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ERRATAS

e Pagina 32, na tabela 8, onde se 1& L.R.(760°C), deve ser lido Limite de

resisténcia a Fadiga.

Propriedades Mecanicas - Pés Trat. Term e Envelhecimento

Dureza, Bhn

L.E. (160°Q)  L.F. (760°C)

Corrosiio p.m. {g/dm?)

20°C 650°C {Mpa) 10° ciclos (Mpa) PbO Sulfetacgio
21-2N 300 158 372 179 200 -
14N 320 186 427 193 195 102
GamanH 367 209 427 207 453 -

e Pagina 33, Figura 20, a legenda deve ser lida como “Mapa de fases no

equilibrio para o ago 21-4N".

« Pagina 33, Figura 20, a legenda 2 deve ser lida como Austenita.

e Pagina 33, Figura 20, a legenda 5 deve ser lida como Ferrita.
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Figura 20 Mapa de fases no equilibrio para o ago 21-4N

e Pagina 34, Figura 21, a legenda deve ser lida como “Mapa de fases no

equilibrio para o0 ago Gaman H".

e Pagina 34, Figura 21, a legenda 2 deve ser lida como Austenita.

e P4agina 34, Figura 21, a legenda 6 deve ser lida como Ferrita.
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Resumo:

O estudo para novos desenvolvimentos em agos valvula tem vital importancia
para a industria automobilistica. A recente escalada dos pregos do Niquel
tornou a busca por um ago com caracteristicas similares aos agos valvula

tradicional porem sem o elemento de liga.

Neste trabalho encontra-se uma revisao da literatura que ajuda a compreender
a microestrutura e metalurgia fisica dos agos valvula austeniticos nitrogenados,

bem como uma prospecg¢éo do desenvolvimento de uma nova liga.

Os resultados das analises mostraram dados promissores quanto a viabilidade
da utilizagdo da liga Gaman H em valvulas de exaustdo com boas propriedades
mecanicas e sensivel redugdo de custo. Porém estudos mais profundos
precisam ser realizados.



1. Introducgao:

Os motores de combustdo interna tém seu funcionamento garantido por
valvulas que aprisionam o combustivel e o ar dentro do cilindro, e os liberam
apés a explosdo. Estas valvulas trabalham em condigoes extremas de
temperatura e pressédo, alem de sofrerem solicitagbes repetitivas. Assim as
caracteristicas desses acos inoxidaveis sob altas temperaturas merecem

estudo.

As valvulas de exaustdo em especial sofrem solicitagbes de temperatura mais
criticas que as de admissao. Essas valvulas trabalham em temperaturas de até
850°C, em um ambiente altamente agressivo. Para suportar essas condigoes
de trabalho foi desenvolvida uma classe de agos inoxidaveis chamada de agos

valvula, austeniticos nitrogenados.

O primeiro ago valvula desenvolvido foi 0 21-4N que apresentava em sua
composigdo 4% de Niquel. O niquel, no entanto apesar de ser uma pequena
parcela da composicéo do ago, formava um dos principais elementos em seu
custo. Assim rapidamente o 21-4N foi substituido pelo 21-2N, que tem apenas
2% de Ni, como o mais utilizado pela industria automobilistica. Essa redugao
de custo ja era importante na década de 60, porem se tornou critica hoje em
dia, ja que as cotagdes do Niquel vém atingindo altas recorde. Isso pode ser
observado na figura 1, onde se percebe que o prego do metal & da ordem de
US$ 35 por Kg.
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Figﬁra 1 — Grafico de variagdo do pre¢o do niquel em 100 USD por Ton (13).

Acumulando valorizagbes expressivas nos ultimos anos, a alta dos metais nao-
ferrosos esteve diretamente ligada ao crescimento da economia mundial nos
ultimos anos, puxado pelos EUA e, sobretudo pela forte demanda dos paises
asiaticos (India e China, principalmente). Desta forma a busca por alternativas

aos agos valvula que contem em sua composicdo Ni, tem se tornado cada vez
mais importante.



2. Objetivo:

O objetivo deste trabalho & levantar pistas para a obtengdo um ago valvula
austenitico nitrogenado que tenha boas propriedades mecénicas, tanto na
temperatura ambiente quanto a elevadas, e nao tenha Niquel em sua
composigdo. Este ago seria utilizado na fabricagdo de valvulas de exaustdo de

motores a combustao interna, com boa reducgao de custo.



3. Revisao Bibliografica:

3.1 Utilizacao de acos em Valvulas para motores de combustio
interna:

Os Acos valvula tem como principal aplicagdo a fabricagdo de valvulas de
admissao e exaustdo, de motores de combustio interna. Em ambos os casos
os materiais sofrem solicitagbes de pressdo e temperatura, alem de desgaste
superficial e ataque de gases corrosivos. No entanto as valvulas de exaustio
sofrem maiores solicitagdes devido a alta temperatura dos gases de combustio
(850°C) e a sua agressividade, em termos de corroséo por oxido de chumbo e
sulfetagao.

A figura 2 mostra o esquema de uma valvula de exaustio:
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Figura 2 - Esquema de uma valvula de exaustio. As areas A e C da figura sdo regides

quentes , a area B é sujeita a fadiga térmica e abrasao a quente e as areas D e E sio
regides de alto desgaste (1).



E muito importante o exato conhecimento das propriedades do material na hora
de projetar uma valvula. Valvulas de exaustdo trabalham em condigées
extremas atingem temperaturas de até 850 °C enquanto sio sujeitas a tensées
de tragao de até 400 MPa.

Alem disso estas pegas precisam ter uma longa vida atil. Nos anos 20 essa
vida era de 20.000 milhas , este valor aumentou para 60.000 milhas nos anos
50 , até atingir o patamar de 200.000 milhas nos dias atuais.

As principais propriedades que estes materiais utilizados nas valvulas deve ter

Sao:

e Resisténcia mecanica elevada a temperatura ambiente e
temperaturas elevadas (800°C).

» Resisténcia a severa ciclagem témica (choque térmico)

» Microestrutura estavel até a mais alta temperatura de trabalho, para
retardar ou evitar o perigo de transformagdes ou fragilizacoes.

e Alta resisténcia ao desgaste, especialmente no assento e haste da
valvula.

