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Resumo

Observou-se porosidade de Kirkendall em juntas soldadas dissimilares de liga Fe-Cr-
Al do tipo 23Cr-7Al, e aco inoxidavel austenitico AISI 310 (25Cr-20Ni). Utilizou-se
como consumivel de soldagem a propria liga Fe-Cr-Al. O processo de soldagem
utilizado foi o GTAW. Caracterizaram-se 3 conjuntos de corpos de prova soldados
com diferentes energias de soldagem, antes e ap0s o tratamento isotérmico a
1150°C por 936 horas ao ar. Nos corpos de prova tratados termicamente, observou-
se a formacdo de poros bem como significativas variacdes dos teores de Al nos
metais depositados e formacdo de camada protetora de alumina nas superficies
oxidadas.
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KIRKENDALL POROSITY IN DISSIMILAR WELDING JOINTS BETWEEN FE-CR-
AL ALLOY AND STAINLESS STEEL AISI 310 AFTER ISOTHERMIC HEAT
TREATMENT AT 1150°C IN AIR

Abstract

Kirkendall porosity was observed in dissimilar welded joints of Fe-Cr-Al alloy (23Cr-
7Al) and AISI 310 austenitic stainless steel (25Cr-20Ni). The Fe-Cr-Al alloy was used
as the welding consumable. The welding process used was GTAW. Three sets of
test specimens welded with different welding energies were characterized, before
and after the isothermal heat treatment at 1150°C for 936 hours in air. In the heat
treated specimens, pore formation was observed as well as significant variations of
Al contents in all-welded metals and formation of protective layer of alumina on the
oxidized surfaces.
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1 INTRODUCAO

Pode-se dividir os estudos de difusdo em metais puros, ligas homogéneas e ligas
heterogéneas. No estudo para ligas heterogéneas, a compreensdo dos mecanismos
de difusdo pode ser em escala macroscoépica, avaliando-se as variacbes de
concentracdo dos solutos. [1,2]

A primeira lei de Fick relaciona a mudanca de concentracdo de um soluto localizado
em um plano A e que migra para um plano B de menor concentracao, redistribuindo
de forma homogénea a concentracdo do soluto. [1,2,]

(dn/dt) = -D. (dC/dx) Equacédo 1 [1,2]
Onde D é o coeficiente de difusdo, que varia conforme a temperatura e a
composicao do soluto. [2]

Os mecanismos de difusdo para um metal puro sao definidos como intersticial, que
ocorre sem a troca de posi¢cdes dos atomos dos reticulados e substitucional, onde
ocorre a troca de posi¢cdes dos atomos no reticulado, preferencialmente onde
existem lacunas. [1-5]

Para um sistema de ligas com elementos A e B com diferentes coeficientes de
difusdo, comparando com os metais puros, 0 mecanismo de difusdo por lacunas
requer menor energia de difusdo. Kirkendall demonstrou em seus experimentos com
ligas Cu-Zn que o Zinco difundiu com uma velocidade mais elevada que o Cobre.
Para essa verificagdo, foi utilizado um marcador inerte para referéncia, que foi
deslocado no sentido de difusdo do Zn. [1-5]

O grande fluxo de lacunas causado, por exemplo, por pares de elementos com
grande gradiente de concentracdo podem se condensar em poros, os chamados
poros de Kirkendall. [5,6]

Varios tipos de materiais ferriticos foram desenvolvidos para possuir resisténcia a
corrosao e a oxidagcdo em altas temperaturas. Eles séo caracterizados por possuir
baixo teor de carbono e alto teor de cromo [7] e como o cromo € um estabilizador de
ferrita ele ndo pode ser endurecido por tratamento térmico. A excelente resisténcia a
oxidacdo das ligas Fe-Cr-Al é devida a formacdo de um filme protetivo (Al203).
Essas ligas sdo utilizadas na fabricacdo de resisténcias elétricas, e possuem um
maior custo efetivo que o aco inoxidavel austenitico tornando-se muito caro em
algumas aplicacdes. Quando é exigida maior resisténcia mecanica devem-se utilizar
acos austenitico, ou em alguns casos ligas Cromo-Niquel. [7]

