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RESUMO

O aco SAF 2507 conhecido como Superduplex, é bastante utilizado em industrias
offshore, de papel e celulose, e entre outras, devido a suas 6timas propriedades mecanicas e
de resisténcia a corrosdo, em fungdo da estrutura balanceada de ferrita e austenita. Quando
submetido a elevadas temperaturas, este balango entre as fases pode ser comprometido e fases
intermetalicas que degradam suas propriedades e limitam a sua utilizacdo podem precipitar.
A principal fase intermetalica é a fase sigma que nucleia no aco inoxidavel e como
consequéncia degrada as suas propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo. Os
principais estudos na area simulam situagdes de envelhecimento, mantendo o material em um
patamar isotérmico, para propiciar a formacéo desta fase e resfriamento rapido para posterior
caracterizacdo da fase sigma. Neste trabalho as amostras sofreram ciclos térmicos de
resfriamento e aquecimento sob taxas controlada sem condi¢des ndo isotérmicas em um
simulador termomecénico Gleeble, instalado na EEIMVR/UFF. A caracterizagdo
microestrutural apds os ciclos térmicos foi realizada via microscopia 6tica (MO) e eletronica
de varredura (MEV) acoplada com detector de espectro de energia dispersiva (EDS). No
resfriamento continuo as amostras foram homogeneizadas a 1100°C por 30 minutos antes da
aplicagédo das taxas controladas, a fim de garantir uma microestrutura inicial balanceada de
ferrita e austenita. E para esta condicdo de ensaio, tem-se como resultado a formacao da reacao
de ferrita se transformando em austenita secundéria e fase sigma. No aquecimento continuo,
ndo foi realizada a homogeneizacdo prévia, e é sugerida a sequéncia de precipitados
intermetalicos, austenita secundaria, fase chi, fase sigma e precipitado de cromo M23Cs. A
fase em maior formacdo € a fase sigma que também é encontrada em todas as amostras
analisadas. O que é confirmado pela microscopia e pelos picos de temperaturas de
transformacdo tipicos desta fase visiveis nas curvas dilatométricas. A fragilizacdo do material
foi evidenciada ao constatar seu aumento de dureza, devido ao fato dos elementos que
compdem as fasesintermetélicas, ricas em Cr e Mo, tornarem o material duro e fragil. As
energias de ativacdo para formagéo da fase sigma foram determinadas e calculadas através do
método dilatométrico da Gleeble e através da equacdo de Kissinger, considerando as
temperaturas onde ocorrem o inicio e o fim de uma transformagéo tanto no aquecimento

quanto no resfriamento, verificando que os valores estdo proximos aos obtidos na literatura.

Palavras-chave: Aco inoxidavel superduplex; Transformac6es de fase; Transformagéo ndo

isotérmica; Gleeble; Dilatometria.



ABSTRACT

The SAF 2507 steel known as superduplex is widely used in offshore, paper and
pulp industries, among others, due to its excellent mechanical properties and resistance to
corrosion, due to balanced structure of ferrite and austenite. When subjected to high
temperatures, this balance between phases may be compromised and intermetallic phases that
degrade their properties and limit their use may precipitate. The main intermetallic phase is
the sigma phase that nucleates in the stainless steel and as a consequence degrades its
mechanical properties and resistance to corrosion. The main studies in the area simulate aging
situations, keeping the material at an isothermal level, to provide the formation of this phase
and fast cooling for later sigma phase characterization. In this work the samples were
submitted to thermal cycles of cooling and heating under controlled rates in non-isothermal
conditions in a Gleeble thermomechanical simulator, installed in the EEIMVR / UFF. The
microstructure characterization after the thermal cycles is performed by optical microscopy
(MO) and scanning electron microscopy (SEM) coupled with a dispersive energy spectrum
detector (EDS). On continuous cooling, the samples were homogenized at 1100 ° C for 30
minutes prior to application of the controlled rates in order to ensure a balanced initial
microstructure of ferrite and austenite. And for this test condition, there was the formation of
the traditional reaction of ferrite transforming in secondary austenite and sigma phase. In the
continuous heating, the previous homogenization was not carried out, and the sequence of
intermetallic precipitates, secondary austenite, chi phase, sigma phase and chromium
precipitate M23Cs is suggested. The phase in greatest formation is the sigma phase that is also
found in all the samples analyzed thermally under the controlled cooling / heating conditions.
This is confirmed by microscopy and typical temperatures transformation peaks visible in the
dilatometric curves. The brittleness of material was evidenced by the increase in hardness due
to the fact that the elements that composes the intermetallic phases, Cr and Mo rich, making
the material hard and brittle. The activation energies to form sigma phase were determined
and calculated through dilatometric method and through the Kissinger equation, considering
the temperatures at the beginning and end of a transformation in both the heating and the

cooling, verifying that the wvalues are close to that obtained in the literature.

Keywords: Stainless steel duplex; Phase transformations; Non-isothermal transformation;

Gleeble; Dilatometry.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Microestrutura do metal base obtida com ataque Behara (ferrita a: tonalidade
marrom escuro e austenita y: colora¢do mais clara) (SOUZA et al., 2014) .....c.ccevvvivrnennn. 20
Figura 2. Diagrama pseudo-binario da liga Fe-Cr-Ni, com teor de ferro fixado em
70%(LIPPOLD; KOTECKI, 2005) ....ccueierieriiiiierisiesieesiesiesiesesieseesesseseeseesessessesessessesessessesens 21
Figura 3. Resisténcia ao impacto de agos inoxidaveis. Ensaio Charpy, corpos de prova de
secdo 10x10x50 mm e entalhe V. Ensaios realizados na direcdo transversal a dire¢do da
laminacdo. (SENATORE; FINZETTO; PEREA, 2007) ....cccoiviiieieienierieeee e 24
Figura 4. Diagrama de transformacao isotérmica ferrita/austenita de um aco inoxidavel duplex
(26%Cr — 5%Ni) com resfriamento ap0s solubilizagdo a 1300°C por 30s (REIS, 1999)......25
Figura 5. Sec¢do isotérmica do diagrama ternario Fe-Cr-Ni a 1100°C (HANDBOOK, 1992)

Figura 6. Secéo isotérmica do diagrama ternario Fe-Cr-Ni a 800°C (ROMANA, 2009). .....27
Figura 7. Diagrama TTT esquematico de precipitacdo de fases nos agos inoxidaveis duplex

(CHARLES, 1994) ....oovieieveeeeeeseeseeesees s ss s assss s s s ssseen s ssssnss s ssasssananons 28
Figura 8. Precipitacdo de M23Cs ¢ y2 a partir da interface, seguida de precipitacéo de o ((LEE;
CHO; CHOIL 1999) .ottt sttt sttt st se et et e sneneere e 31
Figura 9. Efeito da porcentagem de nitrogénio na precipitacdo de M23Cs em ligas de acos
INOXIdAVEIS (NUNES, 20098) ........cciiiiiiieiie ettt sra e re e saeenas 31
Figura 10. Diagrama esquematico demonstrando a decomposicdo eutetdide da ferrita para a
formacéo da fase sigma (BRANDI; PADILHA, 1990).......ccccoiiiiiiiiiiiieieeene s 34
Figura 11. Variacdo da dureza (HRC) em fungdo do tempo de envelhecimento a diferentes
temperaturas (NILSSON, 1992) .......cciiiiiieiieie ettt 35
Figura 12. Curvas de transformacdo versus tempo gerado a partir da equacdo JMAK néo
linearizada (FERREIRA, 2002D).......ccooiiiiiiiiiiiiieee s 38
Figura 13. Curvas de transformacao versus tempo gerado a partir da equacdo JMAK na forma
................................................................................................................................................ 38
Figura 14. Representacdo tipica da curva TTT(YOON-JUN, 2004)........cccoevvreriennrriennenn. 40
Figura 15. Controle da microestrutura a partir da variagédo de taxas de resfriamento (YOON-
JUN, 2004) ..ottt 41

Figura 16. Curva dilatométrica e sua derivada obtida para a taxa de 2,5K/min na condi¢édo de
aquecimento (RIVOLTA; GEROSA; TAVASCI, 2018) ......cccccveiiieiieiie e 42



Figura 17. Curvas dilatométricas e suas derivadas versus temperatura para as diferentes taxas
por testes em condi¢cdo ndo isotérmica (RIVOLTA; GEROSA; TAVASCI, 2018) .............. 43
Figura 18. Fases secundarias nucleadas a partir de testes dilatométricos ndo isotérmicos em
diferentes taxas de aquecimento (2,5; 5,0; 7,5 K/min, austenita: parte clara; o +y: fase lamelar)
(RIVOLTA; GEROSA; TAVASCI, 2018) ....oeiiieciieciee ettt 43
Figura 19. Desenho técnico do corpo de prova utilizados em CCT para o simulador
termomecanico GIEEDIE® 3500. ........c.cevreeieeiereeeeiee ettt 47
Figura 20. Esquema de montagem do ensaio na Gleeble® 3500..........c.cccovevvrreeeereieiecrenennns 48
Figura 21. Método da derivada para determinacdo de temperaturas de
transformagao(CASARIN, 1996) ......coiiiiiiiiiiiii e 50
Figura 22. Ciclo Térmico simulado na Gleeble® 3500 para as taxas de resfriamento de
3,5°C/min; 2,0°C/MIN € 1,0°C/MIN L.cuviiiiiiiiece e 54
Figura 23. Ciclo Térmico simulado na Gleeble® 3500 para as taxas de aquecimento de
3,5°C/MIN; 2,5°C/MIN € L,0°CMUN .eooiiiiiiiii ettt e e s s r e e s sbaae e e e 55
Figura 24. Curva dilatométrica e sua derivada referente a taxa de resfriamento 3,5°C/min..56
Figura 25. Curva dilatométrica e sua derivada referente a taxa de resfriamento 2,0°C/min..56
Figura 26. Curva dilatométrica e sua derivada referente a taxa de resfriamento 1,0°C/min..57
Figura 27. Curva de aquecimento e sua derivada referente a taxa de aquecimento 3,5°C/min

................................................................................................................................................ 57
Figura 28.Curva de aquecimento e sua derivada referente a taxa de 2,5°C/min.................... 58
Figura 29.Curva de aquecimento e sua derivada referente a taxa de 1,0°C/min................... 58

Figura 30. Curvas dilatométricas e suas derivadas versus temperatura para as taxas de
aquecimento 3,5°C/min, 2,5°C/min e 1,0°C/min em condicao ndo isotérmica .................... 59
Figura 31. Curvas dilatométricas e suas derivadas versus temperatura para as taxas de
resfriamento 3,5°C/min, 2,0°C/min e 1,0°C/min em condi¢ao ndo isotérmica...................... 60
Figura 32. Micrografia da amostra como recebida (ferrita a: tonalidade marrom escuro e
austenita y: coloracao Mais Clara)........cccceiviiiieiiiiiie e 61
Figura 33. Micrografia da amostra referente a taxa de aquecimento 1,0°C/min (ferrita a:
tonalidade marrom escuro, austenita y: coloragdo marrom claro e fase sigma o: parte clara
intercalada Com @ FEITITA) .........coviiiiiiee s 62
Figura 34. Micrografia da amostra referente a taxa de aquecimento 2,5°C/min (ferrita o
tonalidade marrom escuro, austenita y: coloragdo marrom claro e fase sigma o: parte clara

intercalada Com @ FEITITA) .......c.eiiiiiie e 62



Figura 35. Micrografia da amostra referente a taxa de aquecimento 3,5°C/min (ferrita a:
tonalidade marrom escuro, austenita y: coloragdo marrom claro e fase sigma o: parte clara
intercalada CoM @ FEITITA) .....c.eiieiieiieie ettt es 63
Figura 36. Micrografia da amostra referente a taxa de resfriamento 1,0°C/min (ferrita o
tonalidade cinza escuro, austenita y: colora¢do cinza claro e fase sigma o: parte azulada
intercalada ComM @ FEITITA) .....c.eiuiiieiieie et es 63
Figura 37. Micrografia da amostra referente a taxa de resfriamento 2,0°C/min (ferrita o:
tonalidade marrom escuro, austenita y: coloragdo marrom claro ¢ fase sigma o: parte clara
Presente NA TEITITA). ...cviiiiiece e et re e re e e 64
Figura 38. Micrografia da amostra referente a taxa de resfriamento 3,5°C/min (ferrita a:
tonalidade cinza escuro, austenita y: coloragdo cinza claro e fase sigma o: parte azulada
Presente NA TEITITA). ...c..iiiiii e et re e re e 64
Figura 39. Amostra CR aco inoxidavel superduplex (A) micrografia MEV sinal elétrons
secundarios; (B) micrografia MEV sina elétrons retroespalhados; o — fase ferritica, y — fase
YU (L0 (o OSSPSR 65
Figura 40. Micrografia aco inoxidavel superduplex — taxa 1,0°C/min — resfriamento com
homogeneizagdo prévia (austenita y: coloracdo cinza claro; austenita secundaria: coloragdo
cinza escuro; fase sigma o: cinza claro intercalada com y»; partes pretas: desniveis)............ 66
Figura 41. Micrografia aco inoxidavel superduplex — taxa 2,0°C/min - resfriamento com
homogeneizagdo prévia (ferrita a: coloragdo cinza escuro; austenita y: coloragdo cinza claro;
austenita secundaria: coloracdo cinza escuro intercalada com o; fase sigma o: parte clara
intercalada com vy2; partes pretas: deSNIVEIS) .......covieirererieeneree e 67
Figura 42. Micrografia ago inoxidavel superduplex — taxa 3,5°C/min - resfriamento com
homogeneizacdo prévia (ferrita a: coloragéo cinza escuro; austenita y: coloragéo cinza claro;
austenita secundéria: coloragdo cinza escuro intercalada com o; fase sigma o: parte clara
intercalada com vy2; partes pretas: deSNIVEIS) .......cvveieieererieesereee e 67
Figura 43. Micrografia ago inoxidavel superduplex — taxa 1,0°C/min - aguecimento sem
homogeneizagdo prévia (ferrita o: coloragdo cinza escuro; austenita y: coloragdo cinza claro;
austenita secundaria: coloracéo cinza escuro intercalada com o; fase sigma o: parte clara
intercalada com vy2; PPT Cr (M23Ce): precipitados claros no interior e bordas da a; partes
Pretas: AESNIVEIS) ....oiveiuiiiieiieiieie ettt bbbttt bbbt b et et e bbbt b eneas 68
Figura 44. Micrografia ago inoxidavel superduplex — taxa 2,5°C/min - agquecimento sem
homogeneizagao prévia (ferrita a: coloragdo cinza escuro; austenita y: coloragdo cinza claro;

austenita secundaria: coloracéo cinza escuro intercalada com o; fase sigma o: parte clara



intercalada com vy2; fase chi y: branca; PPT Cr (M23Cs): precipitados claros no interior e bordas
da o; partes pretas: deSNIVEIS) .. ...uiviiiiiiiiiiieie e 68
Figura 45. Micrografia aco inoxidavel superduplex — taxa 3,5°C/min - agquecimento sem
NOMOQYENEIZAGAD PIEVIA .....vvevvieeieiteeiecee sttt e e ta et e e e e e seesaeesteeseesbeebeaneesreenreenee e 69
Figura 46. Composicdo quimica EDS das fases da amostra de 1,0°C/min - resfriamento.....71
Figura 47. Composicao quimica EDS das fases da amostra de 2,0°C/min - resfriamento.....71
Figura 48. Composi¢do quimica tipica EDS para a amostra 3,5°C/min — resfriamento ........ 72
Figura 49. Composicdo quimica EDS das fases da amostra de 1,0°C/min - aquecimento ....72
Figura 50. Composicdo quimica EDS das fases da amostra de 2,5°C/min - aquecimento ....73
Figura 51. Composi¢do quimica tipica EDS para a amostra 3,5°C/min — aquecimento........ 73
Figura 52. Composigdo tipica EDS da fase sigma nas amostras — aquecimento ................... 74
Figura 53. Composicdo tipica EDS da fase sigma nas amostras — resfriamento.................... 74

Figura 54. Composicao tipica EDS de precipitados de Cr (M23Cs) nas amostras — aquecimento

