta apresentado na Figura 5.27 (a) e (b). O
rendimento do processo (razdo entre a massa da carga ria e massa do depdsito)
foi de 61%. O depdsito apresentou formato circular, com diametro aproximado
de 250 mm e diametro util de 110 mm. A espessura na regido central ficou em
17 mm. As amostras analisadas foram retiradas da regido 5, indicada na Figura
5.27 (b).



Difracéo de raios-X

Intensidade (u.a)

Fe &

Figura 5.27 — Imagem do depdsito da liga AIDM-0,8B obtido por conformacéo

por spray.

5.3.3 Caracterizacdo Microestrutural

A Figura 5.28 apresenta o padrdo de raios-X da amostra AIDM-0,8B
conformada por spray.

| —— AIDM-0,8B

® Fes
B rey

A V3B

Fe &

Figura 5.28 — Padrao de raios-X da liga AIDM-0,8B bruta de spray.
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A liga AIDM-0,8B apresentou picos referentes as fases ferrita e austenita,
0 que indica a formacdo das duas fases na microestrutura bruta de spray. Os
picos de ferrita apresentam-se com maior intensidade, se comparado com o
SDM-3B produzido por Beraldo [1,2]. Os picos dos boretos M2B, que indicam a
formacgéo do boreto ortorrdmbico, ficaram com baixa intensidade, caracteristica
gue se configurou nos acos inoxidaveis modificados com boro conformados por
spray [1-8]. A Figura 5.29 exibe os padrbes de raios-X dos pOs overspray,
peneirados e separados em duas granulometrias, com diametro menor do que

45 pum e outra na faixa de 106-108 pm.

N ——d=45um
] te b —— 106 =<d <180 um
i e
__ ® ® Feb
— B Fey
_ A M.B

"(._U"‘ —

3 ] Fe &

% ] .

S ] MB Fey Fey M:B Feb Fey J\

w

C - A |

-ag _m....nle- -JJ"-— e i -.-JIL u i
i T T _\l' T T T }'L T T T T 1

30 40 50 G0 70 80 90
26 (%)
Figura 5.29 — Padrao de raios-X dos pés overspray da liga AIDM-0,8B. A curva

preta indica os pos com diametro menor do que 45 pum e a vermelha os pos

com granulometria na faixa de 106 < d < 180 pum.

Nota-se uma alteracdo na intensidade dos picos referente a austenita,
indicando que o0s pOs oversprays apresentam uma microestrutura
predominantemente ferritica. Isto € esperado uma vez que 0s pOs oversprays
sao submetidos a elevadas taxas de resfriamento, o que favorece a formacéo da

fase primaria, no caso ferrita-d sem que ocorra tempo para a formacdo da
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austenita no final da solidificacdo ou no estado sélido. Os picos referentes aos

boretos M2B ortorrdbmbico também apresentaram uma baixa intensidade.

5.3.3.2 Anélise microestrutural

A Figura 5.30 (a) e (b) apresenta a microestrutura da liga AIDM-0,8B
obtida por meio do MEV, com sinal SE em (a) e BSE em (b). A matriz € formada
pela fase ferritica, com ilhas de austenita e presenca do boreto do tipo M2B. Na
Figura 5.30 (b) além das fases citadas, pode ser visto pequenas fracdes de fases
de coloracdo mais branca, que indicam ser da fase sigma, uma vez que séo
fases ricas em Mo (elemento mais pesado). A possivel formacao da fase sigma
corrobora com a constatacdo que a taxa de resfriamento do depésito é
relativamente lenta, permitindo o inicio da formacdo da fase sigma durante o
resfriamento. Na Figura 5.30 (c) foi realizado um EDS de linha que, do ponto A
para o B, varreu a fase austenita, M2B e ferrita. Nota-se que a austenita
apresentou a maior concentracao de Ni e a menor de Cr. O M2B mostrou-se rico
em Cr, pois na sua regido os picos do elemento subiram acentuadamente. A

ferrita apresentou porcentagens média para Cr e Ni (dentre as fases).
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Figura 5.30 — Microestrutura obtida por MEV da liga AIDM-0,8B processada por
CS. Em (a) estéo indicadas as trés fases: austenita, ferrita e M2B. (b) os
circulos brancos destacam a formacao de precipitados da fase sigma e (c)

indicacdo da fase ferrita (matriz), austenita (ilha) e boreto M2B.

