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RESUMO

Ligas com o efeito de memdria de forma (EMF) podem recuperar seu formato
original apos serem deformadas plasticamente, mediante um tratamento térmico
especifico. Essas caracteristica e propriedades sdo muito interessantes de serem
exploradas, pois possibilita a fabricacdo de juncdes e sistemas de acoplamento de
tubulacdes sem solda. As ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni que apresentam essa
propriedade sdo candidatas em potencial para essa aplicacdo e tem atraido a
atencdo de pesquisadores por ser uma alternativa econémica e de facil producao
quando comparadas as ligas com memoéria de forma a base de cobre ou niquel-
titanio. No presente trabalho, foi caracterizada a microestrutura, comportamento de
transformacdes ocorridas em funcdo da temperatura e microdureza de um aco
inoxidavel do sistema Fe-Mn-Si-Cr-Ni com efeito memoria em duas condicbes
diferentes de processo termomecanicos. A liga foi fundida, usando a rota de
sucateamento para diminuir o valor do produto final e viabilizar a produgéo. A fuséo
gerou um lingote com alto nivel de inclusdes, porosidade e fases secundarias
precipitadas. A liga foi estudada nas condicbes homogeneizada e laminada a
quente. O tratamento térmico de homogeneizacdo eliminou algumas fases
secundarias e também aumentou o grdo austenitico. As temperaturas das
transformacdes de fases ndo tiveram variacdo significativa para as diferentes
condicbes, mostrando que o mesmo € fortemente influenciado pela composicéo
quimica. A liga estudada ndo apresentou boa resisténcia a corrosdo por pite em

meios contendo cloretos.

Palavras-chave: Fe-Mn-Si-Cr-Ni. Efeito memoria de forma. Martensita.



ABSTRACT

Alloys with shape memory effect can recover its original shape after being deformed
plastically, by a specific heat treatment. It’s really worthwhile to explore this feature
because it allows the fabrication of joints and pipe coupling joints without the use of
welds. The alloys Fe-Mn-Si-Cr-Ni that have this property are potential candidates for
this application and has attracted the attention of researchers to be an economical
alternative and easy production compared to shape memory alloys with based
copper or nickel-titanium. In the present study, were characterized the microstructure,
microhardness and phase transformations as temperature’s function of a stainless
steel Fe-Mn-Si-Cr-Ni system with memory effect in two different conditions of
thermomechanical process by scrapping starting from more conventional routes to
decrease value of the final product and enable production. The melting of the alloy
ingot generated a high level of inclusions, porosity and precipitated secondary
phases. The alloy were studied in homogenized and hot rolled conditions. The hot
rolled condition presented the best results, with a refined microstructure. The
homogenizing heat treatment removed some secondary phases and also increased
the austenitic grain. The temperatures of phase transformations hadn’t significant
variation in the diferents conditions studieds. The alloy didn’t show a good pitting

corrosion resistance in chloride environments.

Keywords: Fe-Mn-Si-Cr-Ni. Shape memory effect. Martensite.
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1 INTRODUCAO

As ligas com o efeito de memoria de forma (EMF) podem recuperar seu
formato original apds serem deformadas plasticamente, mediante um tratamento
térmico especifico [1, 2]. O efeito memodria de forma foi observado inicialmente por
CHANG, L.C [3], na década de 50 em ligas do sistema ouro-cadmio (Au-Cd). Na
década de 60, o efeito foi observado em ligas do sistema Niquel-Titanio (Ni-Ti), por
BUEHLER et al [4], as quais até os dias de hoje sdo as que apresentam melhor
desempenho na recuperacao de forma, de aproximadamente 10%, com aplicacdes
que se destinavam ao acoplamento de tubos hidraulicos de avibes, navios e
submarinos, confeccdo de conectores para cabos elétricos e fios ortodénticos para
correcdo de arcada dentaria. Porém a matéria prima e as rotas de processamento

agregam alto valor no produto final o que muitas vezes tornam inviavel a producao.

A partir da década de 70 foi descoberto que ligas a base de ferro também
apresentavam o EMF, SATO, A [5], estudou o efeito em ligas do sistema Fe-Mn-Si,
as quais foram produzidas como uma alternativa econdmica as tradicionais ligas de
Ni-Ti. Porém, além de apresentarem baixos valores de recuperacdo de forma, néo

possuiam resisténcia a corrosao.

Com o intuito de melhorar o desempenho mecanico e de resisténcia a corrosao
dessas ligas a base de ferro, ligas do sistema Fe-Mn-Si-Cr-Ni(-Co) foram
desenvolvidas no Brasil por OTUBO, J. et al. [6]. As principais aplicacbes desses
materiais sdo no acoplamento de tubulacées sem ser necessario o uso da solda, e

no acoplamento de trilhos de guindastes. [7]

7

Nesse sentido, esta pesquisa € de fundamental importancia para o
desenvolvimento de ligas, com rotas mais econémicas de modo a viabilizar a sua
producdo, as quais sdo candidatas em potencial para a aplicacdo no acoplamento
de tubulacbes sem solda, juncao de trilhos de guindastes, em diversos segmentos
da industria, como na industria quimica, petroguimica e de construcdo civil, naval,
aeronautica pelo fato de apresentarem propriedades atrativas de resisténcia a

corrosao, resisténcia mecéanica e de efeito memoria de forma.
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2 OBJETIVOS

Com base no histdrico e nas perspectivas de aplicacao das ligas ferrosas com
EMF e a necessidade de novos estudos cientificos para complementar a literatura
sobre o assunto, o presente trabalho visou a possibilidade de se obter uma liga com
grau de resisténcia a corrosdo/oxidagao apreciaveis para a aplicacao industrial, sem
ser necessario técnicas sofisticadas de fusdo e adicdo de elementos de liga de
elevado grau de pureza ou complexos processamentos termomecanicos. Todos
esses fatores possuem custos e encarecem o0s processos de producdo de ligas
dessa natureza, o que, em muitos casos inviabilizam suas aplicacdes. Neste
contexto o objetivo deste trabalho foi obter uma liga inoxidavel Fe-Mn-Si-Cr-Ni
partindo de rotas alternativas como fornos sem atmosfera protetora e sucatados
acos carbono AISI 1010 e aco inoxidavel AISI 304, e elementos de liga como
Manganés e Silicio de modo a viabilizara producdo, e depois caracterizar sua

microestrutura, medidas de microdureza e de resisténcia a corrosao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera abordado as ligas inoxidaveis com EMF desde teorias e

estudo encontrados na literatura, propriedades e aplicacoes.

3.1 EFEITO MEMORIA DE FORMA

Diferente dos metais e das ligas convencionais, que quando deformados além
do seu regime elastico apresentam deformacdo plastica permanente e nao
recuperavel, as ligas com efeito memoria de forma (EMF), mesmo apds serem
deformadas plasticamente, possuem capacidade de recuperar sua forma ou estado
original através de um tratamento térmico adequado, isto €, como se estivesse em
sua memoria, ou seja, seu formato original. Essa propriedade de recuperacdo de
forma estd diretamente relacionada com a transformacdo martensitica durante a

deformacé&o e com a sua reversdo durante o aquecimento.

Nas ligas a base de Fe-Mn-Si, o EMF esta relacionado com a transformacao
martensitica ndo termoelastica (y—¢), e ao fato de que proximo a temperatura M
(temperatura de inicio de transformacao da austenita em martensita no resfriamento)
a martensita-¢ também pode ser induzida por deformacédo. A transformacéo inversa

(e—Y) que ocorre durante o aquecimento promove a recuperacao de forma. [8,9]

3.2TRANSFORMACOES MARTENSITICAS

A transformacédo martensitica € uma classe de transformacdo no estado solido
muito importante, que ocorre sem difusdo, cujo movimento de atomos é menor do
gue uma distancia interatdmica. Apesar das transformacdes ndo serem classificadas
como sendo de nucleagdo e crescimento, fisicamente existe um estadgio de
nucleacdo e um estagio de crescimento. Porém, a velocidade de crescimento é tdo

alta que a transformacéo é controlada pelo estagio de nucleacéo.
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A fase martensitica apresenta uma morfologia em forma de placas distintas,
dentro da matriz austenitica, e se, apresentam em relevo, como mostrado na Figura
3.1 [10]

Regiao de acomodacgao
plastica na austenita

Superficie inclinada
da martensita

Superficie original
da Austenita

Austenita

Plano de habito

]
Martensita

Figura 3.1 - Relevo de superficie produzido pela formacéo da placa de martensita.

Fonte: [10]

As duas principais morfologias da martensita sdo: em ripas e em placas. A
martensita em ripas € formada em acos que apresentam pequenos teores de
carbono, nao superior a 0,6% em peso, ao passo que a morfologia em placas ou
lenticular o teor de carbono é superior a 1%em peso. Entre 0,6 - 1C (% em
peso)forma-se uma microestrutura mista, como pode-se observar através da Figura
3.2 [11]. E ainda, a transformac¢édo martensitica pode ser classificada em dois tipos:

termoelasticas e ndo termoelasticas.



21

1100}

1000l Austenita ()

=2}
2
=
=
+
-2

Ferrita () + carbonetos (c)

_Mi
F

Temperatura (°C)
& =)
s B

Martensita
2001~  em ripas

Martensita
mista

1Martensita
1 em placas
1 §

I |
0,0 02 0.4 06 08 10 1,2 1,4 1,6

Carbono % em peso

Figura 3.2 - Efeito do teor de carbono na temperatura de inicio de transformacgéo
martensitica (M;) e na morfologia da martensita.
Fonte: [11].

3.2.1Transformag¢fes Martensiticas Ndo Termoelésticas

Para este tipo de transformacdo existem duas possibilidades: atérmica e
isotérmica. As transformacBes martensiticas néo termoelasticas atérmicas sao
aguelas em que a quantidade de martensita formada durante o resfriamento é
funcdo da temperatura na qual o material foi resfriado, abaixo da temperatura de
inicio da transformacdo martensitica (Mi) (Temperatura de inicio de transformacéao

da austenita em martensita no resfriamento).