Figura 55. Composigéo tipica EDS da fase chi nas amostras — aquecimento .............cccccue.ee. 76
Figura 56. Composicdo tipica EDS da fase austenita secundaria nas amostras — aquecimento
e resfriamento (*Composicao quimica estimada conforme Tabela 3 deste trabalho)............ 76
Figura 57. Gréfico da fracdo volumétrica das fases presentes nas amostras CR e taxas de
aquecimento de 3,5°C/min; 2,5°C/Min € 1°C/MIN ...cooviiiiiiiiiie e 78
Figura 58. Grafico da fracdo volumétrica das fases presentes nas amostras CR e taxas de
resfriamento de 3,5°C/min; 2,0°C/Min € L°C/MIN ...ocoiiiieiiiiie e 78
Figura 59. Relacdo de fracdo volumétrica de ferrita e fases precipitadas versus amostras CR e
taxas de resfriamento 3,5°C/min,2,0°C/min e 1,0°C/MIN ....cooiiiiiiiiiiinieeee e 80
Figura 60. Relacdo de fracdo volumétrica de ferrita e fases precipitadas versus amostras CR e
taxas de aquecimento 3,5°C/min, 2,5°C/min e 1,0°C/MiN ........cccccvveiiiiveiieie e 80
Figura 61. Fracdo volumétrica da fases precipitadas em relacdo a dureza nas amostras CR e
as taxas de resfriamento 3,5°C/min, 2,0°C/min e 1,0°C/MiN......cccccrvriiiiinneneneneseseeieas 82
Figura 62. Fracdo volumétrica da fases precipitadas em relagdo a dureza nas amostras CR e
as taxas de aquecimento 3,5°C/min, 2,5°C/min e 1,0°C/MiN.......cccccoiviiiiiiieiieciiie e 82
Figura 63. Correlacdo entre fracdo volumetrica de fases intermetélicas e a microdureza nas
amostras CR e taxas de aquecimento de 3,5°C/min, 2,5°C/min e 1,0°C/min.........ccccccevenenn 83
Figura 64.Correlacgéo entre fracdo volumetrica de fases intermetélicas e a microdureza nas
amostras CR e taxas de resfriamento de 3,5°C/min, 2,0°C/min e 1,0°C/min .........cccccoeevenen 83

Figura 65. Grafico equacao de Kissinger — AQUECIMENTO........covviereiieeeierienie e 84



Figura 66. Grafico equacao de Kissinger — Resfriamento



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Principais propriedades fisicas dos acos inoxidaveis (LONDONO, 1997)............ 22
Tabela 2. Propriedades mecanicas dos agos inoxidaveis duplex mais comuns. (SENATORE;
FINZETTO; PEREA, 2007) adaptata.........cceoveveerieieesieieieiesiesiees e esse s sessesse e 24
Tabela 3. Fases observadas nos AID (LONDONO, 1997) adaptada ...............c.ccccvverveernnnee. 29

Tabela 4. Reagoes distintas para decomposi¢ao da ferrita (6) (MAGNABOSCO, 2001a)........ 33
Tabela 5. Valores de n da equacdo JMAK para transformacdo de fase com crescimento de
grdo controlado por difusdo (FERREIRA, 20028) ..........ccceiiiiniiiiininieeeeie e 39
Tabela 6. Valores de energia de ativacdo e Ko caracterizando os processos de transformacao
de fase do aco inoxidavel duplex F55 na faixa de temperatura de 700°C a 900°C, obtidos por
investigacdo dilatométrica em condicdo ndo isotérmica (RIVOLTA; GEROSA; TAVASCI,

2018). AUAPLATA. ...c.veeveeivieiecie et et a et eere e e nraenre s 46
Tabela 7 Composicdo quimica do ago superduplex SAF 2507 (% peso) (SANDVIK SAF
2507, 2019) ...teieieeie ettt ettt besa et re e be st e e be st e nreneare e 47
Tabela 8 Ciclo térmico resfriamento com homogeneizagdo para 0 aco SAF 2507 ................ 49

Tabela 9 Ciclo térmico aquecimento sem homogeneizacao prévia para 0 aco SAF 2507 .....49
Tabela 10. Temperaturas de transformacéo — Aquecimento e Resfriamento.............c...c....... 59
Tabela 11. Composic¢do quimica obtida por EDS — Amostra como recebida (CR) .............. 69
Tabela 12. Composicdo quimica obtida por EDS — Resfriamento com homogeneizacao .....69
Tabela 13. Composicao quimica obtida por EDS — Aguecimento sem homogeneizacéo.....70
Tabela 14. Microestrutura final do SAF 2507 apds analise termica .........c.ccoceveevreieeeennne 77
Tabela 15. Quantificacdo de Fases — Estereologia Quantitativa ............cccceeveeevvereiiieinennnns 77

Tabela 16. Tabela simplificada das frac6es volumétricas e desvio padrdo da fase ferrita por

0010 SRR PP PPP PR PPRO 79
Tabela 17. Relagdo fracdo volumétrica de fases precipitadas vs dureza...........c.ccoccoeeveennne. 81
Tabela 18. Dados equacao de Kissinger - AQUECIMENTO ..........oceiirerereeieiesie e 84
Tabela 19. Dados equacao de Kissinger - Resfriamento...........cccoceveieniininie e 85

Tabela 20. Valores de Ea e Ko — Aquecimento e Resfriamento...........ccocevviniiiiciieiennnns 85



LISTA DE SIGLAS

AID Aco Inoxidavel Duplex

AISD Aco Inoxidavel Superduplex

BSD Sinal de elétrons retroespalhados

CP Corpo de Prova

CP’s Corpos de Prova

CCT Diagrama de transformacé&o por resfriamento continuo
min Minutos

MO Microscopia 6ptica

MEV Microscopia eletronica por varredura

K Kelvin

S Segundos

SE Sinal de elétrons secundarios

T Temperatura

TTT Diagrama de transformacéo-tempo-temperatura
UFF Universidade Federal Fluminense

\ Fracdo Volumétrica

o Ferrita

o Fase Sigma

Y Austenita

°C Graus Celsius



SUMARIO

1. INTRODUGAOD ..ottt 15
2. OBUIETIVO ..ttt ettt b et nb et be et nae e e beeeneas 18
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA........cooieieeeeeieeetes s tesess st esnensensnenns 19
3.1, ACO INOXIdAVEl SUPEIAUPIEX ......veveeiiciie et 19
3.2, PreCipitaGao 08 FaSES .....ccuciieiiiiieieeie st se et e et ste et te e e nesneenreenee s 25
3.2.1.  AUSEENIA SECUNTAITA ....c.vevieiieiieiieicie e 29
3.2.2. FBSE Chi ettt 30
3.2.3.  CArDONELOS ...ttt 30
I - T I [0 11 - TSSOSO 32
3.2.4.1. Cinética de Precipitacdo da Fase Sigma..........c.cccccveveieeieevesiese e 36

3.3, TEcnica DilatOMEALIICA. ......cerviiereiierieiee sttt 44
3.3.1. Método Kissinger/Energia de Ativacdo e Constante Pré-exponencial Ko........ 44

4. MATERIAIS E METODOS ......oovieiieeeetieeiseeeee st senes s s ses s essssss s esesssn s, 47
A1, MALEIIAL ..o bbb 47
N |V ) (o [0 LSRR 47
4.2.1.  Analise Térmica via DilatOmetria.........ccccooviireiiiiieereeesee e 47
4.2.1.1.  CiIClOS TEIMUCOS. ....cueteuiiiiiieieieie ettt 48

4.2.2.  Caracterizacdo MicCroestrutural...........cccccooveiiiiiiiiciicce e 50

4.2.2.1. Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) /

Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS) .........cccccooevieiiiicii e 50
4.2.2.2.  QuUaNtifiCaC80 de FASES.......cccueiuiiiiiiiii e s 51
4.2.2.3.  Analise cOm FerritoSCOPIO ....cc.oiiiiiiiiiiiiieie et 52

4.2.3.  ENSAI0 08 DUIBZA......ccuiiiiiiiiiieieie ettt 52

5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......oooviiiieieeeseseeee s eses s en s stenes s 54
5.1.  Anélise Térmica via Dilatometria..........cocuriiirieiiieie e 54

5.2.  CaracterizaGo MICrOBSIIULUIaL............coiiiriiieicie e 60



5.2.1.  MiICroSCOPIa OPLICA. .......cvveieeireceieeeeceeie ettt en st 60

5.2.2.  Microscopia eletronica por varredura — MEV / Espectroscopia por energia

AISPEISIVA - EDS ... 65
5.2.3.  Quantificagdo de Fases — EStereologia .........coovrerererininieieienesic s 77
5.2.4.  ANAliSe COM FErritOSCOPIO. .....evruiriireiieiesie ettt 79
5.3, ENSAI0 A8 DUIEZA .....c.cvieeiiiiiice e 81
5.4, Energia de atiVagao € Ko .......coeruiiiriiiiiiiisisie e 84
6. CONCLUSAD .....itimiiiitiieeiest sttt 87

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS......coooiiieeeeteceeteeiee e 89



1. INTRODUCAO

A origem dos acos inoxidaveis duplex se da a partir de 1933, na Franca, quando um erro
de adicdo de cromo em uma liga resultou numa composi¢do quimica com um teor maior de
cromo promovendo alta fracdo volumétrica de ferrita em meio a uma matriz austenitica. Com
0 intuito de aprimorar seu comportamento mecanico, essas ligas vém sendo estudadas e
desenvolvidas. Os acgos inoxidaveis duplex vém se destacando em relagdo aos austeniticos
através de novas técnicas metalurgicas, maior disponibilidade de produtos e melhoria da
qualidade da soldabilidade (MARTINS; CASTELETT], 2007).

Essas ligas sdo largamente utilizadas nas atividades de exploracdo e producdo de
petréleo e em componentes tais como, trocadores de calor, linhas de injecdo de agua salgada e
em diversos equipamentos que requeiram uma elevada resisténcia a corrosdo com altos valores
de resisténcia mecanica. Estas propriedades sdo devidas a sua fina microestrutura bifasica
composta por proporcdes semelhantes de austenita (y) e ferrita (o) (FONSECA et al., 2017)
(DE CASTRO et al., 2018) (CASTRO et al., 2018) (FONSECA; MENDES; SILVA, 2019).

A aplicacdo desses acos é um desafio, pois quando expostos a temperaturas entre 600°C e
1000°C por um periodo de tempo, sdo propensos a formacdo de precipitados intermetélicos,
deletérios a suas propriedades compostos pelas fases sigma (o), chi () além de carbonetos e
nitretos (ELMER; PALMER; SPECHT, 2007) (SIEURIN; SANDSTROM, 2007). Desta
maneira, o estudo destas transformac6es de fase € crucial para evitar que essas propriedades
sejam afetadas comprometendo sua aplicacéo.

A fase o ¢ a fase que mais prejudica as propriedades dos acos inoxidaveis duplex e
superduplex, pois surge facilmente no aco devido sua rapida cinética de formacdo (CHEN;
WENG; YANG, 2002). A nucleacdo desta fase ocorre entre interfaces de austenita e ferrita e
tem seu crescimento a partir do consumo da ferrita da matriz que fornece os elementos de liga
como o cromo e 0 molibdénio para sua formacdo, que em contrapartida diminui a resisténcia a
corrosdo e tenacidade nestes materiais (VORONENKO, 1997) (MARTINS; CASTELETTI,
2007).

A determinacéo da cinética de precipitacdo da fase sigma em acos inoxidaveis duplex e
superduplex € de grande relevancia, pois a fase sigma ¢ uma fase extremamente indesejavel nos

acos, alterando seu comportamento mecanico (como a tenacidade do material e a resisténcia a
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corrosédo) e restringindo suas aplicagOes industriais (FONSECA et al., 2017) (FONSECA,
MENDES; SILVA, 2019).

Os principais estudos na area simulam situacGes de envelhecimento, mantendo o material
em um patamar isotérmico, para propiciar a formacédo desta fase e resfriamento rapido para
posterior caracterizacdo da fase sigma. Poucos estudos caracterizam a formacéo desta fase em
acos inoxidaveis duplex e superduplex em ciclos térmicos envolvendo taxas de aquecimento
(RIVOLTA; GEROSA; TAVASCI, 2018) e resfriamento (KIM; CHUMBLEY; GLEESON,
2008a).

Um dos métodos usados para determinar as temperaturas de transicao de fases (pontos
criticos) € o método dilatométrico, através do qual € possivel monitorar as variacfes de
comprimento de um corpo de prova em condicdes de resfriamento ou aquecimento, ou ainda,
sob condic¢des isotérmicas. Por meio de um método derivativo, é possivel encontrar os pontos
de inflexdo na curva de expansao volumétrica versus temperatura ou tempo, sendo assim, uma
forma de identificar a fase transformada(Y OON-JUN, 2004).

(RIVOLTA; GEROSA; TAVASCI, 2018)investigaram a cinética de precipitacao da fase
sigma no aco inoxidavel duplex F55 através da técnica dilatométrica em condi¢bes nao
isotérmicas considerando o aquecimento e aplicou o método Kissinger (MITTEMEIJER et al.,
1988) para calcular a energia de ativacao.

Através do método Kissinger, é possivel calcular a energia de ativacdo em processos de
cinética de transformacdo de fase, baseado no fato de que o pico de temperatura observado
depende da faixa de varredura dos experimentos (VYAZOVKIN, 2002). O método é justificado
por (MITTEMEIJER et al., 1988) e relaciona temperatura de pico, que corresponde a0 maximo
de transformacé&o de fase, e taxa de aquecimento(RIVOLTA; GEROSA; TAVASCI, 2018).

Por definicdo tem-se que a taxa de resfriamento ou aquecimento é a variacdo da
temperatura em relacdo ao tempo. Assim, para analises térmicas em condic¢des de resfriamento,
obtém-se valores negativos para a taxa devido ao fato de a temperatura diminuir com o aumento
do tempo. (VYAZOVKIN, 2002) considera esta questdo ser uma limitagdo do método de
Kissinger, pois valores negativos de taxa ndo podem ser substituidos na equagédo de Kissinger
e deveria, entretanto, ser salientado que somente é possivel calcular a energia de ativacdo para
processos de cinética de transformacdo em condi¢bes de aquecimento, uma vez que nessa
condicéo a taxa e sempre positiva. (VYAZOVKIN, 2002) afirma que em sua opini&o diversos

estudos sob taxa de resfriamento que utilizaram o método de Kissinger, deveriam ser revisados.
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Assim, neste estudo é feita uma analiseda transformacgdo de fase do aco inoxidavel
superduplex SAF 2507comfoco na precipitacdo da fase sigma, em condi¢des ndo isotérmicas a
diferentes taxas de resfriamento e aquecimento via analise térmica no simulador termomecanico
Gleeble 3500®. A caracterizagcdo microestrutural apos os ciclos térmicos € realizada via
Microscopia oOtica (MO) e eletronica de varredura (MEV) acoplada com detector de espectro
de energia dispersiva (EDS). A fase sigma € encontrada em todas as taxas de
resfriamento/aquecimento, o que é confirmado pela microscopia e ensaio de microdureza
Vickers. Atraves do método dilatométrico da Gleeble, temperaturas onde ocorrem o inicio e 0
fim de uma transformacdo foram determinadas e calculadas as energias de ativagdo para

formacdo desta fase fragil para taxas de aquecimento e resfriamento.
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2. OBJETIVO

Com o propdsito de aprofundar os estudos sobreo desempenho dos acos inoxidaveis
superduplex, este trabalho visa analisar o comportamento microestrutural do agco superduplex
SAF 2507 em condigdes ndo isotérmicas, considerando testes dilatométricosatravés do
simulador termomecénico Gleeble® 3500, submetendo amostras a diferentes taxas de
resfriamento e aquecimentocontinuos. A partir dos dados coletados objetiva-se determinar as
temperaturas de inicio e fim de transformacéo de fase (com o intuito de investigar a precipitacdo
de fase sigma)indicadas nas curvas de expansdo térmica, a fim de calculara energia de ativacdo
utilizando a equacdo de Kissinger e os valores de Ko, fator pré-exponencial na equacdo de
Arrhenius. Com a caracterizacdo microestrutural espera-se analisar a variacdo da fracdo
volumétrica da fase ferrita e através de ensaios de dureza, estabelecer uma relacéo entre a dureza

e a formac&o de fases deletérias no aco.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Aco Inoxidavel Superduplex

Os agos inoxidaveis oferecem em geral, uma boa resisténcia a corrosao, boa ductilidade
e boa aparéncia. Essas caracteristicas favorecem o aproveitamento dos acos em diversas
aplicacdes como industria quimica, farmacéutica, alimenticia, petroleo, offshore e outras. Estes
acos atingem caracteristicas inoxidaveis devido a formag&o de um filme invisivel, rico em 6xido
de cromo e aderente a superficie do material. As caracteristicas desse filme dependem da
guantidade de elementos de liga, como o cromo, molibdénio e o nitrogénio. Outros elementos
também podem integrar estas ligas, alterando propriedades especificas mediante solicitacdes
mecanicas, temperaturas e meios agressivos. Elementos como Cromo (Cr), Silicio (Si), Titanio
(Ti) e Nidbio (Nb) estabilizam a ferrita. Molibdénio (Mo) é adicionado para aumentar a
resisténcia contra a corrosao e niquel (Ni), nitrogénio (N) e manganés (Mn) sdo responsaveis
pela estabilizacdo da austenita(ISHIDA, 2009)

A classificacdo mais usual para estes agos baseia-se na sua microestrutura, resultante do
balanco de elementos de liga e dos tratamentos térmicos e mecanicos aplicados. Os grupos de
acos inoxidaveis possuem propriedades distintas. Os agos austeniticos, por exemplo, ndo sdo
magnéticos, enquanto 0s martensiticos e ferriticos possuem ferromagnetismo. Sendo divididos
em acos inoxidaveis ferriticos, acos inoxidaveis austeniticos, acos inoxidaveis martensiticos,
acos inoxidaveis duplex/superduplex e acos inoxidaveis endurecidos por precipitacdo
(MODENESI, 2011)

Os acos inoxidaveis superduplex (AISD) sdo caracterizados pela composi¢cdo quimica
similar a dos acos inoxidaveis duplex com maiores teores de Cr, Ni, Mo e N e com adicfes
menores de Cu e W. Estes acos fazem parte de uma classe de materiais com microestrutura
bifasica, composta por fragdes volumétricas aproximadamente iguais das fases ferrita (o) e
austenita (y) (SOUZA et al., 2014)(FONSECA et al., 2017)(FONSECA; MENDES; SILVA,
2019). A Figura 1, apresenta uma microestrutura tipica do aco inoxidavel superduplex, com
porcentagens balanceadas de ferrita e austenita.
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Figura 1. Microestrutura do metal base obtida com ataque Behara (ferrita d: tonalidade marrom escuro e
austenita y: coloragdo mais clara) (SOUZA et al., 2014)

Estes agos podem ser classificados, de acordo com sua composi¢do quimica em agos
inoxidaveis duplex de baixa liga, que sdo materiais econdmicos (devido ao baixo teor de
elementos de liga), acos inoxidaveis duplex de média liga, que sdo os agos duplex mais
utilizados, pois apresentam resisténcia a corrosao intermediaria entre 0s acos austeniticos e 0s
superausteniticos e acos inoxidaveis duplex de alta liga (designados como superduplex),
apresentam elevada resisténcia a corrosdo, como 0s superausteniticos, um exemplo é 0 aco
inoxidavel superduplex SAF 2507, objeto deste trabalho.