A Figura 5.31 (a) e (b) exibe a morfologia dos boretos ressaltada apds o
ataque profundo. Os boretos M2B apresentam-se interconectados, formando
uma rede tridimensional continua. Essa morfologia indica que a fase se formou
a partir da solidificacdo do ultimo liquido presente entre os “ndcleos” em
crescimento. Essa caracteristica estd presente em ligas hipoeutéticas, que

seguem o modelo de solidificagéo de ligas ferrosas conformadas por spray [7].
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Figura 5.31 — Imagem obitda por MEV com sinal SE da liga AIDM-0,8B apés

ataque profundo. Morfologia dos boretos interconectada em uma rede.

Por meio da microanalise quimica acoplada ao MEV, foi possivel verificar
a composicao quimica da liga AIDM-0,8B. A Tabela 5.8 apresenta o resultado
meédio da composicdo medida, e da mesma composicao corrigida pela presenca
de 0,8%p. de B, que ndo é detectado no EDS. Multiplicou-se os resultados
obtidos pelo fator 0,992 para correcdo. Nota-se que a composi¢cao quimica da
liga AIDM-0,8 apresentou resultados préximos a composi¢cdo desejada obtida

por meio da simulagdo computacional.

Tabela 5.8 — Composicdo quimica (%p.) da liga AIDM-0,8B obtida por EDS.

Liga/Método Composi¢ao Quimica - AIDM-0,8 (%p.)
analise % Fe % Cr % Ni % Mo % Si % B
AIDM -0,88 Bal. 24,55 3,65 2,2 0,7 -
EDSB
AIDM _,O'.8 Bal. 24,35 3,62 2,18 0,69 0,8
EDS-Corrigido

A composicédo dos boretos M2B também foi medida por microanalise
quimica (EDS), na amostra que sofreu ataque profundo. Comparou-se 0s
resultados obtidos com os dos diagramas de fracdo de fases em equilibrio em
funcdo da temperatura da liga AIDM-0,8B, presente na Figura 5.26 (a) e (b). A

Tabela 5.9 apresenta os resultados da composicdo quimica do M2B. Vale
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ressaltar que o EDS nao consegue quantificar elementos com baixo peso
atdbmico, como o boro, portanto a composi¢cdo medida no EDS precisou passar
por uma correcao. O teor de boro no boreto € cerca de 9%p., entdo multiplicou-
se os resultados pelo fator 0,91 para obter a composi¢éo de EDS corrigida. Nota-
se que os resultados apresentaram uma boa aproximagdo em relacdo aos
componentes majoritarios, Cr e Fe, com pequenas diferencas devido a
identificacdo de Mo e Ni, em relacdo aos célculos termodinamicos. Esse
resultado é muito significativo, pois mostrou-se que a STC pode ser bem efetiva
para estimar de maneira indireta o teor de boro na liga modificada (método mais
simples e rapido). Constata-se que os boretos sdo fases ricas em cromo,
diferente do que ocorre com os boretos formados nos acos ferriticos, que se

demonstraram ricos em ferro.

Tabela 5.9 — Comparacao entre as composi¢des quimicas (%p.) dos boretos
M2B da liga AIDM-0,8B obtida via EDS x Calculos Termodinamicos (CT).

Liga/Método Composi¢dao Quimica - M2B (%p.)
analise % Cr % Fe % Mo % Ni % B
AIDM-0,8 58,1 39,2 2,08 0,62 -
EDS
AIDM-0,8 52,8 35,7 1,88 0,56 9
EDS/Corrigido ’ ’ ’ ’
AIDM-0,8
CT 56,4 34,2 - 0,11 9,2
(0,05%p. N)
AIDM-0,8
CT 55,2 35,4 - 0,15 9,1
(0,1%p. N)

5.3.3.3 Analise Térmica - DSC

A Figura 5.32 apresenta a curva obtida por DSC da liga AIDM-0,8B com

a informacao referente as temperaturas solidus e liquidus.
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Figura 5.32 — Curva obtida por DSC da liga AIDM-0,8B com taxa de
aquecimento de 20°C/min.