A transformagdo ocorre com velocidade extremamente elevada e a
manutencdo isotérmica ndo provoca O aparecimento de novos ndcleos de
martensita, tdo pouco o crescimento dos ja existentes. Transformacdes adicionais
somente ocorrerdo com o decréscimo da temperatura. Vale ressaltar que a
denominacéo atérmica deve ser cuidadosamente empregada, pois na realidade a
fracdo volumétrica transformada depende da temperatura, porém a velocidade de

avanco da interface austenita/martensita ndo depende da mesma. [12]
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Jé para as transformac¢des martensiticas isotérmicas, o tratamento depende da
temperatura e do tempo. Em materiais que apresentam esse tipo de transformacéo,
como por exemplo, a liga Fe-23Ni-3,6Cr, se a temperatura for mantida, a martensita
continua a ser gerada na estrutura sem que haja o crescimento de cristais ja
existentes. Neste caso, a geracdo continua da fase martensitica se da devido a

nucleacao de novos cristais ou placas de martensita sobre as ja existentes. [13]

Geralmente nas transformacdes ndo termoeldsticas tanto atérmicas quanto
isotérmicas, uma vez que os cristais de martensita atingem seu tamanho final, ocorre
certa deformacdo permanente na matriz e a interface austenita/martensita ndo tem
mobilidade. Nestes casos, durante 0 aquecimento acima da temperatura de
transformacao, a reversao da estrutura se dé pela nucleacdo de pequenas placas de
austenita no interior das placas de martensita e ndo pela regresséo da interface. [12,
13]

3.2.2TransformacBesMartensiticasTermoelasticas

Na transformacdo martensitica termoelastica, as deformacdes associadas a
transformacao de fase sdo pequenas em virtude de apresentarem componentes de
cisalhamento menores quando comparadas as transformacdes nado termoelasticas
[13]. Por essa razdo, as tensOes resultantes da transformagdo permanecem no
campo elastico e os cristais de martensita uma vez nucleados, crescem com a

velocidade proporcional a taxa de resfriamento imposta.

Na transformacdo termoeléstica, a interface da austenita/martensita tem
mobilidade e a reversdo da martensita para austenita durante o aquecimento ocorre
inicialmente atingindo-se a temperatura Ai (temperatura a qual a fase martensita
comeca se reverter em austenita) e ocorre deslocamento dessa interface no sentido
contrario ao da formacdo. Essa mobilidade da transformacdo propicia a
reversibilidade cristalografica necessaria para o surgimento do efeito de memaria de
forma de algumas ligas. Pode-se ilustrar a diferenca entre as transformacdes

avaliando as curvas de histerese térmica (existe uma defasagem nas temperaturas
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de transformacao durante o aquecimento em relagdo ao resfriamento) para materiais

que possuem transformacdes nao termoeléstica, apresentada na Figura 3.3 [13].

Relacao de Resistividade

1 A 1 L A A 1 i | i 1 N |

=100 0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 3.3 - Comparacao da histerese de transformacao para ligas termoelasticas (Au-Cd) e
nao termoelasticas (Fe-Ni).
Fonte:[13]

Observando a Figura 3.3, vemos que ligas com transformacdo né&o
termoelastica apresentam grande area de histerese, indicada pela magnitude de Ai-
Mi. Neste caso, materiais como Fe-Ni apresentam grande variacéo estrutural durante
o ciclo térmico causando deformacdo plastica permanente da fase matriz,

bloqueando a interface austenita/martensita.

Em ligas termoelasticas como Au-Cd, a variacdo estrutural é pequena e a
interface entre as duas fases € coerente, facilitando sua movimentacdo. Isto se
traduz pela area de histerese menor e € uma das caracteristicas de algumas ligas
que possuem o EMF. No entanto, este efeito (transformacéo termoelastica) ndo é
condicdo necessaria para que ocorra a reversao cristalografica da martensita para a
austenita, sendo que as ligas ferrosas (Fe-Mn-Si, Fe-Mn-Si-Cr-Ni) que apresentam o

EMF, geralmente sédo do tipo ndo termoelastica.
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3.3 LIGAS Fe-Mn-Si-Cr-Ni COM EMF

Nas ligas a base de Fe-Mn, dependendo da composicdo quimica, a
austenita (y), estrutura cubica de face centrada (CFC), pode se transformar em
martensita-¢ de estrutura hexagonal compacta (HC) ou martensita-a” de estrutura
tetragonal de corpo centrado ou cubico de corpo centrado (TCC ou CCC) pelo
simples resfriamento ou por deformacéao.

A Figura 3.4 [14] mostra a influéncia do manganés (em % atdbmica) na
transformacao martensitica, nos acos de baixo carbono contendo Mn. Nota-se que 0
teor de Mn influencia tanto a temperatura Mi como a estrutura da fase martensitica.

Dessa forma, quando o teor de Mn é menor do que 10%, apenas martensita-a’
ocorre. Em teores de Mn entre 10-15%, ocorre a martensita-a” e martensita-¢ e,
acima de 15% de Mn, prevalece apenas a transformacao austenita em martensita-€
(y—¢€). Em altos niveis de deformacédo, a martensita-a” também pode ser formada a

partir da transformacéo:y—¢&—a’, no interior das placas de martensita-«.
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Figura 3.4 - Diagrama de fases para o sistema Fe-Mn.
Fonte:[14]

O EMF esta diretamente associado a transformacdo martensitica
cristalograficamente reversivel, ou seja, y (CFC) <€ (HC), a formacao de martensita-
a’, é indesejavel, uma vez que este tipo de martensita interfere a reversao (e— y) no

aquecimento e, além disso, reverte diretamente para a austenita (a"— vy). [15]
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Existem algumas correspondéncias e semelhancas entre as estruturas da
austenita e da martensita-¢, a saber: na estrutura CFC, os atomos estdo alocados
nos vertices e nos centros das faces da célula unitaria, apresentando quatro atomos
em seu interior e numero de coordenacdo doze, além de possuirem sitios

intersticiais octaédricos e tetraédricos.

A estrutura HC também possui duas posicfes intersticiais e seus atomos se
dispdem em camadas hexagonais, cujo niumero de coordenagdo também é doze.
Desta maneira, cada atomo possui seis vizinhos equidistantes na mesma camada e
mais seis (trés na camada superior e trés na inferior). Além disso, os planos {111} da
estrutura CFC tém o mesmo empacotamento atbmico que o plano basal {0001} da
estrutura HC [16-18]. A Figura 3.5 mostra essa relagdo entre as fases austeniticas e

martensiticas. [19]

Figura 3.5 - Vista esquematica mostrando a relagcdo de orientacdo entre as fases y(CFC) e
e (HC).
Fonte:[19]

Como as estruturas cristalinas também podem ser descritas em termos de
planos compactos de atomos, a diferenca entre as estruturas CFC e HC esta no
empilhamento das camadas atémicas, especialmente onde o terceiro plano atdmico
esta localizado. Enquanto para a estrutura CFC os planos compactos estdo numa
sequéncia do tipo ABCABC..., 0s quais 0os atomos do terceiro plano estdo dispostos

entre os buracos formados pelos atomos do segundo plano. Ja a estrutura HC, os



26

planos compactos estdo numa sequéncia do tipo ABAB..., 0s quais 0s centros dos
atomos no terceiro plano coincidem com os centros dos atomos do primeiro plano,
como pode ser observado pela Figura 3.6, o contorno de cada rede de Bravais

(cubica e hexagonal) estd mostrado em vermelho na Figura. [20]

: <Y
-

a) b)

Figura 3.6 - Modelo de empilhamento (a) cubico de face centrado. (b)Hexagonal .
Fonte:[20]

A transformacdo das estruturas pela mudanca na sequéncia de empilhamento
de ABCABC... para ABAB... se d& pela passagem de uma discordancia parcial de
Shockley, formando localmente a estrutura HC. Basicamente, uma discordancia
perfeita, representada pelo vetor de burguers, segmento C'C na Figura 3.7, pode se
movimentar entre os planos B e C e se dissociar em duas parciais. Neste caso, 0
deslocamento dos atomos nao se daria diretamente de C para C° como no

movimento da discordancia perfeita, mas agora de C para A e de A para C".[13,17]

Dessa forma, a reverséo ¢ (HC) — vy (CFC) ocorre durante o aquecimento
através do movimento contrario das discordancias parciais de Shockley que
participaram da transformacédo vy (CFC) — ¢ (HC), gerando novamente uma

estrutura CFC com a mesma orientacao e possibilitando a recuperagao de forma.
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b)

Figura 3.7 - Representacdo do escorregamento (a) do plano (111) da estrutura CFC. (b)
discordancia perfeita representada pelo vetor C'C e parciais de Shockley.
Fonte:[13,17]

Nos acos inoxidaveis de maneira geral, € possivel prever a microestrutura que
se formara durante a solidificacdo do material, por meio da relacéo entre os valores
de Creq € Nieqg, calculadas a partir de diversas equacdes empiricas.

As equacOes apresentadas na Tabela 3.1, que relacionam o0s principais
elementos estabilizadores da estrutura CCC (ferrita), computados na forma de Creq,
e 0s elementos estabilizadores da estrutura CFC (austenita), na forma de Nieq, S80
as mais utilizadas para esse fim e estdo associadas a diagramas esquematicos,
podendo fornecer as proporcdes de cada fase formada, apresentados na Figura
3.8.[21]

Estas equacOes, apesar de se tratarem de representacdes simplificadas das
relacdes de fases em funcdo da composicao quimica, sdo importantes e fornecem
boas previsdes, principalmente em procedimentos de soldagem.