Devido ao fato de a austenita ser estavel a temperatura ambiente, estes acos podem ser
usados para estudar a reacdo de formacdo da austenita a partir da ferrita. Os resultados podem
ser aplicados aos acos de baixa liga, quando a austenita se transforma em martensita no
resfriamento rdpido, e a outros sistemas cristalinos com transformacdes de fases cubicas de
corpo centrado (CCC) e cubicas de face centrada (CFC) (MONLEVADE, 2002).

Estes acos sdo baseados no sistema Fe-Cr-Ni e sua composicdo quimica e
processamento termomecénico concedem-lhes a microestrutura biféasica ferrita/austenita,
obtida apo6s solubilizagdo entre 1020°C e 1100°C (ASTM 2015) e resfriamento brusco, sendo
que temperaturas acima desta faixa de temperatura pode causar oxidagdo e crescimento de grdo
e, abaixo desta faixa, precipitacdes relacionadas a fragilizacdo e solubilizacdo ndo adequada
dos atomos de soluto (ASTM 2015). Os AID/AISD possuem tipicamente um teor de cromo
entre 20 e 30%, um teor de niquel de 5% a 10%, teores baixos de carbono de 0,03%, além de

adicdes de 2% a 4% de molibdénio, frequentemente com nitrogénio, tungsténio e cobre algumas
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vezes (SOLOMON; DEVINE JR, 1982). O resfriamento rapido apos tratamento térmico de
solubilizacdo € feito para assegurar que a microestrutura permaneca duplex e sem fases
intermetalicas que podem ser algumas vezes formadas durante o trabalho a quente (NUNES,
2009a).

Na Figura 2 esta representado o diagrama pseudo-binario para o sistema Fe-Cr-Ni. Na
maioria dos acos inoxidaveis duplex o teor de ferro é de aproximadamente 70% (LIPPOLD;
KOTECKI, 2005)e a anélise do diagrama de equilibrio Fe-Cr-Ni para esta porcentagem de ferro
mostra que para uma estrutura duplex ser possivel nos agos inoxidaveis, o teor de cromo deve
variar de 20 a 30% e o de niquel de 5 a 10%, para aquele teor de ferro(SOLOMON; DEVINE
JR, 1982). Através da andlise do digrama € possivel verificar também que os AID ao
solidificarem sdo essencialmente compostos por ferrita e no resfriamento parte da ferrita se
transforma em austenita. Em altas temperaturas em torno de 1300°C, a austenita nucleia e cresce
a partir dos contornos de gréo da ferrita e depois ao longo das dire¢des cristalinas preferenciais
no interior dos graos ferriticos (LIPPOLD; KOTECKI, 2005).

Ni (%)
25 20 15 10 5 0

1600

1400

1200

3
[=}
o
4, eanjesadwa)

Temperatura °C

Figura 2. Diagrama pseudo-binario da liga Fe-Cr-Ni, com teor de ferro fixado em 70%(LIPPOLD; KOTECKI,
2005)

A combinagéo de ferrita, mais dura e relativamente menos ductil e, austenita, macia e
mais duactil, promove o conjunto de boas propriedades mecénicas e de corrosdo do ago
inoxidavel duplex (PLATT et al., 1997). Na Tabela 1 sdo mostradas as principais caracteristicas

fisicas dos AID em comparagdo com 0s ac¢os inoxidaveis austeniticos e ferriticos.
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Tabela 1. Principais propriedades fisicas dos acos inoxidaveis (LONDONO, 1997)

Coeficiente de

Médulo Calor Condutividade  Expanséo Térmica
) Grau Temp. - L ;
Tipo Young Especifico Térmica Linear
UNS (°C)
(GPa) (JI/kg. K) (W/m. K) Temp.
. 10°K
(°C)
S 43000 20 205 480 22 20-100 10
Ferritico
S 44700 20 205 480 21 20-100 10
S 30400 20 205 520 16 20-100 16
Austenitico
S 08904 20 205 544 15 20-100 16
20 200 400 17
20-100 13,5
100 190 400 18
S 31803
200 180 500 19 20-200 14
300 170 550 20 20-300 14,5
20 200 450 17 20-200 13,5
S 32550 100 190 450 18 20-300 14
Duplex
200 180 530 19 20-500 14,5
20 200 470 16
20-100 13
100 190 - 17
S 32750 200 180 - 19 20-200 13,5
200 170 - 20 20-300 14
400 160 - 21 20-400 14,5

Os AID sao fortemente magnéticos devido a presenca de ferrita e apresentam menores
coeficientes de expansdo térmica do que 0s acos inoxidaveis austeniticos, o que favorece uso
em temperaturas de aplicacdo menores que 300°C. A condutividade térmica é maior do que nos
acos inoxidaveis austeniticos, que junto a menor expansdo térmica, os tornam apropriados a
utilizacdo em trocadores de calor (SERNA GIRALDO, 2001).

Sobre a influéncia da temperatura nas propriedades das fases presentes no aco inoxidavel
duplex, (SILBERSCHMIDT; WERNER, 1999) abordam que uma maior temperatura provoca

diminuicdo do mddulo de Young e aumento do coeficiente de expansdo das fases ferritica e
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austenitica. O coeficiente de expansdo térmica da fase austenitica € maior do que da fase
ferritica e que para elevadas temperaturas, 0 modulo de Young é maior para a fase austenitica.

Numerosas sao as vantagens dos AID sobre os acos inoxidaveis austeniticos e ferriticos
tradicionais. A resisténcia mecéanica dos AID ¢é aproximadamente o dobro da dos acos
inoxidaveis austeniticos, além de apresentarem boa tenacidade. Apresentam elevada resisténcia
ao trincamento por corrosdo sob tenséo e a corrosdo localizada em meios contendo cloretos.
Sua soldabilidade € superior a dos acos inoxidaveis ferriticos (SATO et al., 2005). Estes acos
contém um teor de niquel menor, o que os torna mais econémicos. Cada vez mais, tem-se acos
ligados com nitrogénio, estabilizando a fase austenitica e diminuindo a parti¢do do cromo na
ferrita e, como consequéncia, melhorando as propriedades de resisténcia a corrosdo (SERNA
GIRALDO, 2001). Em contrapartida, os AID sdo menos apropriados que 0s austeniticos em
aplicacdes acima de 250°C, devido a precipitacdo de fases que fragilizam a ferrita e, abaixo de
-50°C, em virtude de a ferrita absorver pouca energia na fratura em baixas temperaturas
(LOPES, 2006).

Os acos inoxidaveis duplex apresentam alta resisténcia ao impacto na temperatura
ambiente (25°C). A tenacidade destes acgos esta limitada a fracdo volumétrica e distribuicdo de
ferrita. A Figura 3 ilustra resultados de ensaio Charpy para 0s acos inoxidaveis austenitico
(316L); duplex (SAF 2304), duplex de média liga (SAF 2205) e duplex de alta liga ou
superduplex (SAF 2507).

A partir desta figura é possivel notar que a temperatura de transi¢ao ductil-fragil para o
duplex é em torno de -50°C enquanto que a liga 316L ndo apresenta este fendmeno. A transicédo
ductil-fragil dos acos inoxidaveis duplex é caracteristica da fase ferritica(SENATORE;
FINZETTO; PEREA, 2007).

O pegueno tamanho de gréo e a forte presenca de austenita na estrutura resultam em alta
tenacidade deste aco.

A resisténcia a tracdo destes acos chega a 770 MPa, permitindo assim importantes
reducdes na secdo resistente, obtendo-se grandes economias de peso podendo chegar a 50%
(CHARLES, 2008).
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Figura 3. Resisténcia ao impacto de acos inoxidaveis. Ensaio Charpy, corpos de prova de se¢do 10x10x50 mm e
entalhe V. Ensaios realizados na direcéo transversal a dire¢do da laminagdo (SENATORE; FINZETTO; PEREA,
2007)

Além disso, devido a excelente resisténcia a corrosao, a vida util do equipamento pode
ser prolongada, dependendo da aplicacdo e do material que esta sendo substituido pelo AID.A
combinacédo entre os elevados valores de alongamento da austenita com o elevado limite de
escoamento da ferrita, além dos pequenos tamanhos de grdo ferritico e austenitico, forma um
conjunto de notaveis propriedades mecanicas dos acos inoxidaveis duplex. Na Tabela 2, podem

ser vistas essas propriedades.

Tabela 2. Propriedades mecénicas dos acos inoxidaveis duplex mais comuns. (SENATORE; FINZETTO;
PEREA, 2007) adaptada

Limite de Limite de
Tipo AID Escoamento Resisténcia Alongamento (%)

(N/mm?) (N/mm?)

UNS S 32750 550 800 25

UNS S 31200 450 690 25

UNS S 31803 450 680 25

UNS S 32550 550 760 15

UNS S 32900 485 620 20

UNS S32500 440 630 30

24



3.2.Precipitacio de Fases

A solidificacdo dos acos duplex forma uma microestrutura ferritica, entretanto, durante
o resfriamento pode ocorrer a transformacéo natural e reversivel da fase ferrita em austenita,
formando assim a sua microestrutura duplex caracteristica. A temperatura e a cinética dessa
transformacdo dependem da composicao da liga. A cinética de transformacéo ferrita/austenita
é controlada pela difusdo na interface. A fracdo de austenita transformada durante o processo
pode ser estimada a partir das curvas de transformacéo - tempo - temperatura (TTT), como

mostrado na Figura 4(REIS, 1999).

»
1200 -
. oL
31000
ov
= )
§ 800 |-
600 |-
-
| | | | 1
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1 10 10° 10’ 10' 10°

Tempo (s)

Figura 4. Diagrama de transformacdo isotérmica ferrita/austenita de um aco inoxidavel duplex (26%Cr — 5%Ni)
com resfriamento apds solubilizagdo a 1300°C por 30s (REIS, 1999)

Os acos inoxidaveis também sdo classificados através do equivalente de
resisténcia a pite (PRE — Pitting Resistence Equivalente), descrito pela equacio 1 (CVIJOVIC;
RADENKOVIC, 2006):

PRE = [%Cr] + 3,3[%Mo] + 16[%N] (1)

Para 0 aco em estudo, UNS S32750 (SAF 2507), obtém-se o valor de PRE igual a 42,5%,

ou seja, maior que 40, que é a referéncia minima para classificar um aco inoxidavel como

superduplex.
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Os acos inoxidaveis duplex e superduplex, quando solubilizados e resfriados em &gua,
apresentam-se termodinamicamente metaestaveis, isto €, suas estruturas cristalinas sdo
termicamente estaveis em altas temperaturas, e quando resfriados a temperatura ambiente
tornam-se metaestaveis e, a qualquer sinal de aquecimento, a estrutura tende a se organizar de
modo a obter equilibrio estavel. A partir destes rearranjos na estrutura, fases secundarias se
formam de acordo com a temperatura a qual este material esta submetido.

Na Figura 5, € mostrada a secéo isotérmica do diagrama de fase ternario do sistema Fe-
Cr-Ni a 1100°C, temperatura que o ago encontra-se solubilizado. E possivel observar somente
as fases ferrita e austenita na estrutura do material. Ja a Figura 6, prevé a coexisténcia de outras
fases além da austenita e ferrita. Assim, sob tratamento térmico, a microestrutura basica dos
acos inoxidaveis duplex, proveniente de trabalho a quente ou por tratamento de solubilizacéo
se torna instavel podendo se transformar em outras fases. Sob essas condic@es, tanto a ferrita
quanto a austenita sdo suscetiveis de se decompor em fases secundéarias (SHEK; WONG; LA,
1997a). Quando exposto a temperaturas entre 600°C e 1000°C por um periodo de tempo
determinado, precipitados indesejaveis podem surgir na estrutura dos acos inoxidaveis duplex.
De fato, a secdo isotérmica do diagrama ternario Fe-Cr-Ni a 800°C apresentado na Figura 6
mostra quatro fases distintas: ferrita (o)), austenita (y), o’ (fase rica em cromo) e sigma (o)
(ROMANA, 2009).

VAV /LAAN\N\AA.

30

Ni (% peso)

Figura 5. Se¢do isotérmica do diagrama ternario Fe-Cr-Ni a 1100°C (HANDBOOK, 1992)
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Figura 6. Sec¢do isotérmica do diagrama ternario Fe-Cr-Ni a 800°C (ROMANA, 2009).

A exposicdo deste material & elevadas temperaturas devido a ciclos térmicos de
soldagem, tratamentos térmicos ou condi¢cdes de servico é comum e pode ocasionar 0
surgimento das chamadas fases intermetalicas ou precipitados, que ocorrem nos contornos de
gréo e discordancias (NUNES, 2009b).

Essas fases apresentam um carater fragilizante, seja por um aumento de dureza, seja por
formacdo de zonas empobrecidas em cromo na microestrutura, ou ainda, por alteracdo na
composicao quimica original. A fragilizacdo dos AID pode ocorrer em:

- Baixa temperatura: chamada de fragilizacdo de 475°C, que normalmente acontece numa faixa
de temperatura de 300 a 500°C, limitando a temperatura maxima de aplicagdo em servico
(SOLOMON; DEVINE JR, 1982)(NORBERG, 1986);

- Alta temperatura: ocorre na faixa de 600 a 1000°C, onde precipitam diversas fases
intermetalicas (o, ¥, t, R, Cr2N...), geralmente durante a soldagem ou no tratamento térmico
pos-soldagem.

Em ambos 0s casos as propriedades mecanicas podem ser deterioradas comprometendo
0 desempenho do material. Estudos tém sido desenvolvidos através de modelos analiticos,
precipitacdo de fases a fim de explorar os mecanismos que governam as transformacdes de
fases durante o aquecimento e resfriamento (PALMER; ELMER; BABU, 2004). A Figura
7representa uma curva TTT para as fases que podem precipitar nos acos inoxidaveis duplex
como fase sigma, carbonetos, austenita secundaria entre outras. A ferrita é mais susceptivel as

transformacdes de fases do que a austenita, devido ao seu maior coeficiente de difuséo
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associados a sua estrutura cristalina CCC e a alta concentracdo de Cr e Mo nela dissolvidos

(DUPOIRON, 1995).

A gquantidade de fases precipitadas no material esta relacionada a composicao quimica

da liga, a taxa de resfriamento e ao fato de a ferrita apresentar taxas de difusdo de Cr e Mo mais
elevadas do que a austenita (CALLIARI; ZANESCO; RAMOUS, 2006).
As fracOes de volumes das fases intermetalicas séo diferentes e também dependem da

composicao quimica dos a¢os, como confirmado por dados experimentais com diversos estudos

relatando os efeitos do envelhecimento e resfriamento continuo em experimentos com acos
inoxidaveis duplex 2205 e 2507 (CALLIARI; ZANESCO; RAMOUS, 2006).
A composicgao quimica e o intervalo de temperatura de algumas das fases mais comuns

que podem precipitar nos AID estdo descritas na Tabela 3.

