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RESUMO

O objetivo deste trabalho € avaliar os efeitos na cinética de transformacdo e nas
propriedades mecénicas dos acos inoxidaveis ferritico AISI 430 (16-18% Cr) e
superdiplex SAF 2507 (24-26% Cr), quando submetidos a tratamentos térmicos de
envelhecimento em 475°C, assim fragilizados pela formacdo da fase alfa linha. Este
fendmeno é conhecido por “fragilizagdo de 475°C” ¢ ocorre na ferrita de acos
inoxidaveis ferriticos e duplex, e nos agos martensiticos envelhecidos entre 300°C e
550°C. O acompanhamento ¢ analise da cinética de forma¢do de o’ nos dois acos
inoxidaveis, o ferritico AISI 430 e superduplex SAF 2507, foram feitas com base em
ajustes matematicos por regressao ndo-linear via sete modelos sigmoidais de aplicacédo
geral, os quais serdo comparados ao modelo JMAK de transformacéo de fases difusivas
elaborada por Johnson, Mehl, Avrami e Kolmogorov. Amostras do aco ferritico foram
submetidas a tratamentos térmicos de solubilizacdo em forno tubular em 1050 °C e 30
minutos, e em 1150°C durante 30 minutos para o ago duplex. Tratamentos de
envelhecimento posteriores em 475°C por diversos periodos foram realizados.
Verificou-se a evolugao da “fragilizagdo de 475°C” e, indiretamente, a formagao de o’,
por ensaios de dureza Vickers, de tracdo e de impacto instrumentado Charpy. Anélises
microestruturais e fractograficas foram feitas em microscopias éptica e eletrénica de
varredura (MEV-FEG); anéalises cristalograficas por difracdo de elétrons
retroespalhados (EBSD); e as analises quimicas por espectroscopia por dispersao de
energia (EDS). O ago superdlplex, com aproximadamente 25,2% Cr, apresentou
cinética de fragilizacdo mais rapida do que o ferritico, com cerca de 16,6% Cr. O
modelo sigmoidal que mais se adequou aos dados de dureza de ambos os acos foi o de
Boltzmann; o qual também apresentou maior versatilidade de informacdes e melhor
ajuste e capacidade preditiva do que o modelo JMAK. As tendéncias para tempos de
envelhecimento crescentes do aco AlSI 430 foram o aumento dos limites de escoamento
e de resisténcia a tracdo, com dados de tensdo na ruptura oscilando em fun¢do do tempo
de envelhecimento, porém a literatura aponta aumento também da tensdo de ruptura. A
mudanca de comportamento de ductil para fragil (clivagem) do aco AISI 430, em
fungdo do prosseguimento da “fragilizagdo de 475°C”, foi mais acentuada nos corpos de
prova de impacto, em relacdo aos de tracao.

Palavras-chave: Fragilizacdo de 475°C. Fase alfa linha. Regressdo ndo-linear. Cinética.
Modelo JIMAK.



ABSTRACT

KINETICS OF THE “475°C EMBRITTLEMENT” AND ITS EFFECTS IN THE
MECHANICAL PROPERTIES OF AISI 430 AND SAF 2507 STAINLESS STEELS

The goal of this work is to evaluate the effects in the transformation kinetics and in the
mechanical properties of the AISI 430 (16-18% Cr) ferritic and the SAF 2507 (24-26%
Cr) superduplex stainless steels, when they undergo aging heat treatments at 475°C,
thus embrittled by the formation of the alpha prime phase. This phenomenon is known
as “475°C embrittlement” and it occurs in the ferrite of ferritic and duplex stainless
steels, and in martensitic stainless steels aged between 300°C and 550°C. The
monitoring and analysis of the kinetics of o’ formation in the AISI 430 and SAF 2507
steels was done based on mathematical fitting by means of nonlinear regression of
seven sigmoidal models of general application, whose were compared to the IMAK
model of diffusive phase transformations elaborated by Johnson, Mehl, Avrami and
Kolmogorov. Ferritic steel samples were submitted to solubilization heat tratments in a
tubular furnace at 1050°C for 30 minutes, and at 1150°C during 30 minutes for the
duplex steel. Posterior aging treatments will hold at 475°C by various periods. The
evolution of the “475°C embrittlement” and, indirectly, the formation of o’, were
verified by the way of Vickers hardness, tensile and Charpy instrumented impact tests.
Microstructural and fractographic analyses were done by optical and scanning electron
microscopies (FEG-SEM); crystallographic analyses by electron backscattered
diffraction (EBSD); and chemical analyses by energy dispersive spectroscopy (EDS).
The superduplex steel, containing approximately 25,2% Cr, showed a faster
embrittlement kinetics than the ferritic steel, with about 16,6% Cr. The sigmoidal model
that better fitted to the hardness data of both steels was the Boltzmann one; which also
showed greater versatility of information and a better fit and predictive ability than the
JMAK model. The trends for rising aging times of the AISI 430 steel were the increase
in the yield and ultimate tensile stresses, having oscillation in the breaking stress in
function of the aging time, yet the literature claims that there is also a increase in the
breaking stress. The change in the mechanical behavior from ductile to brittle (cleavage)
of the AISI 430 steel, in function of the following of the “475°C embrittlement”, was
more severe in the impact test specimens, compared to the tensile specimens.

Keywords: 475°C embrittlement. Alpha prime phase. Nonlinear regression. Kinetics.
JMAK model.
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Porcentagem em atomos de um elemento quimico em uma liga metéalica
Porcentagem em peso de um elemento quimico em uma liga metalica
Amplitude da flutuacéo quimica senoidal na decomposigéo espinodal dada
em funcéo do tempo

Coeficiente tabelado para o teste de normalidade de Shapiro-Wilk

Aco inoxidavel ferritico com cerca de 16-18%p Cr

Composicdo de soluto de um ponto de uma solucdo monofésica nédo
uniforme (contendo flutuacdes quimicas)

Composicéo global de soluto de uma solu¢do monofasica uniforme (sem
flutuacBes quimicas) ou composicdo media de uma solugdo monofasica
ndo uniforme

Estrutura cristalina do tipo cubica de corpo centrado

Estrutura cristalina do tipo cubica de faces centradas

Carbeto rico em cromo que causa sensitizagdo em agos inoxidaveis
Medida da diagonal 1 da impressdo deixada no material apds ensaio de
dureza Vickers

Medida da diagonal 2 da impressdo deixada no material apds ensaio de
dureza Vickers

Direcéo de laminagdo de uma chapa metalica laminada

Maodulo de elasticidade ou de Young de um determinado material

Difracdo de elétrons retroespalhados

Espectroscopia por disperséo de energia

Madulo de elasticidade do material/solugéo

Energia livre de Helmholtz (metalurgia)

Valor F do teste de hipdteses de homocedasticidade (matematica)

Valor F critico da cauda direita da distribuicdo de probabilidades de
Fisher-Snedecor

Valor F critico da cauda esquerda da distribuicdo de probabilidades de
Fisher-Snedecor
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Canhdo de elétrons por emissdo de campo (field emission gun) do MEV
Grupo de residuos 1 de determinada curva de ajuste, para o teste F

Grupo de residuos 2 de determinada curva de ajuste, para o teste F
Hipdtese nula de um teste de hipdteses

Hipdtese alternativa de um teste de hipoteses

Dureza Vickers obtida experimentalmente

Valor de dureza Vickers medida no ago SAF 2507

Valor de dureza normalizada do aco SAF 2507

Valor de dureza Vickers medida no aco AlISI 430

Valor de dureza normalizada do aco AISI 430

Fracdo de endurecimento de uma dureza predita §, de determinada curva
de ajuste do ago SAF 2507, em relacdo ao intervalo de durezas maxima e
minima preditas por esta mesma curva

Fracdo de endurecimento de uma dureza predita ¥, de determinada curva
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de ajuste do aco AISI 430, em relacdo ao intervalo de durezas méxima e
minima preditas por esta mesma curva

Intervalo de confianca de um ajuste matematico de dados experimentais
Constante da taxa de transformacédo do modelo de IMAK

Limite de resisténcia a tracdo de uma curva de tensdo-deformacdo de
ensaio de tracao

Mobilidade difusional do soluto

Microscopia eletronica de varredura

Microscopia eletronica de transmisséo

Modelo sigmoidal 1 para o teste F

Modelo sigmoidal 2 para o teste F

Expoente de JIMAK (metalurgia)

Numero de dados de residuos para um teste de hipoteses (matematica)
Quantidade de residuos de sinal negativo em um teste de “runs”
Quantidade de residuos de sinal positivo em um teste de “runs”

Numero méximo tabelado de “runs” para teste de autocorrelagao

Numero minimo tabelado de “runs” para teste de autocorrelagao

Numero de “runs” presentes quanto aos residuos de uma curva de ajuste,
no teste de hipdteses de autocorrelagédo

NUmero de parametros de uma curva de ajuste em um teste de hipoteses
Carga aplicada pela ponta do durémetro Vickers durante ensaio

Ndmero equivalente de resisténcia a pites

Coeficiente de correlacdo de uma curva de ajuste de dados experimentais
Fator de amplificagdo de uma flutuacdo senoidal de composicdo
desenvolvida em uma solucdo monofasica (metalurgia)

Residuo de uma curva de ajuste (matematica)

Fator de amplificacdo maximo

Variancia amostral do conjunto de residuos da curva de ajuste

Aco inoxidavel superdiplex com cerca de 24-26%p Cr

Soma dos quadrados dos residuos

Soma dos quadrados totais

Taxa convencionada de referéncia de uma transformacdo de fases com
cinética sigmoidal no instante em que se atinge 50% de fracdo
transformada

Tempo em que a decomposicao espinodal ocorre (Equacéo 3.3)

Valor t do teste de hipdteses de viés (Equacdo AP.B5)

Tempo de transformagdo de fases no modelo de JMAK (Equagao 5.29)
Valor t critico bicaudal do teste de viés

Temperatura critica de coeréncia

Volume da solug@o em transformacéo via decomposicéo espinodal
Posicdo de um ponto da solucéo (Equacéo 3.3)

Variavel independente (tempo de envelhecimento em 475°C) dos modelos
sigmoidais de ajuste dos dados de dureza dos agos AlISI 430 e SAF 2507
Média dos valores experimentais y de dureza Vickers ou normalizada
Valor predito/tedrico da variavel dependente com base em uma curva de
ajuste

Valor experimental da variavel dependente = dureza experimental Vickers
ou normalizada

Valor W calculado para o teste de normalidade de Shapiro-Wilk
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Valor W critico tabelado para decidir se ha ou ndo normalidade pelo teste
de Shapiro-Wilk

Parametro a de um modelo sigmoidal (Equacdes 4.3 4 4.9)

Nivel de significancia para os testes de hipoteses

Fase fragilizante de tamanho nanomeétrico encontrada na ferrita de acos
inoxidaveis ferriticos, duplex e martensiticos envelhecidos proximo a
475°C, nos quais ocorre o fendomeno de “fragilizagdo de 475°C”
Parametro f de um modelo sigmoidal (Equacdes 4.3 a 4.9)

NUmero de onda de uma flutuacdo senoidal de composicdo em uma
solucdo monofasica

NUmero de onda critico de uma flutuagdo quimica senoidal

NUmero de onda mé&ximo de uma flutuacdo quimica senoidal, também
chamado de “numero de onda espinodal”

Parametro y de um modelo sigmoidal (Equagdes 4.3 a 4.9)

Parametro 6 de um modelo sigmoidal (Equacdes 4.3 a 4.9))

Deformacdo de um material solicitado mecanicamente em tracdo
Expansao linear do parametro de rede da solucdo por unidade de variacao
de sua composicao = parametro de incompatibilidade de tamanhos soluto-
solvente

Coeficiente da “energia do gradiente”

Comprimento de onda de uma flutuagé&o senoidal de composi¢cdo em uma
solucdo sofrendo decomposicéo espinodal

Coeficiente de Poisson do material/solucdo (metalurgia)

Grau de liberdade de uma curva de ajuste sigmoidal (matematica)

Tensdo em um material solicitado mecanicamente em tracéo

Variancia residual = variancia dos residuos de uma curva de ajuste
Gradiente de composi¢cdo quimica presente em uma solucdo qualquer
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1 INTRODUCAO

Acos inoxidaveis ferriticos com teores superiores a 16% Cr (porcentagem em peso)
sao susceptiveis ao fendmeno de “fragilizacao de 475°C” pela formacao de particulas de alfa
linha (a’; ndo confundir com o termo o’ designado a martensita ferrosa) (1). A ocorréncia do
fendmeno se d& na ferrita presente na maioria dos acos inoxidaveis duplex e ferriticos
envelhecidos entre 300°C e 550°C (2-6), inclusive em alguns a¢os martensiticos (7-9), sendo
resultante de nucleacdo e crescimento ou de decomposicdo espinodal, ou ainda com ambos
ocorrendo simultaneamente, cujo mecanismo mais ativo sera determinado pelo teor de Cr em
solugdo solida (2-6). A fase o’ é composta por Cr e Fe, rica em Cr, e possui estrutura
cristalina CCC, formada em longos periodos de envelhecimento, a qual € responsavel pela
reducdo de ductilidade e de tenacidade da liga, e, como efeito colateral, reducdo na resisténcia
a corrosao da liga (3). O comportamento a fratura de acos inoxidaveis, que é geralmente ddctil
com linhas de deformacdo onduladas e microcavidades (dimples), torna-se fragil apos se
formar a fase a’, passando a possuir uma superficie de fratura com linhas de deformacéo
retas, devido a clivagem do material (2,10). A presenca da fase o’ também reduz a mobilidade
das discordancias, podendo gerar maclas de deformacao (2,11-13).

Devido as dimensdes nanométricas das particulas de o’ ¢ impossivel analisar a
microestrutura espinodal em microscépios Opticos (14); até técnicas de microscopia das mais
potentes, como a microscopia eletronica de transmissdo (MET), apresentam dificuldade na
visualizacdo da fase (12). Além disto, técnicas de andlise cristalografica comuns, como a
difracdo de raios-X, ndo fornecem evidéncias suficientes das causas da fragilizacéo, visto que
a ferrita e a o’ possuem estrutura CCC com parametros de rede proximos (5). Assim, 0 estudo
da cinética de o’ e da “fragilizacao de 475°C” ¢ feito comumente de maneira indireta pela
observacdo de mudancas nas propriedades do material, por meio de técnicas acusticas,
eletroquimicas, elétricas e mecanicas (4).

Embora a “fragilizagao de 475°C” seja conhecida hd mais de 60 anos, ndo se t€ém
amplo conhecimento acerca da sua formacéo e dos efeitos na deformacdo e nos mecanismos
de fratura atuantes. Desta forma, é importante compreender o fenbmeno para otimizar o
processamento e aplicacdes do material metalico sem o comprometimento de sua integridade
(2). Com base nisso, 0 presente trabalho pretende contribuir para o esclarecimento da
influéncia da formagdo da fase o’ nas caracteristicas de fratura e nas propriedades mecanicas

de acos inoxidaveis ferritico AISI 430 e superdiplex SAF 2507. Para tal foram realizados

tratamentos térmicos de envelhecimento em 475°C e 520°C em amostras para ensaios de
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dureza e em corpos de prova para ensaios de impacto e ensaios de tragdo com observagéo in
situ do crescimento das trincas via microscopia eletronica por emissdo de campo (FEG).
Analises adicionais para melhor caracterizacdo e estudo dos acos foram: microscopia oOptica,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), FEG, espectroscopia por dispersdo de energia
(EDS), difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD).

O intuito desta pesquisa é o de modelar o comportamento de fragilizacdo dos acos
AISI 430 e SAF 2507 por meio de diversos modelos matematicos sigmoidais conhecidos, de
aplicacdo geral. Com base em testes estatisticos, a qualidade do ajuste de dados de dureza em
funcdo do tempo de envelhecimento em 475°C sera averiguada, e entdo um novo ajuste sera
feito, com o0 modelo JMAK de transformacdes de fase. O modelo JIMAK de Johnson e Mehl
(15), Avrami (16-18) e Kolmogorov (19), foi elaborado visando transformac@es via nucleacéo
e crescimento. Visto que é possivel haver decomposicdo espinodal em ligas ferrosas com alto
teor de Cr, a aplicabilidade deste modelo serd estudada, em confronto com os modelos

matematicos gerais mencionados.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a cinética de “fragilizagdo de 475°C” ¢ das propriedades mecanicas dos agos
inoxidaveis ferritico AISI 430 e superduplex SAF 2507 por ensaios de dureza, tragdo e
impacto, modelando a curva de dureza por tempo de envelhecimento em 475°C por meio de

modelos matematicos de sigmoide e do modelo JMAK de transformacéo de fases.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a microestrutura e aspectos relacionados a laminagédo dos agos;

e Avaliar a influéncia da “fragilizacdo de 475°C” na dureza e nos comportamentos em
tracdo e ao impacto dos acos AlISI 430 e SAF 2507 submetidos a envelhecimentos em 475°C;

e Verificar os mecanismos de fratura atuantes nos acos inoxidaveis ferriticos AISI 430 e
ASF 2507 fragilizados em 475°C por anélises fractograficas em microscopio eletronico;

e Aplicar, validar estatisticamente e analisar os modelos matematicos conhecidos de
sigmoides aos dados de dureza dos dois acos fragilizados em 475°C, obtendo uma curva de
ajuste de dureza Vickers em funcdo do tempo de envelhecimento em 475°C apds
procedimento de regressdo nao-linear;

¢ Realizar o ajuste dos dados de dureza em funcdo do tempo de envelhecimento dos
acos via modelo JMAK de transformaces de fase, comparando a curva resultante as curvas
obtidas nos ajustes dos modelos matematicos sigmoidais também obtidos por regressdo nao-

linear.
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1  ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS

3.1.1 Breve historico

A descoberta dos acos inoxidaveis se iniciou em 1821, quando o francés Pierre
Berthier observou que ao adicionar 1,0-1,5% Cr ao Fe a resisténcia a corrosao se elevava para
teores cada vez maiores do elemento de liga. Em 1911, Philip Monnartz (20) mostrou
evidéncias experimentais claras de que a partir de 12,0% Cr os acos adquiriam resisténcia a
ataques de acido nitrico e doutros meios corrosivos. Além disso, ele também observou que
Mo beneficiava a propriedade de resisténcia a corrosdo da liga. Monnartz justificou seus
resultados com base na teoria de passivacdo, onde um “filme passivador” é aquele que se
interpde fisicamente entre o metal e 0 meio para reduzir a cinética de dissolucdo do primeiro
pelo segundo (21). Desde esta descoberta varios pesquisadores desenvolveram a tecnologia
dos acos inoxidaveis via alteragdes nas composi¢des quimicas, surtindo em uma variedade de
propriedades e microestruturas que expandiram os tipos de agos existentes (12). Atualmente
0s principais tipos sdo os inoxidaveis austeniticos, martensiticos, ferriticos, duplex e PH
(precipitation-hardening) (12,22). A selecdo do tipo de aco para certa aplicacdo se baseia
principalmente em resisténcia a corrosao e propriedades mecénicas. No entanto, fatores como
disponibilidade comercial, caracteristicas de fabricacdo, custo e propriedades mecanicas numa
faixa de temperaturas especifica podem ter importancia na escolha (22).