As temperaturas solidus e liquidus da liga foram respectivamente, 1.245°C
e 1.270°C, com intervalo de solidificacdo de cerca de 25°C. A Tabela 5.10 traz a
comparacao entre os valores fornecidos pelos célculos termodinamicos (valores
de Tsol. e Tlig. da Figura 5.26) com os obtidos pelo DSC. Nota-se, que ha uma
divergéncia entre os valores, com uma pequena diferenca para a temperatura
solidus, de cerca de 40°C, ao passo que a liquidus indica um desvio maior, com
aproximadamente 100°C. Como a base de dados utilizada (TCFe7) para os
calculos termodinamicos indica uma limitacdo para tracos de boro, uma das
hipoteses desenvolvidas € de que o efeito desses tragcos de boro seja
desprezado no liquido. No entanto, quando se eleva o teor de boro, a sua
interacdo com os demais elementos no liquido passa a representar um efeito
mais significativo, que deve ser devidamente equacionado. Esse resultado
assemelha-se aos obtidos pelas ligas FM, o que evidencia a limitagdo dos

calculos na previsao dessas temperaturas, principalmente em Tliquidus.
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Tabela 5.10 — Comparativo entre as temperaturas solidus e liquidus obtida via

DSC e simulagéo termodinamica computacional (STC).

Intervalo
Liga/Método | Tsolidus (2C) | Tliquidus (2C) o
solidifica¢do (2C)
AIDM-0,8
1245 1270 25
DSC
AIDM-0,8
Tedrico 1280 1376 96
(0,05%p. N)
AIDM-0,8
Tedrico 1286 1370 84
(0,1%p. N)

5.3.4 Tratamentos térmicos
5.3.4.1 Tratamento térmico de solubilizacdo para restabelecer a matriz
duplex

A Figura 5.33 (a), (b) e (c) apresenta a microestrutura do AIDM-0,8B apés
o tratamento térmico de solubilizacdo realizado a 1.050°C por 4 horas. A fase
mais escura observada na Figura 5.33 € a fase austenita, que apresentou uma
fracdo de area de 44,5% + 2%. A fracdo de area medida para o boreto foi de
10% + 1%. Entéo, a fracdo que corresponde a ferrita é 45,5% +3%. Pela norma
ASTM E1245 — 03 [40], pode-se correlacionar a fragdo medida em area com a
volumétrica. Portanto, pode-se estender os resultados obtidos em termos de
fracbes volumétricas das fases. A Figura 5.33 (b) exibe a imagem da
microestrutura obtida por MEV com sinal de elétrons secundarios, que possibilita
diferenciar o relevo das fases. Nota-se que a fase austenita apresenta um relevo
maior, em relacéo a ferrita. A Figura 5.33 (c) apresenta um EDS de linha, que
passa pelas trés fases na seguinte sequéncia (da esquerda para direita): boreto
M2B, austenita e ferrita. Nota-se que 0 cromo tem um pico maximo em cima do
boreto (fase rica em Cr), com uma queda acintosa na transicdo para fase

austenitica, que tem a menor concentracdo de cromo. A seguir, ocorre uma
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elevacdo no teor de cromo com o inicio da fase ferritica. O niquel apresentou
uma elevacao do pico na regido de transicdo do boreto para a austenita, que
apresenta a maior concentracdo do elemento e, sofreu uma queda ao atingir a

fase ferritica.

C)

Figura 5.33 — AIDM-0,8B tratado térmicamente a temperatura de 1.050°C por 4
horas. Ataque Behara Il (a) Microestrutura obtida pelo MO para medi¢do das
fases austenita preta e ferrita mais azulada. (b) MEV com sinal SE. (c)

Identificacédo das fases por meio do EDS de linha.
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5.3.4.2 Tratamento térmico para identificacdo da fase sigma

A Figura 5.34 (a), (b) e (c) apresenta o resultado microestrutural do
tratamento térmico realizado na temperatura de 850°C por 2 horas. Nota-se por
meio das imagens de elétrons retroespalhados (MEV) a presenca de uma fase
branca, identificada como fase sigma, rica em molibdénio. A precipitagédo dessa
fase ocorre na regido de interface entre as fases austenita e ferrita, como pode
ser observado. No caso especial dessa liga modificada, ha regides que
apresentam além da interface ferrita/austenita (normal em AID),
ferrita/austenita/M2B, que permitem também a precipitacédo da fase deletéria. Por
meio da analise de EDS de linha, comprova-se que a fase branca possui maior

concentracdo de molibdénio, além de um pequeno aumento no teor de cromo.
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Figura 5.34 — Microestrutura da liga AIDM-0,8B tratada termicamente a 850°C

por 2 horas atacada com behara Il. (a) Imagem em BSE com a indicacdo da
fase sigma; (b) Destaque para a fase sigma presente na interface das fases

austenita/ferrita e (c) ldentificacéo da fase sigma por meio do EDS de linha.
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6 DISCUSSAO GERAL