Temperatura [°C]

1000°C+

300°C+

M;Cscarboneto
e CrH nitreto
fase o

CrzN hitreto
fase X

Mz3Cg carboneto
fase R

fase oy
fase £ (Cu)
fase o’

fase G

Tempo

Figura 7. Diagrama TTT esquematico de precipitacdo de fases nos agos inoxidaveis duplex(CHARLES, 1994)
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Tabela 3. Fases observadas nos AID (LONDONO, 1997) adaptada

Faixa de Composi¢do Quimica
o Estrutura
Fase (Precipitado) o Temperatura
Cristalina 5 Fe Cr Ni Mo  Outros
Q)
Ferrita (o) CCC - 54,5 27,9 8,4 2,9 0,05N
Austenita (y) CFC - 55,5 27 10 3,6 0,54N
Austenita Secundaria (y2) CFC 600-1000 56,8 25,3 11,2 2,4 0,19N
Sigma (o) FeCrMo Tetragonal 650-1000 55 29 5 11 -
Carboneto
CFC 550-1000 35 60 2 3 C

M23Cs
Chi (y) Fe1sCr¢Mos CcC 400-950 48,2 26,7 3,5 21,8 -

3.2.1. Austenita Secundéria

Nos acgos inoxidaveis duplex, durante o resfriamento, parte da fase ferritica se

transforma em austenita primaria y1. Se o resfriamento for muito rapido, a formagao de y1 pode
ser prejudicada e uma microestrutura metaestavel com teores elevados de ferrita € obtida.
Assim, durante o reaquecimento por tratamento isotérmico ou por reaquecimento hum processo
de soldagem, por exemplo, a austenita secundaria y, precipita a partir da ferrita.
A austenita secundaria é formada nas interfaces ferrita/austenita, na faixa de temperatura de
800 a 900°C e no interior da ferrita, na forma de finas particulas aciculares, na faixa de
temperatura de 800 a 1000°C. O processo de nucleacdo e crescimento desta austenita acicular
segundo (NILSSON; KARLSSON; ANDERSSON, 1994), mostra uma cinética de curva em C,
indicando que a transformagéo é controlada por difusao.

A precipitacdo desta fase leva a um decaimento da resisténcia a corrosdo (NILSSON;
WILSON, 1993) e por outro lado, devido a excelente tenacidade da austenita, a precipitacéo da
v2 confere melhor tenacidade de juntas soldadas dos acos inoxidaveis duplex.
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3.2.2. Fase Chi

A fase chi () é rica em molibdénio, 0 que faz com a mesma tenha uma coloracdo clara
qguando analisada através de sinal de elétrons retroespalhados (BSD), pois elementos quimicos
com pesos atdbmicos maiores ficam mais claros por esta técnica(CALLIARI; ZANESCO;
RAMOUS, 2006). A fase surge quando o material é exposto a temperaturas entre 400°C e
950°C, podendo atuar como nucleo para que se inicie a precipitacao da fase sigma. A existéncia
da fase chi na estrutura do aco duplex é um dos fatores que influenciam a precipitacéo e
crescimento de sigma. A fase chi (¥) ¢ termodinamicamente instavel, e quando a fase sigma
inicia sua precipitacdo, chi se solubiliza lentamente na estrutura de sigma. (POHL; STORZ;
GLOGOWSKI, 2007) notaram que com o progresso da precipitacdo de sigma, verifica-se que
a fase chi encontra-se parcialmente solubilizada em sigma e o restante encontra-se nas regides

proximas aos contornos de gréos.

3.2.3. Carbonetos

No sistema Fe-Cr-C, a formacao de carbonetos do tipo M23Ce, M7C3 € M3C € possivel,
entretanto, em acos duplex, somente carbonetos M23Cs s@o geralmente observados.

Os carbonetos do tipo M7Cs precipitam na faixa de temperaturas entre 950°C a 1050°C
e sdo predominantemente observados nas interfaces austenita/ferrita, contornos ferrita/ferrita e
austenita/austenita.  J& os carbonetos M23Cs, tém estrutura cristalina cubica de face centrada
CFC, precipitam abaixo de 950°C, necessitando de menos de 1 minuto para precipitar-se a
800°C. Estes carbonetos precipitam em contornos ferrita/ferrita e austenita/austenita e em
menor escala em ferrita/austenita(MORENO, 2004). O M inclui Cr, Fe e Mo com algum
Ni(LEE; CHO; CHOI, 1999), porém a maior proporcdo em peso é de Cr. O carbonetos podem
originar-se por uma precipitagdo lamelar que pode ser formado por uma reagdo eutetdide 6 «
M23Cs + y2(LEE; CHO; CHOI, 1999), mostrada na Figura 8, e podem ocorrer ocasionalmente
nas discordancias com grao de ferrita. Estes carbonetos formam-se de forma rapida devido a
segregacdo ao longo dos espagos onde ocorrem nucleagdes iniciais e também devido a rapida
difusdo dos atomos de carbono (MARTINS; JULIANO, 2004).

A formacdo dos carbonetos precede a formacédo da fase sigma (GIRALDO, 2001), e
como uma regra, a precipitacédo de fase sigma em acos inoxidaveis duplex é também mais lenta
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que a precipitacdo de M23Cs devido a sua nucleacdo lenta, que esté relacionado ao seu desajuste
de rede com a matriz de austenita. Portanto, a segunda decomposicao eutetdide
a < o + y2, ocorre principalmente depois da completa precipitacdo lamelar citada

anteriormente.

Direciio de

' crescimento Carboneto
Carboneto Carboneto

Interface v/ inicial

Figura 8. Precipitacdo de M23Cs € v a partir da interface, seguida de precipitacdo de o ((LEE; CHO; CHOlI,
1999)

O nitrogénio retarda a precipitacdo de M23Ce como mostrado na Figura 9.
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Figura 9. Efeito da porcentagem de nitrogénio na precipitacdo de M23Cs em ligas de acos inoxidaveis (NUNES,
2009a)

Se a fracdo de austenita for diminuida, a fragdo de carbonetos de Cr pode vir a ser maior,
sendo que isto é explicado pela maior solubilidade do C na austenita.
Quando a ferrita comeca a se decompor, a precipitacdo de carbonetos de cromo na

interface ferrita/austenita ocorre por reagdo eutetdide. 1sso pode ser explicado em termos de
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migracdo de interface inicial de ferrita/austenita dentro da regido da fase ferritica como a regido
preferencial de crescimento de carbonetos dentro da ferrita.

O carboneto precipitado M23Cs na interface austenita/ferrita cresce continuamente com
a austenita dentro da ferrita. A nova austenita é chamada austenita secundaria y2, por causa da
diferenga de composicdo da austenita original. O carboneto precipitado na interface
austenita/ferrita tem um alto teor de Cr e levam a diminuicdo de Cr na vizinhanca da interface
com a ferrita. Isto é a forca motriz para o crescimento de austenita dentro da ferrita e
consequentemente a regido da ferrita com menor teor de Cr se transforma em austenita
secundaria, enquanto a vizinhanca da austenita secundaria tem alto teor de Cr na ferrita
adjacente. Isto também é uma forca motriz para o crescimento de carbonetos dentro da ferrita
(LEE; CHO; CHOI, 1999).

3.2.4. Fase Sigma

Dentre as fases intermetéalicas, é a fase sigma a que mais deteriora as propriedades do
AID, pois surge mais facilmente gracas a sua rapida cinética de formacdo (MAGNABOSCO,
2001a)(FONSECA et al., 2017)(FONSECA; MENDES; SILVA, 2019), e por ser rica em cromo
(30% em peso) e molibdénio (8% em peso), diminui a resisténcia a corrosao e tenacidade nestes
materiais (MARTINS; CASTELETTI, 2007). A fase sigma é ndo magnética, possui estrutura
cristalina tetragonal e tem 26 quantidades de cromo superiores se comparadas a da matriz,
crescendo em direcéo a ferrita, que fornece elementos de liga (cromo e molibdénio) para sua
formacao.

Durante o processamento em altas temperaturas de acos duplex e ligas de aco inoxidavel
austenitico, observa-se que a fase sigma nucleia de modo heterogéneo e cresce a partir de
qualquer contorno de grédo austenita/ferrita ou ferrita/ferrita na microestrutura em temperaturas
de 650°C a 1000°C, apresentando elevada dureza (chegando a 940HV ou 68HRC) (ALVAREZ-
ARMAS, 2008). A quantidade de fase sigma que se forma depende tanto da composicgéo da liga
como da quantidade de ferrita na microestrutura de partida. Assim, maiores quantidades de fase
(o) se formam em ligas de agos inoxidaveis duplex do que em ligas de ago inoxidavel
austenitico, devido ao maior teor de ferrita do material (ELMER; PALMER; SPECHT, 2007a).

A ferrita proveniente da solidificagdo, pode estar presente na matriz dos acos duplex,

dependendo de sua composicdo e dos tratamentos térmicos impostos ao aco estudado, sendo
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mais comum em temperaturas acima de 1100°C, por isso, muito frequente em pecas brutas de
fusdo e em componentes soldados. Em temperaturas de trabalho, (abaixo de 900°C), a ferrita
se decompde em austenita e fases intermetalicas. Em acos inoxidaveis que ja contém ferrita (o)
previamente, a formacdo de uma fase sigma (o) durante um posterior envelhecimento é
visivelmente acelerada. O que pode ser explicado pelo fato de que a ferrita € mais rica em
elementos formadores de fase sigma do que a austenita. Para a maioria das temperaturas, a fase
ferrita se decomp®de em austenita secundaria (y2) e fase sigma (o) com uma reacdo eutetoide,
onde o — o +v2 (SENATORE; FINZETTO; PEREA, 2007). A decomposigéo de ferrita (o) em
fase sigma (o) pode ocorrer de quatro formas distintas nos agos inoxidaveis duplex, conforme

mostra a Tabela 4 (MAGNABOSCO, 2001a).

Tabela 4. Reagdes distintas para decomposicdo da ferrita () (MAGNABOSCO, 2001a)

Tipo de Reagéo Decomposicéo
(1) Precipitacdo continua o — o + a empobrecida em Cr e Mo
(2) Precipitagdo descontinua a — o + o empobrecida em Cr e Mo
(3) Eutetdide lamelar a— o +y2
(4) Eutetdide divorciado a— o +y2

As reacdes (2) e (3) da tabela 4 formam uma fase sigma (o) com estrutura lamelar, tipica

de crescimento cooperativo, enquanto as duas restantes acarretam o aparecimento de uma fase
sigma com arranjo de particulas isoladas (MAGNABOSCO, 2001a).
A fase sigma com morfologia de particulas isoladas se forma quando o envelhecimento a que
0 aco é exposto ocorre a temperaturas proximas a 900°C. J& a temperaturas em torno de 700 e
800°C, a estrutura da fase sigma formada é do tipo lamelar, com o aparecimento de uma
austenita secundaria (y2) que, além de ser uma estrutura formada a partir de uma reagdo
eutetdide, apresenta composicdo quimica diferente da austenita priméaria (MAGNABOSCO,
2001a). A fase sigma (o) pode se formar por dois caminhos distintos, de acordo com o
tratamento térmico empregado: por resfriamento continuo e lento a partir de 1000°C, ou por
exposicao isotérmica no intervalo de 600 a 1000°C, com a temperatura 6tima para seu
crescimento na faixa de 800 a 900°C (TAVARES et al., 2010a).

A diferenga entre a formacdo das estruturas eutetoide lamelar e eutetoide divorciada esta

associada ao potencial termodinamico disponivel para criar interfaces a/y. Em temperaturas
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elevadas (estrutura divorciada), o potencial termodindmico é menor, devido a diminuicdo
natural da supersaturacdo da ferrita, decorrente da precipitagdo da fase sigma (o) (TAVARES
et al., 2010b). Entretanto, a principal reacdo que leva a formacao de sigma nos agos inoxidaveis
duplex é a decomposicéo eutetdide da ferrita, gerando ainda austenita secundaria, uma vez que
a fracdo volumétrica de ferrita diminui com o avango do envelhecimento, mostrando o seu
consumo (BRANDI; PADILHA, 1990), Figura 10.

o
| V2 :'
o ! o
) |
a |V G
T '
Y2 |

Interface cefy original

-

Y2

SN R

& e

Interface rfy Interface vty original

Figura 10. Diagrama esquemaético demonstrando a decomposicdo eutetdide da ferrita para a formacédo da fase
sigma (BRANDI; PADILHA, 1990)

Ha a possibilidade de formacdo da fase sigma a partir da austenita(MAGNABOSCO,
2001b). Apos todo o consumo da fase ferrita por decomposicédo eutetdide durante o processo
de envelhecimento (cerca de 9 h de tratamento) do aco SAF 2205 a 850°C, ocorreu entéo, 0
crescimento de uma fase sigma (o) a partir da fase austenita (y), o que foi comprovado por um
aumento da dureza do material (SOUZA et al., 2014).

O efeito de endurecimento causado pela precipitacdo da fase sigma (o) ndo aparece no
inicio da formacdo da fase, ja a tenacidade, é afetada mesmo por pequenos teores (SHEK;
WONG,; LA, 1997b). Na Figura 11 é possivel ver a dureza de amostras tratadas termicamente
em diferentes temperaturas e diferentes tempos, que mostra a variacdo da dureza com o tempo
de envelhecimento das amostras(NILSSON, 1992).
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Figura 11. Variagdo da dureza (HRC) em fungdo do tempo de envelhecimento a diferentes temperaturas
(NILSSON, 1992)

Em um aco SAF 2205, a fase sigma pode ser encontrada apds um processo de
envelhecimento de 10 a 30 minutos a temperaturas de 700 a 850°C, com composi¢do quimica
de 29%Cr, 3%Ni, 10%Mo e 1%Mn. (SOUZA et al., 2014) expGem que, em ligas com
composicdo quimica (25%Cr, 20%Ni e Mo< 8,2%), o aumento do teor de Mo (para até cerca
de 14,3%) causa uma diminuicéo do teor de cromo na fase sigma (o) de 42,6% para 31,0%, 0
teor de ferro passa de 43,3% para 38,8% enquanto o teor de niquel mantém-se constante em
10%. Além disso, a porcentagem de fase sigma (o) formada durante o envelhecimento a 850°C
por até 525 h passa de 3% para 60%.

Foi verificado que em um aco 26%Cr, 5,5%Ni, 2,35%Mo, 0,8%Mn, 0,45%Si, 1,7%Cu,
0,02%C, 0,17%N com fragdo volumetrica de 60% de ferrita (o) e 40% de austenita (y), apds
envelhecimentos com temperaturas de 750 a 850°C por até 10 h, através de microscopia
eletrnica de transmissdo, ocorria precipitacdo apenas de fase sigma (o), ndo havendo indicios

de fases secundarias, como nitretos (SOUZA et al., 2014).
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3.2.4.1.Cinética de Precipitacdo da Fase Sigma

Como dito anteriormente, a precipitacdo da fase sigma ocorre principalmente a partir da
decomposicéo da fase ferrita, que se da geralmente atraves de uma fase eutetdide, formando
sigma e austenita secundaria(MAEHARA et al., 1983). A fase sigma rica em Cr e Mo, deixa a
matriz ferritica sem o0s seus principais estabilizadores e a fase austenitica se torna mais estavel
devido a presenca de niquel dissolvido, favorecendo a transformacgao alotropica ferro d(ferrita)
para ferro y (austenita). Contornos de grao ferritico e interfaces a/y sao locais preferenciais para
nucleagéo e crescimento da fase sigma nos AID.

Transformacdes de fase difusionais sdo aquelas em que a cinética é controlada pela
movimentacdo e difusdo de atomos através da rede cristalina. Os processos difusionais séo
termicamente ativados, ou seja, em determinadas temperaturas, a movimentacao de atomos
pode produzir variagdes na composicdo quimica da solugdo sélida em pontos especificos.
Entretanto, para que essa modificacdo quimica pontual seja convertida na produgdo de uma
nova fase deve haver um favorecimento termodindmico. Precipitacdo, Reacdo eutetoide e
Decomposicéo spinoidal sdo exemplos de processos de transformagcéo difusional (LONDONO,
1997). Neste trabalho, serd abordada a reacdo eutetdide, que é o principal tipo de processo de
difuséo responsavel pela formacéo da fase sigma nos agos duplex.

A reacdo eutetodide é aquela em que ocorre a decomposicao da fase matriz, em equilibrio
a alta temperatura, em duas novas fases devido a impossibilidade dos atomos da liga se
acomodarem numa Unica célula, sendo assim a formacdo de duas estruturas cristalinas
diferentes da matriz o inico modo de se atingir o equilibrio (LONDONO, 1997).

A composicdo quimica da liga, as fragBes volumétricas de ferrita e austenita,
deformacdes a frio ou a quente e a temperatura do tratamento térmico de solubilizacdo sdo
fatores que influenciam a cinética de precipitacdo da fase sigma. A deformacao plastica, por
exemplo, pode retardar ou acelerar a precipitacdo da fase sigma. O favorecimento ocorre
qguando a deformacéo plastica é seguida de recristalizacdo devido a grande movimentagéo
atdbmica produzida, o que promove a formacéo dos nucleos de fase sigma (TAVARES et al.,
2010b).

A determinacéo da cinetica global de transformacéo de fases € determinada pela fragao
volumétrica ou concentracdo de determinada fase em funcdo do tempo, obtendo-se, entdo, a

velocidade de transformacéo. Portanto, a determinagéo da fracdo volumétrica (Vv) da fase que
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se forma ou se dissolve em funcdo do tempo de reagéo (t), é o principal ponto de estudo da
cinética das transformacdes de fase (FERREIRA, 2002a).