Diversos fatores influenciam na recuperacédo de forma, tais como: composi¢cao
guimica, estrutura inicial, tratamentos termomecanicos, microestrutura, tamanho de
grao e energia de falha de empilhamento (EFE). Para altos valores de EFE, a
distribuicdo da estrutura de discordancias na microestrutura da liga é do tipo perfeita.
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Tabela 3.1 - Equacdes empiricas para o calculo dos valores de Cr e Ni equivalentes em
acos inoxidaveis.
Equacéo Creq Nieg
Schaeffler Cr+ 1,5Si + Mo + 0,5Nb Ni + 30C + 0,5Mn
DelLong Cr+ 1,5Si + Mo + 0,5Nb Ni + 0,5Mn + 30C + 30N
Hull Cr+0,48Si+0,14Nb+2,2Ti Ni+0,11Mn-0,0086Mn?+24,5C+18,4N+0,44
Fonte:[21]
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Figura 3.8 - Diagramas esquematicos de Creq € Nieg para agos inoxidaveis segundo: (a)

Schaeffler. (b) Hull. (c) DeLong. Fonte:[21]
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Quando os valores de EFE sdo baixos, o espagamento entre as parciais é
pequeno, dificultando a ocorréncia de deslizamento perfeito. Nesse caso, a
deformacéo da estrutura pode ocorrer pela formacéo de ripas ou pela transformacéao

de fase induzida pela deformacéo. [22]

A energia de falha de empilhamento (EFE) para ligas do sistema Fe-Mn-Si-Cr-

Ni € calculada pela Equagéo 1. [23]
EFE () = 28,87 + 1,64% Ni — 1,1% Cr + 0,21% Mn — 4,45% Si (1)

O silicio reduz fortemente a EFE, teores acima de 4% (% atdmica) podem
promover a formacao de fases de baixo ponto de fusdo e susceptiveis a formacéao
de trincas, principalmente na presenca de Niquel.

O cromo € capaz de reduzir a EFE, porém de maneira menos efetiva em
comparacao ao Silicio e seu efeito € mais significativo para teores proximos ou
acima de 9% conferindo o carater inoxidavel a liga. O Niquel também confere maior
resisténcia a corrosdo e estabilidade a austenita, porém aumenta a EFE e
normalmente é adicionado em pequenas proporgdes. Por ultimo, o Mn tende a
aumentar a EFE, mas é o principal elemento estabilizador da austenita em baixas

temperaturas. [24]
3.4 CORROSAO EM MATERIAIS METALICOS

O fendbmeno da corrosdo pode ser entendido como a deterioracdo do material
por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, aliada ou ndo a esforcos
mecanicos. E um fendmeno de interface (material/meio), que se manifesta através
de reacBes quimicas irreversiveis acompanhadas da dissolu¢cdo de um elemento
quimico do material para 0 meio corrosivo ou da dissolu¢cdo de uma espécie quimica
do meio do material.

Para os materiais metalicos, o processo de corrosdo €& normalmente
eletroquimico, processo também denominado de corrosdo Umida, em que 0S
materiais sdo expostos a ambientes em presenca de umidade (em contato com o ar

atmosfeérico, submersos em solo imido, ou em solug¢des aquosas). [25-27]
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A corrosdo de natureza eletroquimica representa uma situacdo em que duas ou
mais reacdes eletroquimicas diferentes ocorrem simultaneamente e de forma
espontanea. Neste processo ha essencialmente dois tipos de reacdo ocorrendo: a
reacao anddica ou de oxidacdo, que é a corrosdo propriamente dita, caracterizada
pela producdo de elétrons e ions metalicos, e a reagdo catddica, ou de reducéo,
caracterizada pelo consumo de elétrons produzidos no processo andédico. [25,27]

A taxa total de oxidacdo deve ser igual a de reducédo de forma que néo haja
acumulo liquido de cargas dos elétrons e ions. [25,28]

Assim, o processo de corrosdo eletroquimica envolve necessariamente anodos
(onde ocorre oxidacdo) e catodos (onde ocorre reducgdo), também conhecidos como
eletrodos, que podem consistir de dois metais diferentes ou areas diferentes do
mesmo metal — além de eletrélitos. [27]

A reacédo global do processo envolve a transferéncia de cargas na interface
material/solucdo, ou seja, transferéncia de cargas entre eletrodo e eletrdlito. [26,27].

Essa reacdo provoca a geracao ou o consumo de corrente elétrica e, de acordo
com a lei de Faraday, a intensidade de corrente é proporcional a velocidade de

reacao nessa interface, conforme equacoes (2) e (3). [26]

ia=nF Vva (2)

ic: -nF Ve (3)

onde:

ia= intensidade de corrente anddica;

ic = intensidade de corrente catddica;

n
=

Va = velocidade da reagéo anodica,

namero de elétrons que participam da reacéo;
constante de Faraday (F = 96485 C/mol);

Vc=velocidade da reagéo catodica.

Quando va = v¢, tem-se um estado de equilibrio, e a soma da corrente total que
circula é igual a zero. A Figura 3.9 mostra a representacdo de uma célula

eletroquimica, que consiste de um sistema composto de dois eletrodos, conectados
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eletricamente por um fio condutor e parcialmente imersos em um eletrdlito liquido.
[29]

Elétrons

b

Anodo Eorrente Catodo

\ convencional

Figura 3.9 - Esquema de uma célula eletroquimica.
Fonte:[29]

Para este caso, a intensidade de corrente também depende da diferenca de
potencial, E, entre os dois eletrodos e da resisténcia, R, dos condutores, conforme
Equacao (4). Fonte: [26]

i=; (4)

Os materiais metélicos ndo se oxidam com o mesmo grau de facilidade, assim,
os diversos pares de eletrodos possuem diferentes voltagens, sendo a magnitude
dessa voltagem uma representacdo da forca motriz para as reacdes eletroquimicas
de oxidacao e reducdo. Dessa forma, os materiais metalicos podem ser classificados

de acordo com a sua tendéncia em sofrer oxidagao. [25]
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3.4.1 Polarizagao

O deslocamento do potencial (E”) de cada potencial de eletrodo do seu valor de
equilibrio (E), quando a interface metal/solucéo é perturbada pela passagem de uma
corrente elétrica, € denominado de polarizacédo e a magnitude desse deslocamento é
o sobrepotencial (n), dado pela Equacéo (5). [25,27]

n=E —E (5)

Os fendmenos de polarizacdo podem ocorrer pela presenca de meio oxidante,
diferencas de concentragdo ibnica, diferenca de temperatura e aeracdo e pela
presenca de uma fonte externa, podendo ser dividida em dois tipos principais:
ativacdo e concentracao.

Na polarizacdo por ativacdo a taxa de reacdo € controlada pela etapa do
processo eletroquimico que ocorre a taxa mais lenta, impondo uma barreira de
energia de ativacdo que limita a taxa de reacdo. E na polarizacdo por concentragao
as reacdes estao limitadas pela difusdo de ions na solucéo. [25,28]

A relacdo entre a sobrevoltagem, n, e a densidade de corrente, i, € dada pela

Equacéo (6), chamada de Equacao de Tafel. [25, 28]
n=+Blog; ©)

onde:

n = sobretenséo aplicada;

B = constante de Tafel,

| = densidade de corrente resultante da polarizacao (anddica ou catodica);
lo = densidade de corrente de troca do sistema.

Como mencionado anteriormente, a velocidade das reagfes de eletrodo
depende do potencial e varia linearmente com a densidade de corrente, de acordo
com a lei de Faraday. Medindo-se a densidade de corrente em funcdo do potencial,

ou vice-versa, obtém-se uma curva de polarizacdo que permite avaliar a influéncia
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da polarizagédo sobre a densidade de corrente, fornecendo informagbes sobre a
cinética das reacdes de eletrodo. [26]

A Figura 3.10 mostra a curva de polarizacdo anddica e catddica, em que as
densidades de corrente anddica, ia, € catodica, ic, assume valores positivo e
negativo, respectivamente. [28]

A vantagem em utilizar a representacdo da densidade de corrente em escala
logaritmica é que, nestas curvas, a parte em que € valida a equacao de Tafel é reta.
Além disso, neste caso, € possivel obter o coeficiente de Tafel e a densidade de
corrente do equilibrio pela intersecéo das retas com o eixo de log (I) passando pelo
potencial de equilibrio, Ee, em que se tem n=0 e I=le

AL

Ec 1 MNa

Ne

—>
=g :
Figura 3.10 - Curvas de polarizacdo anddica (ia) e catodica (ic), mostrando que no
potencial de equilibrio, Ee, a densidade de corrente, le, assume valor
nulo.
Fonte:[28]

3.4.2 Passividade

O fendmeno denominado passividade metalica se refere a perda de reatividade
quimica que determinados metais e ligas apresentam sob condigbes ambientais
especificos, em que se tornem inertes, ou seja, se comportam como metais nobres

[25,28,30]. O comportamento passivo é resultado do préprio processo corrosivo em
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que h& a formacdo de uma pelicula de 6xido muito fina e altamente aderente sobre a
superficie do metal, que isola o metal do meio corrosivo e serve como barreira
protetora, reduzindo a taxa de corroséo a valores despreziveis. [31-33]

A formacdo dessa camada protetora contra a corrosdo depende do material e
do meio no qual o metal se encontra imerso [30]. No que diz respeito ao metal, a
passivacdo depende de sua composicdo quimica, ou seja, da presenca de
elementos capazes de formar uma camada de 6xido em sua superficie [34]. Este
fendbmeno é exibido por elementos como cromo, ferro, niquel, titAnio e muitas de
suas ligas [25,28]. Em relacdo a solugcdo na qual o metal se encontra imerso, a
formacao do filme passivo depende principalmente do pH e do poder de oxidacdo da
solucéo, ou seja, da taxa em que as reacdes catddicas consomem elétron e da
concentracdo dos reagentes oxidantes. [28,34]

A passividade conferida ao metal depende das propriedades quimicas, fisicas e
mecénicas do filme de 6xido, como baixa condutividade idnica, baixa solubilidade no
eletrdlito, resisténcia mecanica, entre outras [33]. Se danificado, ele normalmente se
refaz rapidamente. No entanto, uma alteracdo na natureza do ambiente pode fazer
com que um material passivado se reverta para um estado ativo [25]. Assim, a
velocidade com que este filme se forma, a dificuldade com que ele se rompe e se re-
estabelece também sdo parametros importantes no estudo da resisténcia a corrosao
dos metais com capacidade de passivacao. [34]