O objetivo de produzir um AIDM-0,8B foi alcancado utilizando a
metodologia proposta por essa dissertacdo, de acordo com as quatro metas

estabelecidas para a simulag&o termodinamica computacional:

1) Liga inoxidavel duplex modificada com boro e composi¢do
hipoeutética;

2) Microestrutura formada por: Matriz duplex com fra¢gdes iguais de ferrita
e austenita com uma rede tridimensional unicamente de boretos do
tipo M2B;

3) Temperatura de Tratamento Térmico (T Tsos0) de solubilizagéo na faixa
de 1000-1100°C;

4) Temperatura de inicio da transformagé&o sigma abaixo de 900°C.

Esse resultado confirmou a boa correspondéncia que o programa
termodindmico apresentou durante os estudos de caso 1 e 2. A ferramenta
computacional tem potencial para projetar ligas inoxidaveis modificadas com
boro conformadas por spray. Uma vez definida e controlada a evolucdo
microestrutural, o foco concentra-se nos estudos de corrosdo e desgaste, com a
investigacdo mais aprofundada da influéncia de cada composicédo e das fases
presente nessas propriedades.

No estudo sobre a influéncia dos elementos na caracteristica duplex da
liga, a Figura 6.1 apresenta um esquema para auxiliar nessa questdo. Os
elementos podem deslocar a temperatura de TTsos0 para a esquerda ou direita.
Para deslocar a TTsos0 para direita, pode-se aumentar os seguintes elementos:
Ni, B e N. O niquel e o nitrogénio favorecem a formacéo da fase austenitica, por
serem austenitizantes, ja o boro exerce um papel interessante, pois consome 0
principal elemento ferritiziante, o cromo. Assim, desfavorece a sua formacéo e
ha um deslocamento do ponto para a direita. Essa € uma consequéncia da
adicdo de boro sem se preocupar com 0 ajuste dos demais elementos. Em

contrapartida, quando se tem o objetivo de deslocar o ponto de TTsos0 para
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esquerda, é necessario favorecer a formacao da fase ferritica, com a adi¢éo de
maiores quantidades de Cr e Mo. Semelhante ao que ocorre no caso anterior,
com o consumo de nitrogénio e niquel, além da diminuicdo de boro, ocorre a

tendéncia de deslocamento do TTsos0 para a esquerda.

A

Vol.y=Vol.0

Fracdo de Fases

Solidificacao
<

TTsol.

Temperatura

Figura 6.1 — Esquema sobre a influéncia dos elementos no deslocamento do

ponto TTsosso (Solubilizag&o).

Quanto ao estudo de caso 1, os céalculos termodindmicos realizados pelo
programa Thermo-Calc® apresentaram uma boa correspondéncia com o
resultado experimental da liga SDM-3B, até entéo pioneira na adi¢cdo de grande
guantidade de boro. As quatro fases principais presentes na microestrutura
foram apontadas pelos calculos: austenita, ferrita, M2B e M3B2. Pode-se verificar
que conforme a fase priméaria M2B era formada, o liquido ficava mais pobre em
cromo, fazendo com que fosse favorecida a fase austenitica, invertendo o
processo de solidificacdo do ago inoxidavel superduplex. Além disso, a liga
modificada perdeu o campo duplex em alta temperatura, ou seja, mesmo que
fosse feita uma tentativa de tratamento térmico para balanceamento das fases e
recuperagéo da matriz duplex, seria ineficaz, pois ndo havia mais um encontro
entre as curvas das duas fases em alta temperatura e, sim um predominio da

fase austenita. Observou-se que o caminho de solidificacdo dessa liga era mais
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complexo em relacdo aos observados pelos acos inoxidaveis ferriticos e
supermatensiticos modificados com boro conformados por spray. Outro ponto de
destaque, foi a evolucédo das fases sem a presenca de fase sigma. A auséncia
dessa fase pode ser explicada pela formacao dos dois boretos, que capturaram
0 cromo e posteriormente o molibdénio, inibindo assim a formagéo da fase
ferritica, que poderia sofrer a decomposicédo para a fase sigma. Com isso, 0s
elementos cromo e molibdénio se ligaram ao boro e ferro, para formacéo de
boretos estaveis. Essa seria uma vantagem do ponto de vista microestrutural,
pois ndo seria hecessario um tratamento térmico para solubilizacdo dessa fase
deletéria. A auséncia de grdos equiaxiais também merece destaque, pois ligas
hipereutéticas, que apresentam o boreto M2B como fase primaria, crescem de
maneira facetada (lisa) a partir do liquido, ndo formando graos equiaxiais. Este
resultado complementa a o modelo de solidificacdo de acos no spray, pois a
composicdo descrita foi hipoeutética [7]. A utilizacdo da ferramenta
computacional foi avaliada por apresentar uma boa correspondéncia com 0s
resultados experimentais, além de fornecer um complemento de informacdes
para o entendimento de alguns pontos nao discutidos anteriormente.