O desenvolvimento dos acos inoxidaveis ferriticos se deu em trés gerac6es, sendo 0
avanco de tecnologias de controle microestrutural no decorrer dos anos o aspecto crucial que
permitiu a elaboracdo de ligas com novas composi¢des. Durante a primeira geragdo, no inicio
do século XX, essas ligas ainda ndo possuiam microestruturas inteiramente ferriticas, pois na
época os processos de refino metalurgico de acos eram ineficientes, repercutindo em teores de
C e de Cr relativamente elevados (12). A quantidade de C de 0,12 a 0,20% reduzia a
ductilidade e a resisténcia a corrosdo dos inoxidaveis ferriticos devido a transformacoes
martensiticas apos témperas e a formagdo de carbetos apds soldagens (23). Agos
representativos da primeira geracdo sdo os das classes AISI 430 e AISI 446 (12). Ao elevar
em 5,0% o teor de Cr na elaboracdo da liga, a microestrutura da mesma mudou de
martensitica para ferritica, e deste modo foi descoberta a liga AISI 430 (24). Na segunda
geragdo os agos ferriticos possuiam teores cada vez menores de C e de N, uma vez que foram

incluidos na composicdo elementos que os capturavam, como Ti e Nb (12), aprimorando a
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soldabilidade (20). Ti, Nb e Al favoreciam a formacdo de ferrita (23), e dessa forma se
obtiveram os primeiros inoxidaveis completamente ferriticos (12). A terceira gera¢do surgiu
na década de 70 em resposta a novas e mais avancadas técnicas de refino que garantiam niveis
minimos de C e N para maior ductilidade, e possuindo elementos estabilizadores de ferrita
(alfagénicos) Ti e Nb, mas agora também o Mo, que inclusive aumentava a resisténcia a
corrosao localizada por ions de cloreto (12,23). Por terem niveis de intersticiais (C e N) ainda
mais baixos que os das geracOes anteriores e alto Cr, 0s acos da terceira geracdo se chamam

“superferriticos” (23), substitutos de ligas de Ti e superligas de Ni em certas aplicacbes (25).

3.1.2 ComposicBes, microestruturas e tratamentos térmicos

Ligas ferrosas com pelo menos 10,5% Cr sdo acos inoxidaveis, pois o elemento de
forma um filme passivador fino e aderente. Este 6xido de Cr se forma e se regenera pelo
oxigénio atmosférico, e poucos acos possuem teores que superem 30,0% Cr (22). O ideal é
que o filme seja tenaz, impermeavel, isolante elétrico, aderente, quimicamente estavel ao
meio e que apresente alta taxa de repassivacdo, para ndo se fraturar facilmente e também
garantir baixa taxa de dissolucdo do metal no meio em que esta imerso (21). Outros elementos
de liga que aumentam a resisténcia a corrosdo nos a¢os sao: Ni, Mo, Cu, Al, Ti, Si, N, Nb, Se
Se. Usualmente se tem 0,03-1,00% C, sendo teores altos tipicos de acos martensiticos, para
maior temperabilidade e dureza (22).

Acos inoxidaveis ferriticos sdo ligas ferrosas que contém quantidade de Cr
solubilizada suficiente para estabilizar a estrutura CCC (ferrita) em vérias temperaturas,
inclusive a ambiente (26,27), variando a composi¢do em 10,5-30,0% Cr (12,22). Teores altos
de Cr (em torno de 13,4%) e baixos de C (até 0,2%) contraem 0 campo primario de austenita,
dificultando o endurecimento por témpera (12). A maior parte do C da liga esta normalmente
presente na forma de carbetos dispersos de Cr, visto que este é o principal elemento de liga
(27). Alguns acos ferriticos podem ter Ni, como quando fabricados para aplicacbes em
elevadas temperaturas (800-1150°C) e/fou em atmosferas sulfurosas (28). Feitas essas
consideracdes, as microestruturas ndo recozidas dos inoxidaveis ferriticos sdo essencialmente
gréos de ferrita contendo carbetos de Cr (22,29), comumente os de estequiometria My3Cg (26).

Além do Cr, outros elementos de liga significativos na formulagdo dos acos ferriticos
sdo: Mo, Si, Al, Ti e Nb (22,27); todos alfagénicos (12,30). Variando-se os teores de
elementos de liga nas composigdes dos acos ferriticos obtém-se varias classes (26). Agos da

classe AISI 430 (UNS S43000) possuem a composi¢do da Tabela 3.1, segundo a norma
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internacional SAE J405 de exigéncias composicionais para agos inoxidaveis (31). O diagrama

de equilibrio de fases Fe-Cr é mostrado na Figura 3.1 (32).

Tabela 3.1 — Composicdo nominal do aco inoxidavel ferritico da classe 430 (designacdo UNS S43000). Teores
de elementos de liga dados em porcentagem em peso.

C Mn P S Si Cr Ni N

0,12 1,00 0,040 0,030 1,00 16,0-180 0,75 —
Fonte: (31) SOCIETY OF AUTOMOTIVE ENGINEERS. Chemical Compositions of SAE
Wrought Stainless Steels. SAE J405 JUN98. Warrendale, Pensilvania, 1998.

Figura 3.1 — Diagrama binario de equilibrio de fases Fe-Cr.
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Fonte: (32) OKAMOTO, H. Cr-Fe (Chromium — Iron). In: ASM Metals Handbook — Alloy
Phase Diagrams. ASM International, 1992. p. 682. v. 3.

Tratamentos térmicos em inoxidaveis ferriticos sdo limitados pela possibilidade de
formacdo de uma diversidade de fases intermetélicas e carbetos fragilizantes (4,33). O
endurecimento destes acos é demasiadamente dependente do mecanismo por solugéo sélida
(26), pois o trabalho a frio ndo causa endurecimentos significativos (22). Para os teores de Cr
comuns nos ferriticos (10,5-30,0%) (12,22), segundo o diagrama da Figura 3.1, ndo ha
possibilidade de desenvolvimento de campo austenitico (32). Tendo em vista a auséncia de
austenita na microestrutura dos inoxidaveis ferriticos, conclui-se que 0s mesmos ndo sao

endureciveis por témpera, por serem incapazes de formar martensita em fracOes apreciaveis
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(4,26,34). No entanto, considerando as limitacdes supracitadas, em alguns casos a Unica
alternativa para promover aumento da resisténcia mecénica é trabalhar com maiores teores de
C. Este aumento resulta numa microestrutura ferrita-martensita pos-témpera que pode ser
tratada termicamente para valores maiores de resisténcia mecanica (26). Os acos AlSI 430 séo
normalmente fornecidos na condi¢do recozida para uma microestrutura completamente
ferritica (24).

3.1.3 Propriedades e aplicacbes

Acos inoxidaveis ferriticos, comparativamente aos inoxidaveis austeniticos
convencionais, tém maior resisténcia a fadiga térmica (menor coeficiente de expansao
térmica), maior resisténcia a corrosdo sob tensdo (3,29,35), melhor usinabilidade, maior
condutividade térmica, (29) porém normalmente menor tenacidade e soldabilidade (22); além
disso, acos ferriticos sdo ferromagnéticos por causa da ferrita (22,28). Podem encruar
apreciavelmente no forjamento, dependendo da temperatura de trabalho, normalmente sendo
recomendavel realizar recozimento apds tal operacdo de conformacdo. Nao obstante, evitam-
se forjamentos em temperaturas altas por conta do crescimento de grdos que porventura
reduziria a tenacidade do material. Pode haver crescimento de gréo significativo na soldagem
devido a auséncia de transformacges alotropicas (Figura 3.1), sendo este outro aspecto a se
considerar na fabricacdo de componentes mecanicos ferriticos, junto a justificativa de esse
tipo de aco possuir soldabilidade menor que a dos austeniticos (22). De um modo geral, 0s
ferriticos tém maiores resisténcias mecanicas que 0s austeniticos, abrangendo um intervalo de
limite de escoamento de 300-400 MPa, embora apdés trabalho a frio os limites de resisténcia a
tracdo dos ferriticos consigam se assemelhar aos dos austeniticos, chegando até 600 MPa (30).
Essas propriedades estdo aliadas a um preco relativamente baixo do material, conferindo ao
aco inoxidavel ferritico custo-beneficio para varias aplicacées (5).

Adicoes de S ou Se na formulacdo do ago podem melhorar sua usinabilidade. Filmes
passivadores em ligas ferrosas com cerca de 10,5% Cr (quantidade minima para passivagéo)
sdo ineficientes e protegem apenas contra corrosdo atmosférica. Aumentando-se o teor do
elemento, como 0s 26-29% Cr de alguns ferriticos, melhora-se a estabilidade da camada de
oOxido. Mas teores altos de Cr podem influir negativamente nas propriedades mecénicas em
funcdo da temperatura de aplicacdo pela formagdo de carbetos e a’, e podem reduzir a
soldabilidade e processabilidade da liga (22). Por serem de estrutura cristalina CCC o0s agos

ferriticos tém ductilidade comprometida em temperaturas muito baixas, pois exibem transi¢do
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ductil-fragil. Solutos intersticiais e aumento do grau de deformacéo elevam esta temperatura
de transicdo. Portanto, ferriticos de alta pureza (baixos teores de C e N) retém ductilidades
relativamente altas em baixas temperaturas (29).

Devido as suas propriedades e caracteristicas, 0s agos inoxidaveis ferriticos tém uma
gama de aplicacBes mais limitada do que a dos austeniticos. Motivos para tal s&o numerosos:
baixa ductilidade, susceptibilidade a fragilizacdo, alta sensibilidade ao entalhe e soldabilidade
limitada. Inoxidaveis ferriticos sdo usados naquelas situacdes que demandam propriedades em
gue possuem vantagens sobre os austeniticos, como: alta usinabilidade, alta condutividade
térmica, baixo coeficiente de expansdo térmica e principalmente imunidade a corrosao sob
tensdo na presencga de ions de cloreto (29). Suas aplicacfes sdo em refinarias de petréleo,
industrias quimicas, eletrodomésticos, elementos de fixacdo em ambientes agressivos,
construcdo civil e sistemas de exaustdo de automoveis (35,36). Todavia, tais aplicacfes nédo
devem exceder 300°C, visto que acima disto e para periodos extensos de uso a ferrita se
decompde na fase o’, sofrendo “fragilizagdo de 475°C” (2). Assim sendo, 0s inoxidaveis
ferriticos sdo aplicados em situacdes em que a corrosao dos austeniticos é excessiva, contanto
gue a temperatura ndao seja demasiada a ponto de fragilizar o material (27). Por possuirem
conformagdo mecénica relativamente facil, aliada a resisténcia a corrosdo atmosférica, 0s
inoxidaveis da classe 430 sdo empregados preferencialmente na carroceria de automdveis
(37). Mais aplicacdes sdo em plantas de fabricacdo e de estoque de acido nitrico e resistentes a
acao da amonia, recipientes para recozimento de latdo e para demais tratamentos térmicos de

baixa temperatura, tanques de agua quente, condensadores e trocadores de calor (37,38).

3.2  ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

3.2.1 Breve historico

A Ultima classe de acos inoxidaveis a ser desenvolvida foi a dos acos duplex, cuja
microestrutura apresenta ferrita e austenita em quantidades significantes em temperatura
ambiente, de modo que suas propriedades mecanicas tipicas ndo sdo conseguidas pela
utilizacdo de um aco inoxidavel ferritico ou de um austenitico (39,40). A¢os duplex foram
primeiramente desenvolvidos pela siderurgica Avesta na Suécia, sendo o primeiro comercial 0
453E, elaborado em 1929, com composicéo aproximada de 26% Cr e 4% Ni (40,41). OCréo
elemento de liga alfagénico, que estabiliza a ferrita em temperatura ambiente, enquanto o Ni é

gamageénico, estabilizando a austenita (12,30). Em 1932 e 1933, a Avesta desenvolveu um
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novo ago duplex comercial, modificando a liga anterior ao adicionar 1,5% Mo, obtendo-se a
classe 453S (40,41).

Em 1933, uma nova classe importante de aco duplex foi produzida acidentalmente na
Franca, pela siderurgica J. Holtzer. Durante a fusdo de um aco 18% Cr-9% Ni-2,5% Mo,
complicagdes no processamento levaram a formacdo da liga 20% Cr-8% Ni-2,5% Mo (40).
Este ago possuia grande fracdo volumétrica de ferrita e, ap0s caracterizages posteriores, foi
visto como alternativa para solucionar os problemas tecnoldgicos oriundos da utilizacdo de
acos inoxidaveis austeniticos, como susceptibilidade a corroséo intergranular (40,41). Esta
susceptibilidade se devia ao fato de ser dificil, na época, produzir uma liga com baixos teores
de C (41), formando-se entdo nos acos austeniticos (ricos em C) uma rede de carbetos de Cr,
sensitizando o material (40). Tal baixa resisténcia a corrosao intergranular ndo foi observada
na nova liga duplex acidental, e mais tarde, em 1935, foi gerada uma patente (40). Uma nova
patente foi concedida em 1937 a liga comercial denominada Uranus 50, com composic¢éo 20%
Cr-8% Ni-2,5% Mo-1,5% Cu (40,41). O propésito da adicdo de Cu foi o aumento da
resisténcia a corrosdo da liga para aplicacdo em meios de alta agressividade quimica (40). Os
primeiros inoxidaveis daplex foram empregados em situacGes onde os austeniticos sofriam
acentuada corrosdo sob tensdo por causa de cloreto. No entanto, somente ao final da década
de 50, apds varias pesquisas, é que foi comprovada e difundida a influéncia da microestrutura
ferrita-austenita na obtengéo de elevada resisténcia a corroséo sob tensdo (41).

No final da década de 60 e comeco da de 70, avancos marcaram o inicio da segunda
geracdo dos acos duplex, impulsionados por trés fatores: a escassez de Ni responsavel pelo
aumento do preco de acos austeniticos, o aumento da atividade maritima da indUstria
petrolifera que demandava ligas para ambientes agressivos e o0 aprimoramento de técnicas de
producdo de acos pela introducdo de descabornizacdo oxidativa a vacuo e ao argénio. Com
estas técnicas foi aprimorado o controle de composicdo na elaboracdo de ligas
(principalmente melhor controle do teor de N), consequentemente melhor controle da razéo
ferrita/austenita da microestrutura, possibilitando a obtencdo de uma diversidade de
propriedades. Foi possivel e desejavel se produzir agos duplex com baixos teores de C, S e O.
O aco da classe UNS S31500, por exemplo, possuia um méximo de 0,03% de C para maior
resisténcia a corroséo sob tensdo, além de até 0,03% de S e quantidade desprezivel de N. A
adicdo de N aumentou a resisténcia a corrosdao dos duplex, porém mais importante foi o
aumento da estabilidade da austenita em elevadas temperaturas, possibilitando agora produgéo

ampla de chapas e demais artefatos por conformacéo a quente (40).
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Ainda que possuissem aprimorada resisténcia a corrosdo sob tensdo, ainda haviam
problemas quanto a corrosdo intergranular nos agos UNS S31500 da segunda geracéo. Isto
ocorria devido a alta razdo de cromo- e niquel-equivalente que acarretava em uma zona
termicamente afetada quase que inteiramente ferritica apos soldagem. A baixa solubilidade de
C e N na ferrita fazia com que estes elementos difundissem e se precipitassem em contornos
de grdo na forma de carbetos e nitretos de Cr, reduzindo a resisténcia local a corrosdo. Este
problema foi contornado na proxima geracdo pela adicdo de mais Ni e N (40), ambos
gamageénicos (12,30). O inicio da terceira geracdo de inoxidaveis duplex se deu na década de
70 com a producdo de um ago 22-23% Cr, de designacdo UNS S32205. A composicdo destes
acos incluem 4,5-6,5% Ni, 3,0-3,5% Mo, 0,14-0,20% N, até 0,03% C e até 0,02% S. Na
terceira geracdo, 0s acos duplex ndo mais apresentavam os problemas mencionados de
corrosdo intergranular em soldagens. Acos inoxidaveis duplex altamente ligados comecaram a
serem fabricados, como os da classe UNS S32550 com 25% Cr e 2% Cu (40).

Mais tarde, em torno de 1980, acos duplex com teores de elementos de liga ainda
maiores eram fabricados, gerando a classe de inoxidaveis conhecida como “superduplex”. Um
exemplo de um aco superduplex € o SAF 2507, com teores de N e Mo maiores do que os dos
duplex convencionais da terceira geracdo e cerca de 25% Cr. Por causa da alta quantidade de
elementos de liga, os superdiplex possuem elevada resisténcia a corrosdo, principalmente
aquela que se da pela formacdo de pites (24,40). Em contrapartida, a presenca de uma
guantidade relativamente grande de elementos de liga facilita a precipitacdo de intermetalicos
indesejados na microestrutura de um aco. Este tipo de complicacdo pode ser evitado com um

controle de temperaturas de processamento e de tratamentos térmicos (40).

3.2.2 ComposicBes, microestruturas e tratamentos térmicos

A microestrutura dos agos inoxidaveis duplex é mista entre uma fracdo de ferrita
(CCC) e austenita (CFC), sendo a proporcéo entre as fases importante para a obtencdo das
propriedades desejadas (12,22). Os elementos de liga principais sdo Cr e Ni, estabilizadores
das fases ferrita e austenita em temperatura ambiente, respectivamente (12,22,30). A
quantidade de ferrita e austenita depende tanto da composi¢do do aco, quanto da rota de
tratamentos téermicos a que o mesmo foi submetido (22,30). Elementos de liga importantes e
comuns, adicionados para controle da razdo ferrita/austenita e da resisténcia a corrosao, sao
N, Mo, Si, Cue W (22). O N é um elemento extremamente importante, pois estabiliza e

endurece a austenita consideravelmente via solucdo solida intersticial (39,42), retarda a
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precipitagdo de intermetélicos na fase e aumenta a resisténcia a corroséo localizada — tudo isto
aliado ao custo relativamente baixo do elemento (39). Composi¢des tipicas encontradas nos
acos inoxidaveis duplex variam na faixa de 18-29% Cr, 2,5-8,5% Ni, 1-4% Mo, até 2,5% Mn,
até 2% Si, até 0,35% N (12), sendo uma maior quantidade de N e Cr encontrada nos acos
duplex de terceira geracdo, especialmente nos superduplex, que sdo acos altamente ligados
(40). Nestes acos sdo mantidos niveis de C muito baixos (para se evitar a sensitizacdo) e altos
teores de Cr, Mo e N (12,40). Exemplos de acos superduplex: SAF 2507, Carpenter 7-Mo e 7-
Mo-Plus (UNS S32950) (12). A composicdo do aco SAF 2507 (UNS S32750) é dada na
Tabela 3.2 a seguir, segundo a norma ASTM A182/A182M-17 (43).

Tabela 3.2 — Composic¢ao quimica nominal do aco inoxidavel superddplex SAF 2507 (designacdo UNS S32750,
DIN 1.4410 e ASTM F53). Teores de elementos de liga dados em porcentagem em peso.

C Si Mn P S Cr Ni Mo N Cu
0,03 0,8 12 0,035 0,02 24,0-260 6,0-80 3,050 0,24-0,32 0,5
Fonte: (43) AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. Standard Specification for

Forged or Rolled Alloy and Stainless Steel Pipe Flanges, Forged Fittings, and Valves and Parts for
High-Temperature Service. ASTM A182/A182M-17. West Conshohocken, Pensilvania, 2017.

Uma maneira de classificar os inoxidaveis duplex é pelo seu teor de C. Ligas
contendo baixo teor, de 0,01% a 0,08%, sdo mais faceis de serem trabalhadas a frio e
apresentam menos complicacGes em tratamentos térmicos. As ligas com alto teor de C, entre
0,3% e 0,5%, sdo normalmente empregadas na sua condigdo bruta de fusdo, ou passam por
um tratamento de recozimento para solubilizagéo de fases indesejadas (12).