O fenbmeno de passivacdo pode ser explicado através das curvas de
polarizagdo que possibilitam verificar alguns parametros para o entendimento do
comportamento a corrosdo de metais [33]. A curva apresentada na Figura 3.12
ilustra 0 comportamento de um metal que apresenta o fendbmeno de passividade.
[25]

Na Figura 3.12 observa-se que o comportamento de um metal ou liga pode ser
dividido em trés regides: ativa, passiva e transpassiva [28]. Para baixos valores de
potencial, dentro da regido ativa, 0 comportamento é linear, como acontece para 0s
metais normais [25]. Nesta regido, quando o potencial € aumentado acima do
potencial de corrosédo (Ecor), € até um potencial chamado potencial de passivagéao
primario (Epp), a densidade de corrente aumenta até atingir um valor critico (lcritica)
chamado de corrente de transicao ativa-passiva. Neste intervalo de potencial e de

corrente ocorre formacéo do filme passivo, sendo sua taxa de crescimento limitada
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pela transferéncia de carga na interface metal/filme ou na interface filme/solugéo.
[31,33]

A partir do potencial de passivacdo, com o aumento do potencial, a densidade
de corrente diminui repentinamente até um valor muito baixo, o qual permanece
independente do potencial, originando a chamada regido passiva, quando toda a
superficie do metal fica recoberta pelo filme de 6xido. [25,31]

Finalmente, em valores ainda maiores de potencial, a densidade de corrente
aumenta novamente, provocando a quebra da camada passiva e o inicio da
corrosao na regido transpassiva. A quebra da passividade por fatores eletroquimicos
pode ocorrer se a pelicula protetora apresentar pontos fracos originados da
heterogeneidade do metal base, ou pode ser provocada pelo meio, como no ataque
por ions ClI- em solucédo. Assim, a passividade pode ser definida como um estado da
superficie do metal caracterizado pela baixa taxa de corrosdo em uma regido que é
fortemente oxidante para o metal. [25, 31,33]
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Figura 3.12 - Curva de polarizacdo esquematica para um metal que exibe transicéo ativa-
passiva.
Fonte:[25]
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3.5 PROPRIEDADES E APLICACOES DA LIGA COM EMF

As pesquisas no Brasil tiveram inicio com OTUBO, J [8], em que o autor
levanta a hipotese de que o tamanho de grao interferiria de maneira significativa na
recuperagdo de forma de ligas do sistema Fe-Mn-Si-Cr-Ni. Para um mesmo
tratamento termomecanico, aquele material que apresentava menor tamanho de
grao, a partir de uma deformacao inicial de 4%, obtinha recuperacédo de forma de
80%, enquanto o material de granulometria grosseira, com mesma pré-deformacéao,
apresentava recuperacao de apenas 65%.

Segundo Otubo, ligas com granulometria refinada disponibilizam de uma
grande area superficial de contornos de grdo em que as deformacfes associadas ao
movimento das discordancias parciais de Shockley e da transformacédo martensitica
induzida por deformagdo s&o acomodadas elasticamente, favorecendo a
transformacao. [8]

Para que a transformacgéo (y — €) ocorra, as parciais devem percorrer de um
contorno a outro e se varrerem lateralmente. Quanto menor o tamanho do gréo,
menor sera a distancia que as parciais de Shockley deverao percorrer para atingir 0s
contornos de grdo em comparacdo a uma microestrutura grosseira. Neste ultimo
caso, devido a grande distancia a ser percorrida, muitas vezes torna-se
energeticamente favoravel a nucleacdo de uma nova variante da martensita para
aliviar a tensdo de deformacao imposta pela transformacéo.

WEN, Y et. Al. [35] obtiveram em seu trabalho uma liga com composicédo Fe-
18Mn-5,5Si-9,5Cr-4Ni, que apresentava microestrutura austenitica com ferrita delta
residual na condicdo fundida. Essa liga apresentou recuperacdo de forma de
aproximadamente 6,4% apds envelhecimento e sem tratamentos termomecanicos,
resultado muito promissor em relacdo a otimizacdo da recuperacéao de forma.

Segundo o autor, a ferrita-6, em forma de lamelas (vermicular) no interior do
grao atua de maneira similar aos precipitados alinhados, ou seja, formam
subdominios dentro dos gréos austeniticos em que a martensita-e induzida por
deformacgéo pode se formar e se acomodar sem que haja truncamento e formacao
de martensita-a” (Figura 3.13).

No entanto, embora a presenca de particulas de segunda fase dessa natureza

seja indesejavel do ponto de vista da corrosdo, pois empobrece a matriz de
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elementos como cromo e niquel, o resultado da recuperacdo de forma para essa
condicdo é atrativo e essa modificacdo microestrutural deve ser investigada para

que este artificio se torne viavel, sem comprometer a resisténcia a corrosao.

(b)

Figura 3.13 - Imagem esquematica (a) das lamelas de ferrita-d subdividindo o gréo

austenitico em dominios menores e a martensita-e confinada no interior
dessas regides. (b) micrografia evidenciando os dominios I, Il e lll e
A martensita-€.

Fonte [35]

Com o intuito de explorar a resisténcia a corrosdo dessas ligas inoxidaveis com
EMF, DELLA ROVERE et. al. [36] em seu trabalho com ligas dos sistemas Fe-Mn-Si-
Cr-Ni e Fe-Mn-Si-Cr-Ni-Co investigaram composi¢Oes diferentes e tratamentos
térmicos também distintos como mostra a Tabela 3.2.



Tabela 3.2 - Composicao quimica das ligas A, B e C.
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Material Fe Mn Si Cr Ni Co Mo C
Liga A Bal. 14,20 5,30 8,80 4,65 - - 0,008
Liga B Bal. 10,34 5,30 9,92 4,87 - - 0,006
Liga C Bal. 8,26 5,25 12,8 5,81 11,84 - 0,009
AlS1 304 Bal. 1,76 0,39 19,28 7,64 - 0,25 0,029
Fonte: [36]

As microestruturas das ligas A, B e C em diferentes

apresentadas na Figura 3.14

como recebida

1050°C/1 h/H,0 | . &

1050°C/1 h/H,0/N, ¥

condicbes estao

Figura 3.14 - Variacdo na microestrutura das ligas inoxidaveis com EMF para as diferentes

condicdes de tratamentos térmicos.

Fonte:[36]
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Os ensaios de perda de massa foram realizados em solucdo HNOs 5M +
K2Cr207 0,028M em ebulicdo durante 6 horas. As ligas com EMF apresentaram
menor valor de taxa de corrosdo de 9,2 g/m?d, que sdo menores do que os do aco
inoxidavel AlISI 304 com 32,0 g/m?d, indicando que a resisténcia a corrosdo dessas
ligas foi maior em ambientes fortemente oxidantes. Pode-se observar também que
guanto maior o teor de Mn na liga, maior a taxa de corrosdo desses materiais em
meio acido e que a passividade dessas ligas torna-se significantemente degradada.

Nos ensaios de polarizacdo potenciodinamica em solucdo H2S04 0,5M as ligas
com EMF e do aco inoxidavel AISI 304, o autor mostrou que todas as curvas
apresentaram regifes de transicdo ativo-passivo bem definidas, porém observou
gque o comportamento anodico das ligas na regido de dissolucdo ativa é
significativamente diferente, principalmente em termos do potencial de passivacao
primério (Epp) € da densidade de corrente critica para passivagao (icritica) COMo pode
ser visto na Figura 3.15.
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Figura 3.15 - Comparacéo das curvas de polarizacao potenciodindmica em H,S040,5M para
trés ligas com EMF e o acgo inoxidavel AISI 304.
Fonte: [37]

Do ponto de vista pratico, as propriedades mecanicas e a porcentagem de
recuperacdo de forma sdo importantes e devem ser consideradas. A Tabela 3.2
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apresenta as principais propriedades mecéanicas e de memoria de forma das ligas
inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni solubilizadas apds trabalho a quente. [38]

Os valores de tensao de recuperacao vinculada desenvolvidos quando as ligas
inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF sdo impedidas de recuperar a sua forma,
somados a recuperacao de forma da ordem de 3 - 5%, indicam que esses materiais
possuem aplicacdo em potencial no acoplamento de tubos sem solda nas industrias
quimica, petroquimica e de construcdo civil, uma vez que nesse tipo de aplicacéo
necessita-se de uma recuperacdo de forma de aproximadamente 4% e de uma
tensdo de recuperagao vinculada da ordem de 150 - 200 MPa para garantir o

selamento da juncao.