*» Boas propriedades de deslizamento da haste na guia da valvula.
¢ Alta condutibilidade térmica para evitar superaquecimento.

¢ Boa usinabilidade.

» Alta resisténcia a corroszo pelos produtos gerados pela combust&o.

As figuras 3 e 4 mostram a distribuigao tipica de temperaturas em uma valvula
de exaustio e seu gradiente de temperaturas.
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Figura 3 - Gradiente térmico numa tipica valvula de exaustio (3).

Os agos valvula podem ser divididos em dois grupos, os Martensiticos e os
Austeniticos. Os martensiticos, apesar de sua excelente resisténcia ao
desgaste, sdo utilizados apenas em valvulas de admissdo e nio podem ser
utilizados em temperaturas acima de 650°C, sob o risco de perderem, devido
ao processso de revenimento, as propriedades obtidas através de tempera. Ja
os Austeniticos apresentam estrutura austenitica (CFC) na temperatura

ambiente, possuem alto carbono e alto nitrogénio e sdo endureciveis por
precipitacao.

A austenita apresenta naturalmente maior resistencia a quente que a ferrita e a

martensita, ja que ela apresenta uma resistencia ao processo de recuperagio.



Alem disso o endurecimento por precipitagdo € um mecanismo que, neste
caso, nao perde o propriedades na faixa de temperatura que os agos valvula
trabalham. Os acos martensiticos por outro lado sdo endureciveis por
trnsformacao martensitica, através do processo de témpera, e por
consequéncia perdem as propriedades mecanicas em temperaturas proximas
de 700 °C, devido a possibilidade transformacgéao de fase.

Os agos valvula austeniticos de modo geral apresentam em sua composicéo o
sistema Cr-Mn-Ni-N-C. Estes apresentam alta resisténcia a quente gragas ao
endurecimento por precipitacdo (de carbonetos e nitretos) obtido pelos
processos de solubilizagao e envelhecimento. Outra caracteristica interessante

€ a alta resisténcia a corrosao gragas ao alto teor de Cr (por volta de 20%).

A figura 4 mostra o limite de escoamento de representantes destas duas

classes sob altas temperaturas de trabalho.
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Figura4 - L.E. x T em agos valvula tipicos (3).
Outro grupo de materiais que pode ser utilizado na fabricagdo de valvulas de
exaustao de motores de combustao interna sdo ligas a base de niquel. Estas
apresentam caracteristicas de resisténcia a fadiga e a corrosiao melhores que

Os acos inoxidaveis austeniticos . No entanto o elevado custo do niquel nos



ultimos tempos vem tornando o seu uso restrito a aplicagbes de alto

desempenho, onde o custo ndo tem peso importante.

As tabelas 1 e 2 mostram a composi¢do de diferentes agos valvula do grupo

dos austeniticos e seus nomes de acordo com diferentes normas:

Tabela 1 — Composigdes de alguns agos valvula tipicos.

ACO C (%) 5i (%) Mn (%) |Cr(%) [Ni(%) OUTROS (%)
Yv20 0,15-025 | 0,75-125 | 10-150 | 200-220 | 105-125 0,15-0,20N
Yv33 028-038 | 0,60-090 | 15-350 | 220-240 | 70-90 0,25-03IN
YVY53 043-058 | 0,25méx 30-100 | 200-220| 325-430 035 - 050N
YV54 045-0,55 | 0,45mix 80-100 | 200-220 | 350- 5,50 0,40-055N; 12W,; 22Nb
YV56 0,50-060 | 0,25méx 70-100 | 195-215 | 1,50-275 0,29 - 04N
Yv73 065-075 | 045-085 | 55-690 | 205-220 | 140-190 0,12- 028N
GamamH | 05-055 | 25-29 120 2125 - 04-05N
Tabela 2 — Nomenclatura alternativa para agos valvula.
VILLARES |DIN DIN SAFE OUTROS
YY20 X20NiMInSiN 22 12 Ev4 21 12N
YVv33 ZX35CMNiIMnN23 8 WHr 1 4866 EVI6 23 —8N
YV53 Z53CIMnNiN 21 9 WNr 1487 1 EVS 21 —4N
VYV54 X50&MnNINbN 219 [WNr1.4882 XEV-F 214N Nb+W
VY56 X55:MnNiN20 8 WNr 1.4875 EVi2 21 —2N
YVY73 X7OCtMnNiN 21 6 WNr 1.4881 EVl 1 Silcrome 746
Gaman H - - - -

Estudos vém sendo conduzidos nos ultimos anos com intuito de melhorar a

desempenho dos motores e reduzir seus custos de producgdo. Alguns desses

desafios se referem a fabricagdo de valvulas mais eficientes e leves, que levam
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a economia de combustivel, alem de buscar materiais mais baratos. Uma
tendéncia observada em todo o mundo que segue essa tendéncia é a redugio

do diametro da haste da valvula (De 5,5 mm para até 3,5mm).
Alguns desses desenvolvimentos estio listados a seguir:

e Valvulas bimetilicas: Nas valvulas de escape de determinados
motores, constroe-se a cabega com um ago austenitico com o objetivo
de resistir a corrosdo e as altas temperaturas dos gases de escape, € a
haste com um ago martensitico que garante a resisténcia e permite o
endurecimento da extremidade.

¢ Peca soldada no extremo: Quando é necessario conferir uma elevada
resisténcia ao desgaste na ponta da haste, de valvulas de escape,
devido a carga dos elementos de acionamento, aplica-se uma pega de
um ago temperavel na extremidade da mesma.

* Aporte de ligas especiais no assento: Quando o desgaste e a
agressividades dos gases sd3o muito elevados, aplica-se um
recobrimento com ligas mais resistentes, como Stellites (Ligas de
cobalto)

» Valvulas com hastes cromadas: Em alguns casos pode-se aplicar um
revestimento de cromo sobre a haste, com o intuito de melhorar o
deslizamento da vélvula na sua guia, aumentando a durabilidade do
sistema.