A fracdo volumétrica de ferrita na microestrutura dos acos inoxidaveis duplex varia
de aproximadamente 30% a 70% (12,40), sendo caracterizado por ilhas de austenita em uma
matriz continua de ferrita para os materiais contendo fracdes menores desta Ultima fase, ou
ilhas de ferrita em uma matriz continua de austenita para fracdes maiores (39,40). A maioria
dos acos duplex é projetada para possuir uma quantidade aproximadamente igual de ferrita e
austenita, quando na condicgéo recozida (22). Acos com estas proporgdes 50% de ferrita e 50%
de austenita comegaram a ser viaveis somente em torno do ano de 1987 (4). Para tal, um
tratamento térmico cuidadoso de solubilizacdo seguido por témpera deve ser conduzido,
evitando-se a formacéo de fases indesejadas (24,40). Durante tratamentos térmicos deve-se
estar atento a fragilizacdo da ferrita principalmente por o’ € 6 (por conter maior teor de Cr), e
a fragilizacdo da austenita principalmente por carbetos (por conter maior teor de C) — embora
o também possa se formar na austenita (4,12). Ligas com maiores teores de Cr, Mo e Cu

apresentam maior cinética de formacdo de o’ (39). A particdo de elementos entre a ferrita e a
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austenita deve ser controlada minuciosamente por tratamentos térmicos adequados, contendo
etapas suficientemente longas de modo a permitir a difusdo desejada dos elementos de liga
entre os alotropos do ferro (39). Uma medida de resisténcia a corrosdo por pites é a da
Equacdo 3.1. E importante frisar que esta equacdo s6 é valida para acos inoxidaveis duplex
(12,39-41).

PREy = %Cr + 3,3%Mo + 16%N (Equacio 3.1)

Onde: PREy = nimero equivalente de resisténcia a pites (do inglés pitting resistance
equivalent number); %Cr, %Mo e %N = porcentagens em peso dos respectivos elementos
quimicos (12,39-41). Como pode ser visto na Equacdo 3.1, os principais responsaveis pela
protecdo contra a corroséo localizada sdo o Cr, Mo e N (39). Os teores de Mo e de N devem
ser cuidadosamente controlados, visto que o primeiro estabiliza a ferrita e o segundo
estabiliza a austenita (30,39). A austenitizacao da ferrita durante o aquecimento (em soldagem
ou tratamento térmico) vai resultar na retencdo de pouco N — proveniente da ferrita que
originou o grdo austenitico, a primeira fase solubilizando menos o elemento do que a segunda.
Portanto, é necessario que haja tempo e energia térmica de modo a promover a difusdo de N,
atingindo-se sua concentracdo de equilibrio na austenita. Caso isto ndo ocorra, a austenita
formada serd chamada secundaria e possuira baixo PREy (39). Deve-se ter em mente que a
condigdo de resfriamento, depois de feitos os devidos tratamentos térmicos, deve ser de
elevada taxa, para se evitar a formacdo das fases indesejadas ja mencionadas, como carbetos
de Cr, nitretos (CraN na ferrita supersaturada de N), o’ e ¢ (12,39,40). Outros intermetalicos
indesejados menos comuns sdo y, R, T e w (4,39). Para as finalidades do presente trabalho,
estes intermetalicos ndo serdo formados, visto que se precipitam em temperaturas elevadas, de

550 a 1000°C (4), acima dos 475°C empregados nos envelhecimentos.
3.2.3 Propriedades e aplicagOes

A combinacéo austenita-ferrita nos duplex permite que possuam propriedades tipicas
de ambas as fases, mantendo, na condicao recozida, uma resisténcia mecéanica relativamente
alta associada a tenacidade e ductilidade altas (39). Comparados aos acos inoxidaveis
austeniticos, os duplex tendem a ser mais resistentes mecanicamente, no que diz respeito ao
limite de escoamento e de resisténcia a tracdo (22,30). Os acos duplex podem apresentar

limite de escoamento de duas a trés vezes maiores do que a dos austeniticos, no entanto com
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menor estampabilidade (12). A maior resisténcia mecanica se deve ao fato de a microestrutura
possuir ferrita. Tratamentos termomecénicos em 900-1000°C podem resultar em configuracéo
microduplex no material, de grdos extremamente refinados, que apresenta superplasticidade
(30). As propriedades mecanicas de um aco duplex sdo determinadas principalmente pelas
fraghes de ferrita e austenita existentes no material. Acos com maiores fragcdes de ferrita
apresentam maiores limites de resisténcia a tragdo, atingindo um méaximo em cerca de 70% a
80% de ferrita, entdo diminuindo até 100% (12). A resisténcia a corrosdo dos duplex tende a
ser similar a dos austeniticos com teores aproximadamente iguais de elementos de liga (22),
porém apresentando resisténcia a corrosdo sob tensdo maior (12,22), pois propagacfes de
eventuais trincas sao dificultadas pela ferrita (39), e também maior resisténcia a corrosao
intergranular, pelo menor teor de C (12,40,41). A usinabilidade dos acos duplex é menor do
gue a dos austeniticos convencionais, porém pode ser maior do que a usinabilidade de ligas
austeniticas com alto teor de N. Geralmente também possuem maior condutividade térmica e
menor coeficiente de expansdo térmica em relacdo aos austeniticos — portanto, os duplex
apresentam menor distor¢do durante soldagem (22).

Comparativamente aos acos inoxidaveis ferriticos, os duplex possuem maior
conformabilidade, soldabilidade e tenacidade (12). Durante uma solidificacdo, principalmente
apos soldagem, os duplex séo resistentes ao trincamento. A ferrita-6 formada neste processo
pode ainda aumentar a resisténcia a corrosdo transgranular do material, visto que esta fase é
resistente a este tipo de corrosdo (30). A tenacidade dos inoxidaveis duplex situa-se entre a
dos ferriticos e a dos austeniticos, sendo mais tenazes do que 0s primeiros € menos do que 0s
ultimos (22,39). Os acos duplex sdo magnéticos por conta da ferrita (22,28). Quanto aos
inoxidaveis superduplex, estes possuem ainda maior resisténcia a corrosdo em relagdo aos
duplex convencionais, principalmente na resisténcia a corrosdo por pites. Como estes trés
elementos sdo alfagénicos, é importante compensar esta formulacdo quimica com a
introdugdo de Ni, assim melhor estabilizando e controlando a fragdo volumétrica da austenita
(30). Os agos superduplex, por definicdo, apresentam PREy > 40 (12,24,40). Os duplex com
maior teor de C possuem menor tenacidade e ductilidade, mas melhor resisténcia a abraséo
em relacdo aos de menor teor. Ja estes possuem melhor conformabilidade e soldabilidade do
que os acos inoxidaveis ferriticos (12).

Os mecanismos de endurecimento mais efetivos para os agos duplex sdo por refino
de grdo e por solucédo solida, especialmente por solucdo de N (39), pois, por ser um soluto
intersticial, causa maior distor¢do na rede cristalina e gera um campo de tenséo cisalhante que

interage com as discordancias em hélice (42). Além disto, solugdes solidas substitucionais de
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Ni, Mo, Cr, Cu e Mn também contribuem consideravelmente para o endurecimento (39). A
adicdo de Cu possibilita o endurecimento por precipitacdo de segunda fase, mecanismo
desejavel nas ligas fundidas (44).

Acos inoxidaveis duplex ndo podem ser utilizados na faixa de 300-950°C (12), pois
sdo fragilizados e perdem a resisténcia a corrosdo pela formagao de o’, nas temperaturas mais
baixas deste intervalo (7-9,12), e pela formag¢do de o, nas mais elevadas (4,12). Entre as
temperaturas de -100°C e 300°C os acos duplex podem ser utilizados, com baixa tenacidade
criogénica abaixo de -100°C (39), devido a transicdo ductil-fragil sofrida pela fase ferrita
(CCC), sendo esta fase a grande responsavel pelas propriedades mecénicas das ligas diplex
(29,39). Em muitas aplicagdes pode ser desejavel usar um ago inoxidavel duplex ao invés de
um austenitico com mesma resisténcia a corrosao, visto que o menor teor de Ni do duplex o
torna uma alternativa menos onerosa. A reducao de custo é ainda mais pronunciada quando se
considera que uma menor quantidade de duplex pode ser utilizada, devido a sua maior
resisténcia mecanica. Mesmo possuindo maior resisténcia mecéanica e menor ductilidade em
comparagdo aos austeniticos, os duplex podem ser trabalhados a frio devido a presenca de
austenita, sendo menos trabalhaveis quanto maior for a fracdo de ferrita no material (39).
Conformagdes a quente séo geralmente realizadas no intervalo de 980-1260°C para se evitar a
formacdo de intermetalicos e carbetos (22).

AplicacBes tipicas de acos inoxidaveis duplex sdo em: industrias petroquimicas,
elétrica, de gas e de papel, trocadores de calor, equipamentos de destilacdo, tanques de
armazenamento de produtos quimicos, processos de dessalinizacdo, pontes, reatores de agua
pressurizada, componentes criticos de usinas nucleares, dentre outros (33,41,45,46). Séo
empregados frequentemente em situacBes envolvendo ions cloreto, substituindo agos
austeniticos nestas aplicacdes, com a vantagem de grandes reducdes em peso e em tempo de
soldagem (45). Devido as transformacfes alotropicas constantes na zona afetada
termicamente, as soldagens devem ser controladas (22). Acos duplex a serem soldados devem
conter baixa quantidade de ferrita (4), pois pode se formar o’ e ¢ (22) com maior facilidade
nesta fase do que na austenita (4,12).

O aco inoxidavel superdiplex SAF 2507 apresenta resisténcia a corrosdo similar a
dos superausteniticos com 6% Mo, enquanto possuem maior resisténcia mecanica do que
estes (39). O SAF 2507 apresenta elevadas resisténcias a corrosdo e erosdo por fadiga, e
elevadas resisténcias a corrosdo por pites (por exemplo, em &gua marinha em elevadas
temperaturas), por fresta e sob tensdo (24,47). Seu limite de escoamento esta em torno de 530

MPa, seu limite de resisténcia a tracdo no intervalo de 750-930 MPa, dureza de 260 HB, e
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porcentagem de elongacdo em torno de 25% (47). Sua resisténcia mecénica é mais do que o
dobro de um ago austenitico como o 316L e cerca de 10% maior do que um duplex
convencional 2205 (22Cr-5-Ni-3Mo-N) (24). O SAF 2507 possui de 80 < PREy < 95, sendo
estas propriedades medidas em uma solucdo salina de NaCl variando de 3-25% no composto
(com menor PREy para a solugdo mais concentrada) (47). Aplicagcbes do SAF 2507 sdo em
componentes de industrias petroliferas e de gas, de papel, quimica, alimenticia, refinarias,
plantas de dessalinizacdo, pocos geotérmicos, dentre outras (47). Empregado em situacoes
onde as condi¢cfes corrosivas sd0 mais agressivas ou onde as temperaturas de operacdo sdo
maiores, relativo a aplicacdo de duplex convencionais (24). Conformagbes a quente séo
recomendadas em 1020-1230°C, e deve haver tratamento de solubilizagéo e resfriamento por
témpera, apos trabalho a quente ou a frio, em uma temperatura de no minimo 1050°C (48).

Possui aproximadamente 50% de ferrita e austenita na microestrutura (24).

33 METALURGIA E TRANSFORMACOES DE FASE

3.3.1 Sensitizacdo do aco inoxidavel

Os carbetos do tipo Crp3Cs sd0 comuns em todos os tipos de acos inoxidaveis e tém
estrutura CFC, ocorrentes na faixa de 600-950°C (4). Em acos solubilizados e envelhecidos
esses carbetos se precipitam nos contornos de grdo, contornos incoerentes e coerentes de
macla e em discordancias, nesta ordem de preferéncia. Carbetos Cr,3Cs causam o fendmeno
de “sensitizagdo do ago inoxidavel” (49), tornando-o susceptivel a corrosdo intergranular em
decorréncia da remocdo de Cr da solucdo da matriz circunvizinha a tais precipitados (12).
Pelo fato de os carbetos se alojarem em regides intergranulares, a sensitizacdo também reduz
a tenacidade da liga (49,50). Modos de retardar a precipitacdo de Cr,3Cs Se baseiam na
alteracdo da composicao da liga por meio de reducdo do teor de C (12), adicdo de N (4) ou
adicdo de elementos com maior afinidade ao C do que o Cr (ex.: Nb, V, Ti, Zr, Ta e Hf)
(4,12). O ultimo método é o mais empregado, formando ao invés de M,3Cs carbetos do tipo
MC, os quais amenizam a sensitizacdo, sendo sua precipitacdo fina mais desejavel em termos
de propriedades mecénicas (4). A cinética de formagéo de Cry3Cs € relativamente rapida por
causa das elevadas temperaturas de formacdo da fase. Em certos inoxidaveis o tempo para
inicio da sensitizagdo chega a ser tdo curto quanto 100 s, proximo a 750°C, no nariz da curva
TTT. Inclusive os resfriamentos espontaneos ao ar apos soldagens podem ser suficientes para
produzir esses carbetos (30). A alta cinética de formacdo se deve & alta mobilidade difusional

de C, atomo intersticial, nas matrizes de Fe (51). Comparando-se a ferrita e a austenita
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inoxidaveis, como a solubilidade de C é em geral cerca de duas ordens de grandeza menor na
ferrita, e as porcentagens de C tendem a ser menores e as de Cr maiores nos ferriticos, a
corrosdo intergranular € menos frequente nos acos ferriticos do que nos austeniticos, pois tais

fatos reduzem a incidéncia da sensitizacdo (12).
3.3.2 Decomposicao espinodal: teoria

As condi¢bes para ocorréncia da decomposi¢cdo espinodal em determinada liga séo
termodinamicas e cinéticas, respectivamente: deve haver um gap de miscibilidade no
diagrama de fases do sistema onde pelo menos duas fases coexistem em equilibrio, e os
atomos do sistema devem possuir mobilidade suficiente na temperatura da transformacéo de
fases (52). O “gap de miscibilidade” é uma regido no diagrama binario de fases, delimitada
pela “curva de coexisténcia”, em que ha uma imiscibilidade de duas solucdes sélidas ou
liquidas de composicdes diferentes (fases diferentes) ap6s o resfriamento de uma solugédo
monofasica (53). Dependendo do grau de superresfriamento da solug¢éo no interior do gap, o
processo de imiscibilidade desta em duas novas solucGes pode ocorrer via mecanismo de
nucleacdo homogénea ou de decomposicdo espinodal (52), o primeiro referente a um ponto
composicao-temperatura no interior de uma regido “binodal” e o segundo a uma “espinodal”
(33,54). Dentro da porcdo espinodal ndao ha barreiras energéticas para a reacdo de
imiscibilidade, sendo o processo de decomposicdo determinado pela facilidade de difuséo
atdbmica (4,33,54), responsavel pela evolucdo de ondas composicionais periddicas segundo
difusdo do tipo uphill diffusion (53). A reacdo espinodal em sistemas binadrios é uma
separacdo espontanea que se da pela instabilidade de uma solu¢cdo monoféasica altamente
superresfriada, acarretando no agrupamento difusional de &tomos (formacdo de clusters via
uphill diffusion) em pontos que posteriormente atingirdo a concentracdo de soluto adequada
para a separacdo da solucdo instavel em duas fases imisciveis (14,52,55). Na decomposicao
espinodal a separagéo de fases ocorre uniformemente no material, e ndo em nucleos discretos;
ndo héa etapas de nucleacéo e de crescimento de uma segunda fase nesse mecanismo (14,55).
A separacdo espinodal resulta numa microestrutura cujas particulas das duas fases sdo de
escalas excepcionalmente finas (geralmente 25-100 A), coerentes, de mesmas estruturas
cristalinas, porém composi¢des distintas (uma enriquecida e outra empobrecida em soluto), e
gue normalmente se arranjam numa estrutura interconectada denominada “percolada”
(14,52,53,55,56). Pode haver decomposicdo espinodal em sistemas ndo cristalinos, como no

caso de solugBes vitreas (56). As diferencas termodindmicas e cinéticas entre as
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transformacdes de fase pelos dois mecanismos, de decomposicdo espinodal e de nucleacdo e
crescimento, foram primeiro descritas por Gibbs (57), posteriormente aprimoradas por Cahn
(58,59-62) e Hilliard (59,61). A discussdo a seguir se foca em sistemas binarios.

Uma fase submetida a baixo grau de superresfriamento (pouco supersaturada de
soluto) apresentara transformacao por nucleacdo e crescimento. Nestas condigdes a solucéo
solida inicial € metaestavel, demandando grande flutuacdo composicional localizada (barreira
energética) para a formacdo de embrides da segunda fase (52,57,59). A etapa inicial de
formacéo de embriGes com um raio critico minimo estavel termodinamicamente é chamada de
“tempo de incubagdo” (63). Depois que os embrides atingem determinado raio critico
formam-se os nucleos da nova fase. Os ndcleos crescem em extensdo gradativa e
espontaneamente via difusdo atdbmica, ajustando a composicdo do volume nao nucleado
remanescente da matriz, de modo ao sistema todo reduzir a energia livre e atingir equilibrio
termodinamico no final do processo (52,57,59). A forga motriz que gera o crescimento dos
nacleos é a reducdo da éarea total de interface das fases, uma regido termodinamicamente
desfavoravel (14,34,55). Esta nucleacdo e crescimento que acontece no interior do gap de
miscibilidade é homogénea, pois ndo se da a partir de substratos pré-existentes como
impurezas ou demais superficies, no entanto se inicia em pontos da propria mistura
monofésica devido a metaestabilidade da mesma (64).

Por outro lado, uma solucdo sélida inicial que se encontra em elevado grau de
superresfriamento é instavel (altamente supersaturada de soluto) e passara por decomposicao
espinodal (52,57,59). Neste mecanismo, a separacdo em duas fases se da pelo aumento
continuo de flutuagdes composicionais, inicialmente infinitesimais, via difusdo atémica cuja
espontaneidade é sustentada pela instabilidade de se manter uma Unica solu¢do naquela
temperatura, naquele sistema binario superresfriado. A energia livre decresce em funcéo da
separacdo gradativa da solucdo em duas novas imisciveis via amplificacdo de flutuacdes
quimicas (13), processo esse que se da por uphill diffusion, aumentando o gradiente de
composigdo até o equilibrio termodinamico. Este equilibrio & um gradiente alto o suficiente e
necessario para as particulas das duas fases emergirem da solugdo com suas respectivas
composicdes. A taxa da transformacdo espinodal e, consequentemente, os tamanhos das
particulas das fases, dependem das difusividades dos atomos envolvidos e das suas distancias
difusivas, as quais por sua vez dependem do grau de superresfriamento da solugéo inicial
(14,52,55,57-59). Ja que a nucleacdo e crescimento envolve a superacdo de uma barreira

termodindmica, € um “processo ativado”, enquanto que a decomposi¢do espinodal é um
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“processo espontaneo”, pois ndo envolve restrigdo termodinamica (64). As flutuagdes locais

de composicdo caracteristicas dos dois mecanismos sdo descritos na Figura 3.2 (52).

Figura 3.2 — Evolucdo das flutuacdes locais de composicdo durante as separacgdes de fase por nucleacéo e
crescimento e por decomposicao espinodal. Setas indicam o sentido de difusdo de soluto. Cy = composicéo
global da liga; C; = composicao da fase a;; C, = composicdo da fase a, (composi¢es dadas em teor de soluto).

Nucleacido e crescimento
C, l»
bl | - -
o, L 1ML
1
Inicio Meio Fim
—
Distancia difusiva
Decomposicdo espinodal

G

CO" //\\

o

Concentracdo de soluto

Inicio Meio Fim
Fonte: (52) COHEN, A. Heat Treatment of Copper
Alloys. In: ASM Metals Handbook — Heat Treating.
ASM International, 1991. p. 2003. v. 4.