A cinética de precipitacdo da fase sigma (o) pode ser estudada pela equacdo de Johnson-
Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK), para descrever a taxa de transformacéo global, segundo a
equacdo 2 (JOHNSON et al., 2004)(AVRAMI, 1939)(AVRAMI, 1940)(AVRAMI,
1941)(KOLMOGOROV, 1937).

Vv=1-—e k" 2)

onde Vv é fragcdo volumeétrica, t € o tempo (S), n € 0 expoente IMAK, e k € uma taxa constante dada
pela equacdo 3(FERREIRA, 2002b).

Q
k = kg err 3)

Nesta expressdo, ko € uma constante pré-exponencial, Q € a energia de ativagdo da
transformacéo (J/mol), incluindo a for¢a motriz tanto para nucleagdo quanto para crescimento,
R é a constante dos gases (J/mol.K) e T é a temperatura absoluta (K) (ELMER; PALMER;
SPECHT, 2007b).

A partir da linearizacdo da equacdo 3 mostrada na equacao 4, é possivel determinar a
energia de ativacao (Q) e a constante pré-exponencial (ko) para nucleacao e crescimento da fase
sigma a partir da ferrita (FERREIRA, 2002b).

Ink = Inko — 2= (4)
O expoente JIMAK, n, geralmente esta relacionado a diferentes tipos de condicGes de
nucleag&o e crescimento e & um indicador da cinética responsavel pela transformagéo (ELMER;
PALMER; SPECHT, 2007b). Os valores de k e n sdo determinados ajustando a equacéo de
JMAK aos valores experimentais, permitindo que se avalie a influéncia de fatores como
temperatura e composi¢do por meio da comparagao entre valores de k e n.
A equacdo JMAK gera graficos com curvas tipicas para uma transformacéo de fases
heterogénea, como mostra a Figura 12.
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Figura 12. Curvas de transformac&o versus tempo gerado a partir da equacdo JMAK néo linearizada
(FERREIRA, 2002b)
Podem-se obter os valores de n e k ajustando-se os dados experimentais a equacéo 2

através de software computacional. A linearizacdo da equacdo possibilita que se obtenha o valor
do expoente n a partir da curva de dados sobre essas coordenadas. A equacdo 5 apresenta a

forma linearizada da equacdo JMAK:
()

In(=>) = Ink + nin(t)
A equacdo JMAK é, entdo, usualmente utilizada em sua forma linearizada, equagéo 5,

gerando curvas como as apresentadas na Figura 13.
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Figura 13. Curvas de transformac&o versus tempo gerado a partir da equagdo JMAK na forma
contra In (t), resultando em uma linha reta, no caso de n e k serem independentes do tempo,

linearizado(FERREIRA, 2002b)
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Como ilustrado, a primeira parte da equacdo linearizada € plotada de retas paralelas. O
mecanismo operante € 0 mesmo e a energia de ativacdo pode ser determinada (FERREIRA,
2002b). Em certos casos, é possivel atribuir significados mais precisos a valores de n e Kk,
relacionados a conceitos de nucleacéo e crescimento (FERREIRA, 2002b).

Embora o expoente JIMAK (n) ndo possa ser usado para identificar com precisdo o
mecanismo de nucleagéo, pode ser usado como um indicador do tipo de condicdes de nucleacéo
e crescimento que estdo ocorrendo. Os valores de n para diferentes transformacdes de fases
podem ser observados na
Tabela 5.

A partir de curvas cinéticas, por exemplo, do tipo JMAK, é possivel a construgdo de
curvas do tipo TTT, tempo-temperatura-transformacao. Essas curvas sdo essencialmente uma
representacdo grafica da cinética isotérmica da reacdo para diversas temperaturas (FERREIRA,
2002a). A taxa total de transformacdo dependerd essencialmente das taxas de nucleacdo e
crescimento. Como a taxa de difuséo e o grau de sub-resfriamento desempenham papéis criticos
na determinacdo da taxa de transformacdo, o tempo total necessario para a transformacédo de
fase segue curvas em forma de C em graficos de temperatura versus tempo como mostrado na

Figura 13.

Tabela 5. Valores de n da equagdo JMAK para transformacéo de fase com crescimento de grdo controlado por
difusdo (FERREIRA, 2002a)

Condigdes VaI(r)]r de

Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas, taxa de nucleacéo oY
crescente '
Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas, taxa de nucleacao 25
constante '
Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas, taxa de nucleacéo 15_25
decrescente ’ ’
Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas, taxa de nucleacdo zero 15
Crescimento de particulas com volume inicial apreciavel 1-15
Agulhas e plaquetas com dimensdes finitas, longas, mas pequenas em comparagao com 1
a distancia entre as mesmas
Engrossamento de cilindros longos (agulhas), por exemplo, apos colisdo completa de 1
pontas
Engrossamento de plaquetas muito grandes, por exemplo, apds colisdo completa de 05
arestas '

S . A - o 0,67
Precipitagcdo em discordancias, estagios bem iniciais 2/3)
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As curvas TTT, Figura 14, podem ser determinadas para todas as temperaturas
empregando a equacdo JMAK, com a substituicdo das fragdes numéricas de volume obtidas
experimentalmente. Quando ocorre uma transformacdo de fase, ndo sé mudancas na
microestrutura do material sdo evidenciadas. O surgimento ou a auséncia de uma fase pode
acarretar inimeras mudangas nas propriedades, como por exemplo, o volume especifico,
resistividade elétrica e permeabilidade magnética. A variacdo de uma destas propriedades em
uma determinada condicdo empregada pode ser utilizada para deduzir as curvas TTT. Os
métodos mais utilizados sdo dilatometria e analise térmica diferencial (DTA) (YOON-JUN,

2004). A dilatometria € uma técnica na qual se realiza a analise térmica para registrar mudancas

- P 1\ [dV :
de volume. Como os coeficientes de expansdo téermica a = (;) (E) variam para cada fase,

pode-se construir um grafico mostrando a expansao térmica em funcao da temperatura, que tera
declives diferentes a medida que as fases se formam e/ou desaparecem. Como a taxa de difusédo
e 0 grau de sub-resfriamento desempenham papéis criticos na determinacdo da taxa de
transformac&o, o tempo real necessario para a transformacao de fase segue curvas em forma de

C em gréficos de temperatura versus tempo como mostra a figura 14.

Tg

] —-

100%

Fim

Inicio

Tempo =———=

Figura 14. Representagdo tipica da curva TTT(YOON-JUN, 2004)

As curvas TTT tém relevancia pratica limitada, em virtude de que, efetivamente a maior
parte das transformacdes ocorre durante o resfriamento (FERREIRA, 2002a). Diferentemente
das transformacdes isotérmicas que sdo fundamentadas somente em temperaturas fixas, 0s
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diagramas de transformagao em resfriamento e aquecimento continuos estéo relacionados tanto
com o tempo de transformacdo quanto com a temperatura sob certas taxas de resfriamento. A
figura 15 mostra a variacdo da microestrutura através de diversas taxas de resfriamento. Os
diagramas CCT definem a cinética das transformacdes de fase e fornecem base para se
determinar o tratamento térmico mais adequado para obtengdo da microestrutura desejada. Os
principais fatores que influenciam a posicdo dessas curvas sao: a composi¢do quimica (em
geral, aumentando-se o teor dos elementos de liga, atrasa-se o inicio das transformacdes) e o
tamanho de grdo (aumentando-se o tamanho de grdo atrasa-se o comeco e o fim da
transformacédo) (YOON-JUN, 2004).

Assim como as curvas TTT a técnica de dilatometria também pode ser utilizada na
obtencdo de curvas CCT. Esta é construida realizando uma série de taxas de resfriamento
variaveis e, com base nos dados experimentais encontrados, é entdo possivel determinar os
tempos e temperaturas de transformacdo. Um diagrama de CCT pode ser determinado por

comparacao de observacfes metalogréficas aos dados de experimentos de dilatometria.

*C
e

TEWPERATLAA
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L_|||1ln | |__Jgnl | Jtlll .

Tempo sm segundes — Escals Logaritmics

Figura 15. Controle da microestrutura a partir da variagdo de taxas de resfriamento (YOON-JUN, 2004)

(RIVOLTA; GEROSA; TAVASCI, 2018) investigaram a cinética de precipitacdo da fase
sigma no aco inoxidavel duplex F55 atraves da técnica dilatométrica em condi¢cdes ndo
isotérmicas considerando taxas de aquecimento de 2,5K/min, 5,0K/min e 7,5K/min. Para a

curva referente a taxa de 2,5K/min, foi caracterizada a presenga de 2 picos negativos na faixa
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de temperatura de 700°C a 900°C, Figura 16, o que indica que diferentes transformacoes
ocorreram. Segundo a literatura (TOPOLSKA; L ABANOWSKI, 2009), o primeiro pico esta

associado a precipitados de Cr, enquanto o segundo pico esta associado a com a formacéo de

fase sigma.
1.30E-02 2.0e-05
1.25E-02
1.86-05
1.20E-02
1.15E-02 1.6E-05
1.10E-02 5
S )
= 1.05E-02 1.4E-05 3
> - |
i)
1.00E-02 ©
1.2E-05
9.50E-03
9.00E-03
1.0E-05
8.50E-03
d{dL/LoydT
8.00E-03 8.0E-06
650 700 750 800 850 900

Temperature/*C

Figura 16. Curva dilatométrica e sua derivada obtida para a taxa de 2,5K/min na condicdo de aquecimento
(RIVOLTA; GEROSA; TAVASCI, 2018)

De acordo com alguns resultados relatados na literatura (RIVOLTA; GEROSA, 2010),
para maiores taxas de aquecimento, 0s picos negativos estdo localizados a temperaturas mais

elevadas, como mostra a Figura 17.
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Figura 17. Curvas dilatométricas e suas derivadas versus temperatura para as diferentes taxas por testes em
condi¢do ndo isotérmica (RIVOLTA; GEROSA; TAVASCI, 2018)

(RIVOLTA; GEROSA; TAVASCI, 2018), em analise ao aco inoxidavel duplex SAF 2205, aco
inoxidavel de composicdo similar ao SAF 2507 objeto deste trabalho, detectaram a precipitacdo
de fases intermetalicas, onde a matriz ferritica foi completamente substituida pela precipitacao

eutetdide o + v e precipitados de Cr na regido austenitica como indicado na Figura 18.

Figura 18. Fases secundarias nucleadas a partir de testes dilatométricos néo isotérmicos em diferentes taxas de
aquecimento (2,5; 5,0; 7,5 K/min, austenita: parte clara; ¢ + y: fase lamelar) (RIVOLTA; GEROSA; TAVASCI,
2018)
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3.3. Técnica Dilatométrica

As curvas de transformacao de fase sejam elas obtidas por resfriamento e aquecimento
continuo ou por tratamentos isotérmicos, permitem caracterizar 0s varios microconstituintes
que compdem os acos e ligas metalicas através dos intervalos de temperatura ou tempo de
transformacéo, permitindo a escolha pelas temperaturas mais adequadas a determinados
tratamentos térmicos, bem como fazer o controle da composic¢éo quimica desses a¢os. O estudo
das transformacOes de fases de acos e ligas metalicas se apresenta como um das principais
aplicacdes da dilatometria(YOON-JUN, 2004).

O método dilatométrico € usado para determinar as temperaturas de transformacéo de
fases (pontos criticos), nos quais as variagdes de comprimento de um corpo de prova de
dimens@es padronizadas sao monitoradas nas etapas de aquecimento ou resfriamento, ou ainda,
sob condigdes isotérmicas. As variagbes no comprimento do corpo de prova indicam variacdes
volumeétricas que acompanham a transformacao do material (YOON-JUN, 2004).

A dilatometria é uma técnica antiga utilizada para estudar o comportamento térmico dos
materiais. Registros anteriores a 1900 ja demonstravam que ela foi utilizada para acompanhar
reacOes lentas proximas a temperatura ambiente e em 1919 pesquisadores franceses utilizaram
esse método para estudar a influéncia da velocidade de resfriamento sobre o tratamento térmico
de témpera dos agos carbono (YOON-JUN, 2004). Por meio da curva plotada expanséo versus
temperatura ou tempo sdo observadas as transformacdes de fase nos pontos de inflexdo da
curva, tanto no aquecimento ou resfriamento. A interpretacdo destas curvas é baseada nestas

inflexdes, sendo possivel determinar as temperaturas de inicio e fim de transformacéo.

3.3.1. Método Kissinger/Energia de Ativacdo e Constante Pré-exponencial Ko

As Equacbes 1 e 2 e o diagrama TTT, Figura 14, apresentados anteriormente séo
utilizados para transformacéo de fase isotérmica. A maioria das transformagdes de fase ocorre
de forma ndo isotérmica. Mittemeijer e colaboradores (1988) estudaram a cinética de
precipitacdo de varios componentes em ligas Ferro- Carbono e Ferro-Nitrégenio sob condi¢tes

ndo isotérmicas. O modelo adotado pelos autores é uma equagéo do tipo Kissinger, Equagéo 6:
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+ In— (6)

S RT Rko

Onde Tp é a temperatura de pico em Kelvin, S é a taxa de aquecimento (K/s), Ea é a energia de
ativacdo do Processo (J/mol), R é a constante universal dos gases (8,314 J/mol. K) e ko é o fator
pré-exponencial na equacdo de Arrhenius, Equacéo 3. Assim, a energia de ativacdo pode ser
determinada fazendo um grafico de In (T2,/S) em funcéo de 1/T.
Na condicdo de resfriamento, o valor da divisdo da temperatura de pico ao quadrado
pela taxa, é multiplicado por menos 1, Equacéo 7.
%

Eg Eg
ln—?—ﬁ+lnlq—ko (7)

O coeficiente angular € igual Ea/R. Com o valor de Ea € possivel encontrar o valor de ko pelo
coeficiente linear que é igual a Ea/Rko. Mittemeijer e colaboradores (1988) através de técnicas
“térmicas” tais como dilatometria e calorimetria encontraram a energia de ativacdo e ko para
formagdo de varios precipitados. Recentemente Rivolta e colaboradores (2018) estudando a
precipitacdo de fase sigma em aco inoxidavel duplex em diferentes taxas de aquecimento
através da técnica de dilatometria, aplicaram a equacdo 6 e mostraram que a Energia de ativacéo
para a formacdo da fase sigma é em torno de 201 KJ/mol como mostra a Tabela 6, (RIVOLTA;
GEROSA; TAVASCI, 2018), e que este valor esta de acordo com o encontrado por outros
autores através de diferentes técnicas. (BLACHOWSKI; DUBIEL; ZUKROWSKI, 2001)
determinaram a energia de ativacdo por varios métodos para a liga Fe53,8-Cr46,2, e encontrou
valores entre 197 and 260 KJ/Mol. (FERRO, 2013) determinou 202 KJ/mol para o aco
Inoxidavel duplex SAF 2205 através de modelo semi-empirico. (BERECZ et al., 2015) também
estudaram a cinética de decomposicdo de ferrita por envelhecimento isotérmico da liga SAF
2507 por anélise térmica diferencial (DTA) e estimaram a energia de ativacao para fase sigma
de 243 KJ/mol.
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Tabela 6. Valores de energia de ativacdo e Ky caracterizando os processos de transformacéo de fase do aco
inoxidavel duplex F55 na faixa de temperatura de 700°C a 900°C, obtidos por investigacdo dilatométrica em
condicdo néo isotérmica (RIVOLTA; GEROSA; TAVASCI, 2018). Adaptada.

Taxa (K/min) Transformacéo
T Eact (KJ/mol) Ko
2,5 834
5,0 874 201 2,51E+06
7,5 883

Vyazovkin (VYAZOVKIN, 2002) estudando cristalizacdo de polimeros encontrou um
valor energia de ativacdo de 100 kJ/mol aplicando a equacdo de Kissinger na condicdo de
resfriamento e na verdade o valor de energia de ativacdo era 328 KJ/mol. Baseado nos
resultados, Vyazovkin questionou se 0 método Kissinger podia ser aplicado em condicdes de
resfriamento controlado e sugeriu que diversos artigos deveriam ser revistos.

Nesse sentido, as amostras deste trabalho tiveram além do aquecimento, o resfriamento
controlado, a partir da homogeneizacdo a 1100°C por 30 min, como sugerido por Kim e
colaboradores (KIM; CHUMBLEY; GLEESON, 2008a), partindo de microestrutura inicial
balanceada de ferrita e austenita. VValores da Energia de ativagéo e da constante ko foram obtidos
e posteriormente comparados com os valores obtidos na literatura (RIVOLTA; GEROSA,;
TAVASCI, 2018), utilizando o aco inoxidavel SAF 2205 de composicdo quimica e

propriedades semelhantes ao aco inoxidavel SAF 2507, objeto de estudo deste trabalho.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Material

O material utilizado no presente estudo foi 0 ago inoxidavel superduplex identificado pela
Unified Numbering System por UNS S32750, fabricado e comercializado pela Sandvik sob o
nome comercial de SAF 2507. A matéria prima foi fornecida na forma de chapa de dimensdes

iniciais igual a 8 x 60 x 210 mm. A composi¢do quimica deste aco estd descrita na Tabela 7.