¢ Valvulas ocas com sédio: Um recurso bastante interessante que pode
ser utilizado para aumentar a durabilidade de valvulas submetidas a
temperaturas muito elevadas, consiste em empregar hastes ocas, cuja
cavidade é preenchida com sédio metalico. O Na transfere calor por
conveccao do extremo quente da cabeca da valvula até a haste,
obtendo redugdes de temperaturas, nas zonas mais solicitadas, de até

150 °C. Este comportamento pode ser observado na figura 5.
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3.2 Acgos Valvula austeniticos Nitrogenados:

Na década de 50 foi desenvolvido pela Armco Steel Company o primeiro ago
valvula. Este material veio para substituir a utilizagdo dos agos inoxidaveis da
linha 300 nas aplicagdes em valvulas de exaustdao de motores de combustao
interna. Estes apesar de terem excelente resisténcia a corrosdo, nao
apresentam boa resisténcia mecanica, propriedade que sé poderia ser
melhorada por encruamento, procedimento com serias limitagées quando se
trabalha em altas temperaturas. Alem disso a austenita nos agos 300 apresenta
instabilidade micro estrutural acima de 600°C.

O ago desenvolvido pela Armco apresentava elevados teores de Cr, Ni, Mn, C
e N e foi chamado de 21-4N. Este ainda € um dos agos mais largamente
utilizado até nos dias de hoje na industria. Na época percebeu-se que o teor de
Si deveria ser mantido baixo (Max — 0,25%) para garantir uma boa resisténcia
contra corrosao por PbO, ja que a gasolina tinha em sua composigdo oxido de
chumbo. O 214N, assim como todos os agos do sistema, & passivel de
endurecimento por precipitagdo, garantida através de tratamentos de
solubilizag¢do e envelhecimento.

O 21-2N veio logo a seguir. Quando se percebeu que a diminuigdo no teor de
Ni de 4% para 2% tinha efeitos pequenos nas propriedades da liga,
desenvolveu-se esta nova liga, razoavelmente mais barata gracas a grande

importancia que o Ni tem na formagao do custo do ago.
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3.2.1 Relagoes de fase em agos inoxidaveis Fe-Cr-Mn-C-N - Solugao
Sélida:

Dulis e Hsiao (5, 6 e 7) Estudaram a composigio e microestrutura do grupo do
aco em questao, procurando desenvolver um ago inoxidavel austenitico para
aplicagbes em temperaturas elevadas. Eles desejavam conseguir acos
austeniticos, isentos de ferrita, jA que estes apresentavam melhores

propriedades a quente.

O estudo mostrou que para estes agos existe uma quantidade minima de (C +
N), para uma quantidade de Cr, que garante uma estrutura puramente
austenitica. A figura 6 mostra uma distribuicio de ligas com diferente
composigdes e suas microestruturas a 1150°C.
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Figura 6 - Relacdes de fases no sistema Fe-Cr-Mn-C-N a 1150 °C (6).
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Uma aproximagao linear da linha divisoria entre a microestrutura puramente
austenitica e austenitica + ferritica, a partir da distribuicdo do estudo, resultou
na seguinte relagao:

C+N=0,078 (Cr—12,5)
Essa relagéo apresenta boa aderéncia quando aplicada em agos com teores de
Mn variando entre 5% e 14%. Vale ressaltar que esta relagéo sé vale para a

temperatura de 1150°C.

E importante levar em consideragao que a solubilidade do carbono na matriz &
fator limitante, na capacidade de endurecimento por precipitagio devido ao
aumento da temperatura de solubilizagado dos carbonetos, neste tipo de ago.
Alem disso, devido ao efeito conhecido do grau de supersaturagdo sobre as
reacbes de precipitagdo, € importante conhecer as curvas de solubilizagao. A
figura 7 mostra a temperatura de solubilizagdo total do carbono em fungdo da
composi¢ao quimica do ago.
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Figura 7 — Curva de solubilizagio do Carbono em agos austeniticos nitrogenados
(Numeros dos agos podem ser consulados no Anexo) (6).
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E possivel notar que a temperatura de solubilizagao aumenta com o acréscimo
dos teores de cromo e carbono. Por outro lado, sofre um ligeiro decréscimo

com o aumento do teor de manganés.

Uma isoterma do sistema Mn-Cr-C-N foi preparada por Dulis (6), assumindo
um teor de Mn de 12%, e pode ser utilizada para buscar agos totalmente
austeniticos (Figura 8).
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Figura 8 - Secgio isotérmica do sistema Fe-Cr-Mn-C a 1150 °C (6).

As figuras 7 e 8 mostram que para um aco com 21% de Cromo e 12% de
Manganés a 1150°C seria necessario um teor de carbono maior que 0,66%,
para estabilizar uma estrutura austenitica. No entanto o teor maximo que pode
ser solubilizado neste caso é 0,3%, tornando a obtencdo da estrutura desejada
impossivel. O nitrogénio pode ser utilizado assim como o carbono para
estabilizar a austenita. Assim com a adicéo de 0,36% de N, e os 0,3% de C

obtem-se a estrutura austenitica estavel.

Quando o envelhecimento é efetuado por periodos prolongados existe um
maior empobrecimento da austenita em elementos de liga. Dessa forma existe
a possibilidade de reagdes martensiticas ocorrerem. Para garantir a

estabilidade da austenita evitando transformagoes martensiticas é necessario
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que uma liga, como a indicada no paragrafo acima, tenha pelo menos 12% de

Manganés, como mostra as figuras 9 e 10.
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Figura 9 — Efeito do Mn na estabilidade da austenita (6).
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Figura 10 - Efeito do Mn, C e N na estabilidade da austenita em um ago com 12% Cr (6).
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3.2.2 Reacdes de Precipitacdo:

A precipitagdo a partir da solugdo sélida supersaturada é um dos processos

mais importantes de endurecimento nos agos valvula.

Supondo uma liga de composicdo C, observamos que em altas temperaturas
ela existe como uma solugao sélida homogénea Alfa. Durante o resfriamento
esta se torna saturada, levando a precipitacdo da fase Beta promovendo o

endurecimento da liga, gragas a diminui¢éo da mobilidade das discordancias.

l{quido

-

Tomperatura —=
b,

G‘.QP

c compoeicg3o —a

Figura 11 — Exemplo de diagrama de fases no equilibrio.