Apesar do aumento da temperatura acelerar o processo de perda de camada,
mesmo quando em operacdo em temperaturas de até 1400°C (de 100 a 200°C
abaixo do ponto de fusédo), uma liga com 15 a 30% de cromo e ao menos 5% de
aluminio, perde somente de 0,5 a 1,0 gramas por metro quadrado por hora, o que é
menos que as perdas registradas em ag¢os cromo niquel resistentes ao calor. O filme
de 6xido que forma-se em temperaturas abaixo de 700°C constitui-se de Oxido de
ferro, cromo e aluminio aproximadamente na mesma proporcdo que os elementos
de liga, entretanto a extensdo da escala foi pequena. O filme formado em ligas ricas
em aluminio e submetido a temperaturas maiores que 700°C apresentam cor cinza
claro, e sdo normalmente compostas por puro 6xido. Kornilov reportou que uma liga
contendo 25% de cromo, 5% de aluminio apds a exposicdo a uma temperatura de
1200°C por 240 horas resultou em 98,72% de Al203, 0,80% Fe3O4 e 0,68% de
Cr203.[8]
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Mesmo apdés prolongados periodos de exposicéo o teor de cromo das ligas Fe-Cr-Al
permanecem constantes, segundo Case & Van Horn [8]. A formacdo da camada de
passivacao (6xido) depende do teor de aluminio da liga. Em ligas com baixo teor de
aluminio a queda pode chegar a 60%, enquanto em ligas com alto teor a perda
média de aluminio é muito baixa. [8]

A formacdo da camada de 6xido em alta temperatura ocorre conforme as seguintes
reacoes:

2 (AlL,Cr,Fe) + 4,5 O2 — Al203 + Cr203 + Fe203 (Equacéo 2)
Cr203 + 2Al — Al2O3 + 2Cr (Equacéo 3)
Fe203 + 2Al — AlO3 + 2Fe (Equacéo 4)

Em temperaturas até 700°C a carepa consiste em uma solucdo solida de trés
oxidos. Este processo € controlado pela equacdo 2. Quando a temperatura €
elevada acima de 700°C, as reacOes aluminotérmicas representadas pelas
equacodes 3 e 4, ocorrem simultaneamente com reacao representada pela equacaol.
Desta maneira a espessura do filme O0xido permanece em crescimento e tanto a
cromita Cr203 quanto a hematita Fe203 séo reduzidas formando alumina Al2Os. [8]

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Montagem dos corpos de prova:

Foram soldados trés corpos de prova com parametros de soldagem distintos,
correspondentes as pecas utilizadas nos fornos. Utilizou-se uma barra redonda de
aco inoxidavel tipo AISI 310 de dimensdes @9,5 x 100mm de comprimento e arames
de uma liga Fe-Cr-Al (liga Kanthal Al) de dimensbes @4,0 x 100mm de
comprimento. A figura 1 mostra os detalhes dimensionais desse corpo de prova.
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Figura 1 — Dimensional e detalhes de montagem do corpo de prova cilindrico.

A soldagem foi realizada no chanfro aberto com angulo de 45° que permitiu 0 acesso
da extremidade do arame. Utilizou-se o processo GTAW (também conhecido por
TIG). O gas de protecao utilizado foi Argénio puro e a fonte de soldagem, de
corrente constante. A corrente (A) e a velocidade de soldagem (mm/s) foram
monitoradas durante a soldagem para o posterior calculo de energia de soldagem.

A soldagem dos corpos de prova foi realizada na posigcéo plana. A tabela 1 lista os
parametros de soldagem dos corpos de prova.
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Tabela 1 — Pardmetros de soldagem dos corpos de prova.

Corpo de " Velocidade de Energia de
Prr:)va Polaridade | Corrente (A) | Tensao (V) Soldagem (mm/s) Soldageng1 (ki/mm)
1 CC- 60,0 9,8 1,0 0,59
2 CC- 80,0 10,6 1,1 0,71
3 CC- 130,0 10,3 1,3 1,03

Realizaram-se analises quimicas nas superficies dos metais depositados antes e
apos tratamentos térmicos, em todos os corpos de prova, através de espectrometro
de emissdo Otica, conforme a norma ASTM E 1086-08.[9] A tabela 2 apresenta as
composi¢cdes quimicas dos metais base e do consumivel utilizados, conforme
certificados de qualidade dos fabricantes.