Na Figura 3.2 pode-se interpretar C; como a composicao da ferrita e C, a de a’, no
caso de um aco inoxidavel ferritico inicialmente monofésico superresfriado em processo de
“fragilizagdo de 475°C”. O agrupamento atébmico (formacdo de clusters) na decomposicdo
espinodal € um processo inverso ao da homogeneizacdo composicional da nucleacdo e
crescimento (52). O “inicio” da nucleagd@o e crescimento na Figura 3.2 representa um ndcleo
estavel da nova fase, pois possui flutuacdo maior do que a minima correspondente ao raio
critico exigido pela termodinadmica (14,52.55,60). Embora os mecanismos de decomposicédo
espinodal e de nucleacdo e crescimento sejam difusivos, no primeiro ndo se formam embrides
da nova fase (ndo existe tempo de incubacdo) que eventualmente virariam nucleos estaveis,
porém ha redistribuicdo espontanea de soluto de modo a se desenvolverem aglomerados
atdbmicos que originardo as particulas estaveis das duas fases (nanométricas, uniformemente
distribuidas). O regime uphill diffusion da decomposicdo espinodal é uma difusdo
direcionada, superposta a uma aleatdria, que se da contra o sentido classico decrescente de
gradiente de composicdo das leis de Fick (34) (isto €, contra o regime downhill diffusion (14)
de nucleacéo e crescimento). A difusdo uphill, a partir de um ponto de menor concentragao ao
de maior concentracdo de soluto — o que significa que o coeficiente de difusdo da espécie
quimica € negativo (65) —, sO € possivel porque o fluxo de massa ocasiona redugdo no

gradiente de potenciais quimicos (13,14,53,63,65).



43

Em baixos graus de superresfriamento, condi¢do esta para ativar a separacdo de fases
por nucleacdo e crescimento, a solucdo inicial é metaestavel, o que implica que para o
material atingir um estado de menor energia livre deve antes superar uma barreira energética
termodinamica. A superacdo da barreira € conseguida pelo estabelecimento de uma flutuacédo
de composicdo local de grande amplitude desde o inicio do processo (Figura 3.2); um
gradiente quimico tdo elevado quanto este estabelece interfaces embrido-matriz bem
definidas. Os embrides recém-formados da segunda fase ndo serdo redissolvidos
espontaneamente na solucdo metaestavel caso excedam um raio critico, condi¢ao de tamanho
esta em que as razdes superficie/volume dos mesmos sdo termodinamicamente favoraveis.
Embrides que observam esta condigdo sdo “nucleos estaveis”, “nucleos supercriticos” ou
somente “nucleos”, e 0s redissolvidos sdo 0s “nucleos subcriticos” ou somente “embrides”
(14,34,52,55,60). Os nucleos crescerdo em extensdo por downhill diffusion, o que acarreta na
migracdo das interfaces ndcleo-matriz em sentido a transformar o resto da microestrutura
metaestavel, estabilizando o sistema ao final do processo (14,34). Assim, em solucdes
metaestaveis interfaces bem definidas estdo presentes desde o inicio do processo, as
defini¢cbes mantidas durante a transformacdo. As interfaces séo devidas a flutuagbes quimicas
correspondentes a gradientes quimicos intensos e curtos chamados “flutuagdes de heterofase”,
as quais demandam uma energia de ativagéo para formac&o da nova fase (nucleagédo) (66).

Para solucBes submetidas a altos graus de superresfriamento, a mesma estara
instavel, portanto ndo havera barreira energética para separacdo de fases — inexistem barreiras
termodinamicas de nucleacdo/formacdo de nucleo estavel —, pois a criacdo de interfaces
acarreta numa energia livre menor do que a do estado altamente supersaturado. Na
decomposigdo espinodal as interfaces s&o inicialmente difusas, indefinidas (Figura 3.2),
desenvolvendo-se e tornando-se cada vez mais evidentes em fungdo do aumento continuo do
gradiente de composicdo local (amplificacdo das ondas de flutuacdo quimica) causado por
uphill diffusion. As interfaces difusas que apartam zonas de maior das de menor concentracao
de soluto sdo denominadas “interfaces incipientes” e permanecem fixas num local, sem
migracdo posterior enquanto a transformagao durar, em contraste a0 modo de crescimento de
nacleos (14,55). As flutuagbes que se desenvolvem durante a decomposicdo espinodal
mantém a coeréncia da solugdo sendo transformada e, visto que ainda sdo regides de
concentracdo de soluto e ndo apresentam uma interface que separe nitidamente uma fase de
outra antes do fim da reac@o, sdo chamadas de “flutuagdes de homofase” (66). Na nucleagéo e
crescimento a transformacdo se da pelo aumento da extensdo da flutuacdo de heterofase

(ndcleo estavel da segunda fase), enquanto que na decomposicao espinodal teoricamente néo
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ocorre aumento de extensdo das flutuagdes de homofase, porém aumento em amplitude, isto
é, variacdo gradativa em concentracdo de soluto sem o aumento do comprimento em que 0
gradiente de concentracéo se da (67).

Em qualquer um desses modos de separacdo de fases deve haver difusdo atbmica, e
como as temperaturas sao menores na decomposicdo espinodal em relagdo a nucleacdo e
crescimento (para uma mesma composicao), a cinética da primeira é a mais lenta. Apesar de
ndo existir barreira termodindmica, na decomposicdo espinodal a restricdo € imposta e
governada pela cinética dos micromecanismos termicamente ativados. De acordo com a
Figura 3.2 as flutuagbes composicionais na decomposic¢ao espinodal se ddo de forma senoidal,
cujas amplitudes s@o proporcionais ao gradiente de concentragdo de soluto e de modo que os
comprimentos de onda sdo proporcionais as distancias difusivas da espécie quimica. O ideal é
gue se possua a menor distancia difusiva possivel, dadas as condicBes cinéticas do processo
(14,52,55,58). Porém, segundo o demonstrado matematicamente por Cahn e Hilliard (61), ha
uma energia associada a interface incipiente que separa regides de diferentes concentracdes de
soluto, chamada “energia do gradiente” (termo original gradient energy). E analoga a tensao
superficial das fases nucleadas e crescidas e se adiciona a energia livre da solucdo uniforme
original (sem flutuagBes quimicas) para resultar na energia livre de Helmoltz da solugdo
solida ndo uniforme (com flutuacdes infinitesimais) em um dado instante da transformacao
(61). Outro tipo adicional de energia introduzido ao sistema ao se formar uma solugéo sélida
ndo uniforme ¢ a “energia elastica”. Resulta da deformagdo elastica causada por “tensdes de
coeréncia” que o soluto provoca no reticulado do solvente, em consequéncia da distingdo de
tamanhos entre atomos de soluto e de solvente, isto €, pela “incompatibilidade de tamanhos
atdbmicos” (atomic mismatch). A contribuicdo energética de coeréncia a energia livre da
solucdo ndo uniforme existe em sistemas onde o volume molar (m3/mol) da solugdo ndo €
constante em funcdo da composicéo (58).

Segundo Gibbs (57), uma solucdo superresfriada é passivel a sofrer duas mudancas a
fim de se tornar estavel: gerar flutuacdes de composicdo de amplitude infinitesimal e longo
alcance, ou gerar flutuagbes de amplitude grande e curto alcance. No ultimo caso a solucdo
inicial é metaestavel e se estabiliza ao se dissociar em duas novas fases imisciveis via
nucleacdo e crescimento, depois de superada a barreira termodinamica da nucleagcdo da nova
fase, de morfologia preferencialmente globular — caso nenhuma restricdo cinética impeca a
obtengdo de tal geometria. Alternativamente, no primeiro caso conjecturado por Gibbs o
sistema € inicialmente instavel, e quando vérias flutuagGes infinitesimais distribuidas em um

grande volume da solucéo crescem continuamente a energia livre do sistema decresce, sendo
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este 0 processo espontaneo de separacdo da solucdo via decomposicdo espinodal que
estabiliza o sistema com a formacdo da segunda fase sem etapa de nucleacdo (57,58,60).
Segundo Cahn (58), a Equacéo 3.2 fornece a energia livre de Helmholtz de uma solucéo nao
uniforme binéria livre de imperfeicdes cristalinas e com flutuagdes infinitesimais senoidais

(inicio da decomposic¢do espinodal), por sua vez descritas pela Equagéo 3.3.

F =17 ©+ZE(C - C) + k(ve)?| av (Equagio 3.2)

C —Cy = A(t) cos(fx) (Equagio 3.3)

Onde: F = energia livre de Helmholtz; V = volume da solu¢do; '(C) = energia livre
de Helmholtz de uma unidade de volume da solucdo monofésica sem flutuagBes quimicas
(uniforme) ¢ com composicdo C; k(VC)? = “energia do gradiente” das interfaces incipientes
que separam gradientes de composi¢do VC; k = coeficiente de proporcionalidade da “energia
do gradiente” (x > 0); [(n?E)/(1-v)](C-Co) = energia elastica devido as tensdes de coeréncia; n
= (dap/dC)/ay = expansao linear do parametro de rede ay da solucdo por unidade de variacao
de composicdo = parametro da incompatibilidade de tamanhos soluto-solvente; E = mddulo
de elasticidade da solugdo; v = coeficiente de Poisson da solugdo; C = composigdo de soluto
de um ponto da solugdo monofasica ndo uniforme; Co = composicdo de soluto em qualquer
ponto da solucdo inicial monoféasica e com uniformidade quimica; A(t) = amplitude da
flutuacdo quimica senoidal dada em funcdo do tempo t; x = posicdo de um ponto da solucéo;
B = 2n/A = nimero de onda da flutuacdo correspondente a um comprimento de onda A. Na
Equacdo 3.3, Cy é tanto a composicdo em qualquer ponto de uma solu¢do monofésica
uniforme inicial, quanto a média em torno da qual uma flutuacdo senoidal instantanea se
desenvolve (58). O significado da Equacdo 3.2 é que a energia livre de uma solucdo
quimicamente ndo uniforme é igual ao somatorio da energia livre de todos os pontos da
solugdo monofasica original e as energias livres referentes aos gradientes de composi¢édo
(58,61) e as tensdes de coeréncia desenvolvidas em decorréncia da redistribuicdo de soluto
(58). Reescrevendo a Equagéo 3.2 em termos da variagdo da energia livre de Helmholtz por
volume entre uma solucéo inicial uniforme e a mesma néo uniforme apds o desenvolvimento

de flutuacdes quimicas (senoide da Equacao 3.3), obtem-se a Equacéo 3.4 (58).

AF _ A° azf’(C)) 2n2E Z] )
v 4 [( g )T 1o T 2xp (Equacéo 3.4)
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Onde: 2kP? = “energia do gradiente”; (n*E)/(1-v) = energia elastica. Quando AF/V >
0, a solucdo quimicamente uniforme possui menor energia livre F do que no caso em que a
mesma apresenta flutuacOes, portanto € mais estavel na primeira situagdao. Quando AF/V <0,
é termodinamicamente favoravel decompor de modo espinodal a solu¢do monofasica, naquela
temperatura e composicdo global Cy, caracterizando a difus&o (uphill diffusion) para formagéo
de flutuacGes/clusters como um processo espontaneo (58). Porém, para haver a decomposi¢édo
0 comprimento de onda da distribuicdo senoidal (Equacdo 3.3) de composicdo deve ser
intermediério: ndo tdo grande, nem tdo pequeno (58,60). A energia eléstica observada e
calculada por Cahn na Equacdo 3.4 (58) — assim como a “energia do gradiente” — aumenta a
energia livre global da solucdo quando com uma distribuicdo de soluto de pequeno
comprimento de onda, e, portanto, age no sentido de suprimir a decomposicdo espinodal
(58,60). Baseado nisto Cahn corrigiu a linha do espinodal de Gibbs, deslocando-a a
temperaturas menores e a faixas de composi¢do mais estreitas. A linha corrigida foi cunhada
mais tarde de “espinodal coerente”, sendo a linha proposta originalmente por Gibbs hoje o
“espinodal quimico”. O espinodal quimico negligencia a influéncia das tensdes de coeréncia
no aumento da energia livre do sistema ao se produzir uma flutuacdo quimica, logo so € valida
para solucdes de volume molar invariavel em fungdo da composicdo, o que é verificado em
solucBes liquidas e vitreas (33,60,62,68). Na Figura 3.3a tem-se um gap de miscibilidade do
diagrama de um sistema hipotético com os componentes A e B, e na Figura 3.3b suas curvas

de energia livre sdo dadas em funcdo da composicdo em duas temperaturas do sistema (60).

Figura 3.3 — (a) Diagrama bindrio de equilibrio de fases para um sistema A-B mostrando o gap de miscibilidade
com temperatura maxima T = T (temperatura critica de coeréncia). (b) Curvas de energia livre em funcdo da
composicao de A e B de uma solucgdo nas temperaturas T =Ty e T =T, < T,. Cy = composicao global da solugéo.
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Fonte: Adaptado de (60) CAHN, J. W. The 1967 Institute of Metals lecture:
Spinodal decomposition. Transactions of the Metallurgical Society of
AIME. v. 242, p. 166-180, 1968.
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Nota-se na Figura 3.3b que em uma temperatura To > Tc 0 sistema apresenta-se
monofasico, tendo apenas uma solugdo uniforme estavel dos componentes A e B, visto que a
curva de energia livre em T = T, possui somente um valor de minimo. Contudo, ao
superresfriar esta solucdo estavel até T, < T¢, um ponto da composicdo global Cy no intervalo
de “a” até “b” da Figura 3.3a estard no interior do gap de miscibilidade, portanto o sistema
tende a se separar em duas novas solugdes (fases) imisciveis, cujas energias minimas séo
dadas pelos pontos “a” e “b” da Figura 3.3b. Caso Cy esteja entre “c” e “d”, a solugéo tendera
a se decompor espontaneamente de modo espinodal, pois estara instavel. Essa instabilidade se
d& pela concavidade negativa da curva T = T; entre “c” e¢ “d” na Figura 3.3b, e a
metaestabilidade pela concavidade positiva entre “a” e “c” e entre “d” ¢ “b”.

Os gradientes de composicao surgidos em uma solucdo monoféasica instavel durante
decomposicdo espinodal assumem comprimentos de onda especificos. Quanto menor for o
comprimento, maiores serdo as “energias de gradiente” das interfaces incipientes e também a
“energia elastica”, aumentando a tendéncia a supressdo da amplificacdo da onda (energia livre
aumenta na Equacdo 3.4); ou seja, a difusdo se torna desfavoravel pela termodinamica e a
decomposicdo ndo sucede. Em contrapartida, comprimentos de onda muito grandes sdo
desfavoraveis por introduzirem longas distancias difusivas, tornando o agrupamento atémico
desfavoravel cineticamente, o processo cada vez mais lento para ondas senoidais mais
compridas. Logo, h4 uma distancia difusiva critica, andloga ao raio critico de nucleos, na qual
a decomposicdo espinodal € termodinamica e cineticamente favoravel, e s6 assim as
flutuacbes quimicas aumentam em amplitude (14,52,58,60). No comprimento critico as
variacBes positivas de energia livre introduzidas pelos termos de “energia eléstica” e de
“energia do gradiente” (Equagédo 3.4) se anulam com a derivada segunda dos colchetes. A
cinética de crescimento ou decrescimento das amplitudes das flutuacdes, nos estagios iniciais

de decomposicdo espinodal, segue a expressdo fenomenolégica de Cahn (60) na Equacéo 3.5.

C —C, = eRPB)t cos(BK) (Equagéo 3.5)

Onde o termo exponencial eR®)t = A(t). Na Equacdo 3.5 nota-se a constante R(B),
no argumento da exponencial dependente do tempo t, denominada “fator de amplificagdo”,
cujo valor depende do comprimento/nimero de onda da flutuacdo quimica inicial da solucéo

instavel e de outras grandezas, de acordo com a Equacdo 3.6 (58).
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R = —Mp? [(a Zaflc(zc)) + 2111_2:" + 2K,82] (Equacio 3.6)

Onde: M = mobilidade difusional de soluto (53). Vale frisar que, da Equacdo 3.3,0
namero de onda B = 2n/A (58). A Figura 3.4 esquematiza o valor do fator de amplificacdo em
funcdo do nimero de onda segundo a fungdo R(B) da Equacéo 3.6 (55).

Figura 3.4 — Fator de amplificagdo R(f3) em fungéo do nimero de onda B de uma flutuagdo quimica inicial
desenvolvida em uma solucdo monoféasica instavel. Bc = nimero de onda critico; By = ndmero de onda maximo;
Ry, = fator de amplificagdo maximo.
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Fonte: (55) RISBUD, S. H. Spinodal Decomposition. In:
Materials Processing Handbook. CRC Press, 2007. p. 4-1 — 4-8.

Como se verifica na Equacdo 3.5, o fator de amplificacdo R indicara a intensidade do
crescimento ou decrescimento das amplitudes de flutuagdes composicionais. No comprimento
de onda critico o R é nulo, e é este 0 valor que separa 0os comprimentos das flutuacbes que
desaparecerdo via homogeneizacdo da solucdo (R < 0) dos que se amplificardo e separardo a
solucdo instavel em duas novas imisciveis (R > 0) por decomposicdo espinodal. FlutuacGes
iniciais com comprimento de onda critico (nimero de onda critico Bc) ndo sdo passiveis a se
amplificarem com o tempo, visto que o termo temporal da Equacdo 3.5 tera desaparecido.
Flutuac@es iniciais de comprimentos menores do que o critico ou subcriticos (R negativo,
elevado B) tendem a desaparecer por causa de restricGes termodindmicas decorrentes da
grande energia das interfaces incipientes na Equacdo 3.6 (termo 2kB?), entdo ocorrendo
homogeneizacdo gradativa da solugdo em forma do amortecimento das oscilagfes senoidais
da Equacéo 3.5 (58,60). Apesar de a decomposicao espinodal ser um processo por definicdo
espontaneo, flutuagdes com comprimentos demasiadamente pequenos serdo restringidas pela
termodindmica e a transformacdo nédo tera prosseguimento (62). Solugdes com flutuacbes de

comprimentos iniciais maiores do que o critico ou supercriticos sdo amplificadas por
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decomposic¢do espinodal de maneira cada vez mais rapida (R positivo grande) quanto maior

for o comprimento, atingindo velocidade maxima de amplificagdo (no numero de onda Py)

(58,60), para uma onda dominante tal que Pc/Bm = V2 (58). Nestes casos a solucio fica cada
vez menos uniforme via uphill diffusion de modo a haver imiscibilidade por decomposicédo
espinodal. Todavia, se 0 comprimento de onda for muito maior do que o critico (R positivo
pequeno) as flutuagbes ndo crescerdo em uma taxa satisfatdria por restricdo cinética (grandes
distancias difusivas). De um modo geral, nos estagios iniciais de decomposi¢do espinodal
previstos pela teoria de Cahn-Hilliard, todos os comprimentos de onda podem se amplificar
de maneira independente sem interferir nas cinéticas das outras flutuacdes. Havera, no
entanto, uma amplificacdo seletiva daquelas perturbacbes quimicas cujos comprimentos de
onda possuem os R(P) mais proximos ao R(B¢), as quais serdo os tamanhos dominantes que
crescerdo mais rapido nessas etapas iniciais da decomposicao espinodal (58).

