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Resumo

As ligas inoxidaveis austeniticas Fe-Mn-Si-Cr-Ni com efeito de memoéria de forma (EMF) que
contém teores de Mn elevados (13-20 %p) e teores de Ni relavativamente baixo (< 5 %p),
quando comparados aos inoxiddveis austeniticos convencionais, t€m se mostrado materiais
muito promissores para diferentes aplica¢des industriais, pois além de combinares propriedades
tnicas, como EMF, boas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo também sdo de fécil
fabricacdo e possuem baixo custo de producdo. No entanto, como o desenvolvimento dessas
ligas ainda € recente, muitas das suas propriedades ainda sdo motivos de investigacdo, em
particular a resisténcia a oxidacdo em ambientes fortemente oxidantes. Neste trabalho, quatro
novas composi¢Oes da liga Fe-Mn-Si-Cr-Ni-Ce com EMF e variacdo da concentracdo do
elemento Cério (Ce) foram elaboradas e seus respectivos comportamento de oxidacdo
caracterizados. No projeto, que se encontra em andamento, serdo realizadas técnicas
termogravimétricas, microscopia Otica (MO), difracdo de raios-X (DRX), microscopia
eletrOnica de varredura com sistema de microandlise por espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (MEV/EDS) e ensaios de dobramento. Até o momento os resultados observados com
o aumento da %p de Ce foram: queda nos ganhos de massa, refino de grao e aumento da
martensita €.
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Introducao

O presente trabalho consiste no estudo do comportamento de oxidagdo das ligas inoxidaveis
Fe-Mn-Si-Cr-Ni-(Ce) com efeito de memoria de forma (EMF). Para que seja possivel analisar
o processo de oxidagdo dessas ligas serdo utilizadas técnicas termogravimétricas, microscopia
otica (MO), difragcdes de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura com sistema de
microandlise por espectroscopia de raios X por energia dispersiva (MEV/EDS) e ensaios de
dobramento. Busca-se, por meio desse trabalho, caracterizar o processo de oxidagdo e relatar
os efeitos da variagcdo na concentracio de Ce tanto no quesito oxidagdo, como também no EMF.

Metodologia

Os materiais estudados foram quatro ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-Ce com EMF, cuja
composi¢ao quimica € apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1 — Composicao quimica nominal das ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni-Ce com EMF (% em peso)

Material Fe C S Mn Si Cr Ni Ce
Liga 0 Bal. 0.022 0.016 13.52 4.06 9.53 4.64 0
Liga 1 Bal. 0.022 0.016 13.52 4.06 9.53 4.64 0.03
Liga 2 Bal. 0.022 0.016 13.52 4.06 9.53 4.64 0.15
Liga 3 Bal. 0.022 0.016 13.52 4.06 9.53 4.64 0.50

A liga foi elaborada em um forno de inducdo em escala de laboratdrio a partir de matéria prima
com pureza elevada. Apos a fusdo, os lingotes foram homogeneizados a 1100 °C em atmosfera
controlada e na sequéncia laminados a quente no formato de chapas. As amostras foram
solubilizadas a 1050 °C por 1 h e depois resfriadas em dgua. Em seguida, foram usinadas
amostras cilindricas com 6 mm de diametro e 10 mm de comprimento, ilustrado na Figura 1a.
Posteriormente, as superficie das amostras foram preparadas com lixas de granulacdes 240,
400, 600 e 1200. Por fim, foi realizado uma limpeza com acetona para desengordurar as
amostras.

Figura 1 — (a) Chapa da liga com 0,15% Ce usinada para remocio das amostras cilindricas, (b) Conjunto

amostra e cadinho para a oxidacao.

Antes das amostras serem submetidas ao ensaio de oxida¢do em alta temperatura, as mesmas
tiveram suas dimensdes medidas por meio de um paquimetro analégico e também foram
pesadas em balanca analitica de precisao 0,1 mg para futura andlise de ganho de massa em
fun¢do do tempo de oxidacao.

O estudo do comportamento de oxidacdo a 800 °C das amostras foi realizado em forno elétrico
em atmosfera ndo controlada (condi¢des atmosféricas normais). Os ensaios foram realizados
em duplicata em 7 periodos diferentes de tempo: 5, 10, 24, 48, 72, 96 e 120 horas. Dessa forma,
para cada composicdo foram oxidados 14 cilindros. Os cilindros foram inseridos em cadinhos
de alumina para evitar perdas de massa durante a oxidag@o, conforme representado pela Figura
1b. Ap6s serem retiradas do forno, as amostras foram novamente pesadas para o célculo da
variacdo de massa e consequentemente constru¢do dos graficos de ganho de massa por tempo
de oxidacao.