Tabela 3.3 - Propriedades mecénicas e de EMF das ligas Fe-M-Si-Cr-Ni

Propriedades Unidades Valor
Limite de escoamento a 0,2% de deformacao (6e0,2%) MPa 200 - 300
Limite de resisténcia a tracdo (LRT) MPa 680-1000
Ductilidade % 16 - 30
Dureza (HV) 190 - 220
Modulo de elasticidade GPa 170,0
Maddulo de cisalhamento GPa 65,0
Coeficiente de Poisson 0,359
Recuperacédo de forma % 3-5
Tenséao de recuperacéo vinculada MPa 150 - 200
Fonte: [38]

Os processos de fabricacdo de ligas inoxidaveis com EMF descritos na
literatura envolvem técnicas onerosas que dificultam a obtencdo desses materiais
em escala produtiva e com baixo custo para a aplicacdo industrial. A elaboracéo de
ligas em fornos de indugéo a vacuo e os tratamentos termomecanicos subsequentes
requerem cuidados e insumos que encarecem demasiadamente o produto final,
muitas vezes tornando sua producdo impraticavel [40, 41]. Além disso, poucos
trabalhos foram desenvolvidos utilizando-se técnicas de fusdo e processamento

condizentes com a producéo em larga escala.
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A literatura [38,43-51] tem mostrado que as ligas com EMF, produzidas em
forno de indugéo a vacuo e a partir de elementos de liga com alto teor de pureza,
apresentam bons resultados em termos de recuperacdo de forma e resisténcia a
COorroséao

A Figura 3.17 apresenta um sistema do processo de acoplamento de tubos
sem solda com ligas com EMF. Inicialmente, usina-se uma junta com EMF com
diametro interno menor do que o diametro externo dos tubos que serdo acoplados.
Em seguida, a junta é expandida mecanicamente para um diametro, que € maior do
que diametro externo dos tubos a serem acoplados. Na sequéncia, 0os tubos sao
alinhados e ajustados de dentro da junta expandida. O passo final € o aquecimento
da junta com EMF em temperaturas acima As(temperatura de fim da transformacao
da martensita em austenita) para que a mesma contraia e sele a juncao. [37]
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Figura 3.16 - Acoplamento de tubulagBes utilizando uma conexdo com EMF.
Fonte: [37]

Maruyama et al. [38] relataram que as ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni com
EMF também podem ser aplicadas no acoplamento de trilhos de guindastes. Os
trilhos de guindastes sdo geralmente emendados por meio de chapas de acos
convencionais que sao aparafusadas as extremidades de dois trilhos. Nessas
jungBes acabam surgindo lacunas devido as vibragcfes causadas pela operacdo dos
guindastes, que resultam na formacdo de dentes e trincas, atrapalhando a

movimentacao dos guindastes, como ilustrado na Figura 3.17
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Figura 3.17 - Aspecto final do trilho de guindaste emendado com uma liga inoxidavel
Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF.
Fonte: [39]

Os acoplamentos por meio de chapas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF foi
adotado como uma alternativa para resolver este problema, uma vez que a
recuperacdo de forma das chapas durante o aquecimento remove a lacuna entre 0s
trilhos e a tensédo de recuperacao de forma funciona como uma pré-tensdo para
manter juntas as extremidades dos trilhos, apresenta o aspecto final de um trilho de

guindaste emendado por meio de uma chapa de liga inoxidavel Fe-Mn-Si-Cr-Ni.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordados todos os topicos referente as etapas de

obtencao e parte experimental da liga.

4.1 ELABORACAO DAS LIGAS

O presente trabalho visou a producéo da liga utilizando métodos convencionais
de fundi¢cdo, como a fundicdo em forno de indugéo sem atmosfera controlada, e, rota

alternativa partindo de sucata de ago inoxidavel.

A composi¢do quimica nominal da liga foi planejada com base nas evidéncias
tedricas e resultados experimentais de trabalhos com ligas do sistema Fe-Mn-Si-Cr-
Ni para se obter o EMF. A composicdo quimica nominal da liga estudada esta
apresentada na Tabela 4.1 e foi baseada em trabalhos ja realizados [24,41]. O teor
de carbono deve ser mantido o menor possivel para evitar a formacéo de carbonetos

que empobrecem a matriz, e elementos que aumentam a resisténcia a corrosao [42].

Tabela 4.1 - Composi¢do quimica nominal da liga do sistema Fe-Mn-Si-Cr-Ni (em %

peso).

Fe Mn Si Cr Ni C

Elementos

. Bal. 14 5 9 5 -
de liga

Fonte: Do autor

A fusdo da liga foi realizada no laboratério de fundicdo do Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMA/UFSCar), em forno de inducdo sem gas de
protecdo, utilizando um cadinho refratario de alumina e o vazamento por gravidade
foi realizado em molde de areia com resina. As matérias primas utilizadas para a
obtencdo da composicdo nominal da liga foram: aco de baixo carbono- AISI 1010,
aco inoxidavel austenitico- AISI 304 e elementos de liga puros como manganés (Mn)
e Silicio (Si).
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As composi¢Bes quimicas das matérias primas utilizadas na fusdo da liga com
EMF foram determinadas pela técnica de espectrometria de emissdo Otica por
centelha, em equipamento SPECTROMAX — Spectro, para todos 0s elementos, com
excecdo dos teores de C e S, que foram determinados por combustdo direta em
equipamento LECO CS-444. Os valores de composi¢cédo dos elementos puros foram
adotados de acordo com a especificagdo e o0s resultados quantitativos estao

apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Composi¢des quimicas das matérias primas utilizadas na fusdo da liga
Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF (em % peso).

Material C Mn Si Cr Ni P S Mo Cu

AISI1010 0,12 0,31 009 0,115 0,049 0,024 0,03 0,011 0,068
AISI304 0,037 155 034 17,97 864 002 003 0297 0,62
Mn - 999 - - - - - - -

Si - - 999 - - - - - -

Fonte: Do autor

As dimensdes do lingote foram de 15 cm de comprimento e 1,5 cm de largura,
e foi possivel notar a qualidade do acabamento superficial do lingote apds a
desmoldagem, ndo foram observadas rebarbas, fissuras ou cavidades significativas.

O resfriamento dentro do molde foi realizado para diminuir a oxidacao
superficial do lingote. Esse fato contribuiu para que ndo houvesse a necessidade de
um desbaste acentuado das superficies antes da laminacdo a quente. O canal de
alimentacéo foi cortado e uma secao do lingote foi retirada na condicdo Bruta de

Fusédo (BF) para andlises.

O lingote foi submetido a um tratamento térmico de homogeneizacao (H), para
eliminar possiveis segregacfes oriundas do processo de fundicdo. A
homogeneizagdo foi realizada na temperatura de 1050°C, por 12 horas, com
posterior resfriamento ao ar. Ap6s a homogeneizacéo, o lingote foi submetido ao

processo de laminacao a quente (LQ), na temperatura de 1100 °C, com reducao de
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area de 40% em 16 passes, sendo que no oitavo passe o lingote foi reinserido no
forno para que nao houvesse perda significativa de temperatura durante o
procedimento, com posterior, resfriamento ao ar. A laminacao foi realizada num
laminador duo reversivel FENN 55DC2 do Laboratorio de Tratamentos
Termomecénicos do DEMa/UFSCar.

4.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

As analises por microscopia otica (MO) e eletronica de varredura (MEV) foram
realizadas para caracterizar a microestrutura da liga. Na microscopia o6tica (MO), foi
utiizado um analisador de imagem da marca Zeiss, modelo Axio Scope.Al,
equipado com camera de video Axiocam ICC3 e placa digitalizadora conectada a um
computador com software AxioVision 4.8.2 SP2, na UNIFAL-MG, campus de Pocos
de Caldas, para analisar a morfologia das microestruturas do aco inoxidavel

austenitico com EMF.

Na microscopia eletrénica de varredura (MEV), foi utilizado um microscopio
eletrdbnico modelo VEGA3 TESCAN, com detectores de elétrons secundérios e
sistema de microanalises por EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) da marca

Oxford do laboratério de Materiais do Instituto Tecnol6gico de Aeronautica — ITA.

As amostras foram preparadas de forma a favorecer a observacdo de sua
microestrutura, tornando a superficie especular para a realizacdo de posterior
ataque quimico e revelacdo da microestrutura. O procedimento de preparacdo das
amostras envolveu as etapas de corte com ISOMET BUEHLER 4000, com disco
com borda adiamantada, embutimento a frio em resina, lixamento com as lixas de
granulometrias variando de 120 a 1200 mesh, polimento com pasta de diamante de

6,0 um; 1 pum e silica coloidal de 0,3 .

Os reagentes quimicos utilizados para revelar as fases na microestrutura

foram:

1. Glicerégia: 20 ml de acido cloridrico + 15 ml de glicerol + 10 ml de acido

nitrico;
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2. Villela: 1 g de &cido Picrico + 5 ml &cido cloridrico + 30 ml alcool etilico;
3. Behara modificado: 30 ml agua + 15 ml HCI + 5 g NH4BF2 + 15 g K2S205 +
15 g Naz2S20s5

4.3 ANALISES TERMICAS DSC/TG

As temperaturas de transformacéo Mi, My, Aie Ar das ligas foram caracterizadas
por meio de medidas de DSC (Differencial scanning calorimetry). Na realizacdo do
ensaio foram utilizados corpos de prova de aproximadamente 40 mg, os quais foram
extraidos por meio de corte de ISOMET BUEHLER de baixa velocidade.

Antes das medidas de DSC, os corpos de prova foram imersos em solucéo de
decapagem (HNOs + HF) para remover a camada de Oxido da superficie, em
seguida lixados e imersos em ultrassom para remover qualquer particula ou
impureza. Os corpos de prova foram aquecidos a 300°C e em seguida resfriados a -

100°C. Foi utilizada uma velocidade de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min.

A aquisicdo dos dados foi obtida através de um microcomputador acoplado a
um calorimetro da Netzsch, modelo DSC 404 C, do ITA e o tratamento dos dados

foram realizados utilizando-se o programa Netzsch Proteus Thermals Analysis.

Também foram realizadas medidas de DSC, com ciclos a partir da temperatura
ambiente até 900 °C, a uma taxa de 10 °C/min, em um calorimetro Netzsch, modelo
STA 449F3, na UNIFAL-MG, campus de Pocos de Caldas.

4.4 DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracdo de Raios-X foi utilizada para verificar a presenca das fases
existentes apos a oxidacao das andlises térmicas. As andlises foram realizadas num
difratbmetro AXS Analytical X-Ray Systems Siemens D5005, do Laboratério de
Caracterizagao Estrutural da USP Sao Carlos utilizando radiagdo de Cu Ka. A

varredura foi realizada num intervalo de 5° < 26 < 90°, com passo de 0,033° por
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segundo. A preparacdo das amostras foi efetuada de maneira convencional, com

lixamento seguido de polimento.