Como existem varios comprimentos de onda com R positivo na Figura 3.4, a
microestrutura do material transformado apresentard uma distribuicdo de tamanhos de
particulas espinodais. Contudo, ha tendéncia a regularidade de tamanhos, pois ha dominacédo
estatistica e amplificacdo seletiva das flutuagdes com aqueles nimeros de onda mais proximos
ao maximo By, denominado “nimero de onda espinodal”. O comprimento de onda observado
na solucdo depende da sua temperatura e composic¢éo no interior do domo espinodal do seu
respectivo diagrama de fases (60). De um modo geral, o comprimento aumenta quando se
aproxima da composicdo limite de metaestabilidade — que € a propria linha do espinodal
quimico ou coerente —, vindo de um ponto do interior do domo espinodal (58,60). Neste caso
a cinética de decomposicao espinodal torna-se demasiadamente lenta, conseguintemente ha
competicdo com a separacdo via nucleacdo e crescimento, pois a transformacédo do sistema
por um caminho que necessite a superacdo de uma barreira termodinamica para nucleacao
pode ser mais rapida (preferivel cineticamente) do que a difusdo em longas distancias da
decomposicdo espinodal (58,60,62). Ao se aumentar a temperatura da solugdo tem-se
aumento do comprimento das flutua¢des senoidais (diminuicdo do B e do R) (60,62), em
consequéncia da diminuicdo da forga motriz 9*"/0C? (valor negativo, porém diminui em
modulo) da Equagdo 3.4. Quando a temperatura é muito elevada, nas proximidades da
temperatura critica de coeréncia T¢ da Figura 3.3a, a decomposi¢do espinodal ndo ocorre
(58,62), pois € inibida pela “energia elastica”, a qual se mostra muito maior em modulo que 0s
outros dois termos contribuintes a energia livre da Equacdo 3.4 (0*°/0C? e 2«f?). Ou seja,
apesar de as flutuagbes serem extensas o suficiente nestas condi¢bes, ndo se verifica

decomposicdo espinodal; e a solugcdo metaestavel também ndo se separa via nucleagdo e
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crescimento, visto que a barreira termodindmica para criagdo de um ndcleo estavel é
demasiadamente grande. Nessa situacdo as flutuagdes quimicas extensas passam a fazer parte
da estrutura de equilibrio da solucdo do campo monofasico (62). No outro extremo, um
resfriamento excessivo torna a decomposicdo lenta pela reducdo da mobilidade M (Equacao
3.6) das espécies quimicas envolvidas (60).

Um gap de miscibilidade genérico é ilustrado na Figura 3.5, exibindo regides
hachuradas proximas das quais a decomposicao espinodal ndo é favoravel, mesmo se dentro
do domo espinodal. Nessa imagem, a decomposicdo espinodal é desfavoravel cinética e
termodinamicamente, respectivamente, nas proximidades das regides hachuradas laterais
(com linhas horizontais) e nas proximidades da regido hachurada superior (com cruzes).
Acima do ponto critico do gap, na regido hachurada com cruzes do campo monofasico, ocorre
o fendmeno de “opalescéncia critica”, onde solugdes liquidas e vitreas transparentes ou
transllcidas tornam-se opacas a luz visivel pelo fato de no estado de equilibrio haverem
flutuaces quimicas infinitesimais e longas. O fenémeno é mais comum em solug¢des liquidas
e vitreas, onde as tensbes elasticas do rearranjo de soluto sdo despreziveis, no entanto

opalescéncia critica a raios-X € prevista de ocorrer em sélidos cristalinos (62).

Figura 3.5 — Gap de miscibilidade de um sistema binério genérico. (a) Linha do gap e (b) linha espinodal.
Regido hachurada superior (cruzes), perto da temperatura critica de coeréncia T¢ do gap, € a &rea do campo
monofésico em que ocorre a “opalescéncia critica”. Regifes hachuradas laterais (linhas horizontais), ao redor do
domo espinodal, séo a area do binodal onde flutuacGes extensas levam a nucleagGes coerentes da nova fase.

C

Fonte: Adaptado de (62) CAHN, J. W. Coherent
fluctuations and nucleation in isotropic solids.
Acta Metallurgica. v. 10, p. 907-913, 1962

Partindo agora de um ponto de composi¢do dentro do binodal e se aproximando ao
limite de metaestabilidade delimitado pela linha espinodal coerente, o nicleo da nova fase
demanda cada vez menos trabalho para ser formado, chegando a zero no interior do domo

espinodal (58,62), e é por isso que a decomposicdo espinodal ocorre sem barreiras
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termodindmicas que ajam contra o surgimento da nova fase. Mas o raio critico do ndcleo
diverge ao infinito, representando uma grande falha do modelo de Cahn-Hilliard (64,69).
Segundo as pesquisas de Binder (70-72) que sucederam as de Cahn-Hilliard, nas
proximidades do limite de metaestabilidade na regido binodal pode haver tanto a transicao
gradual de nucleacdo e crescimento & decomposic¢do espinodal, ou até ativacdo de um terceiro
mecanismo, de “nucleacdo espinodal”, dependendo da temperatura da mistura metaestavel.
Ao final da nucleacdo e crescimento no estado sélido normalmente ha precipitados
esféricos distribuidos aleatoriamente pela matriz da outra fase. Ja a microestrutura espinodal é
uniforme e isotrépica e caracterizada por particulas interconectadas em arranjo de esqueleto,
denominada “estrutura percolada” (14,55). Uma estrutura destas estd na Figura 3.6 para uma
liga ferrosa com 28,5% Cr e 10,6% Co envelhecida em 600°C, 4 h (14). Segundo Cahn e
Charles (73), apenas a morfologia da microestrutura final ap6s uma transformacdo de fases
ndo é suficiente para afirmar se o que ocorreu foi ou ndo decomposicao espinodal. Os autores
sintetizaram 0s aspectos principais, tanto durante quanto ap6s a transformacdo de fase,

mostrados na Tabela 3.3, que diferenciam os dois mecanismos abordados (74).

Figura 3.6 — Micrografia eletrnica de transmissao da liga Fe-28,5Cr-10,6Co (%p) envelhecida em 600°C, 4 h. O
material apresenta uma tipica microestrutura percolada espinodal.

0.1um

Fonte: (14) PARA, S. Spinodal Transformation Structures. In:
ASM Metals Handbook — Metallography and Microstructures.
ASM International, 2004. p. 354. v. 9.
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Tabela 3.3 — Principais aspectos dos mecanismos de nucleag&o e crescimento e de decomposicdo espinodal.

Nucleacdo e crescimento

Decomposicéo espinodal

Evolucgdo da Composicdo de equilibrio da segunda fase Mgdar:ga gontlnl_Jla}bng composicdo local

composi¢ao inalterada durante a transformacéo LRI CR I SO E
segunda fase se forma

Interface Interface sempre bem definida, desde a Interface inicialmente difusa, definindo-

formagdo do nlcleo estavel

se gradualmente

Distribuicdo das
fases

Tendéncia de distribuicdo aleatoria de
particulas de segunda fase na matriz

Particulas das duas fases com tamanhos e
distribuicdo uniformes

Fase em maior quantidade é a matriz e
particulas de segunda fase tendem a ser
esféricas; pouca conectividade de particulas

Morfologia das
fases

Particulas das fases tendem a ser nao
esféricas; estrutura percolada com alta
conectividade de particulas

Fonte: Adaptado de (74) CAHN, J. W.; CHARLES, R. J. Initial stages of phase separation in glasses. Physical

and Chemistry of Glasses.

3.3.3 Decomposicao espinodal: sistema Fe-Cr

A Figura 3.7 mostra o diagrama de fases do sistema binario Fe-Cr, onde o gap de
miscibilidade estd compreendido pelo intervalo de aproximadamente 5-95% Fe e com

temperatura maxima proxima a 475°C, quando em equilibrio termodinamico (32).

Figura 3.7 — Gap de miscibilidade (delimitado por linhas azuis) do diagrama de fases Fe-Cr.
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Fonte: Adaptado de (32) OKAMOTO, H. Cr-Fe (Chromium — Iron). In. ASM Metals
Handbook — Alloy Phase Diagrams. ASM International, 1992. p. 682. v. 3.
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O gap de miscibilidade do diagrama Fe-Cr foi proposto por Williams e Paxton (75)
em 1957 para justificar a presenca da fase a’, ndo prevista pelos primeiros diagramas.
Inicialmente o gap de Williams e Paxton atingia 516°C (5,33), mas, em 1958, Williams (76) o
modificou por meio de um estudo com difracdo de néutrons, abrangendo agora temperaturas
superiores a 516°C, conforme a Figura 3.8. A decomposi¢do espinodal no sistema Fe-Cr se da
a partir da solucdo solida precursora monofasica (Fe, Cr) de estrutura CCC, a qual quando
superresfriada ao interior do gap se dissocia em ferrita ¢ a’, coerentes entre si (4,32). A
transformacéo da solucdo de ferrita rica em Cr em duas solucdes solidas imisciveis de ferrita

pobre em Cr e o’ rica em Cr € uma reacdo monotetoide (60).

Figura 3.8 — Gap de miscibilidade do sistema Fe-Cr proposto por Williams e Paxton em 1957, modificado por
Williams em 1958 (incluséo do “espinodal quimico™), com a linha do “espinodal coerente” calculada por
Chandra e Schwartz em 1971. Figura adaptada para dois pontos: espinodal (Xe, Te) e binodal (Xb, Th).

570 . Gap de
e >~ miscibilidad
R P = \.?m ade
o 550 /./ . \
5. Espinodal \\
d . / coerente
E 530 ! Espino}ial
E / quimico \
& 510 ! \
P .‘f (¥b, Th) ‘1‘1
490 i * i
! !
470 . . :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Fe Porcentagem atomica de cromo (%ea) Cr

Fonte: Adaptado de (77) CHANDRA, D.; SCHWARTZ. Mdsshauer
effect study of the 475°C decomposition of Fe-Cr. Metallurgical
Transactions. v. 2, p. 511-519, 1971.

A curva espinodal é interior e central ao gap e, assim como este, também tem forma
de sino; e a regido binodal é delimitada pela curva externa do gap (chamada “curva de
coexisténcia”) e pela curva espinodal (53,58). No interior do binodal a solucéo precursora é
metaestavel, enquanto na espinodal a mesma € instavel (58). Adotando a Figura 3.8 como
exemplo, a regido espinodal ¢ compreendida pela concavidade da curva “espinodal coerente”,
e a binodal ¢ toda a area entre a parte convexa da “espinodal coerente” e a concava da “curva
de coexisténcia”. Nesta figura, além do gap de miscibilidade modificado por Williams, tém-se
as linhas limites de decomposicdo espinodal calculadas por Chandra e Schwartz (77) em
1971: a linha tracejada do “espinodal quimico” e a cheia do “espinodal coerente”. A cheia ¢

proveniente do célculo corrigido da tracejada apds consideracdo das energias de deformacéo
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elastica na rede cristalina devido a disparidade de 0,6% de tamanhos atdmicos entre Fe e Cr
(33). Quando a separagdo de fases ndo gera tensdes internas, tem-se um espinodal quimico,
comportamento comum em liquidos e vidros. Mas na maioria dos casos de solugdes solidas a
distribuicdo de soluto na decomposicdo espinodal gera tensdes estruturais elasticas em
resposta a mudanca continua de parametros de rede durante a formagdo da nova fase (volume
molar varidvel). Essas tensdes de coeréncia, como elucidado por Cahn (58,60,68), agem no
sentido de suprimir a decomposicdo, e por este motivo a linha do espinodal coerente é
deslocada a temperaturas abaixo das do quimico (68). Segundo Williams, o diagrama Fe-Cr
com o gap modificado (Figura 3.8) € mais simétrico do que o previamente proposto e possui
linha superior limitante mais reta (76). Segundo Gibbs (57), a linha espinodal representa o
limite de metaestabilidade de uma solucdo. Com o advento do trabalho de Cahn (58,60) a
linha do espinodal coerente é a que passou a ser o limite de metaestabilidade, ao invés do
espinodal néo corrigido de Gibbs.

Uma solucdo sélida monofésica inicialmente estavel em algum ponto do diagrama de
fases exterior ao gap de miscibilidade torna-se instavel ou metaestavel ao atingir temperaturas
mais baixas e interiores ao gap, a partir dai havendo separacdo de fases, resultando na
coexisténcia de pelo menos duas fases distintas em mistura binaria heterogénea (52,53,55). A
metaestabilidade ou instabilidade da solugdo monofésica precursora no gap dependera se seu
ponto composicdo-temperatura se localiza na regido binodal ou na espinodal (58). A
manutencdo do sistema binario num ponto binodal hipotético (Xb, Th) da Figura 3.8 ativa o
modo de separacdo por nucleacdo e crescimento, € a manutencdo no ponto espinodal
hipotético (Xe, Te) ativa a separacdo espinodal (33,49,55,60). Contudo, para 0 material atingir
a regido espinodal ap6s um tratamento de solubilizacdo em elevadas temperaturas, uma
transicdo pela regido binodal é inevitavel. Assim sendo, ha tendéncia a ativacdo de nucleacédo
e crescimento durante o resfriamento, e uma vez iniciando-se nucleagdo e crescimento ndo ha
decomposicdo espinodal posterior. Para que ocorra transformacdo espinodal o material
normalmente deve sofrer témpera, acarretando num alto superresfriamento com transicéo
praticamente direta do estado estavel ao instavel (52,55). No fendmeno de “fragilizacdo de
475°C” as condigdes para formar o’ espinodal sdo: segundo Grobner (11) o Xe = 17% Cr é a
composicdo minima observada empiricamente, e segundo Miller e coautores (78) o observado
foi um intervalo aproximado de temperaturas tal que 400°C < Te < 500°C.

Em ligas com gap de miscibilidade tratamentos térmicos de solubilizacdo e
homogeneizacdo em elevadas temperaturas, acima da limitante do gap, seguidos por témpera

(52), geram uma microestrutura ductil e de baixa dureza. Em seguida, realizando-se
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envelhecimento em menores temperaturas, com 0 tempo gera-se uma microestrutura mais
dura devido & decomposicao espinodal ou & nucleagdo e crescimento. Isto é o que ocorre na
“fragilizacdo de 475°C” dos acos ferriticos, onde ha endurecimento e fragilizacao da liga apds
solubilizacdo e envelhecimento. Nesses materiais ndo sdo observadas mudancas
cristalogréficas significativas apos a separacao da solugcdo sélida monofésica inicial, visto que
ambas as fases formadas ferrita ¢ o’ possuem estrutura CCC com parametros de rede

proximos e as particulas de o’ sdo nanométricas (79).

3.3.4 Alfa-linha e a “fragilizacdo de 475°C”

A fase o’ ¢ a principal responsavel pela fragilizagdo do aco, protagonizando um
fendmeno denominado “fragilizagdo de 475°C” quando se submete a liga a envelhecimentos
prolongados na faixa de 300-550°C (2,4,25). O fenémeno ocorre em ferritas inoxidaveis o ou
d (2-6) de acos ferriticos e duplex, e até em acos inoxidaveis martensiticos (7-9), e suas
consequéncias podem ser sentidas na aplicacdo estrutural do material em baixas temperaturas,
como a ambiente (4,5,25). O envelhecimento que leva a fragilizacdo pode acontecer durante o
processamento do aco, o que dificulta a producdo de pecas (5), ou durante sua aplicacdo, o
que limita sua temperatura de uso até aproximadamente 300°C (28). Embora a “fragilizagdo
de 475°C” seja conhecida ha mais de 60 anos, ndo se tém amplo conhecimento acerca da sua
formacdo e dos efeitos na deformacdo e nos modos de fratura atuantes. Isto posto, é
importante compreender o fendmeno para otimizar o processamento e aplicacBes do material
metélico sem o comprometimento de sua integridade (2).

A “fragilizagdo de 475°C” é caracterizada por aumento da dureza, do limite de
escoamento e da resisténcia a tracdo, porém reducdo da ductilidade e das resisténcias a fadiga
e a corrosdo, e drastica queda da tenacidade do aco (2,12,25,26,33). Embora a dureza
aumente, a reducdo na tenacidade ao impacto é o efeito mais acentuado, que provoca
mudanga na temperatura de transigdo ductil-fragil a valores substancialmente mais altos
(2,10). A transicdo modifica o0 mecanismo de deformacgdo plastica e, conseguintemente, o
aspecto da superficie da fratura do ago. A ferrita, na auséncia de particulas o’, fratura de modo
ductil, caracterizada por formagdo de microcavidades (dimples) e linhas de deformagéo
onduladas, por conta da facilidade de as discordancias em helice realizarem deslizamento
cruzado (cross slip), pois fases CCC possuem energia de falha de empilhamento relativamente
elevadas e grande quantidade de sistemas de deslizamento (5,12,41,51). Acredita-se que as

particulas o’ na matriz ferritica travam severamente o deslizamento de discordancias pela
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interacdo com os campos de tensdes elasticas das particulas (80), restringindo 0s movimentos
conservativos a poucos planos cristalograficos. O resultado é a modificagdo do aspecto da
fratura de ddctil para predominantemente fragil (clivagem) (11,81) com infrequente
deslizamento cruzado de discordancias em hélice (80). Este tipo de fratura apresenta linhas de
deformacéo pléstica retas (2,10,12,41) tipicas de ligas CFC e de ligas com baixas energias de
falha de empilhamento (12,41). E usando esse fato que alguns autores sustentam o argumento
de que as particulas de o’ comprometem o deslizamento de discordancias (2,12), ativando o
mecanismo alternativo de maclacdo mecanica (2,82) que é responsavel pelas linhas retas na
superficie de fratura e que, em geral, possui menor capacidade de acomodacéo plastica do que
o deslizamento de discordancias (83,84). A ferrita entdo se torna indbil a se deformar de
maneira satisfatéria no regime plastico, fraturando por clivagem (2,10,12). Uma superficie de
fratura de um ago inoxidavel ddplex fragilizado por o’ estd na Figura 3.9, mostrando linhas de
deformacéo plastica retas nos grdos de ferrita (F) devido a maclagdo mecénica, e linhas de
deformacdo onduladas e microcavidades nos graos de austenita (A), fase ndo fragilizada (85).
Nesta imagem é observavel a disparidade de comportamentos mecanicos entre os alétropos do

ferro ap6s envelhecimento duradouro em torno de 475°C.

Figura 3.9 — Superficie de fratura de ago inoxidavel duplex fragilizado por de o’ nos gréos ferriticos. Ha linhas
de deformacao retas de maclagdo mecénica na ferrita (F) e onduladas com microcavidades na austenita (A).

\ w——-c S =
e Llnhas de deformagcao retas
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Linhas de deformagéo\
«~ oOnduladas

Fonte: (85) REICK, W.; POHL, M.; PADILHA, A. F. Three types of embrittlement in ferritic- austenitic duplex
stainless steels. Metalurgia Internatlonal (Brazil). v. 3, n. 8, p. 46-50, 1990.
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Uma amostra de uma liga de Ni-Fe-Cr Incoloy® MA 956 recozida em 1200°C/1 h e
envelhecida em 475°C/10 h foi fraturada por ensaio de impacto por Terada e coautores (2).
Fractografias em MEV da mesma sdo mostradas na Figura 3.10. A transicdo de fratura ductil
a fragil pode ser notada onde em (a), no estado recozido, existem diversas microcavidades
tipicas de material ductil, enquanto em (b), apds tratamento térmico, parte da liga apresentou
linhas retas de clivagem tipicas de uma liga fragilizada em 475°C cujos sistemas de
deslizamento estdo comprometidos (2,10,12).

Figura 3.10 — Micrografias eletrdnicas de varredura de uma liga Ni-Cr-Fe MA 956 recozida e envelhecida em

475°C, 1 h. (a) Superficie de fratura predominantemente ddctil com microcavidades da amostra recozida; (b)
superficie de fratura predominantemente fragil com linhas de deformacéo de clivagem da amostra envelhecida.