Tabela 7 Composi¢do quimica do aco superduplex SAF 2507 (% peso)(SANDVIK SAF 2507, 2019)

C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu N
<0.030 <0.8 <12 <0.035 <0.015 25 7 4 <0.5 0.3

Para a execucdo da simulagio térmica no simulador termomecanico Gleeble®3500, os

corpos de prova foram usinados conforme as dimensdes especificadas na Figura 19.

L 4 o2, @ 10+0.05 \

B 6,3 %37 (X2)

b= N
Figura 19. Desenho técnico do corpo de prova utilizados em CCT para o simulador termomecanico Gleeble®
3500.

4.2. Métodos

4.2.1. Andlise Térmica via Dilatometria

Ciclos térmicos em condi¢bes ndo isotérmicas foram simulados no equipamento
termomecanico Gleeble® 3500, alocado na Escola de Engenharia Metallrgica de Volta
Redonda (EEIMVR). O equipamento permite realizar tratamento termomecanico simples ou
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complexo em materiais condutivos ao acessar a resposta térmica, elétrica e mecénica do
material e a0 mesmo tempo, transformacdes de fases podem ser rastreadas via dilatometria. A
amostra € montada dentro de uma camara bombeada a vacuo, esquematizada conforme mostra
a Figura 20. A pressdo minima na cdmara € da ordem de aproximadamente 10" a 10-2Torreas
taxas de aquecimento por efeito joule atingem até 10.000 °C/s. A méquina dispde de garras de
cobre que favorecem o resfriamento acelerado da cAmara e acessorios que permitem o uso de
agua, gas inerte ou nitrogénio liquido para taxas elevadas. Nos ensaios objetos deste trabalho,
a camara foi resfriada por ar comprimido, ja que as taxas de aquecimento e resfriamento
empregadas sdo consideradas lentas, ndo sendo necessario o uso dos acessorios supracitados.
O monitoramento de temperatura foi feito através de um termopar do tipo K chromel/alumel,
possuindo uma faixa de temperatura de trabalho de 0 a 1250°C. Ja para o0 acompanhamento da
variacdo de volume do material, foi utilizado o dilatdmetro de modelo 39018, possuindo duas

hastes de quartzo com faixa de temperatura de operacéo entre 11°C a 1300°C.

Figura 20. Esquema de montagem do ensaio na Gleeble® 3500

4.2.1.1.Ciclos Térmicos

Para a aplicacdo em resfriamento continuo, Tabela 8, trés corpos de prova (CP1, CP 2 e
CP3)foram aquecidos a taxa de 20°C/s e homogeneizados a 1100°C durante 30 min, onde se
obtém de forma parcial as duas fases o e y na matriz(KIM; CHUMBLEY; GLEESON, 2008b).
O resfriamento foi realizado em diferentes taxas 3,5°C/min; 2,0°C/min e 1,0°C/min.
Empregaram-se as taxas de resfriamento de 1100°C a 400°C e posteriormente a esta
temperatura foram realizadas as témperas (resfriamento rapido ao ar comprimido), pois abaixo

de 400°C nenhuma transformagao de fase ocorre nesta liga.
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Tabela 8 Ciclo térmico resfriamento com homogeneizacao para 0 ago SAF 2507

1% etapa 28 etapa 32 etapa 48 etapa
Amostras Taxa Homogeneizacio  T<@ resfriamento Témpera
Aguecimento g ¢ controlado P
CP1 1100°C a 400°C
CP 2 23°C a 1100°C 1100°C (3,5°C/min; 400°C a 23°C
(20°C/min) (30 min) 2,0°C/min e
CP3 1,0°C/min)

A aplicagdo em aquecimento continuo consistiu em utilizar trés corpos de prova (CP4,
CP5 e CP 6), que foram aquecidos sem homogeneizacdo prévia em diferentes taxas 3,5°C/min;
2,5°C/min e 1,0°C/min na faixa de temperatura de 500°C a 900°C, taxa escolhidas de acordo
com o trabalho de (KIM; CHUMBLEY; GLEESON, 2008a), e posteriormente a 900°C foram

realizadas as témperas, Tabela 9.

Tabela 9 Ciclo térmico aquecimento sem homogeneizagdo prévia para 0 aco SAF 2507

12 etapa 28 etapa 32 etapa
Amostras
Taxa Aguecimento Taxa aquecimento controlado Témpera
CP4
500°C a 900°C
CP5 23°Cas00°C (3,5°C/min; 2,5°C/min e 900°C a 23°C
- (20°C/min) 1,0°C/min)

Através dos dados de ensaio sdo tracadas as curvas de dilatacdo (Ad/do) versus
temperatura (°C), onde sdo observadas as temperaturas de inicio e fim de transformacéo de fase
nos pontos onde a curva se desvia da linearidade (pontos de inflexdo). Para determinar de forma
exata estas temperaturas, aplica-se 0 método da primeira derivada na curva de dilatacdo versus
temperatura (CASARIN, 1996). Este procedimento € utilizado, ja que onde ocorrem as maiores
variacdes dilatométricas é onde o grafico atinge um pico mais alto, ou seja, onde ocorre de

forma efetiva uma transformacéo, conforme elucida Figura 21.
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Figura 21. Método da derivada para determinagdo de temperaturas de transformacdo(CASARIN, 1996)

4.2.2. Caracterizacdo Microestrutural

4.2.2.1.Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV)/Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS)

O objetivo desta etapa € identificar, analisar e validar as fases encontradas nas micrografias
através de microscopia 6ptica e eletrénica por varredura, bem como obter a composi¢édo quimica
dos elementos presentes nas microestruturas via analise de espectrometria de energia
dispersiva, EDS, correlacionando-as com as fases presentes na literatura para as faixas de
temperatura do estudo em questdo. Assim, a caracterizacdo microestrutural tanto das amostras
como recebidas (CR) como das ensaiadas nas faixas de resfriamento e aquecimento foi
contemplada. A fim de revelar as microestruturas presentes no material, as amostras foram
lixadas de 320 a 2500 mesh, depois realizou-se 0 polimento mecénico com pasta de diamante
de 6, 3 e 1 e por dltimo realizado o ataque quimico Behara, composto por 20 ml de acido
cloridrico (HCI), 80 ml de &gua destilada (H20) e, a cada 100 ml desta solucdo estoque,
adiciona-se 0,3 g de metabissulfito de potassio (K2S205), com tempo de imersdo em torno de
30a45s.
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ApoGs a etapa de preparacdo metalogréfica, as micrografias foram obtidas através do
microscopio optico Olympus Modelo BX51M. Posteriormente, as amostras foram analisadas
em microscopio eletronico de varredura EVO MA 10para melhor observacao das fases bem
como a obtencdo das composi¢es quimicas das mesmas com a utilizacdo da técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Os equipamentos pertencem a Escola de
Engenharia Metallrgica de Volta Redonda (EEIMVR).

4.2.2.2. Quantificacdo de Fases

As micrografias obtidas pelo MO com aumento de 500x foram analisadas com o auxilio
do software de dominio publico IMAGEJ. Dez micrografias foram coletadas de cada amostra
para realizar a quantificacdo de fases. O software foi utilizado como suporte no método manual
de contagem seguindo o padrdo contido na norma ASTM E562 — 11. O intuito era determinar
o percentual de ferrita, austenita e possivelmente, fases deletérias presentes em cada regido das
amostras através de fracdo de pontos (RUSS; DEHOFF, 2000).

A partir da quantificacdo de fases presentes em cada micrografia, um levantamento
estatistico destas fases foi realizado para determinar um valor considerado valido para 0s
resultados. Assim, foi calculada uma média dos percentuais encontrados nas micrografias,

equacéo 8, acrescido do erro padréao, equacao 9.

el

= Xt W (8)

onde, x representa a média da fracdo volumétrica, Vv é a fracdo volumétrica medida em cada

campoen representa 0 nUmero de campos em uma amostra.
28
EP =2 9)

onde, EP representa o erro padréo e S o desvio padrdo, onde S é calculado pela equacéo 10:

Z?:l(x_)_()z
§=1 7 (10)

- n-1
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4.2.2.3. Analise com Ferritoscépio

A ferritoscopia é o método que pode ser empregado, o qual se baseia na quantificacéo das
fases magnéticas, permitindo assim o célculo da fragdo volumétrica de ferrita transformada
consumida pela formacdo de fases deletérias que ndo sdo magnéticas. Primeiramente, o
ferritoscdpio deve ser calibrado com os valores de cada faixa que deve reconhecer. A resposta
magnética sofre influéncia com a composi¢cdo da amostra, entdo é necessario criar o padrao de
acordo com a composicdo da mesma. As andlises foram realizadas no ferritoscopio Fischer,
modelo FMP30 e conta com uma faixa de medicdo de 0,1 a 80% de ferrita e padrbes de
calibragem de acordo com os requisitos da norma ISO 8249:2000.

A fracdo volumétrica de ferrita (Vv Ferrita) é obtida por meio da andlise utilizando o
ferritoscopio Helmut Fischer®. De posse da fragdo volumétrica de ferrita (Vy Ferrita), estima-

se a fracdo de austenita (Vv Austenita) na amostra como recebida aplicando a equagéo 11:

%Vvy = 100% — %Vva (11)

A fracdo volumeétrica de fases precipitadas presentes nas demais amostras que sofreram

tratamento térmico € obtida a partir da equacédo 12:

%Vvo = %Vval — %Vva?2 (12)

Onde, Vvo ¢ fragdo volumétrica de sigma, Vval ¢ a fragdo volumétrica de ferrita da amostra
como recebida e Vva?2 ¢ a fragdo volumétrica de ferrita apos os tratamentos térmicos.

Este procedimento foi feito para todas as amostras do trabalho para estimar a fragdo volumétrica
de fases precipitadas.

4.2.3. Ensaio de Dureza

O ensaio de dureza vickers consiste em produzir uma indentacéo na superficie do material
ensaiado com o auxilio de um penetrador de diamante na forma de uma piramide reta de base
guadrada e um angulo de 136° entre as faces opostas, utilizando uma carga de 1(um) a 100 kgf.
A carga total é aplicada entre 10 e 15 segundos e ap0s a remocao da carga sdo medidas as
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diagonais da indentacdo. O valor da média das diagonais € utilizado para obtencdo da medida
da dureza (E28 COMMITTEE, 2017).

O procedimento para microdureza Vickers (HV) é muito semelhante ao do teste padréo,
exceto que é feito numa escala microscopica, com instrumentos de precisdo mais alta. Neste
trabalho, os ensaios foram realizados em todas as amostras utilizando o durdmetro com
microindentacdo HMV — 2 Shimadzu, com carga de 0,1 gf (9,807N), com um tempo de
indentacdo de 15s.

Foram realizadas dez medic¢es ao longo de cada amostra. Destas medicGes, foi feita a
média dos valores encontrados, como na equacdo 8, depois foram calculados o erro padréo
conforme equacdo 9 e desvio padréo conforme equacéo 10.

Com o intuito de verificar a relacao entre dureza e precipitacdo das fases deletérias, foram
realizadas medidas de microdureza utilizando o durémetro com microindentacdo HMV — 2
Shimadzu, com carga de 0,1 gf (9,807N), com um tempo de indentagdo de 15 s. Bem como a
determinacdo do coeficiente de correlacdo (R), que € uma medida da forca e direcdo de uma
relacdo linear entre duas varidveis X e y, como mostra a equa¢do 13, em que n € 0 nimero de

pares de dados, x € a fracdo volumeétrica de fase sigma e y é a dureza.

R = nyxy-Cx)Xy)
Vnx2-(Xx)2ynyy? - y)?

(13)

Ao elevar (R) ao quadrado, obtém-se o coeficiente de determinacao (R2) que quanto mais
proximo de +1, indica maior linearidade, ou seja, as varidveis estardo mais diretamente
relacionadas(“FARBER, L. Estatistica aplicada. Ed. Pearson — 4a ed. S&o Paulo, 2010.527
p..pdf”, 2010).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados dos experimentos realizados, e uma
discussao detalhada destes abordando os métodos empregados para realizar as etapas de analise

térmica, metalografia; ferritoscopia e dureza das amostras.

5.1.Andlise Térmica via Dilatometria

A partir dos dados de ensaio T(°C) e t(s), os ciclos térmicos, tabelas 8 e 9, referentes as
condicdes de resfriamento e aquecimento, estao ilustrados nas figuras 22 e 23, respectivamente.
Nota-se que para menores taxas o tempo de duracdo do ensaio aumenta em ambas as situagdes.
Isso ocorre, pois diferentemente de uma transformacdo isotérmica, durante o resfriamento
continuo, a forca motriz para o inicio da transformacdo aumenta de maneira continua e as vezes

gradual com o resultado do resfriamento.

RESFRIAMENTO - CICLO TERMICO
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Figura 22. Ciclo Térmico simulado na Gleeble® 3500 para as taxas de resfriamento de 3,5°C/min; 2,0°C/min e
1,0°C/min
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AQUECIMENTO - CICLO TERMICO
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Figura 23. Ciclo Térmico simulado na Gleeble® 35b00 para as taxas de aquecimento de 3,5°C/min; 2,5°C/min e
1,0°C/min

A Figura 24 a Figura 29 representam as curvas dilatométricas referentes ao aquecimento
e resfriamento controlados, obtidas a partir da cinética de precipitacdo da fase sigma no ago
inoxidavel superduplex SAF 2507 através da técnica dilatométrica em condi¢cBes néo
isotérmicas. Para cada taxa de ensaio foi caracterizada a presenca de picos negativos na faixa
de temperatura de 700°C a 900°C, de modo similar a literatura, Figura 16, (RIVOLTA,
GEROSA; TAVASCI, 2018). Os circulos nas curvas dilatométricas indicam onde ocorreram

as mudancas de inclinacdo das curvas, apontando indicio de transformacéo de fase.
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Figura 24.Curva dilatométrica e sua derivada referente a taxa de resfriamento3,5°C/min

RESFRIAMENTO - 2,0°C/min
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Figura 25. Curva dilatométrica e sua derivada referente a taxa de resfriamento 2,0°C/min



RESFRIAMENTO - 1,0°C/min
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Figura 26. Curva dilatométrica e sua derivada referente a taxa de resfriamento 1,0°C/min
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Figura 27. Curva de aquecimento e sua derivada referente a taxa de aquecimento 3,5°C/min



AQUECIMENTO - 2,5°C/min
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Figura 28.Curva de aguecimento e sua derivada referente a taxa de 2,5°C/min
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Figura 29.Curva de aquecimento e sua derivada referente a taxa de 1,0°C/min

As temperaturas de transformacéo para a condicdo de aquecimento e resfriamento estéo

relacionadas na Tabela 10.
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Tabela 10. Temperaturas de transformacéo — Aquecimento e Resfriamento

Taxa de Temperatura de Taxa de Temperatura de
Resfriamento Transformacéo (°C) Aguecimento Transformacéo (°C)
3,5°C/min 762,0 3,5°C/min 857,0
2,0°C/min 700,0 2,5°C/min 733,0
1,0°C/min 702,0 1,0°C/min 796,0

(RIVOLTA; GEROSA, 2010) estudando o aco inoxidavel SAF 2205, de composicao
quimica similar ao aco SAF 2507 objeto deste trabalho, relatam que para maiores taxas de
aquecimento, os picos negativos estdo localizados a temperaturas mais elevadas, como mostra
a Figura 17. Para os resultados deste trabalho dispostos na Tabela 10, os picos negativos de

temperatura variam para as diferentes taxas, Figura 30 e Figura 31.

AQUECIMENTO - DERIVADAS

—1,0°C/min
— 2,5°C/min o
— 3,5°C/min . ? 8s7°C
t733°C f 796°c
T T T T T T T
600 700 800 900

T(°C)

Figura 30.Curvas dilatométricas e suas derivadas versus temperatura para as taxas de aquecimento 3,5°C/min,

2,5°C/min e 1,0°C/min em condigdo néo isotérmica
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RESFRIAMENTO - DERIVADAS
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Figura 31. Curvas dilatométricas e suas derivadas versus temperatura para as taxas de resfriamento 3,5°C/min,

2,0°C/min e 1,0°C/min em condi¢do ndo isotérmica

A partir das figuras 24 e 29, pode-se supor que a estas temperaturas tem-se a precipitacéo
de fases intermetalicas que ocorrem em temperaturas de 600 a 1000°C (FONSECA etal., 2017).
No entanto, como esta analise é feita de forma indireta, fez-se necessario o uso da microscopia

Optica e eletronica por varredura para validar tal afirmacao.