4.5 MEDIDAS DE MICRODUREZA

As medidas de microdureza, em escala Vickers (HV), foram realizadas
empregando um microdurémetro digital da marca SHIMADZU, modelo HMV-02,
acoplado com sistema automatizado C.A.M.S (Computer Assisted Microhardness
Testing System) do laboratério de Materiais da UNIFAL-MG, campus Pocos de
Caldas. Foram realizadas cinco medidas, empregando uma carga de 0,98 N (100 gf)

com tempo de impresséao de 15 segundos.

4.6 FERRITOSCOPIA

A fracdo volumétrica da parte magnetizada presente nas amostras foi
determinada com auxilio de um ferritoscopio da marca Fischer, modelo MP30 do
Laboratorio de Metalurgia e Materiais na UNIFEI-MG, calibrado com auxilio de
padrbes, com limite de deteccdo 0,1% de ferrita. Essas andlises foram realizadas
nas condi¢cdes BF, H e LQ com cinco medidas para cada condig&o.

4.7 ENSAIO DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA EM NaCl 3,5%

Os ensaios de corrosao foram realizados nas amostras nas condi¢des: BF, H e
LQ, utilizando a técnica de polarizacéo potenciodinamica ciclica, na qual o potencial
é varrido continuamente em funcédo do tempo, sendo que a corrente € medida com a
variacédo do potencial, segundo a norma ASTM G5-94 (2011).

Para a realizacdo dos ensaios foi utilizado o potenciostato da marca Metrohm,
modelo Autolab/PGSTART302, conectado a um computador controlado pelo
programa NOVA 1.8 do mesmo fabricante, conforme mostra a Figura 4.2(a),
instalado na Universidade Federal de Alfenas UNIFAL-MG, campus de Pocos de
Caldas. Os eletrodos de trabalho foram usinados em cilindros com diametros de 0,6

cm e lixados até granulacdo 1200 mesh, limpos com agua destilada e imersos na
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solucdo de 3,5% de NaCl constituida por um eletrodo de referéncia do tipo
calomelano saturado (Ecs), um contra-eletrodo de platina (Ec) e o eletrodo de
trabalho (Er), cujas amostras foram fixadas em um suporte (Figura 4.2(b)) com 0,139

cm? de area exposta.

A solucdo eletrolitica usada foi a solucdo de 3,5% de NaCl, naturalmente

aeradas e na temperatura de 25°C (temperatura ambiente).

’J\ |
.. -

(@)

Figura 4.1 - Sistema eletroquimico (a) para a obtencdo das curvas de polarizacdo. (b) célula
eletroquimica.

Fonte: Do autor.

Os ensaios de corrosdo foram iniciados com o potencial de circuito aberto em
funcéo do tempo, cujos eletrodos permaneciam na solucéo eletrolitica durante 1800
segundos. Os ensaios foram realizados em triplicadas.

As curvas de polarizagdo foram obtidas realizando uma varredura continua,
com reversdo do sentido quando atingida a densidade de corrente anddica de 10

Alcm?. A velocidade de varredura foi mantida constante e igual a 1 mV/s.
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Suporte para amostras

Figura 4.2 - Suporte de amostra usado como eletrodo de trabalho para ensaio.

Fonte: Do autor.

Os principais parametros eletroquimicos, como o potencial de protecédo, o
potencial de pite e o potencial de corrosdo, foram determinados através destas
curvas pelo método de extrapolagédo de Tafel e de extrapolacéo das retas [58, 59]. A
corrente, nas curvas de polarizacdo, € mostrada em valores absolutos, e é dividida

pela area de material exposta as reacoes, ou seja, a densidade de corrente (I).

4.7.1 — Método de Extrapolacao de Tafel.

As informacdes quantitativas do processo de corrosdo podem ser obtidas pelo
método de extrapolagédo de Tafel (“método de insergao”), através das conhecidas
curvas de Tafel, como ilustra a Figura 4.3 [58]

A representacao grafica da lei de Tafe I[59] é feita numa curva de polarizacédo
de potencial versus log da densidade de corrente. A vantagem em utilizar a
representacdo da densidade de corrente em escala logaritmica é que, nestas
curvas, a parte em que € valida a equacao de Tafel é reta. Além disso, neste caso, é
possivel obter o coeficiente de Tafel e a densidade de corrente do equilibrio pela
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intersecdo das retas com o eixo de log (l) passando pelo potencial de equilibrio, Ee,
em que se tem n=0 e I=le

A extrapolacéo dos referidos ramos, que culmina com sua interse¢cédo, gera um
par de valores coordenados, os quais sdo: o potencial de corrosdo (Ecor) € a
densidade de corrente de corrosao (lcorr) do sistema.

O potencial de protecao, Eprot, foi obtido diretamente das curvas de polarizacao,
e corresponde ao ponto onde a curva € interceptada ap0s a reversao da varredura
do potencial. Para determinacdo do potencial de corroséo, Ecorr, € do potencial de

pite, Epite, foi utilizado o método da extrapolacao de retas.

n>0,03V

Validade da equag&o
de Tafel

B equacao

Validade d

de Tafel ‘ =
n<-003V

Y

IOg. ie IOg. | i |

Figura 4.3- Curva de polarizacdo e extrapolacéo das retas de Tafel.
Fonte:[58]

4.7.2 — Potencial dee Circuito Aberto (OCP)

O potencial de circuito aberto (OCP) é determinado pela diferenca de
potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, quando o eletrodo
de trabalho é imerso em uma solugéo eletrolitica, em funcdo do tempo.

No inicio da inducdo, a interface metal/solucdo € caracterizada por uma
distribuicdo ndo homogénea de cargas, que com o tempo ocorrem processos de

transferéncia de cargas, definidos pela adsorcdo de moléculas do solvente, ions do
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eletrdlito e de outras moléculas presentes no meio, de forma que célula é

estabilizada a essas condicdes. [60]



52

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo abordados todos os resultados obtidos dos ensaios
descritos em materiais e métodos.
5.1 OBTENCAO DA LIGA

A Tabela 5.1 mostra a composicdo quimica da liga com EMF e o valor do EFE
calculado a partir da equacao (1), obtida neste trabalho, e foi observado que os
teores de Mo, Cu, provenientes do aco inoxidavel AISI 304, foram incorporados

durante a fuséo da liga.

Tabela 5.1 -Composicao quimica da liga inoxidavel com EMF (em % peso).

Mn Si Cr Ni P S Mo Cu Fe

E'elf“e”tos 0,06 14,7 4,19 10,24 4,63 0,017 0,02 0,17 041 bal
e liga

EFE

(MmJ/m2) 9,64

Fonte: Do autor

O baixo valor de EFE obtido da liga com EMF, especificamente abaixo de 16
mJ/m? é o primeiro indicativo que a liga apresenta mecanismo de transformacéo de
fase induzida por deformacgéo, e que as discordancias parciais de Shockley s&o

favorecidas. [21]
5.2 CARACTERIZAQAO MICROESTRUTURAL
5.2.1Caracterizacdo Microestrutural da Condi¢do Bruta de Fuséo
Para a liga com EMF foram calculados os valores de Creq € Nieqg Segundo as
equacOes de Schaeffler, DeLong e Hull, com o objetivo de prever as possiveis

microestruturas da liga. E esperado que a microestrutura da liga seja monofasica

austenitica na temperatura ambiente, como demonstrado pelos graficos da Figura
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3.8. Essa microestrutura fornece bons resultados tanto em termos de recuperacao
de forma quanto de resisténcia a corroséo. [20]

A Figura 5.1 mostra a superficie da liga apds etapa de polimento, obtida por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). E possivel observar a presenca de
ferrita-6, um grande numero de inclusbes metalicas e ndo metalicas, e também de
poros. A Figura 5.2 mostra as analises da composi¢cao quimica da liga por EDS, do

ponto 1 (matriz) e ponto 2 (inclusdo) indicado na Figura 5.1b.

Inclusdo |

5

SEM HV: 200KV SEM MAG: 1.01 kx I VEGAJ TESCAN

WO: 23.76 mm View fleld: 206 pm 50 pm
Det: 58 Bi: 10.00 ITASMART

Figura 5.1 - Superficie da liga ap6és o polimento, obtida por microscopia eletrnica de
varredura. Vista geral da superficie indicando a presenca de poros.
Fonte: Do autor.

A Tabela 5.2 mostra os resultados das andlises de Espectro de Energia
Dispersiva (EDS) realizadas na superficie polida da liga inoxidavel com EMF, ponto

1 andlise realizada na matriz e ponto 2, andlise realizada na incluséo.
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Mn Fe Fe

CE'L..AJ Ca

(b)

Figura 5.2 - Espectros de microanalise por EDS da superficie polida da liga com EMF em:
(a) Na matriz, ponto 1. (b) Na incluséo, ponto 2.
Fonte: Do autor.

Tabela 5.2 - Composi¢ao quimica obtida por EDS (em %peso).

Elemento Fe Mn Si Cr Ni @) Al Ca S
Matriz- oo c 142 46 95 53 i ; i i
(pontol)
Inclusao-

5,6 28 5,0 - - 38,4 21,4 0,9 0,6
(ponto2)

Fonte: Do autor

A primeira andlise microestrutural da liga com EMF foi avaliada na condicéo
bruta de fusdo (BF), onde foi constatado grande nivel de inclusbes ndo metalicas,
principalmente dos tipos sulfetos e oxidos. As inclusBes de sulfetos sdo, em sua

maioria, do tipo sulfeto de manganés (MnS) devido ao elevado teor de Mn da liga.

O enxofre, de que possui baixa solubilidade no ago, tem alta afinidade pelo Mn
e forma inclusGes com ponto de fusao e estabilidade suficientemente alta para evitar
a precipitagdo em rede na forma de peliculas entre o0s espagamentos
interdendriticos, como ocorre no caso de inclusdes de sulfeto de ferro (FeS). Estas

inclusbes possuem baixo ponto de fusdo e podem ocasionar trincas a quente

durante as etapas do processamento termomecéanico do material.[51]
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As inclusdes de 6xidos sdo provenientes das reagcbes de oxidagdo do banho
metélico durante o processo de fundicdo em forno de inducdo sem atmosfera
protetora. Além disso, foram observadas inclusbes exdgenas ricas em aluminio e
silicio, advindas de arraste de produtos de erosdo do material refratario da parede

do forno e do molde de areia durante o processo de vazamento da liga.