O tratamento térmico para endurecimento por precipitagdo, consiste
primeiramente em um tratamento de solubilizagédo a uma temperatura em que a
segunda fase esteja totalmente solubilizada na fase matriz, em seguida
submete-se o material a um resfriamento brusco, que impede a separagio da
segunda fase, fazendo com que a liga exista em baixas temperaturas em
estado supersaturado e instavel. Em seguida a liga & submetida a um

tratamento de envelhecimento por um tempo suficientemente longo ocorrendo
a precipitacédo da segunda fase.
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Os Agos do Sistema Cr-Mn-S-N quando submetidos a tratamentos de
solubilizagdo e envelhervimento apresentam dois tipos de precipitaco.
Precipitacdo generalizada e precipitagao descontinua. Ambas levam a um

endurecimento do material.

A precipitagdo generalizada é caracterizada por uma precipitacio de
Widmanstaetten de finos precipitados de M3Cs, € é associada a com a relagao
cristalografica entre os carbonetos e a matriz austenitica. Ja a reagdo de
contorno de graos, as vezes chamada de recristalizagéo, é caracterizada pela
formagéo de nédulos lamelares de uma matriz austenitica empobrecisa e
recristalizada com precipitagdes de M23Cg € CrzN, provenientes de uma matriz
supersaturada na temperatura de envelhecimento. O resultado desta reagdo de

precipitagado e geralmente referido como precipitagido descontinua e apresenta
um formato perlitico.

Figura 12 Comparagao da morfologia de precipitagdo generalizada e descontinua num
aco envelhecido em diferentes temperaturas (9).
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3.2.3 Mecanismos de precipitacao descontinua:

Existem dois modelos de precipitagdo lamelar que sdo geralmente aceitos, o
Modelo de Tu e Turnbull e o modelo de Fourneille e Clark. O Primeiro parte da
premissa que que existem relagdes de orientragao entre precipitados e matriz.
A precipitagao se inicia de um lado do contorno de grao, que entao sofre uma
rotagio de modo a encontrar o plano de habito do precipitado. A medida que o
contorno de grao migra ao longo da interface, de maior energia, a energia do
sistema é reduzida, e o precipitado fica totalmente envolvido pelo grao e ligado
por uma ponta ao contorno. O contorno torna-se entao novamente favoravel a
nucleagao.
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Figura 13 - Modelo de nucleagio de precipitacdo descontinua proposto por Tu e Turnbull
(12).



O modelo de Fournelle e Clark por sua vez parte do principio que ndo ha
necessidade de haver relagdes de orientegdo entre matriz e precipitado. Neste
modelo pequenos movimentos do contorno de grao, sao termicamente ativados
e sdo suficientes para estimular a formagao de nucleos de precipitados nos

contornos de graos.
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Figura 14 - Modelo de nucleagao e precipitagdo descontinua proposto por Fournelle e
Clark (11).
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3.2.4 Caracteristicas fisico-quimicas das precipita¢des:

A precipitagdo generalizada é caracterizada por uma precipitagio de
Widmanstatten. Ela consiste na formacao de precipitados finos de M23Cs com
plano de habito paralelo ao <111> da austenita. O carboneto ou precipitado é
formado por uma associagdo de Ferro, Cromo, Manganes e Nitrogénio. O
parametro de rede da austenita da matriz € praticamente o mesmo que o da
liga supersaturada, indicando que nao ha empobrecimento significativo que

leve a perda das propriedades mecanicas do material.

A precipitagdo descontinua ocorre a partir de uma reagéo de recristalizagéo e é
caracterizada por uma precipitagcdo de nodulos lamelares de austenita
empobrecida e M23Cgs ou CroN. A matriz neste caso é seriamente empobrecida
acarretando em perda relevante nas propriedades mecanicas do ago. O
carboneto da precipitagdo descontinua ¢é similar ao da precipitagdo
Generalizada. Ja o nitreto tem em solugao o Cromo, Manganes e o Ferro. Na
precipitagdo lamelar o tipo do precipitado depente fortemente da relagdo de
Carbono e Nitrogénio do Ago. Quanto maior a quantidade de N na liga, maior a
formacéo de CroN. Assim como em baixas temperaturas de envelhecimento ha
a predominancia dos precipitados M23;Cg (6).

As principais variaveis que controlam a competi¢do do crescimento dos dois
tipos de precipitagcdo sdo a composi¢ido e a temperatura de envelhecimento.
Quanto maior o teor de nitrogénio na liga, maior a tendéncia a formagao de
precipitagao lamelar. A figura 15 mostra essa relagdo para agos tratados por
solubiliza¢do e envelhecimento a 760°C por 100h.

Dulis detectou que tensées aplicadas externamente favorecem a precipitagdo

dispersa, ou Generalizada, e retardam a reagao por contorno de gréao.



22

o Recristalizacdo Predominante
o Precipitagdo Genesalizada Predominante
° Transicéo
Numeros denotam N” do ago
0.9} Tratamento: Solubflizac&o, seguida de
’ envelhecimento a 760°C por 100 hs
0.8 |- o =
82 ]
4l
0.7 g
0.6
o 051
3%
=z
0.4|-
0.3
0.2
0.1}
0

0 0.} 0.2 03 04 05 06 o7 08 09
C-%

Figura 15 - Efeito da composigcido na microestrutura apos a solubilizacdo e ¢
envelhecimento a 760°C por 100 hs (6).

NA figura 15 é possivel observar que para teores de C acima de 0,4% a
precipitacdo descontinua se torna predominante com a elevacdo do teor de
nitrogénio.

A temperatura de envelhecimento tem um efeito tambem bastante efetivo no
controle do tipo de precipitagdo. Quanto maiorr ela for, maior a tendencia a
precipitagdo descontinua. A explicagéo para tal efeito & que temperaturas mais
elevadas promovem uma maior taxa de difusdo, favorecendo o fenomeno.

Este controle pode ser observado na figura 16.

Um efeito interessante controlado pela temperatura é a esferoidizagdo da
estrutura lamelar, para tempos de envelhecimento muito longos, ou
temperaturas muito elevadas, reduzindo a quantidade de precipitacdo

descontinua no ago. Esse fenomeno pode ser observado na figura 17.
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Figura 16 - Efeito da composigdo e temperatura de envelhecimento na microestrutura
solubilizada e envelhecida (6).