5.2.Caracterizagdo Microestrutural

5.2.1. Microscopia Optica

A micrografia apresentada na Figura 32 ilustra a condicdo inicial do a¢o objeto deste estudo. Por meio do ataque
quimico Behara, as fases tornam-se evidentes, sendo a fase ferrita a que apresenta uma tonalidade mais escura,
uma vez que é sobre ela que o filme de 6xido se forma e a austenita aparece com a coloragdo mais clara, ja que

ndo sofre de maneira efetiva o ataque. A amostra apresenta uma microestrutura caracteristica de aco duplex
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(FONSECA et al., 2017), com as fases ferrita e austenita presentes na matriz e, por se tratar de uma amostra

inicial laminada, a morfologia dos gréos exibe a forma alongada.

Figura 32. Micrografia da amostra como recebida (ferrita a: tonalidade marrom escuro e austenita y: coloragdo

mais clara)

As figuras 33 a 35 representam as micrografias resultantes dos ensaios referentes ao
aquecimento continuo e as figuras 36 a 38, representam as micrografias resultantes dos ensaios
referentes ao resfriamento continuo.

E possivel observar mediante estas micrografias, a formacdo de uma nova fase,
possivelmente a fase sigma, que aparece com uma coloracdo branca em forma de lamelas,
provavelmente intercalada com ferrita ou austenita empobrecidas. Referente a morfologia da
fase, a estrutura lamelar desta fase aparece em temperaturas entre 700 e 800°C
(MAGNABOSCO, 2001c), faixa esta que é validada pelas temperaturas de transformacéo
obtidas no estudo.

A microestrutura apresenta um perfil similar ao encontrado na amostra como recebida,
tendo a ferrita presente como fase escura e austenita como fase clara.

Nota-se que para taxa de 1°C/min em ambas as condigdes de teste, uma maior quantidade
de fase intermetalica sigma é formada. Visto que para essa taxa 0 aquecimento e resfriamento
de temperatura ocorrem de uma forma mais demorada e, como 0 processo de difusdo é
termoativado, este fator auxilia neste processo de forma positiva, promovendo uma maior
difuséo dos elementos Cr e Mo da ferrita para a sigma. N&o se observa através das micrografias
obtidas por meio de microscopia éptica a formacédo de outras fases intermetalicas além da fase

sigma.
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AQUECIMENTO SEM HOMOGENEIZACAO PREVIA - 1,0°C/min

Figura 33. Micrografia da amostra referente a taxa de aquecimento 1,0°C/min (ferrita o: tonalidade marrom

escuro, austenita y: coloragdo marrom claro e fase sigma o: parte clara intercalada com a ferrita)

AQUECIMENTO SEM HOMOGENEIZACAO PREVIA - 2,5°C/min

Figura 34. Micrografia da amostra referente a taxa de aquecimento 2,5°C/min (ferrita a: tonalidade marrom

escuro, austenita y: coloragdo marrom claro e fase sigma o: parte clara intercalada com a ferrita)
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AQUECIMENTO SEM HOMOGENEIZACAO PREVIA - 3,5°C/min

Figura 35. Micrografia da amostra referente a taxa de aquecimento 3,5°C/min (ferrita a: tonalidade marrom
escuro, austenitay: coloragdo marrom claro e fase sigma o: parte clara intercalada com a ferrita)

RESFRIAMENTO COM HOMOGENEIZACAO PREVIA - 1,0°C/min

Figura 36. Micrografia da amostra referente a taxa de resfriamento 1,0°C/min (ferrita a: tonalidade cinza escuro,

austenita y: coloragdo cinza claro e fase sigma o: parte azulada intercalada com a ferrita)
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RESFRIAMENTO COM HOMOGENEIZAGCAO PREVIA - 2,0°C/min

Figura 37. Micrografia da amostra referente a taxa de resfriamento 2,0°C/min (ferrita a: tonalidade marrom

escuro, austenita y: coloracdo marrom claro e fase sigma o: parte clara intercalada com a ferrita).

RESFRIAMENTO COM HOMOGENEIZACAO PREVIA - 3,5°C/min

Figura 38. Micrografia da amostra referente a taxa de resfriamento 3,5°C/min (ferrita a: tonalidade cinza escuro,

austenita y: colorag@o cinza claro e fase sigma o: parte azulada intercalada com a ferrita).

64



5.2.2. Microscopia eletronica por varredura— MEV / Espectroscopia por energia
dispersiva - EDS

Apds andlise metalogréafica atraves de microscopia éptica, as amostras foram analisadas
em microscépio eletrénico de varredura (MEV) para melhor observagdo das fases bem como a
obtencédo das composi¢des quimicas das mesmas com a utilizagdo da técnica de espectroscopia
de energia dispersiva (EDS).
A Figura 39 mostra as micrografias da amostra CR do ago inoxidavel superduplex observada no MEV
através do sinal de elétrons secundarios (SE) e retroespalhados (BSD) — 20 KV — spot size 550, respectivamente,

e apresenta morfologia tipica, composta de lamelas de ferrita () e austenita (y)com uma topografia mais elevada
que a ferrita, como esperado e indicado nas micrografias.

(A)

»

Sentido de laminacéo

(B)

Figura 39. Amostra CR aco inoxidavel superduplex (A) micrografia MEV sinal elétrons secundarios; (B)

micrografia MEV sinal elétrons retroespalhados; o — fase ferritica, y — fase austenitica

Nas figuras 40 a 45 sdo apresentadas as micrografias das amostras submetidas ao
simulador termomecéanico nas condi¢des de resfriamento continuo (taxas1,0°C/min, 2,0°C/min

e 3,5°C/min) e aquecimento continuo (taxas 1,0°C/min, 2,5°C/min e 3,5°C/min).
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Em andlise do aco inoxidavel duplex SAF 2507, foi detectada a precipitacdo de fases
intermetalicas, onde a fase ferrita foi substituida por y> + o e precipitados de Cr na regido
austenitica como indicado na Figura 18 pagina 43, de modo similar ao que (RIVOLTA,
GEROSA; TAVASCI, 2018) detectaram para 0 ago inoxidavel SAF 2205.

No resfriamento controlado com homogeneizagdo prévia, observa-se a micrografia da
Figura 40, referente a taxa 1,0°C/min, que a fase ferrita inicial se transformou supostamente em
austenita secundaria (y2), e fase sigma (o). Nota-se que a ferrita inicial foi totalmente
consumida na micrografia de 1,0°C/min.

No aquecimento controlado sem homogeneizacdo prévia, observa-se na micrografia
referente a taxa 1,0°C/min, Figura 43, que a fase ferrita inicial se transformou supostamente em
austenita secundaria (y2), sigma(c) e precipitado de Cr (carbonetos). J4 nas micrografias
referentes as taxas 2,5°C/min, Figura 44 e 3,5°C/min, Figura 45, é possivel observar que as
fases ferrita e austenita iniciais se transformam supostamente em austenita secundaria (y2),
sigma (o), chi (y) e precipitado de Cr (carbonetos). Nota-se nestas micrografias que a ferrita
inicial ndo foi totalmente consumida.

Nas micrografias observadas no MEV através do sinal de elétrons retroespalhados, as

partes pretas sdo desniveis ou valas.

Figura 40. Micrografia aco inoxidavel superduplex — taxa 1,0°C/min — resfriamento com homogeneizacao prévia
(BSD - austenita v: coloragdo cinza claro; fase sigma o: cinza claro que consome a o; austenita secundaria y»:

coloragdo cinza intercalada com a o; partes pretas: desniveis)
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Figura 41. Micrografia ago inoxidavel superduplex — taxa 2,0°C/min - resfriamento com
homogeneizacdo prévia (BSD - ferrita a: coloragdo cinza escuro; austenitay: coloragdo cinza claro; fase
sigma o: parte clara que consome a o; austenita secundariay,: coloragdo cinza intercalada com a o;

partes pretas: desniveis)

Figura 42. Micrografia ago inoxidavel superduplex — taxa 3,5°C/min -resfriamento com
homogeneizagdo prévia (BSD - ferrita a: coloragéo cinza escuro; austenitay: coloragdo cinza claro;
austenita secundariay,: coloracdo cinza intercalada com a o; fase sigma o: parte clara que consome a o,

partes pretas: desniveis)
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Figura 43. Micrografia ago inoxidavel superduplex — taxa 1,0°C/min - aquecimento sem homogeneizagao

prévia(BSD - ferrita a: coloragéo cinza escuro; austenita y: coloragdo cinza claro; fase sigma o: parte clara que

consome a a;austenita secundaria y.: coloracéo cinza intercalada com a o; PPT Cr (M23Ce):precipitados claros no

interior e bordas da o; partes pretas: desniveis)

Figura 44. Micrografia aco inoxidavel superduplex — taxa 2,5°C/min - aquecimento sem homogeneizagéo
prévia(BSD - ferrita a: coloragdo cinza escuro; austenita y: coloragdo cinza claro; austenita secundariay;:
coloragéo cinza intercalada com o; fase sigma o: parte clara que consome a a; fase chi y: branca; PPT Cr

(M23Cs): precipitados claros no interior e bordas da «; partes pretas: desniveis)
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Figura 45.Micrografia aco inoxidavel superduplex — taxa 3,5°C/min - aquecimento sem homogeneizacdo prévia

(BSD - ferrita a: coloragdo cinza escuro; austenita y: coloragdo cinza claro; austenita secundariay,: colora¢do

cinza intercalada com o; fase sigma o: parte clara que consome a a; fase chi y: branca; PPT Cr (M23Cs):

precipitados claros no interior ¢ bordas da a; partes pretas: desniveis)

A composicdo quimica obtida por EDS caracteriza as fases presentes nas

microestruturas e o resultado desta analise para a amostra como recebida, para as amostras

ensaiadas em resfriamento controlado com homogeneizagdo e para as amostras ensaiadas em

aquecimento controlado sem homogeneizacgéo séo apresentados nas Tabela 11 a Tabela 13.

Tabela 11. Composicao quimica obtida por EDS — Amostra como recebida (CR)

% em peso Fe Cr Ni Mo

CR Austenita 609 225 75 43
CR Ferrita 555 238 51 10,2

Tabela 12. Composi¢do quimica obtida por EDS — Resfriamento com homogeneizagdo

RESFRIAMENTO

Taxas 1,0°C/min 2,0°C/min 3,5°C/min

% em peso  Fe Cr Ni Mo Fe Cr Ni Mo Fe Cr Ni

Austenita 59,1 218 8,0 39 | 563 222 73 3,5 589 223 738
Ferrita - - - - 539 251 345 47 56,4 252 39
Austenita2 556 250 108 24 | 556 250 108 24 556 250 10,8

Sigma 533 286 3,6 7,7 | 53,2 28,7 35 6,7 52,5 258 3.2

Mo
3,5
6,6
2,4
6,1
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Tabela 13. Composicdo quimica obtida por EDS — Aquecimento sem homogeneizacdo

AQUECIMENTO

Taxas 1,0°C/min 2,5°C/min 3,5°C/min

% em

Fe Cr Ni Mo Fe Cr Ni Mo Fe Cr Ni Mo
peso
Austenita 59,7 22,7 715 35 | 594 227 76 34 | 593 225 74 3,6

Austenita2 55,6 250 108 24 | 556 250 108 24 |556 250 108 24

Ferrita 58,1 243 41 55 | 585 241 36 54 | 575 249 43 58
Sigma 528 26,7 35 74 |529 277 45 6,8 | 51,9 266 47 6,7
Chi - - - - 489 233 29 138|465 248 34 91
M23Ce 530 253 31 74 | 57,3 257 23 19 | 602 260 33 3,6

As figuras 46 a 51apresentam os resultados das analises por EDS das amostras referentes
as taxas de resfriamento e aquecimento controlados. As porcentagens em peso dos elementos
Cr e Mo, é maior na fase sigma do que na fase ferrita, como anteriormente mencionado, devido
a precipitacdo da fase sigma ocorrer principalmente a partir da decomposicdo da fase ferrita,
que se da geralmente através de uma fase eutetdide, formando sigma e austenita secundaria. A
composigdo de y2 esta de acordo com a composigdo exposta na Tabela 3 deste trabalho.

A fase sigma, rica em Cr e Mo, deixa a matriz ferritica sem 0s seus principais
estabilizadores e a fase austenitica se torna mais estavel devido a presenca de niquel dissolvido,
favorecendo a transformacéo alotrépica ferro d(ferrita) para ferro y (austenita). Supde-se que a
estrutura da fase sigma formada é do tipo lamelar: 6 — ¢ +y2, devido ao aparecimento de
austenita secundéria (y2). E observa-se a decomposicdo eutetoide da ferrita, gerando ainda
austenita secundaria, uma vez que a fracdo volumétrica de ferrita diminui com o avan¢o do
tratamento térmico, mostrando o seu consumo, como evidenciado nos gréficos 46 a 51 de
composicdo quimica via EDS. A composicéao de yzesta de acordo com a Tabela 3.

Houve também a precipitagdo da fase chi (y) que é rica em molibdénio, surgindo quando
0 material é exposto a temperaturas entre 400°C e 950°C. Esta fase aparece antes de sigma,
podendo atuar como nucleo para que se inicie a precipitacdo da fase sigma. A existéncia da fase

chi na estrutura do aco duplex é um dos fatores que influenciam a precipitagdo e crescimento
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de sigma. A fase chi (y) é termodinamicamente instavel, e quando a fase sigma inicia sua
precipitacdo, chi se solubiliza lentamente na estrutura de sigma.

A precipitacdo de carbonetos ocorre a partir da interface austenita/ferrita retirando Cr
da a, ¢ desta forma a oo empobrecida em Cr transforma para y2, transformacéo que, por sua vez,

cede Cr para a a adjacente, resultando no crescimento dos carbonetos.

RESFRIAMENTO 1,0°C/min
Amostra como recebida (CR) Fases amostra 1.0°C/min

Composigao Quimica (%)
3 8 8

-
o

CR Austenita CR Ferrita Austenita Austenita 2 Sigma

Figura 46. Composicdo quimica EDS das fases da amostra de 1,0°C/min - resfriamento

RESFRIAMENTO 2,0°C/min
Amostra (CR) Eases amostra 2,0°C/min
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Figura 47. Composicdo quimica EDS das fases da amostra de 2,0°C/min - resfriamento
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RESFRIAMENTO 3,5°C/min
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CR Austenita CR Ferrita  Austenita Ferrita Austenita 2 Sigma

Figura 48. Composicdo quimica tipica EDS para a amostra 3,5°C/min — resfriamento
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Figura 49. Composicdo quimica EDS das fases da amostra de 1,0°C/min - aquecimento
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AQUECIMENTO 2,5°C/min

{ Amostra (CR) Fases amostra 2.5°C/min W Fe (%)
I Cr (%)

70+ N (%)
I Mo (%)

Composigao Quimica (%)

CR Aust.CR Ferrita Aust. Ferrita Aust.2 Sigma Chi PPT Cr

Figura 50. Composicdo quimica EDS das fases da amostra de 2,5°C/min - aquecimento

AQUECIMENTO 3,5°C/min
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Figura 51.Composicdo quimica tipica EDS para a amostra 3,5°C/min — aquecimento

A Figura 52 e a Figura 53 representam as composic¢des da precipitacdo de fase sigma na
condicdo de aquecimento e resfriamento, respectivamente. Observam-se para ambas as
condigdes de ensaio que as porcentagens em peso do elemento Cr s&o maiores nas amostras
ensaiadas do que na amostra como recebida, CR ferrita e CR austenita e os teores de Mo séo

acrescidos nas amostras ensaiadas quando comparados a amostra CR. Houve formacao da fase
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sigma em todas as amostras. Isso ocorre, como mencionado anteriormente, devido a
precipitacdo da fase sigma ocorrer principalmente a partir da decomposicédo da fase ferrita, que

se da geralmente através de uma fase eutetdide, formando sigma e austenita secundaria.
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Figura 52. Composicéo tipica EDS da fase sigma nas amostras — aquecimento
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Figura 53. Composicéo tipica EDS da fase sigma nas amostras — resfriamento

74



A Figura 54, referente a condicdo de aquecimento, apresenta a composi¢ao quimica via
EDS de provavelmente precipitados de Cr (M23Ce) (MAETZ et al., 2016) (KNYAZEVA;
POHL, 2013) (LEE; CHO; CHOI, 1999). Nota-se que houve precipitacdo de M23Cs em todas
as amostras submetidas a aquecimento sem homogeneizacéo prévia. O carboneto precipitado
M23Cs na interface austenita/ferrita cresce continuamente com a austenita dentro da ferrita. A
nova austenita é chamada austenita secundaria y2, por causa da diferenca de composicéo da
austenita original. Se a fracdo de austenita for diminuida, a fracdo de carbonetos de Cr pode vir
a ser maior, sendo que isto é explicado pela maior solubilidade do C na austenita. A formacao
dos carbonetos precede a formacéo da fase sigma (GIRALDO, 2001), e como uma regra, a
precipitacdo de fase sigma em acos inoxidaveis duplex é também mais lenta que a precipitacdo
de M23Cs devido a sua nucleacdo lenta, que esté relacionado ao seu desajuste de rede com a
matriz de austenita. Portanto, a segunda decomposicdo eutetdided <« o + vy, ocorre

principalmente depois da completa precipitacdo lamelar citada anteriormente.
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Figura 54.Composicao tipica EDS de precipitados de Cr (M23Cs) nas amostras — aquecimento

A Figura 55, referente a condi¢do de aquecimento apresenta a composi¢do quimica via
EDS de precipitacdo de fase chi (). Esta fase é rica em molibdénio, como pode ser visto na
composicdo e aparece antes de sigma, podendo atuar como nucleo para que se inicie a
precipitacdo da fase sigma. Nota-se que houve precipitacdo de fase chi (y) nas

amostras2,5°C/min e 3,5°C/min. Supde-se que ndo ha formacdo de fase chi na amostra de
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1,0°C/min pois esta taxa é lenta e possivelmente a fase chi se solubilizou na estrutura de sigma.
A Figura 56 representa a composicao tipica da fase austenita secundéria para o aquecimento e

resfriamento. As porcentagens em peso foram estimadas conforme a Tabela 3 deste trabalho.
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Figura 55. Composicéo tipica EDS da fase chi nas amostras — aquecimento
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Figura 56. Composicéo tipica EDS da fase austenita secundéaria nas amostras — aquecimento e resfriamento

Ap0s os resultados apresentados pela andlise térmica e pelas micrografias, Figura 40 a

Figura 45, a tabela 14 mostra as fases presentes em cada condic¢do ensaiada.
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Tabela 14. Microestrutura final do SAF 2507 ap6s via microscopia

MICROESTRUTURA FINAL

MICROEST.
AQUECIMENTO RESFRIAMENTO
INICIAL
1,0°C/min  2,5°C/min  3,5°C/min | 1,0°C/min  2,5°C/min 3,5°C/min
+ a‘) Y: 721 07 ay Ya 72, 07 a: Y: Yzy G:
Ty a,y, VY2, O
M23Cs M23Cs, % M23Ce, % v120 “1 Y20

5.2.3. Quantificacdo de Fases — Estereologia

A quantificacdo das fases foi realizada com o auxilio do programa Image J que

evidenciou as fracGes volumétricas das fases ferrita, austenita e sigma de cada amostra, como

apresentado naTabela 15.