Para a caracterizacdo estrutural, as amostras foram embutidas a frio em resina Poliéster. Em
seguida, tiveram suas superficies lixadas nas granulacdes de 240, 400, 600 e 1200 e
posteriormente polidas em alumina 1 um.



As amostras solubilizadas de cada composi¢do tiveram sua microestrutura revelada mediante
ataque quimico com o reagente Villela (5 mL de HCI + 100 mL de C2H50OH + 1 g de 4cido
picrico). Por outro lado, as amostras oxidadas sofreram ataque eletrolitico com 4cido oxélico
10%, sob uma densidade de corrente de 1 A/cm? em intervalo de tempo de 60 a 90 segundos.
As microestruturas das amostras solubilizadas foram observadas por MO utilizando o
microscopio Olympus BX41M-LED. Para a captura das imagens foi utilizado o software
Infinity Capture. Em contrapartida, as microestruturas das amostras oxidadas foram analisadas
por microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS), observando a camada de 6xido formada,
a composi¢cdo do 6xido por EDS e o mapeamento de uma érea contendo o 6xido e a regido
empobrecida, sendo utilizado o MEV Philips XL.-30 FEG com sistema EDS da marca Bruker.
Para determinar as fases presentes nas ligas solubilizadas e nas amostras oxidadas foi realizado
andlise por DRX. Os difratogramas foram realizados usando um difratdmetro de raios X Bruker
D8 Advance ECO, operando com radiagdo Ka Cu a 40 KV e 25 mA, com angulo de varredura
(20) de 5° a 90° e velocidade de varredura de 2°/min.

Resultados e discussoes

A Figura 2a mostra os ganho de massa das quatro composi¢des estudadas no projeto. Note que
com o aumento da concentragcdo de Ce ocorre uma leve queda nos ganho de massa das ligas.
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Figura 2 — (a) ganho de massa em funcao do tempo de oxidacao, (b) ganho de massa ao quadrado em funcio
do tempo de oxidacao.

A Figura 2b ilustra o ganho de massa ao quadrado, onde pode ser visto uma lineariza¢do da
variacdo do ganho de massa ao quadrado em func¢do do tempo de oxidagdo, indicando que o
comportamento de oxidagdo dos materiais estudados obdecem a lei parabdlica, o que também
foi observado por Ma et al (1). Dessa forma, pode se dizer que a pelicula formada € protetora
(2). A Tabela 2 mostra os valores de relacionamento linear (R) e as taxas da constante Kp da
lei parabdlica. Os valores de Kp representam o coeficiente angular de cada reta. Note que o
aumento do teor de cério nas ligas provocou queda nas taxas das retas, resultando em um menor
ganho de massa.



Tabela 2 — Valores de R e Kp para as retas da Figura 2b.

Liga R? Kp (mg%cm*.h)
Ce Livre 0.98141 0.02658
Ce 0.03 0.99304 0.02857
Ce 0.15 0.98706 0.02030
Ce 0.50 0.95799 0.01712

As microestruturas analisadas por MO das amostras solubilizadas estdo ilustradas na Figura 3.
A microestrutura da liga sem cério (Figura 3a) apresenta graos maiores e com pouca fragdo de
martensita €. Com o aumento do teor de cério (Figuras 3b,c,d) ocorre refinamento na
microestrutura, aumento na fracdo das agulhas de martensita € e a formagao de 6xido de cério
(IV), conforme ilustrado pelo DRX na Figura 4.

Figura 3 — MO das amostras solubilizadas: (a) Ce livre, (b) Ce 0.03 %p, (c) Ce 0.15 %p, (d) Ce 0.5 %p.



Ce 0.5%
— Ce 0.15%
Ce 0.03%
Ce Livre
(%)
— -
- =
‘u‘ i
e _
Q =2t . w -l
o w T iy a8 =3 ot
4 o g==8 2 g =22 =
Ko, 3 € = 6 A A e =
g kT ke, 3 N . - = 8
! i, I
D L A ____!‘I|__ P S SO | A S
L=
_J_W_J'Llnu_f T, R
......... ————r———r—r—— ——————
3o 40 50 60 T0 20 a0

20 (%)

Figura 4 — Difratograma das espécies solubilizadas.

Conclusoes

I. A lei de oxidacdo que rege essas liga é parabdlica, como mostrado pela Figura 2b.
II.  As taxas da constante Kp da lei parabdlica (Tabela 2) diminuem com o aumento da
concentragdo de Cério, dessa forma ocorre reducdo no ganho de massa.
III.  As microscopias da Figura 3 e o DRX da Figura 4 mostram que o aumento no teor de
Ce promove refino de grao, formacao de 6xido de cério (IV) e aumento na fracio de
martensita €.
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