‘Clivagem

Fonte: (2) TERADA, M; HUPALO, M. F., COSTA, I; PADILHA, A.
F. Effect of alpha prime due to 475°C aging on fracture behavior and
corrosion resistance of DIN 1.4575 and MA 956 high performance
ferritic stainless steels. Materials Science and Technology. v. 43, p.
425-433, 2008.
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A reducdo na resisténcia a corrosao do aco inoxidavel (principalmente a corrosao por
pites) pela “fragiliza¢do de 475°C” esta localizada nas regides adjacentes as particulas de o’,
que ficam pobres em Cr (2,6). Cr e Mo, dois elementos que contribuem positivamente para a
resisténcia a corrosdo, também podem influir negativamente nas propriedades mecanicas do
aco pela formacao de fases intermetalicas e ndo metélicas indesejadas. Tratamentos térmicos
demandados na fabricagdo de componentes que utilizem inoxidaveis ferriticos devem ser
adequadamente pensados de modo a evitar a formacéo de tais fases (25). Nao obstante, ligas
severamente fragilizadas por o’ podem ter as microestruturas facilmente restauradas ao estado
original ap6s tratamento térmico em 675°C ou acima, com duracdo de poucos minutos (79).

Segundo Grobner (11), a fase o’ tende a se formar por decomposi¢do espinodal nas
ligas com mais que 17% Cr submetidas a envelhecimento em temperaturas mais baixas,
enguanto a maior tendéncia ao mecanismo de nucleacao e crescimento ocorre nas ligas com
menos que 17% Cr e em temperaturas mais elevadas (11). Pode ocorrer também ativacéo
simultanea dos dois mecanismos para teores acima de 17% Cr (2-6,86). Miller e coautores
(78) sugeriram que as disposigdes das fases ferrita e o’ formadas por decomposi¢do espinodal
sdo dependentes da temperatura da separacdo da solucdo solida precursora de Fe e Cr. Apds
envelhecimentos entre 400°C e 500°C é gerada uma estrutura interconectada complexa de
particulas das duas fases, cada uma com poucos nandmetros (4), um arranjo percolado
ordenado de particulas coerentes (53), configuracdo espinodal tipica (55). TransformacGes
entre 500°C e 550°C resultam numa matriz ferritica com particulas nanometricamente
dispersas de o’ (4) de morfologia esférica, disposicdo caracteristica de separacdo de fases via
nucleagéo e crescimento (55). A o’ espinodal tem efeito fragilizante mais acentuado do que
aquela precipitada por nucleacdo e crescimento, posto que a primeira forma particulas mais
finas (83). Segundo Grobner (11), o’ pode também se formar preferencialmente ao longo de
discordancias nas etapas iniciais da fragilizacdo, com a formacdo de particulas em demais
regides, inclusive nos contornos de gréo, para tempos mais prolongados do processo.

Nichol (5) comprovou que a cinética da “fragilizacdo de 475°C” depende
diretamente do teor de Cr da liga, sendo mais rapida para maiores teores do elemento.
Grobner (11) e Courtnall e Pickering (87) concluiram que a cinética também ¢ acelerada pela
presenca de solutos intersticiais. De acordo com Grobner (11), este aumento na taxa de
fragilizagdo promovida por intersticiais provavelmente ndo é devido a formagao de a’, porém
a outros processos fragilizantes concomitantes. A tendéncia a formagdo de o’ é maior quanto
maior a quantidade de Si na liga (3). H& estudos que sugerem que 0s elementos

estabilizadores Ti, Mo e Nb aceleram a cinética de o’ pelo deslocamento da curva TTT a
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tempos menores (5,11,87), outros indicam que V aparenta aumentar o grau de fragilizacéo
(79). O elemento de liga Cu em agos duplex aumenta a cinética de formagdo de o’ (39). Estes
ultimos quatro elementos de liga tém efeito mais significativo para maiores teores de Cr (79),
sendo a influéncia do Mo consideravel sé de 18% Cr pra cima (5). Grobner (11) também
concluiu que nem Mo, nem intersticiais, aparentam aumentar o grau de fragilizagéo da liga,
mesmo que afetem a cinética do processo. Estudos mostram que o aumento do teor de Ni
promove aceleragdo na formacao de o’ (88,89). O aumento do teor de C reduz a tendéncia de
fragilizacdo por o’ pela alternativa de precipitagao de carbetos de Cr (90), embora tal medida
possa sensitizar o aco (49). Contudo, se houver Ti e/ou Nb na formulacdo carbetos mais
estaveis serdo formados, novamente aumentando a tendéncia de surgimento de o’ (90).

A formacgdo de o’ costuma ser demasiadamente lenta (79), e segundo Williams e
Paxton (75) e Plumtree e Gullberg (91), ndo ha indicios de superenvelhecimentos, a dureza
crescendo continuamente em funcdo do tempo de tratamento térmico. Maiores tempos de
envelhecimento em uma determinada temperatura agravam mais a tenacidade e ductilidade do
metal (2,35). Williams e Paxton (75) levantaram curvas TTT de amostras laminadas em
900°C de aco ferritico 30% Cr submetidas a envelhecimentos de 430 a 540°C, com durezas

iniciais entre 195-205 HV. Os resultados estéo na Figura 3.11 (75).

Figura 3.11 — Curvas TTT (direita) do envelhecimento entre 430-540°C de amostras de um aco ferritico 30% Cr,
antes laminado em 900°C. Reta a esquerda representa o tempo necessario para haver um acréscimo inicial de 10-
15 HV nas amostras envelhecidas, variando-se a temperatura de tratamento térmico.
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Fonte: (75) WILLIAMS, R. O.; PAXTON, H. W. The nature of ageing of binary iron-chromium
alloys around 500°C. Journal of the Iron and Steel Institute. v. 185, p. 358-374, 1957.
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Na Figura 3.11, pela reta a esquerda, 0 tempo necessario para 0 inicio da
fragilizacdo, tido como aquele que provoca endurecimento em 10 a 15 HV, aumenta na
medida em que se decresce a temperatura de envelhecimento, em acordo com o esperado de
um processo termicamente ativado (75). Williams e Paxton (75) também confeccionaram
curvas de dureza para envelhecimentos em 475°C de diversos inoxidaveis ferriticos. Os dados
estdo na Figura 3.12 e mostram que o aumento do teor de Cr provoca aumento da dureza apds
envelhecimento. A cinética de formagao de o’ pode ser demasiadamente lenta, como nas
ferritas contendo 12% Cr em que a reacdo leva até 10° h para ocasionar alguma fragilizacio
(90); ou pode ser extremamente rapida, como em agos nos quais o tempo para formagéo
significativa das primeiras particulas de o’ (patamar inferior da sigmoide cinética) é mais
curto que 1 h para 23% Cr, como nota-se na Figura 3.12; ou ainda mais rapido para a curva de
37% Cr, que comeca a endurecer em minutos (75). Pesquisas de Trautwein e Gysel (92) sobre
acos inoxidaveis duplex sugerem que a cinética de “fragilizagdo de 475°C” ¢ independente da
quantidade de ferrita delta (Fe-5). Entretanto, verificou-se maior queda na tenacidade ao

impacto pés-fragilizacdo para maiores quantidades de Fe-é.

Figura 3.12 — Curvas de dureza de acos inoxidaveis ferriticos envelhecidos em 475°C até 1000 h.
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Fonte: (75) WILLIAMS, R. O.; PAXTON, H. W. The nature of
ageing of binary iron-chromium alloys around 500°C. Journal
of the Iron and Steel Institute. v. 185, p. 358-374, 1957.

Um estudo recente (2016) em acos inoxidaveis ferriticos endurecidos por disperséo
de oOxidos e envelhecidos em 475°C, realizado por Han e coautores (93), mostra que o Al tem

comportamento variado na cinética de formacéo de o’, dependendo do teor de Cr no ago. Com
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quantidades de Al de 0-5%p o aumento de Cr acarreta em maior grau de fragilizacdo. Por
outro lado, ligas com 9%p Al apresentaram efeito contrario em resposta a adi¢do de Cr, isto &,
houve tendéncia de supressdo da formacdo de o’ para maiores teores de Cr. A adicdo de
0,4%p Zr eleva o grau de fragilizacdo. Outro resultado é que os acos ferriticos endurecidos
por dispersdo de déxidos sdo menos susceptiveis a “fragilizagdo de 475°C” do que outros
inoxidaveis ferriticos com mesmo teor de Cr e sem Oxidos dispersos (93). Outro estudo
recente de 2016, de Tian e coautores (9), evidenciou que acos maraging (de matriz
martensitica) podem apresentar decomposicdo espinodal de o’, estimulada pelo Co em
solucdo sélida. Os autores também sugerem que a adicdo de Co facilita a decomposicao
espinodal em matrizes CCC, ou seja, ferritas.

Para uma deformacdo plastica de até 30% anteriores a envelhecimentos o0s
experimentos de Grobner e Steigerwald (94) ndo obtiveram resultados conclusivos
correlacionando a taxa de ‘“fragilizagdio de 475°C” e o trabalho a frio anterior ao
envelhecimento. Contudo, de acordo com a interpretacdo de Hattestrand e coautores (95)
acerca de seus resultados experimentais de 2009, talvez haja mudanca de mecanismo de
nucleacdo e crescimento para decomposicdo espinodal, para uma mesma temperatura de
envelhecimento entre duas amostras de um mesmo aco duplex (25% Cr, 7% Ni) submetidas a
graus distintos deformacdo plastica prévia. Nesta pesquisa um tratamento em 500°C numa
amostra ndo deformada com 25% Cr apresentou caracteristicas de transformagdo por
nucleacdo e crescimento no MET, enquanto outra amostra da mesma liga e envelhecida na
mesma temperatura, porém com pré-deformacdo, apresentou ferrita tipicamente espinodal.
Isso pode ser devido a interacdo dos campos de tensdo das discordancias introduzidas por
trabalho a frio com as tensBes de coeréncia das flutuacbes quimicas da decomposicédo
espinodal. A interacdo aliviara em certa magnitude as tensfes de coeréncia e, visto que estas
agem a suprimir a decomposi¢do espinodal e desloca-la a temperaturas menores, a presenca
de discordancias faz o efeito contrario e eleva a temperatura da linha espinodal (83). Estudos
mais profundos devem ser realizados correlacionando a “fragilizacdo de 475°C” ao grau de
deformacéo pléstica inicial do material para obter conclusdes mais substanciais acerca dos
micromecanismos envolvidos.

Devido as dimensGes nanométricas das particulas de a’, é impossivel analisar a
microestrutura espinodal em microscépios opticos (14); até técnicas de microscopia das mais
potentes, como MET, apresentam dificuldade na visualizagdo da fase (12). Os contrastes de
namero atdmico das microestruturas percoladas na presenga de particulas de o’ s3o mais bem

observados por MET ao longo de [100], a direcéo cristalografica de menor dureza na estrutura
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CCC, portanto mais sensivel as tensBes de coeréncia desenvolvidas durante a decomposicao
espinodal (96). O contraste gerado na imagem ¢ tal que as particulas de o’ apresentam-se
negras e a matriz cinza, conferindo a microestrutura um aspecto manchado, pintalgado
(35,80,97). Técnicas de analise cristalografica comuns, como a difracdo de raios-X, nao
fornecem evidéncias suficientes das causas da fragilizagéo, visto que ferrita e o’ possuem
estrutura CCC com parédmetros de rede proximos, praticamente sem discrepancias detectaveis
para diferenciacdo das fases (5). Técnicas cristalograficas mais avancadas, como o
espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) (14,98,99) ou o espalhamento de néutrons a
baixo angulo (SANS) (100), devem ser empregadas para estudar a fase. A espectroscopia
Madssbauer também permite a avaliacdo quimica e estudo de particulas nanométricas (101),
embora com esse equipamento possa haver complicacGes experimentais devido ao fato de
ambas a austenita e a o> serem paramagneticas (33). Modernamente, € possivel caracterizar 0s
estagios iniciais e intermedidrios microestruturais da decomposicdo espinodal, pela
identificacdo das flutuacGes quimicas que se desenvolvem durante o processo de separagdo de
fases, com o emprego de técnicas como: tomografia de sonda atémica (TSA) (101), e
microscopia eletrénica de varredura por transmissdo (MEVT) (80,96) por imagens de campo
escuro anular de alto angulo (acrénimo inglés HAADF) confeccionadas via espectroscopia
por perda de energia de elétrons (do inglés EELS) (96). Utilizando-se estes equipamentos 0s
dominios de aglomeracdo de atomos de Cr antes da formagdo de particulas o’ podem ser
observados, discernidos dos dominios ricos em Fe (96).

Tendo conhecimento das consideragdes anteriores, 0 estudo da cinética de o’ ¢ da
“fragilizagdo de 475°C” ¢é feito comumente de maneira indireta pela observacdo de mudangas
nas propriedades do material, por meio de técnicas acusticas, eletroquimicas, elétricas e
mecanicas (4). A avaliacdo por ensaios mecanicos pode ser via ensaios destrutivos (ensaios de
impacto e de tracdo) e ndo destrutivos (ensaios de dureza), monitorando a deterioracdo

gradativa das propriedades mecanicas e associando os dados a formagao de o’ (4,33).
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41 MATERIAIS PARA A PESQUISA

As pesquisas foram conduzidas em agos inoxidaveis ferritico da classe AISI 430 e
superduplex SAF 2507, cujas composicOes estdo apresentadas nas Tabelas 3.1 e 3.2. Tais
ligas foram escolhidas pelo fato de apresentarem grande diferenca em teores de Cr, deste
modo evidenciando comportamentos diferenciados de “fragilizacdo de 475°C”, posto que a

formacgdo da fase o’ depende da quantidade do elemento de liga solubilizado na fase ferritica.

4.2  METODOS EXPERIMENTAIS

4.2.1 Tratamentos térmicos de solubilizacdo e envelhecimento

Amostras e corpos de prova do aco AISI 430 destinados a ensaios de dureza, de
impacto e de tracdo foram submetidos a tratamentos téermicos de solubilizacdo em 1050°C por
30 min em forno tubular, seguidos por témpera em agua em temperatura ambiente. A
temperatura e o tempo dos tratamentos de solubilizacdo foram adequadas, estabelecidas por
estudos anteriores para. Solubilizaram-se também as amostras para ensaios de dureza do aco
SAF 2507, todavia em 1150°C, durante 30 min. As amostras e corpos de prova foram
colocados no interior do forno para tratamento térmico somente apds o mesmo estabilizar na
temperatura pré-estabelecida, e ndo durante seu aquecimento.

Das amostras e corpos de prova dos acos, alguns exemplares ndo foram
solubilizados, caracterizados assim no estado “como recebido”. Submeteram-se 0s demais
exemplares disponiveis a solubilizacdo e a envelhecimentos posteriores 475°C; sendo, entéo,
os exemplares solubilizados, porém ndo envelhecidos, caracterizados no estado
“solubilizado”. Realizaram-se tratamentos térmicos de envelhecimento nas amostras
solubilizadas, em um forno com banho de sal fundido mantido em 475°C, as quais foram
analisadas no estado “envelhecido”. Os envelhecimentos foram realizados em varios tempos
distintos, variando no intervalo de 1-1500 h para 0 a¢o 430 e de 1-911 h para o 2507, todos 0s
tratamentos terminados com resfriamento via ttmpera em agua em temperatura ambiente.

Aplicaram-se os procedimentos acima descritos aos conjuntos de amostras de ensaios
de dureza Vickers, de corpos de prova de ensaios de impacto instrumentado Charpy e de
corpos de prova de ensaios de tracdo, para o ago inoxidavel AlISI 430, e apenas para amostras
de ensaios Vickers no caso do aco SAF 2507. Os corpos de prova de impacto e de tragédo

foram usinados por jato d’agua a fim de minimizar a introdugéo de tensOes residuais no



64

material, com a execucdo dos devidos acabamentos superficiais posteriores para eliminacéo
de eventuais rugosidades, a fim de ndo haver demasiadas influéncias de encruamentos e de
concentradores de tensdo nos dados gerados pelos ensaios mecanicos.

Os objetivos dos tratamentos térmicos de solubilizacdo em ambos os materiais foi a
dissolugdo de possiveis particulas de segunda fase, redistribuicdo e enriquecimento de Cr na
ferrita disponivel para formacdo de o’, e alivio de possiveis encruamentos residuais dos
processamentos das chapas. Por este motivo, foram escolhidas as temperaturas elevadas de
1050°C e 1150°C. O tempo de tratamento de solubilizacao foi relativamente baixo, de 30 min,
com o intuito de assim evitar a exposicdo prolongada das ligas em temperaturas que
promovessem crescimento demasiado de grdos. Isto é, almejou-se reduzir as influéncias de
mecanismos de endurecimento nao oriundos da formagdo de particulas de o’, para que

houvesse interferéncia minima dos mesmos no estudo das propriedades mecanicas.

4.2.2 Caracterizacdo quimica por FEG/EDS

Caracterizaram-se quimicamente os acos AISI 430 e SAF 2507 via espectroscopia
por dispersdo de energia (EDS) em microscépio eletrénico de varredura com filamento de
elétrons por emissdo de campo (MEV-FEG), a partir de amostras preparadas
metalograficamente. Tais caracterizagbes foram realizadas no estado ndo solubilizado e
solubilizado dos acos AlSI 430 e SAF 2507. As composic¢des quimicas nominais destas duas

ligas, dadas por normas internacionais, estdo nas Tabelas 3.1 e 3.2.

4.2.3 Microscopia 6ptica

Prepararam-se metalograficamente e caracterizaram-se as microestruturas de cada
aco, AISI 430 e SAF 2507. Os objetivos das analises em microscopia Optica foram o estudo
da microestrutura antes e apds solubilizacdo, identificacdo de fases presentes, verificagdo
visual da eficacia e dos efeitos da solubilizagdo na microestrutura, e demais observagoes
microestruturais pertinentes. As amostras do aco AlSI 430 foram atacadas quimicamente pelo
reagente Vilella, preparado com 1 g de acido picrico, 5 ml de &cido cloridrico e 100 ml de
etanol. As microestruturas das amostras do ago SAF 2507 foram reveladas pelo reagente
Beraha B1 modificado (102), preparado com 80 ml de &gua destilada, 40 ml de &cido

cloridrico, 4,8 g de bifluoreto de aménio e 1 g de metabissulfito de potassio.
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4.2.4 Caracterizagdo cristalografica por FEG/EBSD

Uma amostra antes do tratamento de solubilizacdo do aco inoxidavel SAF 2507 foi
preparada metalograficamente por polimento eletrolitico com solucdo de 68 ml de &cido
perclorico, 700 ml de etanol, 120 ml de agua destilada e 100 ml de butil glicol.
Subsequentemente, a amostra ndo solubilizada do aco foi submetida a uma anélise em
difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD) em MEV-FEG para identificacdo das duas fases

da microestrutura e quantificacdo das fracGes volumétricas de ferrita e de austenita.

4.2.5 Ensaios de dureza Vickers

Todas as amostras ndo solubilizadas, solubilizadas, e solubilizadas e envelhecidas,
tiveram suas durezas medidas utilizando durdmetro Vickers. Nos ensaios de dureza
empregaram-se cargas de penetracdo de 500 gf, realizando-se 05 medigdes por amostra, em
pontos aleatdrios das amostras de ago AISI 430. No caso das amostras do aco SAF 2507,
aplicou-se a carga de 10 gf nos gréos de ferrita e de austenita. Mediram-se as diagonais das
areas projetadas das impressdes no aco SAF 2507 posteriormente em microscopio optico,
calculando-se as suas durezas HV segundo a Equacdo 4.1 a seguir, segundo a norma ASTM
E92-17 (103).