Tabela 2 — Composi¢cbes quimicas dos metais base e do consumivel de soldagem (%massa).
Componente Fe Cr Al Si Ni Zr | Mo | Mn
AISI310-99,5mm |52,18| 25,01 | 0,00 | 0,06 | 20,11 | 0,00 | 0,35 | 1,93
Kanthal A1 -¢ 4,0 mm | 68,96 | 23,23 | 7,30 | 0,33 | 0,08 | 0,09 | 0,00 | 0,00
Kanthal A1-¢2,0 mm |70,12| 21,41 | 7,08 | 0,30 | 0,08 | 0,08 | 0,00 | 0,00

Realizou-se tratamento isotérmico a 1150°C por 39 dias, totalizando 936h. O
tratamento foi realizado em um forno tipo mufla. Foi tratado 1 conjunto de corpos de
prova para cada parametro de soldagem utilizado.

Para a preparacdo das amostras para metalografia, os corpos de prova foram
cortados na regido da junta soldada. Posteriormente as amostras foram embutidas
em resina termofixa de cura a quente (baquelite). Empregou-se o polimento manual
convencional utilizando-se lixas d’agua (100, 240, 320, 400, 600 e 1000 mesh) com
0 objetivo de se padronizar o acabamento superficial das amostras. Posteriormente
realizou-se o polimento em pano com pasta abrasiva de diamante, de 9, 3 e 1 um,
nessa sequéncia.

Foi utilizado o ataque eletrolitico com acido oxalico 10%, com tempo aproximado de
90s e uma tensdo de 5V. O equipamento utilizado foi da marca Struers modelo
Polectrol. Isto permitiu a caracterizagdo microestrutural das amostras através de
microscopia Optica, bem como uma melhor observacdo no MEV das fases presentes
nas camadas oxidadas

As amostras oxidadas foram estudadas utilizando-se difracdo de raios X. Para isto
utilizou um difratbmetro de raios X da Rigaku, modelo MiniFlex, do LAREX no
Departamento de Engenharia Quimica da Escola Politécnica da Universidade de
Séo Paulo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizou-se os metais de base e as juntas soldadas antes e apds o tratamento
térmico. A figura 2 apresenta as micrografias da liga Fe-Cr-Al (Kanthal Al).
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oxidével austenitico AlSI 310.
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Figura 3 — Metal de base Aco Inoxidavel AlSI 310 laminado antes e ap6s tratamento térmico.
a) antes do tratamento térmico e b) apds tratamento térmico.

A figura 4 apresenta as anélises macrograficas dos corpos de prova soldados.

C)

Figura 4 — Macrografias dos corpos de prova soldados. a) CP1, b) CP2 e c) CP3.
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Nas figuras 2, 3 e 4 observa-se a auséncia de porosidades antes do tratamento
térmico.

Observa-se que ambos os metais base antes do tratamento térmico apresentam
graos alongados. Esta microestrutura é tipica de metais base conformados
termomecanicamente como no caso da liga Fe-Cr-Al (Kanthal Al) que foi trefilada e
do aco inoxidavel austenitico AISI 310 que foi laminado.

Observa-se apés tratamento térmico, a recristalizacdo dos grdos alongados para
equiaxiais. A temperatura de tratamento térmico escolhida, 1150°C, ¢é
aproximadamente a temperatura de solubilizacdo do aco inoxidavel 310.

A figura 5 apresenta as micrografias das juntas dissimilares Kanthal A1/310,
soldadas antes do tratamento térmico.

N&o observam-se poros nos metais base nem nos metais depositados antes do
tratamento térmico.
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Figura 5 — Caracteriza¢@o microgréfica das juntas soldadas antes do tratamento térmico. Detalhe
das juntas dissimilares Kanthal A1/310. a) CP1 b) CP2 e c) CP3.

A figuras 6 apresenta a analise microgréafica de regido préxima a zona de ligacéo
entre 0 metal base Fe-Cr-Al (Kanthal Al) e o metal depositado da junta soldada do
CP1 antes e ap0s tratamento térmico.
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Figura 6 — Regido préxima a zona de ligacao entre o metal base Fe-Cr-Al (Kanthal A1) e o metal
depositado do CP1 antes e apds tratamento térmico.
a) antes do tratamento térmico e b) apés tratamento térmico.

Observa-se a formagéo de grande quantidade de poros nos metais depositados, nas
regibes proximas as zonas de ligacdo entre os metais base AISI 310 e 0s metais
0.
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Figura 7 — Caracterizacdo micrografica das juntas soldadas apds o tratamento térmico.
a) CP1 b) CP2 e c) CP3.