A Relagao entre a porcentagem de precipitagdo descontinua, temperatura e
tempo de envelhecimento, para um ago com 0,43%C; 13,54%Mn; 0,25%Si:
0,17%Ni; 23,23%Cr; 0,46%N pode ser observada na figura 17.
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O comportamento de predominancia de precipitagdo lamelar com aumento da

temperatura de envelhecimento ndo é usual nas reacées de precipitacdo As

teorias sobre precipitagdo continua baseadas em observagdes experimentais

em ligas ndo ferrosas , indicam que alta supersaturagio ou temperaturas

baixas de envelhecimento favorecem a precipitagio descontinua (16). Uma

possivel explicagédo para este comportamento das ligas do sistema Fe-Cr-Mn-

C-N seria a ocorréncia de uma mudang¢a do tipo de precipitado, a altas

temperaturas o Cr,N forma-se preferencialmente ao Crx;Cs 0 que levaria a
precipitagdo lamelar (9).
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3.2.5 Relagoes das reagdes de precipitagao com as propriedades
dos acos:

As propriedades mecanicas dos agos valvula austeniticos nitrogenados sofrem
grandes influéncias dos mecanismos de precipitagio. Cada um dos
mecanismos acarreta em um comportamento diferente do material. Nesse

trecho busca-se elucidar essa correlagio.

Apoés tratamento por solubilizagdo em agos valvula, com 12% Cr, detecta-se
que o limite de escoamento € proporcional a quantidade de C+N presente na
composicéo (Visivel na figura 18). A quantidade de Cr nao tem um efeito
significativo nesta propriedade, quando comparado ao C e N.
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Figura 18 - Efeito de C, N, e Mn no limite de escoamento em acos com 12%Cr.
Tratamento térmico: 1150°C por 30 min e tempera em agua (7).

Esse comportamento pode ser explicado pois a presenga dos elementos
intersticiais leva a uma distorgao da rede cristalografica, alterando o parametro
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de rede e introduzindo tensfes elasticas no reticulado, promovendo
endurecimento por solu¢do sélida. Esse efeito, quando da presenga de N tem
um efeito ainda maior que do C. (Fig 19). Acredita-se este comportamento
pode ser creditado a maior valéncia dos atomos de N, 5 contra 4 de C, que

gera maior distor¢ao da rede.

O limite de escoamento dos agos valvula é proporcional ao parametro de rede,
que por sua vez se relaciona com os teores de C e N figura 6. No entanto esse
comportamento ndo se estende para todos os elementos ligantes, o Mn por
exemplo eleva bastante o parametro de rede da austenita e causa reducao de
seu limite de escoamento. Isso é demonstrado variando-se a % Mn de 10 até
28 na figura 18.

O comportamento das ligas a altas temperaturas segue 0 mesmo padrio que a
baixas temperaturas. O aumento do teor de C e N eleva o Limite de
escoamento dos acos tambem a altas temperaturas. A Tabela 1 demonstra

essa caracteristica.

Tabela 3 - Propriedades mecénicas a temperaturas elevadas (7).

Fermato
Cr Mn c N LE (1000psi) L.R. (1000psi) Elong(*s) R.A. %) Grio Tipe Fratwra Precipitagio
Testados a 700°C
15 i0 028 02 24 49 24 42  Distorcido Transgranular  pouca PG
21 12 050 oM 30 62 37 5) Distorcido Transgranular  pouca PG
24 12 049 0450 36 69 19 3 Distorcido Transgranular  pouca PG
18 12 053 049 35 78 31 29  Distorcido Transgranular  pouca PG
21 12 048 054 37 77 25 37  Distorcido Transgranular  pouca PG
24 14 031 078 37 71 3 45  Distorcido Transgranular  Peq % PL
24 12 064 072 40 75 18 40  Distorcido Transgranular  Peq % PL
Testados a 870°C
15 10 028 022 16 24 46 43 Distorcido  Mistura Média PG
12 10 078 021 2 3 3» 55  Distorcido  Mistura Muita PG
24 12 064 072 p. 3] 44 23 37 Equiaxial Intergranular Muita PG e PL
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Figura 19 - Efeito do C e do N no pardmetro de rede de um ago 12%Cr, 28%Mn. Trat
Térmico: 2200°F por 30 min e tempera em &gua (7).

Os dois mecanismos de precipitacio levam a dois efeitos basicos. O primeiro é
o amolecimento da matriz por empobrecimento de elementos intersticiais. Por
outro lado ocorre um aumento da dureza da liga, devido a introducédo de
tensdes elasticas devidas a precipitagdo e pela formagdo de uma quantidade
suficiente da nova fase dura, que tem um tamanho e uma distribuicdo que
cause endurecimento por dispergao.

Tanto os precipitados descontinuos quanto os generalizados elevam a dureza
do ago. Essa elevagéo de dureza, no entanto nao necessariamente de reflete
nas propriedades de resisténcia mecanica.

Um estudo de Dulis (7) apresentado na tabela 4 mostra que:

* Acos envelhecidos apresentam fratura intergranular e uma ductilidade

inferior aos agos tratados por apenas por solubilizac3o.
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e A precipitagdo generalizada quando fina e uniformemente distribuida,
eleva os Limites de Escoamento e de Ruptura do ago.

e Acos que tém predominantemente o precipitado lamelar tém maior
dureza, do que os no estado solubilizado, porém apresentam menores
limite de escoamento e de resisténcia. Isso demonstra que a

precipitagdo nao necessariamente causa um fortalecimento do aco.

Tabela 4 — Efeito da microestrutura na propriedades a temperatura ambiente de um ago
com 0,41 C; 16,3 Mn; 17,5 Cr; 0,32 N (7).

Limite de  Limite de
Resistencia Escoamento

Tratamento Termico Microestrutura Dureza (HRC) (1000 psi}  (1000psi) Elong (%3} R.A. (%)
1 Y 2 135 il 64 66
2 y + Precipitago Generalizada 30 146 84 17 16
3 ¥ + Precipitagdo Lamelar 25 130 68 2 23
4 ¥ + Precipitagdo Lamelar grossa % 127 68 18 17

1 1200°C e temperado em agua

2 1200°C e temperado em agua + envelhecimento por 4h a 870°C e temperado em agua
3 1200°C e temperado até B70°C + envelhecimento por 4h a B70°C e temperado em agua
4 1200°C _resfriado a 27°C/h até 540°C e resfriado ao ar

Propriedades de resisténcia a fluéncia.