A relacdo entre o decaimento da fase ferrita conforme ocorre a formacgdo das fases

precipitadas reafirma o que foi observado nas micrografias e curvas dilatométricas referentes

as amostras, Figura 57 e Figura 58. Também se constata que uma maior fracdo de fases

intermetalicas é precipitada para taxas menores de aquecimento e resfriamento controlados, ja

gue os elementos formadores de fases como Cr e Mo tem mais tempo para se estabilizar na fase

sigma.
Tabela 15. Quantificacdo de Fases — Estereologia Quantitativa
Amostras Ferrita (%)  Austenita (%) PrecipFi'?aSLSZS (%)
CR 46,8 53,2 0
3,5°C/min — aquecimento 24,4 39,8 15,5
2,5°C/min — aquecimento 17,9 43,6 25,7
1,0°C/min - aquecimento 14,8 46,0 31,8
3,5°C/min — resfriamento 22,4 40,0 20,7
2,0°C/min — resfriamento 22,4 45,0 22,7
1,0°C/min — resfriamento 13,5 42,0 28,3
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Figura 57. Gréfico da fracdo volumétrica das fases presentes nas amostras CR e taxas de aquecimento de
3,5°C/min; 2,5°C/min e 1°C/min
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Figura 58. Gréfico da fracdo volumétrica das fases presentes nas amostras CR e taxas de resfriamento de
3,5°C/min; 2,0°C/min e 1°C/min



5.2.4. Andlise com Ferritoscopio

Por meio da analise com o ferritoscopio obtém-se as fragdes volumétricas da fase ferrita
de forma indireta. Como mencionado anteriormente, a nucleacdo da fase sigma ocorre entre
interfaces de austenita e ferrita e tem seu crescimento a partir do consumo da ferritaresultando
no decaimento desta fase, ja que esta seria consumida durante a transformacdo. No entanto,
neste trabalho, foi visto nos topicos anteriores e na Tabela 14, que além da precipitacdo de fase
sigma, ocorreu a precipitacao de austenita secundaria, de fase chi e de precipitados de Cr. Entéo
o decaimento do sinal de ferrita esta relacionado com a formacdo de todas estas fases.

Isso pode ser constatado pela avaliacdo da relacdo entre a fracdo volumétrica das
fasesintermetélicas e fase ferrita demonstradas na Tabela 16, onde encontram-se os valores de
fracdo volumétrica e desvio padrao da fase ferrita de cada amostra de acordo com as taxas de
resfriamento e aquecimento, Figura 59 e na Figura 60que ilustram a relacdo de fracdo
volumeétrica da fase ferrita vs fragdo volumétrica das fases precipitadas referente a condic¢éo de

resfriamento e aquecimento, respectivamente, para cada amostra ensaiada.

Tabela 16. Tabela simplificada das fragcdes volumétricas e desvio padrdo da fase ferrita por amostra

Amostras Ferrita (%) Precipﬁ?;ng (%) FE);(j\rlzi?lcc))

CR 46,8 0 2,6
3,5°C/min — resfriamento 12,3 20,4 0,8
2,0°C/min — resfriamento 6,5 22,7 0,5
1,0°C/min — resfriamento 3,5 28,3 0,2
3,5°C/min — aquecimento 15,4 15,5 3,9
2,5°C/min — aquecimento 13,9 25,7 0,7
1,0°C/min - aquecimento 51 31,8 0,5
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RESFRIAMENTO - Vvferrita vs Vvfases precipitadas
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Figura 59.Relacdo de fracdo volumétrica de ferrita e fases precipitadas versus amostras CR e taxas de

resfriamento 3,5°C/min,2,0°C/min e 1,0°C/min
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Figura 60. Relacéo de fragdo volumétrica de ferrita e fases precipitadas versus amostras CR e taxas de

aquecimento 3,5°C/min, 2,5°C/min e 1,0°C/min



5.3.Ensaio de Dureza

Com o propdsito de avaliar a influéncia das fasesprecipitadasnas propriedades mecanicas
do aco inoxidavel superduplex, uma correlacao entre a formacéo destas fases intermetalicas e a
propriedade de dureza € expressa na Figura 61 para a condicdo de resfriamento continuo e na
Figura 62 para a condi¢do de aquecimento continuo.Nota-se que com o aumento da fracdo
volumétrica das fases precipitadas, obtém-se uma dureza mais elevada. Isto se deve ao fato dos
elementos que compdem essas fases, principalmente a fase sigma, rica em Cr e Mo, ao
formarem o composto intermetalico tornarem o material duro e fragil.

Inicialmente, a dureza apresentada pela amostra como recebida foi de 248,4 HV. Nota-se
que para a condicdo de resfriamento continuo a taxa de 3,5°C/min a uma fracéo volumétrica de
fases precipitadas de 0,204tem-se a dureza 362,6 HV, para a taxa 2,0°C/min a uma fracéo
volumeétrica de fases precipitadas de 0,227tem-se a dureza 368,3 HV e para a taxa de 1,0°C/min,
a uma fracdo volumétrica de fases precipitadas de 0,288 tem-se a dureza de 389 HV.  Para
a condicdo de aquecimento, a taxa de 3,5°C/min a uma fracdo volumétrica defases precipitadas
de0,155, tem-se a dureza 350,2 HV, para a taxa de 2,5°C/min a uma fracdo volumétrica de fases
precipitadas de 0,257, tem —se a dureza 354,7 e para a taxa de 1,0°C/min, tem-se a dureza de
412,6 HV com a fracdo volumétrica de fases precipitadas a 0,318. Os valores acima
mencionados referentes a fracdo volumétrica das fases precipitadas e de dureza estdo

relacionados na Tabela 17.

Tabela 17. Relagéo fragdo volumétrica de fases precipitadas vs dureza

Amostras Fases Dureza

Precipitadas (%) (HV)

CR 0 248,4

3,5°C/min — resfriamento 20,4 362,6
2,0°C/min — resfriamento 22,7 368,3
1,0°C/min — resfriamento 28,3 389,0
3,5°C/min — aquecimento 15,5 350,2
2,5°C/min — aquecimento 25,7 354,7
1,0°C/min - aquecimento 31,8 412,6
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RESFRIAMENTO - Vvfases precipitadas vs Dureza

2z \Ivfases precipitadas (%) L 400
1 |—m— Dureza(HV)

60

- 380

& L 360
2]
L 340

3 o}
8 IS
k=3 77 320 @
S ) N
g T
a 300 Z
@ =
© - L 280
s al
> 1

| I 260

+ L 240

f T
CR 3,5°C/min 2,0°C/min 1,0°C/min

Amostras

Figura 61.Fracdo volumétrica das fases precipitadas em relagdo a dureza nas amostras CR e as taxas de
resfriamento 3,5°C/min, 2,0°C/min e 1,0°C/min
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Figura 62. Fracdo volumétrica das fases precipitadas em relacdo a dureza nas amostras CR e as taxas de
aquecimento 3,5°C/min, 2,5°C/min e 1,0°C/min

A fim de verificar uma relagdo entre os dados de dureza e a fragdo volumétrica das fases

precipitadas nas amostras, foram realizados ajustes lineares para determinar o coeficiente de

determinacdo R?, que no caso deste estudo foi proximo de +1.
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A Figura 63 e a Figura 64, mostram os valores obtidos de 0,88 para R? para a condig&o
de aquecimento e 0,98 para o resfriamento, respectivamente, e indicam que o aumento da
dureza esta diretamente relacionado com o aumento da porcentagem de fases intermetalicas
presentes nas amostras.

COEFICIENTE DE DETERMINAGCAO ~AQUECIMENTO
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Figura 63. Correlagdo entre fragdo volumétrica de fases intermetélicas e a microdureza nas amostras CR e
taxas de aquecimento de 3,5°C/min, 2,5°C/min e 1,0°C/min
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Figura 64.Correlacéo entre fracdo volumétrica de fases intermetalicas e a microdureza nas amostras CR e taxas
de resfriamento de 3,5°C/min, 2,0°C/min e 1,0°C/min
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5.4. Energia de ativagéo e Ko

Valores de energia de ativacdo dos fendmenos de precipitacdo e de Ko usados para
avaliar cineticas de processos de transformac6es de fase, foram calculados a partir de dados
dilatométricos resultantes de analise térmica em condicdo ndo isotérmica considerando o
aquecimento e resfriamento continuos. Estes valores foram calculados com base na equacédo de
Kissinger, a fim de confirmar os dados apresentados na literatura (RIVOLTA; GEROSA;
TAVASCI, 2018)(KIM; CHUMBLEY; GLEESON, 2008a). Para o calculo foram selecionadas
as menores e maiores taxas ja que paraas taxas intermediarias a temperatura de pico variou
pouco em comparagdo a taxa menor, ou teve comportamento inesperado, Tabela 10.

Nas Tabelas 18 e 19 sdo apresentados os dados da quacdo de Kissinger para a condicao
de aqueicmento e resfriamento, respectivamente. E os graficos 65 e 66, representam as retas
obtidas a partir do emprego da equacdo de Kissinger utizando as menores e maiores taxas
aplicadas neste estudo para as condigdes de aqueicmento e resfriamento.

Tabela 18. Dados equacéo de Kissinger - Aquecimento

Taxa T(K) Tp%taxa InTp?%taxa) uT
1,0 1069 1132096 13,9 0,00094
3,5 1130 366121,1 12,8 0,000883

Aquecimento

14,2

14 —
13,8
13,6 Aquecimento
13,4
13,2 ——Linear

13 (Aquecimento)
12,8 - y = 22610x - 7,202
12,6 \ T w R2=1

0,00088 0,0009 0,00092 0,00094

Figura 65. Gréafico equacdo de Kissinger — Aquecimento
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Tabela 19. Dados equacdo de Kissinger - Resfriamento

Taxa T(K) Tp%taxa InTp?%taxa) uT
1 975 950625 13,76487  0,001026
3,5 1035 306064,3 12,63155 0,000966
Resfriamento
14
13,8 N
13,6
13,4 Resfriamento
13,2
13 Linear
12,8 (Resfriamento)
12,6 v
12.4 ‘ ‘ ‘ ‘ y= 19061x - 5,785
0,00096 0,00098 0,001 0,00102 0,00104 R*=1

Figura 66. Gréafico equacdo de Kissinger — Resfriamento

Os valores de energia de ativacao e Ko caracterizando os processos de transformacéo de

fase do aco inoxidavel duplex SAF 2507 na faixa de temperatura de 700°C a 900°C, obtidos

por investigacdo dilatométrica em condicdo ndo isotérmica estdo descritos na Tabela 20.

Tabela 20. Valores de Ea e Ko — Aguecimento e Resfriamento

- . Transformacéo
Condicao Taxa (K/min) TR Eact (KJ/mol) Ko
Arti 2,5 834
rugo 5.0 874 201 2 51E+06
referéncia
7,5 883
. 1,0 1069
Aquecimento 35 1130 187 2,40E+06
. 1,0 975
Resfriamento 35 1035 158 7,64E+03

Considerando apenas a maior e menor taxa de aquecimento/resfriamento, o valor de Ea

fica proximo ao valor da literatura, levando em consideracdo que Rivolta e colaboradores,

estudaram um aco inoxidavel duplex, encontraram o valor de 201 KJ/mol para a energia de

ativacdo para formacdo da fase sigma. Neste trabalho foi estudado, um aco inoxidavel

superduplex, que tem mais Cromo e em tese seria mais "facil” a formacgédo da fase sigma
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(FONSECA; MENDES; SILVA, 2019), entdo o valor da energia de ativagdo seria um pouco
menor. O valor de 187 KJ/mol encontrado para a energia de ativacdo para o aquecimento € um
indicativo desta ideia. Ao analisar o valor de Ea para o resfriamento, foi encontrado um valor
de 158 kJ/mol. A diferenca deste valor e o encontrado para o aquecimento (187kj/mol) é menor
que 20%. N&o é possivel concluir que as Energias para o aquecimento e resfriamento sdo
diferentes devido esta pequena diferenca. Como comparagdo no trabalho de (VYAZOVKIN,
2002) em cristalizacao de polimeros, 0 mesmo encontrou 100kJ/mol aplicando equacdo do tipo
Kissinger no resfriamento e na verdade o valor de Ea era 328 KJ/mol, ou seja, trés vezes maior.
E ele conclui que para o resfriamento equacdes do tipo Kissinger ndo deveriam ser usadas para
estimar Ea. Neste trabalho, os resultados apresentados na tabela 20 sugerem que tanto no
aquecimento como no resfriamento a Equacdo do tipo Kissinger poderia ser utilizada. Mas

ainda sdo resultados preliminares. E necessario testar em diferentes taxas.
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6. CONCLUSAO

A precipitacdo de fases deletérias em aco inoxidavel superduplex SAF 2507 tratados
termicamente em condic¢des ndo isotérmicas foi estudada e comprovada mediante os resultados
adquiridos da simulacdo térmica e caracterizacdo microestrutural via microscopia 6tica (MO) e
microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada com detector de espectro de energia

dispersiva (EDS. As principais conclusdes foram:

e O equipamento termomecanico Gleeble pode ser considerado eficaz para simular ciclos
térmicos de aquecimento e resfriamento para investigacdo da formacdo de fases
deletérias;

e No aquecimento é sugerida a sequéncia de precipitados intermetalicos: austenita
secundaria, fase chi, precipitado de cromo M23Cs e fase sigma, e no resfriamento, ocorre
a precipitacdo de austenita secundéria e de fase sigma. A fase em maior formacéo € a
fase sigma que também é encontrada em todas as amostras analisadas termicamente nas
condicdes de resfriamento/aquecimento controlados, o que é confirmado pela
microscopia Optica (MO) e eletronica por varredura (MEV) e pelos picos de
temperaturas de transformacdo tipicos desta fase visiveis nas curvas dilatométricas;

e Como o processo de formacdo da fase sigma é termicamente ativado, o tempo de
exposicdo do material com relacdo a temperatura é relevante. E foi possivel notar maior
teor de precipitacdo da fase intermetalica sigma nas amostras de 1,0°C/min, taxa mais
lenta usada, para ambas as condicGes de ensaio;

e A medida indireta da quantidade ferrita através de ferritoscopia também confirma a
precipitacdo outras fases com o decaimento da fase ferrita;

e Com o aumento da fracdo volumétrica das fases deletérias, ocorre 0 aumento da dureza
do material, evidenciando a sua fragilizacédo. Isto se deve ao fato dos elementos que
compdem as fases como sigma, chi, precipitados de Cr, ricos em Cr e Mo, ao formarem
0 composto intermetalico tornam o material duro e fragil;

e Os valores das energias de ativacdo e de Kopara formacdo da fase sigma foram
determinadas e calculadas a partir do método dilatométrico da Gleeble e através da
equacdo de Kissinger, considerando as temperaturas onde ocorre uma transformacao,

tanto no aquecimento quanto no resfriamento. Foram utilizados os valores de
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temperatura de pico obtidos nas maiores e menores taxas e verificado que os valores

estdo proximos ao obtido na literatura.
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