A figura 8 apresenta a analise micrografica de regido proxima a zona de ligacao
entre o metal base aco inoxidavel austenitico AISI 310 e o metal depositado da junta
soldada do CP1 antes e apds tratamento térmico.
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Figura 8 - Reglao proxma a zona de ligagdo entre 0 metal base aco |nOX|daveI austenitico AlSI
310 e o0 metal depositado do CP1 antes e apds tratamento térmico.
a) antes do tratamento térmico e b) apds tratamento térmico.
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Observam-se precipitados nos contornos de grao e porosidades, tanto no metal
depositado como no metal base proximo a linha de fusdo. Observou-se também o
aumento do tamanho de gréo.

Analisou-se a composicdo quimica nas superficies dos metais depositados dos 3
corpos de prova antes e apos tratamento térmico. Os resultados sao apresentados
na tabela 3.

Tabela 3 — Composicao quimica dos metais base, consumivel de soldagem e metais depositados
antes a apo6s tratamento térmico (%massa).

Componente Fe (+/-0,05) | Cr (+/-0,07) | Al (+/-0,08) | Si (+/-0,01) | Ni (+/-0,05)
AISI310-29,5mm 52,18 25,01 0,00 0,06 20,11
Kanthal A1 -2 4,0 mm 68,96 23,23 7,30 0,33 0,08
Kanthal A1-22,0mm 70,12 21,41 7,08 0,30 0,08
Metal Depositado CP1 antes do ToTo 63,69 23,09 4,46 0,32 7,93
Metal Depositado CP1 ap6s o ToTo 63,24 23,25 4,41 0,31 8,29
Metal Depositado CP2 antes do ToTo 65,99 22,66 5,40 0,30 5,22
Metal Depositado CP2 apés o ToTo 63,56 23,62 3,77 0,31 8,21
Metal Depositado CP3 antes do ToTo 65,31 22,99 5,04 0,30 6,09
Metal Depositado CP3 apds o ToTo 64,35 23,31 3,89 0,32 7,27

Analisando-se a tabela 3, observa-se a diminuicdo do teor de aluminio nos corpos
de prova soldados apés o tratamento térmico, independente da energia de soldagem
utilizada no procedimento.

Desta forma tornou-se interessante a analise dos oxidos formados nas superficies
dos corpos de prova.

A figura 9 apresenta o difratograma de raios X da superficie do metal depositado do
CP1 (liga Fe-Cr-Al) ap6s tratamento isotérmico a 1150°C por 936 h ao ar.
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Figura 9 — Difratograma da superficie oxidada do metal depositado do CP1 apos tratamento
isotérmico a 1150 °C por 936 h ao ar.

Observam-se picos bem definidos de ferrita e a presenca dos Oxidos protetivos Al2O3
e Cr203. A camada de 6xidos protetivos é formada principalmente de Al20:s.

A difracdo de raios-X € uma técnica bastante Util para analise de depdsitos em
superficies metalicas, como no caso de camadas de oOxido formadas a altas
temperaturas. [10]

A figura 10 apresenta a micrografia, a analise quimica qualitativa e a caracterizacao
dos Oxidos formados na superficie do metal depositado (liga Fe-Cr-Al) apos
tratamento isotérmico a 1150°C por 936 h ao ar.

Figura 10 — Micrgrafia e EDS do corte da amostra oxidada do metal depositado do CP1 apés
tratamento isotérmico a 1150 °C por 936 h ao ar.

Utilizando-se as informacdes obtidas no difratograma e a analise quantitativa obtida
através de microscopia eletrénica de varredura com EDS acoplado, foi possivel
concluir que camada de oOxidos protetivos formada na superficie dos metais
depositados da liga Fe-Cr-Al, apds ensaio isotérmico a 1150 °C por 936 h ao ar, €
formada principalmente de Al20s.
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4 CONCLUSAO

A formagédo de poros nos metais depositados ocorre apds o tratamento térmico, uma
vez que no estado como soldado os mesmos nao foram observados.

O teor de aluminio variou significativamente nos metais depositados apds o
tratamento térmico.

As camadas de Oxidos protetivos observadas nas superficies dos metais
depositados é formada, principalmente, de Al20s.

Os resultados obtidos sugerem que os poros observados nas juntas soldadas ap6s
tratamento térmico sejam poros de Kirkendall devido a rapida difusdo do aluminio do
metal depositado para o aco inoxidavel austenitico AISI 310 bem como para a
superficie oxidada para formacéo de camada protetora de Al2Os.
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