Os agos valvula envelhecidos quando testados em relagdo a resisténcia a
fluéncia tém comportamentos diferenciados de acordo com o tipo de
precipitagdo dominante. De modo geral o comportamento de ruptura é igual,
com os materiais apresentando lacunas transversais, griaos equiaxiais e
fraturas intergranulares. A precipitagdo generalizada, quando finamente
dispersa pela matriz, tem um efeito de elevagéo da resisténcia a fluéncia. Ja a
precipitagdo lamelar tem um efeito de diminuigdo da resisténcia a fluéncia, fator
que pode ser explicado pela redugéo do limite de escoamento da matriz, devido
ao empobrecimento em elementos de liga, e o favorecimento da nucleagao de
trincas na interface entre o nddulo lamelar e a matriz austenitica. Esse
comportamento pode ser observado nas tabelas 5 e 6.
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Tabela 5 Efeito da microestrutura nas propriedades de resisténcia a fluéncia, em um ago
com 0.41 C; 16.3 Mn ; 17.8Cr; 0.32 N (7).

Condigbes do teste: 650°C - 30,000psi

Vida antes Taxa min
da fratura Fluencia
Tratamento Termico Microesttinura Dweza HRC) {Hrs) Elong. {*)) R.A. (%) (*/hr)
1 ¥y 2 >1310 3 2 0,0026
2 y + Precipitagdo Generalizada 30 >1128 5 4 0,0041
3 ¥ + Precipitagdo Lamelar P 555 8’ 9 0,01
4 v + Precipitagdo Lamelar grossa 25 492 7 6 0008

1 1200°C e temperado em agua

2 1200°C e temperado em agua + envelhecimento por 4h a 870°C e temperado em agua
3 1200°C e temperado até 870°C + envelhecimento por 4h a B70°C e temperade em agua
4 1200°C resfriado a 27°C/h até 540°C e resfriado ao ar

Tabela 6 - Efeito da microestrutura nas propriedades de resisténcia a fluéncia, em um
aco com 0.40 C ; 12.5 Mn ; 18.4Cr; 0.39 N (7).

Condigdes do teste: 650°C - 45,000psi

Vida antes Taxa min
da fratma Fluencia
Tratamento Termico Microestiutura Dureza (HRC) {(His) Eleng. (%) R.A. {*) (%)
1 ¥ 2 a7 8 10 0,032
2 ¥ + Precipitagio Generalizada . ] 56 7 8 0,051
3 ¥ + Preciptagdo Lamelar 35 3% 1" 16 0217

1 1150°C e temperado em agua
2 1150°C e temperado em agua + envethecimento por 24h a B50°C e temperado em agua
3 1150°C e temperado em agua + envelhecimento por 24h a 870°C e temperado em agua

Estudos extensivos, por Dulis e Hsiao, mostraram que o teor de Cr e de Mn (
elementos substitucionais) tem efeitos secundarios, nas propriedades de

resisténcia a fluéncia dos agos valvula austeniticos nitrogenados.

Efeitos dos elementos intersticiais e das reagdes de precipitagdo na fluéncia
dos agos Fé-Cr-Mn-C-N:

Dulis (7) mostoru que tanto o carbono quanto o Nitrogénio tém um efeito de
Endurecimento em ensaios de tragdo simples tanto em temperatura ambiente
quanto elevadas. A relagao ideal entre esses dois elementos aparenta ser 1:1.
Isso ocorre pois o efeito de endurecedor do carbono é limitado pelo teor que
pode ser posto em solugdo pelo processo de solubilizagdo, ja que agos
comteores muito elevados de carbono ndo podem ser totalmente solubilizados.

Por outro lado altos teores de nitrogénio favorecem a reagao de contorno de
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graos que leva a precipitagdo lamelar, reduzindo por consequéncia a

resisténcia a fluéncia.

A resisténcia a fluencia em temperaturas elevadas dos agos do sistema Cr-Mn-
N-C apresenta comportamentos que seguem trés faixas de temperatura. De
600°C a 650°C a resistencia a ruptura por fluéncia aumenta junto com o
aumento do teor de C e N, comportamento que é explicado pois ndo ha muita
precipitagdo nessa faixa de temperatura. Entre 650°C e 850°C a resistencia
das ligas com teores muito elevados de N cai sensivelmente, fenémeno que
esta relacionado com a recristalizagdo e a formagéo de precipitados lamelares.
Acima de 950°C os contornos entre os nodulos lamelares e a matriz comegam
a desaparecer e os carbetos e nitretos comegam a esferoidizar. Assim a partir
desta temperatura o aco passa a apresentar maior resisténcia a fluéncia por
efeito de menos descarbonetagio (e nitretacdo) da matriz, e as fases
precipitadas mais esféricas.

Quando relacionamos as reagbes de precipitagdo com as propriedades dos
acos valvula um efeito é altamente desejavel. A perda de elementos
intersticiais ocorrida devido a precipitagio geral enfraquece o ago, porem é
acompanhada da formacgéo de precipitados fina e uniformemente dispersos que
fortalecem o mesmo. Assim agos que apresentam esse tipo de precipitagao
tem propriedades bastante interessantes.

Pontos de observacio:

1. Na condicao de tratados por solubilizagso, os agos do sistema Cr, Mn,
C, N apresentam limites de escoamento proporcionais ao teor de C e N
da liga. Esse efeito, acredita-se, ocorre gragas a um estiramento da rede
e efeitos de valéncia.

2. Reagées de precipitagdo endurecem o ago, porem néao necessariamente
melhoram suas propriedades.

3. Precipitados lamelares, tanto formadas em tratamento térmico antes

quanto em trabalho, sdo detrimentais para a resisténcia a fluéncia.
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4. Precipitados fimnamente dispersos, tanto formadas em tratamento
térmico antes quanto em trabalho, sdo benéficos para a resisténcia a
fluéncia.

5. O efeito de solutos substitucionais como o Cr e o Mn é secundario nas
propriedades de resisténcia e resisténcia a ruptura.