Normalmente as inclusdes ndo metalicas sdo indesejaveis do ponto de vista de
desempenho mecanico dos materiais metélicos, pois podem afetar
significativamente propriedades do material como ductilidade, tenacidade,
resisténcia a corrosdo, vida em fadiga entre outras. O alto nivel de inclusGes esta
relacionado ao proprio processo de fundicdo adotado para o presente trabalho, mas
pode ter sido agravado pelas condi¢Ges locais na hora do vazamento como, por
exemplo, deficiéncia na limpeza do cadinho e/ou temperatura excessiva do metal

liquido durante o vazamento.

Apds o0 atague quimico com o0s reagentes: Glicerégia, Vilella e Behara
modificado, foi possivel observar as fases presentes na microestrutura na liga com
EMF. Uma estrutura tipica de um material fundido com a presenca das fases:
austenita-y, ferrita-6, martensita-¢, martensita-a” e fase Chi-X, conforme mostram as
Figura 5.3 a 5.5. A matriz é formada pela fase austenita-y ,caracterizada por uma

superficie lisa, de estrutura CFC (Figuras 5.3a e 5.3b).

Na Figura 5.4, nota-se uma fase mais escura a ferrita-& precipitada nos
espacos interdendriticos da matriz austenitica e ilhas de uma fase clara a Chi-X,
distribuidas no interior da matriz e também em regifes interdendriticas. Assim, a
solidificacdo da matriz ocorreu primeiro, rejeitando elementos de baixa solubilidade
para 0s espacos dendriticos, onde posteriormente as fases secundérias se

solidificaram.



(b)

Figura 5.3 - Micrografia obtida por microscopia 6tica evidenciando a fase austenitica na
condi¢do BF da liga com EMF. Ataque quimico com reagente Glicerégia.
Fonte: Do autor.

Ainda é possivel observar nas micrografias das Figuras 5.3 e 5.4, que proximo
as fases ocorre mudanca de coloracdo em relacdo a matriz, indicando possivel

segregacao ou empobrecimento de elementos quimicos localmente.

(b)

Figura 5.4 - Micrografia obtida por microscopia 6tica da liga com EMF. (a) Detalhe
mostrando a presenca das fases: ferrita-d e a fase Chi-X. (b)Detalhe mostrando
a presenca da fase ferrita-8. Ataque quimico com reagente Behara modificado.
Fonte: Do autor.
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Na Figura 5.5, é possivel observar as fases martensiticas (¢ e a”) em formas de
placas. Ambas as fases conferem melhores propriedades mecéanicas as ligas, porém
guanto ao efeito memoéria de forma apenas a martensita-¢ € cristalograficamente
reversivel. Para a condicdo BF as placas estédo distribuidas dentro dos dominios

formados pela ferrita-d e contornos da austenita.

(b)

(d)

Figura 5.5 - Micrografia obtida por microscopia otica, evidenciando as fases
martensiticas (€ e a’) em formas de placas. Ataque quimico com
reagente glicerégia.

Fonte: Do autor.

Segundo os diagramas de Creq € Nieq apresentados na Figura 3.8, apenas a

fase austenitica seria a esperada para essa liga. Dessa forma nao tém validade para
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a liga com EMF na condicao bruta de fusdo, uma vez que é muito dificil prever a sua

microestrutura.

Recentemente Peng, H e colaboradores [51] elaboraram uma série de ligas do
sistema Fe-15Mn-5,5Si-8,5Cr-5Ni e analisaram a microestrutura das ligas na
condicdo bruta de fusdo, e verificaram ndo ser possivel prever o modo de
solidificacdo das ligas por meio das classicas equacdes propostas empiricamente e
disponiveis na literatura. Os efeitos dos elementos de liga Mn e Si sdo complexos e
em determinadas condicbes e podem atuar estabilizando outras fases na

microestrutura como, por exemplo, a ferrita-8, fase sigma-o e fase Chi-X.

5.2.2 Caracterizacdo Microestrutural da Condicdo Homogeneizada

A microestrutura da liga com EMF ap6s o tratamento térmico de

homogeneizacdo (H) antes e depois do ataque quimico est4d apresentada nas
micrografias da Figura 5.6. Observa-se grdos austeniticos, que devido o

resfriamento lento favorece a nucleacdo e o crescimento. Observa-se ainda a
presenca de inclusbes e poros. As fases secundarias presentes na condicdo BF
(ferrita-d e fase Chi-X) ndo foram observadas, indicando que houve dissolucédo e
reincorporacdo dos elementos quimicos na matriz austenitica, devido o aquecimento

em altas temperaturas.

Nao foi observado fases martensiticas, pois devido ao longo tempo
aquecimento em altas temperaturas, estas se reverteram para um reticulo cubico de
face centrada CFC novamente. Esta condicdo € energeticamente favoravel a
formacdo de novas variantes da martensita, com o deslizamento de discordancias

perfeitas, o que degrada consideravelmente o EMF.
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(b)

Figura 5.6 - Micrografia obtida por microscopia 6tica da liga homogeneizada a
1050°C/12h. (a) Superficie da liga ap6s o polimento sem ataque
guimico. (b) Detalhe mostrando a fase austenita, ataque quimico
com reagente Behara modificado.

Fonte: Do autor.
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5.2.3 Caracterizagao Microestrutural da Condi¢cdo Laminada a Quente

A microestrutura do material apds a etapa de laminacédo a quente (LQ) pode
ser observada nas Figuras5. 7 e 5.8.E possivel observar uma microestrutura
refinada, grédos austeniticos recristalizados, com tamanho médio 80 ym (ASTM 4)
calculados através do software Quantikov com uma reducdo significativa no

tamanho de grdo em relacéo a condicéo H.

A fase martensitica ndo esta evidenciada nas micrografias, porém através dos
ensaios de microdureza pode-se verificar a presenca da respectiva fase. A Figura
5.9 mostra que houve recristalizagdo dinamica da microestrutura nas condi¢cbes de

processamento termomecanico adotadas para a liga com EMF.

Esta microestrutura refinada fornece bons resultados de memaria de forma,
pois com graos menores e mais regides de contornos, as discordancias parciais de

Shockley séo favorecidas, conforme resultados apresentados por Otubo. [8]

SEM HV: 10.0 kV SEM MAG: 100 x | | VEGA3 TESCAN
WD: 15.00 mm View field: 276 mm 500 pm
Det: SE BI: 15.00 ITASMART

Figura 5.7- Micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura da liga laminada a a
quente. Graos austeniticos recristalizados. Ataque quimico com reagente Vilella.

Fonte: Do autor.



61

Figura 5.8 - Micrografia obtida por microscopia 6tica. (a) Graos austeniticos
recristalizados com tamanho médio ASTM 4 (80 um). Ataque quimico
com reagente Vilella.

Fonte: Do autor.

5.3 CARACTERIZACAO TERMICA

Neste toOpico serdo abordados os ensaios de DSC/TG para estudos das

analises térmicas da liga.

5.3.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Com dos ensaios de calorimetria diferencial de varredura(DSC) foi possivel

determinar as temperaturas de transformacdes de fases Ai, Af, Mi, Mf da liga com
EMF. Pode-se observar na Figura 5.9 e na Tabela 5.3 que mesmo com grande
diferenca microestrutural, ndo ha variagdo significativa nas temperaturas de
transformacdes austeniticas e martensiticas para as diferentes condigdes. Alguns
valores nao foram detectados pelo calorimetro, devido a sensibilidade e imprecisdo

de medicdo do aparelho.
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Figura 5.9 - Curvas de DSC para a liga com EMF nas condi¢des bruta fuséo,
homogeneizada e laminada a quente: (a) aguecimento. (b) resfriamento.

Fonte: Do autor.

Na condi¢do laminada a quente é necessario abaixar a temperatura até -10 °C
para que se atinja a temperatura Mf e toda martensita ser induzida termicamente,

indicando que o material nessa condi¢c&o ter maior capacidade de formar martensita.
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Vale ressaltar que Otubo [8] observou em seu trabalho diferencas significativas nas
temperaturas de transformacéao Af de 207°C para 330°C, em amostras que tiveram a
martensita-€ induzida pelo resfriamento, em comparagdo com aquelas em que a
transformacao é induzida pela deformacéo (4%). Na Figura 5.10 pode-se observar
que durante o aquecimento ocorreu transformacdo da ferrita em austenita em

temperaturas acima de 660 °C.

Tabela 5.3 - Temperaturas de transformacao de fase das condi¢cdes BF, H e LQ da

liga com EMF.
Temperatura (°C)
Condicao Mi Mf Al Af
BF 35 30 80 120
H - - 75 120
LQ 30 -10 - -

Fonte: Do autor

Aquecimento

—— BF | Exo

Fluxo de calor (mW/mg)

400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 5.10 - Curvas de DSC para a liga com EMF em ciclos até 900 °C.