P

(Equagéo 4.1)

Onde: HV = dureza Vickers (HV); P = carga aplicada pelo penetrador na superficie
do material em ensaio (gf); di, d, = comprimentos das duas diagonais distintas da impressado
projetada deixada pelo penetrador Vickers na superficie da amostra (um). Um exemplo de
uma marca realizada pelo penetrador Vickers na ferrita do aco duplex, bem como as medicdes
feitas por microscépio Optico, estd mostrado na Figura 4.1. Amostras de 478 h, 646 h, 743 h e
911 h de envelhecimento tiveram suas durezas medidas no durémetro Vickers pela aplicacdo
de uma carga de 200 gf. Foram utilizadas de 05 a 10 medicGes de dureza no aco duplex,
utilizando-se mais medidas quanto maior a dificuldade em ler as dimens6es da marca devido

ao filme depositado pelo reagente Beraha B1.
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Figura 4.1 — Medicao das diagonais da marca do penetrador Vickers impressa em um gréo ferritico da superficie
do ago inoxidavel diplex SAF 2507 (amostra DNS).

Fonte: O autor.

Calcularam-se o desvio-padrdo amostral e a média aritmética dos valores de dureza
medidos, tais dados entéo utilizados para a confecgdo de graficos de “fragilizacdo de 475°C”.
Tais graficos passaram por regressdo ndo-linear para obter ajustes sigmoidais dos dados
experimentais de dureza, a fim de assim estudar as cinéticas e os graus de fragilizacdo dos
acos AISI 430 e SAF 2507 envelhecidos em 475°C. Utilizando-se o software Microsoft
Excel®, baseou-se no procedimento descrito no artigo de Brown (104) para a confeccdo das
curvas de ajuste sigmoidal a partir dos dados de dureza Vickers experimentais, realizando-se
técnica de regressdo ndo-linear simples. Ao todo foram modeladas duas curvas de dureza
distintas, por modelo matematico, para cada material, sendo uma intitulada de “dureza
Vickers”, pois sua unidade de medida se d& em HV, e a outra a “dureza normalizada”, pois se
trata de um tratamento dos dados em HV para se obter valores adimensionais; tratamento

matematico este dado pela Equacdo 4.2 a sequir.
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HVE-253,0

HVpy = ———
FN ™ 3495-253,0

(Equacéo 4.2)

Onde: HVgy = dureza normalizada do aco AISI 430 envelhecido em 475°C para
diversos tempos; HVg = dado de dureza Vickers experimentais do agco AISI 430 (HV); 253,0
= valor minimo de dureza obtida dentre as amostras do aco AISI 430 (HV); 349,5 = valor
maximo de dureza obtida dentre as amostras do aco AlISI 430 (HV). Esta equacéo foi baseada
na formulacdo matematica dada no livro de Rios e Padilha (105), na pagina 108, para a fracéo
transformada de uma transformacdo de fases qualquer. Para as regressdes nédo-lineares dos
dados de dureza, assumiram-se varios modelos sigmoidais. Das EquacBes 4.3 a 4.9,
respectivamente, os modelos: logistico, de Gompertz, de von Bertalanffy, de Weibull, de
Boltzmann, de Morgan-Mercer-Flodin (MMF) e de Richards (106-108).

y= $ (Equacdo 4.3)
y= ae~Fe™” (Equacdo 4.4)
1 3
y=a«a {1 — [1 — (g) 3] e—yx} (Equacéo 4.5)
y=a—-(a— ﬁ)e_ny (Equacio 4.6)
y=a+ Sx-[g (Equacdo 4.7)
1+e ¥V
~ _ a-f y
y = 1110 (Equacéo 4.8)
A~ a B
Yy ="————"735° (Equacéo 4.9)

(1+Be-r%) /s

Onde: § = valor predito/calculado da variavel dependente; x = variavel independente
= dado experimental; a, B, y, 6 = parametros dos modelos sigmoidais (106,107). No caso deste
trabalho, a variavel dependente é a dureza Vickers e normalizada, e a independente é o tempo
de envelhecimento em 475°C. Mais informagdes sobre os modelos sigmoidais estdo no
Apéndice A. Segundo Rios e Padilha (105), € possivel aplicar fungdes arbitrarias para ajuste,
embora, do ponto de vista tedrico, seja mais satisfatoria a aplicacdo de uma equacdo
especifica para dada fenomenologia, como a equacdo de JMAK para transformagdes de fase.

Esta comparacéo seré o foco do trabalho.



68

Para o procedimento de regressdo ndo-linear, primeiramente foi confeccionada a
curva de dureza normalizada, substituindo-se todos os dados de dureza Vickers obtidos
experimentalmente na Equacdo 4.2 anterior para se obter a variavel “dureza normalizada”, a
qual se relaciona indiretamente a fra¢do transformada de o’ devido ao envelhecimento em
475°C. Em seguida confeccionou-se a curva de dureza normalizada do ago AISI 430 em
funcdo de tempo de envelhecimento, utilizando-se palpites iniciais adequados com base nos
dados experimentais e restricdes apropriadas aos parametros do modelo. Os intervalos de

confianca de 95% foram obtidos pela Equacéo 4.10, para todos os modelamentos (104).

IC=9+tc(av) 209 (Equacéo 4.10)

Onde: IC = intervalo de confianca; tc(a,v) = valor t critico bicaudal, da distribuicéo t
de Student Figura AN.A5 do Anexo A, para o nivel de significancia de a. = 0,05 (ou de 5%) e
grau de liberdade v; v =n — p = nimero n de dados subtraido do nimero de pardmetros do
modelo sigmoidal utilizado. A quantia que contém a raiz quadrada, inclusive a raiz, é
denominada “erro quadratico médio” ou “desvio-padrdo dos residuos” (104,109). Para as
Equacbes 4.3 a 4.5, p = 3, e para as Equacdes 4.6 a 4.9, p = 4. Ao se somar a quantia a direita
da igualdade a ¥;, obtém-se o valor superior do intervalo de confianga, e ao se subtrair obtém-
se o0 valor inferior. Usando a Equacdo 4.10 para todos os dados de dureza, obtém-se as curvas
delimitadoras do intervalo de confianca chamadas “limite superior” e “limite inferior” (104).

O refinamento dos pardmetros do modelo, para obtencdo da curva de ajuste
sigmoidal e de suas respectivas curvas do intervalo de confiancga, foi realizado pela fungéo
“Solver” do Excel, que utiliza o algoritmo de convergéncia GRG (gradiente reduzido
generalizado), variando-se os parametros dos modelos sigmoidais das Equacdes 4.3 a 4.9 de
modo a se atingir o objetivo estabelecido da minimizacdo da soma dos quadrados dos residuos
(SQR), definido pela Equacéo 4.11 a seguir de R? (104,110). Alguns modelos, como o de
Weibull e o MMF, necessitaram alternéncia entre objetivos de minimizacdo da SQR e
maximizacdo de R2 para uma lenta convergéncia oscilatoria dos parametros, até os valores

finais apresentados neste trabalho.

2 _ 1 _Z09) _ g ser

= — = (Equagdo 4.11)
% (i-9) ser
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Onde: R? = coeficiente de correlagdo (0 < R2 < 1); y; e §;= i-ésimo dado experimental
de dureza e o seu correspondente valor predito pelas regressdes (HV); y = média das durezas
experimentais (HV). O numerador da Equacédo 4.11 é a “soma dos quadrados dos residuos” ou
SQR ¢ o denominador “soma dos quadrados totais” ou SQT (104,110). As variacdes nos
pardmetros computadas pela operacdo Solver do Excel obedeceram as restri¢fes listadas na
Tabela AP.A2, limitacOes tedricas inerentes aos modelos (106). Além desta tabela, quando
possivel, estabeleceram-se restricdes adicionais aos processos iterativos, estas definidas
arbitrariamente de acordo com os dados experimentais de dureza Vickers e os significados de
cada parametro, e segundo varias tentativas para se obter o melhor ajuste possivel com cada
modelo. Tais restri¢fes estéo listadas na Tabela 4.1 para 0 aco AISI 430 e na Tabela 4.2 para
0 SAF 2507. Para o AISI 430, verificou-se as coordenadas do ponto de inflexdo na Tabela
AP.Al para cada modelo e estabeleceram-se os melhores limites para 0s parametros
envolvidos, com base nessas coordenadas e na amostra envelhecida em 382 h, que obteve
dureza 303,4 HV e HVgy = 0,522, proximo a y = 0,5. Para 0 ago SAF 2507, foi utilizado o
ponto de 25 h e 471,5 HV da amostra D4.

Outros tipos de restri¢gdes, como a > 1,001, sdo decorrentes das limitacdes do
software Excel em face as restri¢cbes tedricas da Tabela AP.A2, no qual, ao se configurar a
funcdo Solver, ndo existe a op¢ao “maior que”, mas apenas “maior ou igual que”. Estas
restricoes ndo relacionadas aos dados experimentais foram escolhidas arbitrariamente de
modo a se obter uma precisdo apreciavel de predicdo do modelo, ao mesmo tempo em que se
manteve relativamente distante dos valores dados na Tabela 4.1. As restricbes do modelo
MMF, de ambas as curvas de durezas Vickers e normalizada, mostradas na Tabela 4.1 foram
empiricas, com base em tentativa e erro variando-se manualmente os pardmetros na planilha
do Excel, obedecendo-se as restricdes tedricas e aos significados de cada parametro. Isto foi
feito pelo fato de haver uma convergéncia demasiadamente lenta neste modelo, bem como a
convergéncia em diversos conjuntos de valores distintos dos parédmetros, variando
grandemente o ajuste em funcdo a palpites iniciais distintos dos parametros de modo a se

obter a melhor combinagdo de R? e da SQR.
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Tabela 4.1 — Restri¢cBes impostas pelo autor aos pardmetros dos modelos sigmoidais, segundo as informacdes

fornecidas pelos dados experimentais de dureza do aco AISI 430.

Modelo Curva o B v )
. Vickers a=>0,01 .
Logistico ] B>e™ v >0,0001 -
Normalizada a>0,001
Vickers a=>0,01 .
Gompertz ) B>e™ v >0,0001 -
Normalizada a>0,001
von Vickers a>p+1 B>253,0
_ y>0,0001 -
Bertalanffy Normalizada a>pB+0,1 >0,001
Vickers a>p+1 >253,0 —
Weibull . P P y< -1 6>1,001
Normalizada a>B+0,1 B>0,001 382388
Vickers a>347,3 B>253,0
MMF _ y>0,001 §>1,1
Normalizada 0>0,9 B>0,1
Vickers a>3034(1+8) /s B=atl 8
Richards . v > 0,0001 0,01<68<—
Normalizada o >0,522(1+8)/s B=a+0,01 ey
Vickers -5
Boltzmann _ a=—7p3+001 B>382 y>0,0001 3<-0,01
Normalizada 1+e ¥

Fonte: O autor.

Tabela 4.2 — Restrigdes impostas pelo autor aos parametros dos modelos sigmoidais, segundo dados
experimentais de dureza do aco SAF 2507.

Modelo Curva o B Y &
. Vickers a>0,01 .
Logistico ] B=e™" v >0,0001 -
Normalizada a>0,001
Vickers a>0,01 .
Gompertz ] B=e™" v >0,0001 -
Normalizada a>0,001
von Vickers a>p+1 B>425,6
_ y>0,0001 -
Bertalanffy = Normalizada a>p+0,1 B >0,001
Vickers a>p+1 >425,6 _
Weibull ) P P ygs ! 3>1,001
Normalizada a>p+0.1 B >0,001 2538
Vickers a>f+1 B>425,6
MMF _ y>0,0001 §>1,01
Normalizada a>p+0,1 B>0,001
Vickers a>471,5(1+8) /s B>a+1 8
Richards v >0,0001 001<8<——
Normalizada o > 0,231(1 + 5)1/5 B>a+0,01 e=>Y
Vickers -5
Boltzmann _ a=z—-7p+001 B>250  y>0,0001 §<-0,01
Normalizada 1+e ¥

Fonte: O autor.
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Feito o refinamento da curva de dureza normalizada, repetiu-se o procedimento para
os dados de dureza inalterados pela Equagdo 4.2 com o intuito de se obter o ajuste para a
curva de dureza Vickers do aco AISI 430, utilizando-se os palpites iniciais de parametros
iguais aos obtidos na equacdo final, refinada, do modelo de dureza normalizada anterior,
quando possivel. Este procedimento descrito acima se repetiu ao ago SAF 2507, com seus
respectivos dados de dureza Vickers, primeiramente obtendo-se o ajuste sigmoidal da curva
de dureza normalizada com os palpites adequados, segundo as restri¢cbes da Tabela 4.2. Para o

calculo das durezas normalizadas do SAF 2507, utilizou-se a Equacdo 4.12 a seguir.

HVp-425,6

HVpy = —————
DN ™ 624,7-425,6

(Equacéo 4.12)

Onde: HVpn = dureza normalizada da ferrita do ago SAF 2507 envelhecido em
475°C; HVp = dado de dureza Vickers medida experimentalmente na ferrita do aco SAF 2507
(HV); 425,6 = valor minimo de dureza obtida da fase ferritica, dentre as amostras do aco SAF
2507 (HV); 624,7 = valor maximo de dureza obtida da fase ferritica, dentre as amostras do
aco SAF 2507 (HV). Em seguida, realizou-se o ajuste para a curva de dureza Vickers com 0s
palpites iniciais dados pelos valores dos parametros obtidos na equacdo da dureza
normalizada, quando possivel, apds os processos iterativos do Solver, assim como no caso do
aco AISI 430. Os modelos padrdo sobre os quais se basearam as regressdes nao-lineares do
aco SAF 2507 também foram os das Equacdes 4.3 a 4.9.

A validacéo das curvas de ajuste sigmoidal foi feita pelo coeficiente de correlagdo R?
e a soma dos quadrados dos residuos (104), e pelos testes F para homocedasticidade, t para
Vviés e de “runs” para autocorrelagdo (111,112). Antes disto, os dados de residuos tiveram suas
normalidades testadas pelo teste de Shapiro-Wilk (113). Apds as devidas validacdes dos
modelos, aqueles julgados estatisticamente confiaveis para predi¢cées foram empregados para
analises mais aprofundadas do fendmeno de “fragilizacdo de 475°C”. Utilizou-se a equacgao
da cinética de JMAK (105) para um melhor estudo dos processos de formagao de o’ dos agos
inoxidaveis utilizados, feito de maneira indireta por meio dos dados de dureza. O expoente n e
a constante K da equacdo de JMAK foram obtidos por meio de uma linha de tendéncia
realizada em dados experimentais selecionados no software Microsoft Excel®, sendo n o

coeficiente angular da reta resultante e K a exponencial do coeficiente linear.
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4.2.6 Ensaios de tracdo

Amostras do ago AISI 430 em estado “como recebido”, solubilizado e em diversas
condicdes de envelhecimento em 475°C foram solicitadas e ensaiadas em tracéo até a ruptura.
As dimensdes dos corpos de prova utilizados foram adaptadas a espessura de 3 mm da chapa

do aco inoxidavel, possuindo a geometria e as dimensdes dadas na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Geometria e especificacdes das dimensdes dos corpos de prova de tracdo adaptados a chapa de 3,0
mm de ac¢o inoxidavel ferritico AISI 430. Medidas em milimetros.

9. 10
A Q:."_'Z-’ . \E“ﬁl" ‘ 3,0
AU 4—‘—‘—7
- 1 T T
1._‘_' -_\_ _./
\?(- ™ )\ ™ _
N - ~ N
T Dy
33 ' '

Fonte: O autor.

Para cada tempo de envelhecimento foram utilizados dois corpos de prova, ensaiados
até a fratura numa maquina servo-hidraulica aplicando-se taxa de deformacédo de 1 mm/min,
medindo-se 0 alongamento pelo deslocamento das garras de fixacdo. O intuito destes ensaios
¢ o levantamento de dados de propriedades mecanicas antes e apos a formagao de ao’, para o
estudo da influéncia da “fragilizagdo e 475°C” nas propriedades mecanicas dos acos. A
determinacdo dos limites de escoamento superior e inferior de cada curva de tensdo-
deformacéo foi feita pela adaptacdo da defini¢do de derivada primeira (114), de acordo com a

dada na Equagéo 4.13.

do; Oit2—0j
— =2 L (Equacédo 4.13)
de Ei+2~€i+1

Onde: doj/de = derivada primeira do i-ésimo dado de tensdo (MPa); ¢ = tensédo
(MPa); € = deformagdo. O subindice “i”” se refere ao i-esimo par de dados tensdo-deformacéo
fornecido pelos dados de ensaio de tracdo de um determinado corpo de prova, e “i+2” € um
par de dados duas vezes ap6s o “i”, na sequéncia, no prosseguimento do ensaio de tracéo.
Aplicando-se a Equagdo 4.13 a todos 0s conjuntos possiveis de pontos consecutivos dados

pela maquina de tracdo, confeccionou-se um grafico de do/de em fungdo de €. As tensdes que
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representam os limites de escoamento superior e inferior sdo, respectivamente, o primeiro e o
segundo intercepto do eixo das abscissas (raizes) do gréfico da derivada primeira (ndo

mostrados neste trabalho).

4.2.7 Ensaios de impacto instrumentado Charpy

Nos ensaios de impacto instrumentado Charpy empregou-se a norma ASTM E23-
16b (73) para as dimensdes e geometria dos corpos de prova do ago AISI 430 e suas alocacdes
adequadas no equipamento. Os corpos de impacto de geometria paralelepipedal subsize
apresentaram dimensdes de 55x10x3 mm, com entalhe em V de 0,600 mm e 45° de abertura e

raio de concordéncia de 0,25 mm, de acordo com o ilustrado na Figura 4.3.

Figura 4.3 — Geometria e especificacdes das dimensfes dos corpos de prova subsize para ensaios de impacto
Charpy instrumentados do aco inoxidavel ferritico AISI 430. Medidas em milimetros. 55 mm = comprimento; 10
mm = largura; 3 mm = espessura; 0,25 mm = raio de curvatura do entalhe.
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Fonte: Adaptado de (73) AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND

MATERIALS. Standard Test Methods for Notched Bar Impact Testing of
Metallic Materials. ASTM E23-16h. West Conshohocken, Pensilvania, 2016.

4.2.8 Fractografias em MEV-FEG

Analisaram-se as superficies de fratura dos corpos de prova do aco AISI 430
ensaiados em tracdo e em impacto via MEV-FEG, para a avaliacdo do efeito fragilizante dos
tratamentos térmicos de envelhecimento em 475°C durante diversos tempos.

Visto que 0s ensaios mecénicos de tracdo e de impacto possuem taxas de
carregamento distintas, a comparacdo entre as superficies de fratura dos corpos de prova de
cada tipo de ensaio forneceram informacdes acerca da resposta da fragilizacdo a taxa de
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deformacéo. Deste modo, as mudancas de mecanismos de deformacdo atuantes no material

fragilizado, devido a mudanca do ensaio mecanico,
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  Espectroscopia por dispersdo de energia e difracdo de elétrons retroespalhados

Os resultados semiquantitativos de composicdo global dos acos inoxidaveis ferritico
AISI 430 e superduplex SAF 2507, obtidas nas varreduras via espectroscopia por dispersdo de
energia (EDS), estdo na Tabela 5.1 a seguir. Nestas varreduras foram utilizados campos de
visdo aleatdrios sob aumento de 2000X, equivalendo a uma area de 70x70 um, incluindo tanto

gréos ferriticos quanto austeniticos na analise da liga duplex.

Tabela 5.1 — Composic¢des quimicas globais dos agos AlSI 430 e SAF 2507 obtidas por analises
semiquantitativas via EDS. Ambas realizadas em amostras ndo solubilizadas das ligas. *No ac¢o ferritico o teor
obtido de Ni é em torno de 0,01%p e o de Mo em torno de 0,03%p, sendo desconsiderados aqui.