O estudo de caso 2 trouxe valiosas contribuicbes para o incremento da
simulacédo termodinamica, com destaque para a discussao sobre qual a estrutura
cristalina do M2B. O ataque profundo mostrou-se eficaz e permitiu a identificagéo
da morfologia dos boretos. A composi¢cdo FM-2B permitiu uma discusséo sobre
qual tipo de boreto era formado, pois para o M2B ortorrdmbico a liga era
hipereutética, enquanto que para o M2B tetragonal era hipoeutética. A questédo
foi analisada com o auxilio da técnica de MET, que permitiu identificar o boreto
da liga FM-2B como sendo tetragonal, além de indicar a presenca de fase
martensitica também nessa liga. Com a simulagcdo termodinamica
computacional, pode-se verificar a mudanga de comportamento nas ligas FM-2B
e FM-4B. Identificou-se também a divergéncia entre as medidas das
temperaturas solidus e liquidus obtidas pelos célculos termodindmicos com a
analise térmica (DSC). Essa limitacdo esta relacionada com o limite de boro na

base de dados.
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7 CONCLUSOES

Conclui-se que, através da simulagcdo termodindmica computacional, foi
possivel produzir a liga inoxidavel duplex conformada por spray (0,8%p. B,
24%p. Cr, 4%p. Ni, 2%p. M0,0,06%p. C e 0,05-0,1%p. N) com as caracteristicas
desejadas: matriz duplex (frac6es volumétricas iguais de ferrita e austenita), com
uma rede tridimensional de boretos do tipo M2B e TTsos0 dentro da faixa 1000-
1100°C.

Além disso, chegou-se a diversas conclusdes referentes a utilizacdo do
software termodinamico para simulagdo dessas ligas e do caminho de

solidificagé@o das ligas modificadas com boro. Sao apresentadas abaixo:

e Os calculos tedricos do SDM-3B apresentaram uma correspondéncia
com os resultados experimentais, em termos de previséo das fases.

e As ligas FM-1B e FM-2B foram caracterizadas como composi¢coes
hipoeutéticas, enquanto a liga FM-4B foi hipereutética.

e O boreto M2B da liga FM-2B foi identificado com estrutura cristalina
tetragonal e presenca da fase martensitica por meio do MET.

e A estrutura cristalina do boreto M2B é uma variavel a ser determinada,
gue provoca influéncia no ponto eutético das ligas.

e Os calculos tedricos das ligas FM-1B, FM-2B e FM-4B também
apontaram uma correspondéncia com os resultados experimentais,
em termos de previsao de fases.

e As temperaturas solidus e liquidus apresentaram discrepancia, com
valores mais altos apontados pela simulacéo termodinamica.

e Quanto maior o teor de boro, mais discrepante sdo os valores,
principalmente da temperatura liquidus.

e As ligas hipoeutéticas FM-1B, FM-2B e AIDM-0,8B apresentaram
caminho de solidificagcdo conforme descricdo do modelo de
solidificagcéo de ligas ferrosas no spray.

e As ligas hipereutéticas SDM-3B e FM-4B possuem solidificacédo
priméria do M2B e, por isso, ndo apresentaram graos equiaxiais, pelo

fato do crescimento dessa fase ser de forma facetada.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Investigacdo das estruturas cristalinas dos boretos M2B das ligas duplex.

e Investigacdo da fase MsB2 nas resisténcias ao desgaste e a corrosao.

e Desenvolvimento de ligas hipoeutétias de AIDM como boretos M2B e
M3Ba2.

e Desenvolvimento de ligas hipereutéticas apenas com boreto M2B.

e Verificacdo dos célculos termodindmicos para 0 ago inoxidavel
austenitico.

e |Investigacdo da adicdo de niobio para verificagdo dos efeitos na

resisténcia ao desgaste.
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