Fonte: Do autor.
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5.3.2 TERMOGRAVIMETRIA

Nos ensaios de termogravimetria (TG) para a liga com EMF, pode-se entender
0 seu comportamento durante aguecimentos e sua resisténcia a oxidagdo, mostrado
na Figura 5.11 através das curvas de TG para as diferentes condicbes. Todas as
condicbes apresentaram ganhos de massa durante o aquecimento. A condicdo BF
apresentou o pior desempenho e a condicdo homogeneizada apresentou um melhor
desempenho de resisténcia a oxidagcdo quando comparado com as demais
condi¢des. A condicdo LQ com estrutura mais refinada em comparagdao com a H
apresenta uma grande regido de contornos de grdos que servem como sitios ativos
gue favorecem a oxidacdo. Analogamente a condi¢cdo H apresenta menor ganho de
massa por ter menos sitios ativos. Pode-se observar que até a temperatura de
aproximadamente 600°C a condicdo homogeneizada apresentou ganhos de 2% de
massa, acima dessa temperatura até aproximadamente 900 °C, os ganhos chegam
a aproximadamente 7%.Rui Ma et. al. observaram que ligas do sistema Fe-14,29Mn-
5,57Si-8,23Cr-4,96Ni durante a oxidacdo obedecem uma curva parabdlica e que os

oxidos formados sdo compostos de Mn203 e Mn3Oa. [53]
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Figura 5.11 - Curvas de TG para a liga com EMF nas condi¢des BF, H e LQ.
Fonte: Do autor.
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5.4 DIFRACOES DE RAIOS-X

Os ensaios de difracdes de Raios-X foram realizados com as amostras apés
terem sido oxidadas. Os difratogramas obtidos estdo apresentados na, Figura 5.12.
Foi possivel determinar a presenca das fases austenita e martensita para as

condi¢cbes BF, LQ e H e dados estdo na Tabela 5.4.

(111) CFC BE
—H
—1LQ
(10.3) HC
JL (ZOO}LCCC l
o 20 4« &
2 theta

Figura 5.12 - Espectros de difracdo de Raios X para a liga com EMF nas condicdes.

Fonte: Do autor.

Tabela 5.4 - Estruturas, planos e angulo de Bragg obtidos pelos difratogramas das

condicbes Bf, H e LQ da liga com EMF.

Estrutura hkl 20

CFC 111 447
CcCC 200 64,8
HC 10.3 82,4

Fonte: Do autor
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5.5 MICRODUREZA

Os valores das medidas de microdureza realizadas nas amostras nas
condi¢bes BF, H e LQ encontram-se nas Tabelas 5.5. Observa-se que a fase mais
dura € a martensitica e a fase menor dureza é a ferrita-d. Ap0s o tratamento de
homogeneizacéo, condicdo H, apresenta gréos austeniticos grosseiros com dureza

de 165 HV, valor abaixo da condicdo BF.

Na condicdo LQ a fase com maior valor de microdureza é a martensita-€ com
valor de 300 HV. Essa condigdo apresenta uma microestrutura mais refinada e por

iISSO um aumento nos valores de microdureza das fases.

Tabela 5.5 - Microdureza das fases presentes na liga com EMF nas condi¢bes BF, H

e LQ
Microdureza (HV)
Fases BF H LQ
% 200 + 20 165+ 15 260 + 20
0 65 + 10 - -
€ 250 + 20 - 300 + 20
a’ 260 + 20 - -

Fonte: Do autor

5.6 FERRITOSCOPIA

Nas analises de ferritoscopia das diferentes condi¢cdes da liga com EMF,
observou-se uma variagdo na fracdo de magnetismo com o0s tratamentos
termomecanicos. Na condicdo LQ foi determinado 8,16%, seguida pela condi¢cdo BF

com 4,24% e por fim a condicdo H com 2,43%.
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5.7 ENSAIO POLARIZACAO POTENCIODINAMICA EM NaCl 3,5%

A Figura 5.13 mostra as curvas do potencial de circuito aberto (Eoc) em funcéo
do tempo em solucdo de NaCl 3,5% para as diferentes condi¢cdes BF, H, LQ, da liga
com EMF. E observa-se uma diferenca significativa no potencial de circuito aberto
entre as condi¢cdes H e LQ quando comparadas com a condi¢cao BF.

Na condicdo BF nos momentos iniciais tem potencial aproximadamente de -240
mV e com o passar do tempo tende a cair atingindo potenciais mais ativos. Ja as
condicdes H e LQ, inicialmente possuem potenciais com valores proximos de -345
mV-365 mV, respectivamente, com o passar do tempo atingem potenciais mais
nobres, com valores préximos de -280 mV e -281 mV respectivamente.

A direcdo da mudanca de potencial é determinada pela forma como o metal
interage ao entrar em contato com o eletrélito. O aumento do potencial de circuito
aberto indica que essas ligas tendem a formar filmes passivos, uma pelicula
protetora contra o meio corrosivo, enquanto que a diminuicdo do potencial indica
corroséo. [54, 55]
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Figura 5.13 - Curvas do potencial de circuito aberto (Eoc) em funcédo do tempo em NacCl
3,5%, para a liga com EMF, nas condi¢des BF, H e LQ.
Fonte: Do autor.
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A Figura 5.14 exibe as curvas de polarizacao potenciodinamicas em solucéo de
NaCl 3,5% nas diferentes condicbes BF, H, LQ, da liga com EMF, e a Tabela 5.6
apresenta 0s principais parametros eletroquimicos: potencial de corrosao (Ecor),
potencial de pite (Epite) € potencial de protecéo (Eprot), Obtidos a partir das curvas de

polarizagéo.

Observa-se que todas as curvas apresentaram um padréo tipico de curva de
polarizacéo para acos inoxidaveis em ambientes contendo ions de cloro. Observa-se
que a liga com EMF, nas condicbes BF, H e LQ néo apresentaram uma regiao
passiva bem definida, dificultando a determinacdo do potencial de pite. Os valores
dos potenciais de corrosao (Ecorr), para as condi¢cdes BF, LQ e H sdo menores que a
do aco inoxidavel AISI 304 [37] no mesmo meio, indicando que as ligas com EMF

deste trabalho sdo menos resistentes a corrosao.

Observa-se que para a condicao LQ, que a curva de polarizacado apresentou
duas regifes passivas nao nitidas, podendo estar ocorrendo dois mecanismos de
corroséo. E o valor do potencial de pite (Epite) obtido foi 561,1 mV, superior aos das
BF e H da liga com EMF.
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Figura 5.14 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica em NaCl 3,5%, para a liga com EMF,
nas condi¢cbes BF, H e LQ.
Fonte: Do autor.
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Tabela 5.6 - Parametros eletroquimicos para a liga com EMF nas condi¢des BF, H e LQ em

NacCl 3,5%.
Condicao Ecorr (MVECS) Epite (MVECS) Eprot (MVECs)
BF -445,4 + 69,4 -104,1 £ 54,7 -238,8 £ 29,5
LQ -543,8 +4,9 561,1 + 27,4 77,8 20,8
H -694,2+25 -113,5+ 23 140,6 £ 43,4
SS304* -283 375,4 -

*Referéncia[37]

O potencial de protecdo € o ponto no qual a curva é interceptada apds a
reversao da varredura, e indica o potencial abaixo do qual os pites formados sofrem
passivacao, isto é, os pites tornam-se inativos, e entre os potenciais de pite (Epite) €
de protecdo (Eprot) OCOrre apenas o crescimento de pites ja formados. As condi¢des
LQ e H possuem valores nobres de Eprotde 77,8 mV e 140,6 mV, respectivamente.

DELLA ROVERE [37], observou que ligas inoxidaveis com EMF em solugéo de
NaCl 3,5%, apresentam o0 Ecor menor que o do ago inoxidavel AlSI 304, sugerindo
gue essas ligas sdo mais ativas que o AISI 304em virtude dos teores de Cr e Mn,
que deslocam o Ecorr da liga com EMF, para potenciais mais ativos.

O teor de manganés € responsavel pela passividade limitada das ligas com
EMF, pois quanto maior for este teor, maior serdo as quantidades e os tamanhos
das inclusbes de sulfetos e O6xidos contendo Mn, que atuam como sitios
preferenciais para a nucleagao da corroséo por pite. [57]

A Figura 5.15 mostra os pites ap6s ensaio de polarizacdo potenciodinamica em
NaCl 3,5% da liga com EMF, para as condi¢cées BF, H, LQ. Vale ressaltar que todas
as condicdes apresentaram este tipo de corrosdo localizada, porém pode-se
observar na condicdo BF o diametro do pite € valor maior, justificando um

comportamento mais ativo em comparacao com as demais condicdes.
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Figura 5.15 - Imagem do pite ap6s ensaio de polarizacdo potenciodindmica em NaCl 3,5%

da liga com EMF. (a) Na condicdo BF. (b) Na condicdo H. (c) Na condicdo LQ.
Fonte:Do autor.
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6 CONCLUSOES

Foi obtida experimentalmente uma liga Fe-14,7Mn-4,2Si-10,2Cr-4,6Ni pela
técnica de fundicdo em forno sem atmosfera controlada e sucateando a matéria
prima. Os resultados dos ensaios adotados ao longo do trabalho foram reprodutivos
e satisfatorios para as diferentes condicbes de tratamentos termomecanicos
adotados.

O tratamento térmico de homogeneizacdo eliminou algumas fases
secundérias e também aumentou o grado austenitico. Apds a etapa de laminacédo a
guente, o material apresentou graos austeniticos recristalizados com tamanho médio
ASTM 4 e fase martensitica. A amostra na condi¢cdo laminada a quente apresentou
maiores valores de microdureza, provando que o mesmo esta diretamente ligado a
sua microestrutura refinada.

As temperaturas de transformacdes de fases Mi, Mf, Ai, Af, e da ferrita delta
nao tiveram variacao significativa nas amostras em diferentes condi¢des. A condi¢cao
homogeneizada apresentou melhor resisténcia a oxidagdo do que as demais
condicdes. As ligas com EMF ndo apresentam boa resisténcia a corrosdo em meios
contendo cloretos, com regifes passivas ndo muito bem definidas. A condicdo LQ
apresentou duas regides de passivacdo e teve seu potencial de pite elevado a
valores nobres. Apds os ensaios todas as condi¢des da liga estudada apresentaram

corrosao por pite.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, sugere-se a realizacdo de ensaios de efeito de memoria
de forma e de corrosédo em ligas com adicdo de novos elementos de liga como
Cobalto e Titanio.

Dar sequéncia na producdo de ligas com EMF com rotas alternativas para
reduzir os custos no produto final e viabilizar a producéo.

Verificar o desempenho destas ligas em diferentes ambientes
oxidantes/corrosivos para melhor entender o desempenho de ligas deste sistema e

sua respectiva resisténcia a corrosao.
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