6. O balango entre os teores de C e N é dado pela limitagdo de

solubilizagédo do carbono e a ndo precipitagdo de CroN (lamelar) que é
prejudicial.
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4. Prospeccgao da Substituicao dos acos 21-2N e 21-4N:

Com a recente escalada nos pregos do Niquel tornou-se bastante interessante
a busca por um ago que tivesse propriedades equivalentes aos agos valvula
comumente usados, porem sem Niquel. Em 1967 a Crucible Metals
desenvolveu e patenteou um ago chamado Gaman H, que tinha em sua
composi¢ao 21%Cr; 12%Mn; 2,7%Si; 0,5%C e 0,45%N. Este ago, no entanto

n&o vem sendo produzido em larga escala por nenhuma usina.

Tabela 7 — Composigdes dos agos estudados (1).

Composigoes
C Mn Si Cr Ni N
212N 058 825 D15 2035 210 030
214N 052 900 0415 2100 385 045
[GamanH 051 1200 270 2125 - 045

Dados da literatura mostravam que o Gaman H tinha propriedades
equivalentes ao 214N (Tabela 8). Assim com o custo mais reduzido, gracas a
nao utilizagdo do Niquel em sua composigio e propriedades que o mostravam

aplicavel na industria, parecia interessante um estudo mais de suas relagoes
de fase.

Tabela 8 — Propriedades Mecanicas dos acos estudados (1).

Propriedades Mecanicas - Pés Trat. Term e Envelliecinento
Dureza, Bhn L.E. 760°C)  L.R. (760°C) Corrosio p.m. {g/dm?)
20°C 650°C {Mpa) 108 ciclos {(Mpa) PhO Sulfetacio
212N 300 158 372 179 20 -
214N 320 186 427 193 195 1,02
Gaman H 367 209 427 207 453 -
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4.1 Software, analises e resultados:

Devido a dificuldade de se fundir uma pequena corrida de ago para efetuar
analises, foi utilizado um procedimento de termodindmica computacional
baseada no protocolo Calphad, para simular as estruturas do Gaman H, e dar
uma indicagéo da viabilidade da substituigdo do 21-2N e 21-4N, em algumas
aplicagdes.

Utilizando o software ThermoCalc, analises comparativas foram feitas entre as
relagbes de fase do agco 214N e do Gaman H. Os resultados e conclusées
serao expostos e discutidos mais adiante. A comparagao foi efetuada contra o
aco 21-4N uma vez que esse apresenta melhores propriedades que o 21-2N.

Para o estudo foi utilizado o programa Thermo Calc versdo L/PC para Windows
NT, com o banco se dados SSOL.TDB.

A primeira e mais basica das analises foi a comparagio dos diagramas de fase
no equilibrio entre as duas ligas. Os diagramas estao apresentados nas figuras
20 e 21.
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Figura 20 Diagrama de fases no equilibrio para o aco 21-4N
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THERMO-CALC (%% .11.86:21.25)
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Figura 21 - Diagrama de fases no equilibrio para o ago gaman H

A comparagdo dos dois diagramas de fase permite observar que nas
temperaturas de trabalho dos agos valvula (até 850°C) as fases estaveis sdo as
mesmas nos dois agos. Isso faz com que se imagine que n&o existam grandes
diferencas de comportamento entre as ligas. No entanto & necessario atentar
um ponto. O maior teor de Mn no Gaman H estabiliza a fase Cr,N até
temperaturas mais elevadas. Assim é possivel que durante o processo de
envelhecimento exista uma maior tendéncia a ocorrer precipitagdo lamelar, o
que pioraria as propriedades do ago.

Outro estudo que faz sentido € a comparagdo das fases presentes nos dois
acos atravez de uma isoterma a 760°C em fun¢ido das composi¢des de
Carbono e Nitrogénio. Os resultados deste esta dispostos nas figuras 22 e 23.
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Figura 22 - Isoterma Gaman H a 760°C
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Figura 23 - Isoterma 214N a 760°C
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Ao comparar os diagramas, percebe-se que ambos os agos na temperatura em
questao apresentam as mesmas fases, ou seja, austenita, carboneto M»;Cs €
nitreto CroN. No entanto, vale a observagdo que o Gaman H tem seus campos
de estabilidade da ferrita muito ampliados em relagido aos campos de
estabilidade do 21-4N.

Foram também tragadas Isopletas relacionando o teor de Mn com a

temperatura, na analise das fases presentes. As figuras 24 e 25.

TEMPERATURE _CELSIUS

: §7+u+M2;CB+M2NE
spe ; , ; :

@; 8 2 4 6 8 La ic

WEIGHT_PERCENT MN
Figura 24 - Isopleta Wt de Mn do ago Gaman H
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Figura 25 - Isopleta Wt de Mn do aco 21-4N.

Os diagramas tragados nas figuras XX e XX levam a percep¢ao que o teor de
manganés do Gaman H em 12% garante que a distribuicio de fases na
temperatura de trabalho (Entre 750°C e 850°C) seja a mesma gue no ago 21-
4N com 8%. No entanto acima de 1150°C no Gaman H existe a presenca de
um campo estavel de M;Cs. Isso faz prever uma dificuldade de solubilizagcéo
dos carbonetos para posterior precipitagdo, ja que a temperatura para completa

solubilizagdo para o Gaman H é de aproximadamente 1150°C (Dado extraido
da figura 7).
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5. Discussao e Conclusao:

A analise efetuada em Thermo Calc forneceu resultados promissores em
relacdo a liga Gaman H. De modo geral as caracteristicas do ago estudado
mostraram que ele tem as mesma caracteristicas dos agos valvula que contem
Niquel, alem de apresentar propriedades mecanicas (observadas na literatura)
até melhores que eles. Alguns fatores, no entanto merecem observagido e

futuros estudos.

A primeira preocupacgio que aparece quando se busca reduzir o teor de Niquel
nos agos inoxidaveis austeniticos € a estabilidade da austenita. Este fator é
resolvido no caso do Gaman H elevando-se o teor de Manganés, que também
atua como agente estabilizador da austenita. A elevagido da quantidade de Mn
no aco, no entanto traz outras preocupagdes a tona como a resisténcia a
oxidagao, ja que o Niquel eleva esta propriedade nas ligas e a sulfetagio. A
resisténcia a sulfetagdo destes agos é reduzida devido a grande afinidade do
manganés pelo enxofre e seus compostos o que causa uma aceleragio do
ataque de sulfetacdo. Por outro lado um aumento no teor de silicio na liga
ajuda elevando a resisténcia a oxidagéo do ago.

O teor de silicio nos agos valvula originalmente desenvolvidos precisava ser
bastante baixo, porem isso ndo necessariamente é verdade hoje em dia. A
gasolina antigamente tinha em sua composigdo Oxido de Chumbo que servia
para elevar a octanagem e assim a potencia dos motores. O Silicio presente no
ago piora sensivelmente a resisténcia a corrosdao pelo PbO e por isso era
necessario que seu teor nos agos valvula fosse bastante reduzido. Hoje em dia,
e principalmente no Brasil, o PbO vem sendo substituido pelo etanol na
composicdo da gasolina. Assim o teor do Silicio pode ser elevado, como no
caso do Gaman H, melhorando a resisténcia a oxidagao. Por outro lado a

porcentagem de Si precisa ser observada ja que ela tem um efeito ferritizante.

Observagbes dos campos estaveis das distribuicbes de fases através do
software Thermo Calc levaram a observagao que o efeito ferritizante do Silicio

no Gaman H parece n3o ser um problema. A elevacao no teor de Mn
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aparentemente compensa a redugao no Ni e elevagdao no Si, mantendo a
estabilidade da austenita no material. Por outro lado o aumento do Mn gera o

aparecimento do carboneto M;C; que dificulta o processo de solubilizagéo.

A expectativa para as propriedades do ago Gaman H sido de um material
compativel com os agos 21-4N e o 21-2N. Assim aliado a grande redugio de
custos que a nova composicio traz, como pode ser observado na tabela 5, o

material tem potencial para grande consumo na industria automobilistica.

Tabela 9 — Analise da redugio de custos com a queda no teor de Niguel de uma liga
Preco Niquel (USD/Ton)  USD 30.000

Redugao teor Ni 2%
Redugéo de custo por ton USD 600
Taxa USD/RS R$2.10

Reduc&o de custo por ton R$ 1.260

A concluséo deste trabalho propée o inicio de outro. Para que se tenham dados
mais confiaveis de resisténcia a corrosdo, elevagéo de custos de produgéo, ja
que a maior quantidade de Manganés ataca o refratario dos fornos, e até
mesmo propriedades mecanicas, seria interessante fundir uma quantidade da

liga para efetuar uma analise extensiva das propriedades da mesma.



Anexo: Lista de acos Inoxidaveis austeniticos

nitrogenados

Steel No. Chromium
Wwo6 12.41
Wos 11.95
w27 12.04
W42 11.71
W43 12.48
Wia 12.03
W26 13.14
Wib 12.82
Ct 11.59
\v2s 13.16
Wsa 12.75
W5b 12.82
wWa3d 12.24
\V88 12.25
Wia 12.03
C3 11.61
Wic 12.55
Wib 12.19
C4 11.90
W76 13.46
W20 12.42
w17 13.39
Wwi3 11.72
\V0 12.84
Wioh 12.35
Wioa 12.60
W8a 13.00
W8ab 12.61
Wida 12.06
Widh 12.36
\WoR 15.04
W97 15.31
Wi4 15.44
W45 15.42
Wio 15.51
w28 15.62
W29 15.68
W90 17.10
W100 17.18
Cs 16.90
W46 18.16
C6 17.89
W47 17.91
C12 17.97
C17 17.79
W2t 17.62
Cs8 17.51
Cl4 17.88
W55 18.42
C13 18.00
C15 17.79
Wit 18.71
Wil 1882
Wi 18.76
W48 20.15
W50 21.20
W51 21.29
Wis 21.35
wWar 21.35
Wwis 21.81
W49 22.41
W36 21.87
w23 .
W24 23.50
W22 23.33
Clo 23.05
Ce 23.23
C11 23.38
C2 23.52
Wik 24.38

Manganese

13.72
11.84
10.35
12.35
14.15
9.96
6.98
9.79
10.56
4.94
27.88
28.16
1047
12.45
10.50
10.64
10.89
10.53
10.53
11.92
26.19
11.07
28.27
10.31
10.10
10.43
29.00
28.21
28.44
27.91

13.52
11.92
12.24
14.24
10.60
10.38
10.52

11.75
11.78
10.56

12.19
16.88
11.83
4.50
16.88
15.75
16.27
8.54
12.47
4.4
8.56

11.60
12.54
12.54

12.61

Carbon

0.062
0.055
0.103
0.112
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Steel No. Chromium Mangancse Carbon Nitrogen C+N
W54 24.39 13.55 0.63 0.29 0.92
C28 24.30 11.39 0.57 0.39 0.96
C18 23.71 8.22 0.67 0.31 0.98
Cle 23.87 4.74 0.62 0.44 1.06
C17 24.13 4.74 0.79 0.47 1.26
C19 24.00 8.53 0.80 0.49 1.29
Wo4 24.42 12.40 0.64 0.72 1.30
C31 2493 14.35 0.40 0.43 (.83
C27 24.97 14.49 0.50 0.36 0.86
C32 24.99 14.49 0.47 0.43 0.90
W53 24.74 13.08 0.43 0.48 0.91
C29 25.16 11.50 0.65 0.34 0.99
C34 25.12 14.31 0.72 0.34 1.06
W52 24.54 14.52 0.31 0.78 1.09
C33 24.71 13.52 0.66 0.44 1.10
W39 24.59 10.60 0.69 0).44 1.13
W40 24.84 12.62 0.75 0.40 1.15
C30 2497 11.69 0.79 0.40 1.19
W2h 28.43 10.10 .30 0.22 0.52
WiR 27 .86 9 R4 0.53 0.18 0.71
22 27.32 16.86 0.60 .44 1.04
Wit 27.83 9.78 0.81 0.25 1.06
C21 27.58 14.59 0.59 0.50 1.09
C23 2813 18.17 0.59 (.52 1.11
WY PLIRR! 10.45 0.55 0.69 1.24
Wiz 27 98 1051 N Kl .60 1.47
Wil 27 .43 14.51 1).87 .75 1.02
W2a 28.74 10.05 0.25 0.25 0.50
W4 28.606 10.25 0.28 0.69 0.97
C25 30.03 16.25 0.62 0.51 1.13
C26 2991 18.06 0.60 0.57 1.17
C24 29.77 14.40 0.60 0.58 1.18
C20 29.01 13.12 0 .86 0.74 1.60)
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