Aco Fe (%p) Cr (%p) *Ni(%p) *Mo (%p) Si(%p) Mn (%p)
AISI 430 81,4 16,6 — — 0,4 0,6
SAF 2507 60,3 25,4 7,5 5,7 0,4 0,7

Fonte: O autor.

Em face as composi¢des nominais das Tabelas 3.1 e 3.2, verifica-se que as
experimentais na Tabela 5.1 estdo de acordo com o esperado, compreendidas pelos intervalos
definidos pelas respectivas normas internacionais ou, para 0s casos dos elementos Si e Mn, e
do Ni no aco AISI 430, com composi¢des menores das citadas. Quanto a Si e Mn, percebe-se
que as quantidades presentes em cada ago sdo bastante similares. Apenas 0 Mo apresentou-se
ligeiramente maior do que os 5,0% maximos permitidos no aco duplex, embora tal
discrepancia ainda possa ser associada a incerteza do método experimental. No aco ferritico
os teores de Ni e Mo encontrados foram em quantidades extremamente pequenas em relacédo
aos demais elementos de liga, apresentando cerca de 0,01%p e 0,03%p, respectivamente. O
teor de Cr €, realmente, maior no aco duplex do que no ferritico, o que serd uma observacao
importante para as discussdes posteriores. A quantidade de elementos de liga é
significativamente maior no aco SAF 2507, pois apresenta cerca de 20 pontos percentuais
menos Fe em comparacdo ao AISI 430. A Tabela 5.2 contém as composi¢des experimentais
obtidas em andlises pontuais dos gréos ferritico e austenitico dos dois agos inoxidaveis, para

as amostras antes do tratamento térmico de solubilizagdo, bem como apés.



76

Tabela 5.2 — Composic¢des quimicas locais dos agos AlSI 430 e SAF 2507 obtidas por analises semiquantitativas
via EDS de gréos individuais. NS = condi¢do ndo solubilizada ou “como recebida”; S = condicdo solubilizada.

Aco Condicéo Fase Fe (%p) Cr (%p) Ni(%p) Mo (%p) Si(%p) Mn (%p)

NS Ferria 82,0 165 0.4 05 0.6
AlSI 430 S Ferrita 82,3 162 0.4 - 0.6 05
NS Ferrita 59,1 26,7 5,4 8,1 0,4 0,3
NS Austenita 61,8 24,6 8,1 4.4 0,3 0,8
SAF 2507 S Ferrita 614 27.2 5.4 5.0 05 05
S Austenita 62,4 24,7 8,4 3,3 0,4 0,8

Fonte: O autor.

De acordo com as composi¢des da Tabela 5.2, e comparando-as com a Tabela 5.1, é
notado que, embora na varredura global de um campo de viséo qualquer o aco AlSI 430 tenha
apresentado uma quantidade desprezivel de Ni, ainda assim ha gréos ferriticos em regides
distintas que apresentam resquicios do elemento de liga, como é evidenciado pelo 0,4%p da
ferrita ndo solubilizada (Tabela 5.2). Apds a solubilizacdo da liga, ndo houve mudanca
significativa na composicao do grao ferritico. A composicdo do mesmo foi tomada para uma
regido suficientemente distante da particula de segunda fase, para a amostra ndo solubilizada.

Ainda segundo a Tabela 5.2, nota-se que a ferrita do aco 2507, tanto ap6s quanto
antes a solubilizacéo, apresentou maior teor de elementos alfagénicos Mo e Cr, e a austenita
apresentou maior teor de gamagénicos Ni e Mn (12,30). No entanto, ambas as fases
apresentaram composicdes de Si equivalentes. Apds tratamento de solubilizacdo, houve
aumento de Cr em solucdo sélida na ferrita, sendo este um evento desejavel ao estudo
presente, pronunciando assim a “fragilizagdo de 475°C” e justificando o emprego da
solubilizagdo no ago SAF 2507. Em contrapartida, os teores de Cr e de Mn apresentam-se
praticamente inalterados na austenita apds solubilizacdo, e na ferrita o teor de Ni e Si também
ficaram praticamente iguais em relagdo ao estado “como recebido”. A austenita apresenta uma
quantidade ligeiramente menor de elementos de liga do que a ferrita em ambas as condicdes
dadas na Tabela 5.2, devido ao seu maior teor de Fe indicado.

Um fato curioso ocorreu na ferrita de haver reducdo da quantidade de Mo
(alfagénicos) e aumento em Mn (gamagénico) apos solubilizagdo, e na austenita de haver um
ligeiro aumento de Cr. Estas variacbes podem ser explicadas pela resolucdo limitada da
técnica, incertezas na medicdo, aspecto semiquantitativo da afericdo e flutuacdes de
composicdo entre grdos distintos de mesma fase, provenientes de amostras distintas das
chapas utilizadas. A tendéncia é que haja aumento de elementos alfagénicos e reducdo de
gamagémicos na ferrita ap0s tratamentos térmicos, e reducdo de alfagénicos e aumento de

gamagénicos na austenita. Em alguns elementos na Tabela 5.2 este comportamento se
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verificou. Normalmente elementos de liga com tendéncias opostas (gamagénicos versus
alfagénicos) tendem a cancelar mutuamente suas agOes, proporcionalmente aos seus teores
relativos, quando em solucédo sélida. Todavia, é possivel ocorrerem anomalias, como a acao
estabilizadora de austenita do Cr verificada em um acgo inoxidavel austenitico de composi¢édo
aproximada de 18Cr-8Ni (30). Deste modo, alguns comportamentos inesperados apos
solubilizacdo na Tabela 5.2 podem, além dos motivos ja citados, serem oriundas de tais
anomalias de estabilizacdo das fases. Outro resultado peculiar foi a diminuicdo concomitante
de Mo em ambas as fases, ferrita e austenita, enquanto que deveria haver uma compensacao
pelo aumento de Mo em uma fase e diminuicdo na segunda, de modo a se conservar a
composicdo quimica global da liga. Possivelmente este evento esteja relacionado & néo
uniformidade de composicdo quimica da chapa de aco inoxidavel duplex, variando-se de grdo
a grao significativamente. As composi¢bes dos grdos ferriticos foram convertidas das
unidades de porcentagem em peso dadas na Tabela 5.2 para porcentagem atdmica, por meio
da aplicacdo de médias ponderadas incluindo as respectivas massas atdbmicas de cada

elemento quimico. Os resultados das conversdes sdo mostrados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Conversdo dos dados de porcentagem em peso (%p) da fase ferritica da Tabela 5.2 para
porcentagem atdmica (%a), por médias ponderadas incluindo as massas atbmicas de cada elemento quimico.

Aco Condicdo Fe (%a) Cr(%a) Ni(%a) Mo (%a) Si(%a) Mn (%a)

NS 80,6 174 0.4 = 10 0.6
AlSI 430 S 80.9 171 0.4 - 11 05

NS 59.9 29,0 5.2 48 0.8 0.3
SAF 2507 S 614 20.2 5.1 3.0 0.8 05

Fonte: O autor.

Foram aferidas composicdes locais em regides distintas do agco AlISI 430 na condi¢éo
ndo solubilizada, que estdo mostradas na Tabela 5.4, associadas aos pontos mostrados na
Figura 5.1 logo em seguida. Ao todo foram medidas trés composicdes: na vizinhanca da
particula de segunda fase, sobre a particula propriamente dita e distante da mesma. As
medidas de EDS da Tabela 5.4 foram todas realizadas em uma amostra atacada quimicamente
por dgua-régia modificada, preparada com 15 ml de acido nitrico, 15 ml de acido cloridrico e

30 ml de 4cido acético.
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Tabela 5.4 — Composicdes locais da amostra ndo solubilizada do ago AISI 430 nas regifes da Figura 5.1.
Particula = composicao da particula de segunda fase; Proximo = composicao da ferrita circunvizinha a particula;
Distante = composicdo da ferrita numa porc¢éo distante da particula.

Posicdo Fe (%a) Cr(%a) Ni(%a) Si(%a) Mn (%a)

Particula 77,5 21,2 0,3 0,4 0,6
Proximo 76,0 23,0 0,2 0,4 0,4
Distante 81,4 17,6 0,1 0,5 0,4

Fonte: O autor.

Figura 5.1 — Micrografia eletrdnica da amostra ndo-solubilizada do ago AISI 430. Analises quimicas locais por
EDS das posigdes “particula”, “préximo” e “distante” da Tabela 5.4 foram realizadas onde est& apontado.

Distante

Corrosao excessiva
da matriz

Proximo

Particula

SEM HV: 15.0 kV ‘ WD: 15.04 mm MIRA3 TESCAN

View field: 13.8 pm Det: SE
SEM MAG: 10.00 kx | Date(m/dly): 12/18/15 Performance in nanospace
Fonte: O autor.
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Na Tabela 5.4, o teor de Cr da por¢do mais distante da ferrita se aproxima mais a
composic¢do global da Tabela 5.1 do aco AISI 430 do que a composi¢do mais préxima, com
23,0%p Cr. A particula apresentou um teor de Cr elevado em relacdo a composi¢cdo nominal
de 16,0-18,0%p dada na Tabela 3.1. Tais precipitados, provavelmente, sdo carbetos ricos em
Cr, como o0s do tipo Cry3Ce, fase esta comum de se formar em inoxidaveis ferriticos,
principalmente em contornos de grdo, que é o caso observado na Figura 5.1 (4,22,26,27,29).
A presenca de uma corrosdao mais acentuada nas proximidades das particulas, de acordo com a
Figura 5.1, também corrobora com esta hipdtese, pois carbetos ricos em Cr empobrecem a
matriz dos arredores neste elemento de liga e facilita a corroséo localizada, sensitizando o aco
(12,49). O teor de Cr da ferrita da posi¢cdo “proxima” na Tabela 5.4, entdo, deveria ser menor
do que a nominal de 16,0-18,0%p, por conta da menor resisténcia a corrosdo local observada
nesta micrografia eletrdnica, ao invés de 23,0%p dados na tabela anterior. O que ocorreu,
porém, € que houve influéncia de particulas vizinhas e localizadas abaixo do plano de visdo
da figura, elevando assim a composicao para acima do esperado para um ago sensitizado.

Uma imagem obtida por uma varredura de 11 h de duracdo por difracdo de elétrons
retroespalhados (EBSD) por MEV-FEG da amostra estd na Figura 5.2 para uma amostra ndo
solubilizada do aco superduplex SAF 2507. Na Figura 5.2 é possivel identificar as duas fases,
ferrita e austenita, que compdem a microestrutura duplex. No caso, os grdos coloridos em azul
sdo austeniticos, enquanto que os em vermelho sdo ferriticos. Percebe-se a presenca de ilhas
de austenita em meio aos grdos de ferrita, identificada pelas circunferéncias colocadas na
imagem. Tais ilhas serdo discutidas mais adiante. Nota-se 0 aspecto alongado dos grdos, de
um modo geral, que é devido ao trabalho mecénico de laminacdo do material, o qual provoca
um fluxo de escoamento plastico em direcdo ao esforco dos cilindros de laminacao
(50,115,116). Quanto a proporcdo volumétrica de fases calculada pelo EBSD, tem-se que ha
aproximadamente 45,54% de ferrita e 54,46% de austenita, sendo estas fracOes
aproximadamente iguais entre si, de acordo com especificaches desejadas de varias ligas
duplex (22).
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Figura 5.2 — Imagem de difracédo de elétrons retroespalhados (EBSD) em uma amostra ndo solubilizada do aco
SAF 2507. Fase em vermelho € a ferrita e em azul a austenita. Circunferéncias denotam ilhas de austenita.

I - 500 |m; Phases; Step=3 um; Grid462x462
Fonte: O autor.

5.2 Microscopia Optica

As Figuras 5.3 e 5.4 a seguir mostram a microestrutura do ago inoxidavel ferritico
AISI 430 no estado como recebido, antes da realizacdo de quaisquer tratamentos térmicos, em

aumentos opticos distintos.
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Figura 5.3 — Microestrutura do ago inoxidavel ferritico AlSI 430 no estado como recebido, ndo solubilizado.

Fonte: O autor.
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Figura 5.4 — Ago AISI 430 no estado néo solubilizado.

Fonte: O autor

Pela Figura 5.3, nota-se que a microestrutura inicial do aco ferritico apresenta uma
matriz composta por grdos de ferrita com precipitados dispersos. Na Figura 5.4 € mais nitida a
distribuicéo das particulas, a qual se da de maneira aproximadamente uniforme pela matriz de
ferrita. Como ja discutido, tais precipitados sdo, possivelmente, carbetos do tipo Cr,3Ces. Na
Figura 5.5, observa-se que houve precipitacdo destas particulas tanto ao longo de contornos de
grdos quanto atravessando os mesmos, alinhados em uma direcéo especifica. O alinhamento
de particulas visualizado na Figura 5.5 € um fendmeno comum que se manifesta em agos
laminados denominado “fibramento mecanico”, normalmente associado ao trabalho a quente
do material. O fibramento mecéanico consiste em uma anisotropia ndo cristalografica,
desenvolvida ap6s deformacéo plastica consideravel do material, provocando alinhamento e
alongamento de elementos microestruturais como particulas de segunda fase e contornos de
grdo, em resposta a0 escoamento da matriz metalica (50,115,116). Inclusive, as particulas
podem fraturar no processo de modo que se alinhem em particulas menores. Em chapas de

acos laminados o fibramento mecénico pode repercutir em redugdo na ductilidade na direcéo
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transversal, gerando assim complica¢fes nas conformacGes mecénicas posteriores (116). Na
Figura 5.5 ndo é visivel o alongamento dos grdos ferriticos na direcdo de laminacédo, pois
houve recristalizacdo dinamica, porém tal comportamento é observado em laminac6es a frio
devido ao fibramento mecanico (50,115). A precipitacdo das particulas em contornos de grédo
é tipica de carbetos Cr,3Cs, sensitizando a liga (12,49). Nenhuma analise adicional foi feita
para a caracterizagdo das particulas de segunda fase, visto que as mesmas ndo foram
relevantes a “fragilizacdo de 475°C”, por conta da dissolucdo das mesmas apos tratamento

térmico de solubilizacdo em 1050°C, como mostram as Figuras 5.6 e 5.7.

Figura 5.5 — Particulas de segunda fase precipitadas em regides de contorno de gréo ferriticos e alinhadas na
direcdo de laminacéo, no aco AlSI 430 néo solubilizado. DL = dire¢éo de laminacéo.

Fonte: O autor.
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Figura 5.6 — Micrografia Optica do aco inoxidavel ferritico AISI 430 apds tratamento térmico solubilizagdo em

1050°C e 30 min.

Fonte: O autor.
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Figura 5.7 — Micrografia do ago AlSI 430 apds solubilizagcdo em 1050°C e 30 min.

Fonte: O autor.

Conclui-se, ao comparar as Figuras 5.6 e 5.7 com as Figuras 5.3 a 5.5 da amostra
sem tratamentos térmicos, que o tratamento de solubilizacdo realizado no aco AISI 430 foi
eficiente, cumprindo seu objetivo de dissolugédo de particulas indesejaveis de segunda fase. O
que as micrografias das Figuras 5.6 e 5.7 mostram sd@o uma matriz monofasica composta por
grdos ferriticos, sem demais fases a serem encontradas na microestrutura.

O ataque quimico utilizando o reagente Beraha B1 possibilita a deposi¢do seletiva de
um filme sobre determinada fase da microestrutura, sendo este filme estdvel e néo
redissolvido na solucdo do reagente empregado. A esta técnica se denomina “metalografia
colorida”, visto que o filme possui coloracdo especifica dependendo da sua espessura,
variando, ao se observar a superficie atacada sob campo claro de luz branca, na sequéncia de
amarelo para filmes mais finos, passando por vermelho, violeta, azul e terminando em verde
para os filmes mais espessos. O maior tempo de imersdo da amostra na solucdo contribui para
espessamento do filme depositado, sendo, entdo, a obtencdo de filmes de espessuras

equivalentes e consequentemente de mesma coloracdo obtidos para um mesmo tempo de
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exposicdo, em amostras diferentes (117,118). Ao se empregar o reagente Beraha Bl para
revelar a microestrutura do aco SAF 2507, é possivel distinguir as fases ferrita e austenita,
pois tal reagente ataca e deposita filme sobre a fase ferritica, colorindo-a e assim a
contrastando com a austenita (102). As Figuras 5.8 e 5.9 a seguir mostram a microestrutura de
uma amostra do aco superdiplex SAF 2507, ndo solubilizada, atacada quimicamente pelo
reagente Beraha B1.

Figura 5.8 — Microestrutura do aco inoxidavel superddplex SAF 2507, ndo solubilizado, atacado pelo reagente
Beraha B1. Fase colorida em amarelo é a ferrita. Circunferéncias demonstram agrupamentos de gréos
austenisticos em forma de ilhas. DL = dire¢do de laminacéo.

Fonte: O autor.
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Figura 5.9 — Aco SAF 2507 néo solubilizado atacado por Beraha B1. Fase colorida em amarelo é a ferrita.
Circunferéncias compreendem possiveis contornos de macla. DL = dire¢éo de laminago.

Fonte: O autor.

A fase em amarelo nas micrografias das Figuras 5.8 e 5.9 ¢ a ferrita, enquanto que a
fase mais clara, em tom claro, € a austenita. O filme depositado sobre a ferrita é relativamente
fino, por conta da sua coloragdo (117,118). Deste modo, a perda de informacéo
microestrutural devido a deposicdo do filme do reagente foi minima, deixando evidentes o0s
pequenos graos de austenita agrupados em ilhas demonstrados na Figura 5.8. Ainda nesta
mesma amostra, passando a um aumento maior (Figura 5.9) é possivel verificar tragos
relativamente fracos em grdos claros sugerindo contornos de macla, o que é comum de se
observar na fase austenitica, especificamente mais comuns sdo as maclas de recozimento (34).
Esta caracteristica microestrutural reforca a afirmacdo de que os gréos coloridos séo de ferrita,
deste modo mostrando que as ilhas apontadas na Figura 5.8 sdo, muito provavelmente, de
austenita. O alongamento de grdos em decorréncia do processo de laminacdo é mais
pronunciado no ago SAF 2507 do que no AISI 430 (Figuras 5.3 a 5.7). O alongamento tanto
da ferrita quanto da austenita pode ser melhor visualizado na Figura 5.2 anteriormente
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mostrada, de EBSD. Apds a solubilizacdo do aco SAF 2507, micrografias foram feitas, as

quais estdo mostradas nas Figuras 5.10 e 5.11.

Figura 5.10 — Microestrutura de uma amostra de aco SAF 2507 solubilizada em 1150°C por 30 minutos, atacada
pelo reagente Beraha B1. Fase em amarelo é a ferrita. Circunferéncias denotam ilhas de austenita. DL = direcdo
de laminagéo.

Fonte: O autor.
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Figura 5.11 — Microestrutura do aco SAF 2507 solubilizado e atacado pelo reagente Beraha B1. Fase em marrom
é a ferrita, e circunferéncias denotam ilhas desta fase. DL = direcéo de laminag&o.

Fonte: O autor.

Por meio dos resultados dos ensaios de dureza Vickers nas amostras das Figuras 5.10
e 5.11, comprovou-se que os grdos coloridos em amarelo e marrom, respectivamente, se
tratam da fase ferritica — pois as durezas tipicas entre ambas as fases, como sera visto adiante
na Tabela 5.22, sdo demasiadamente discrepantes ap0s a solubilizacdo, conferindo
credibilidade as observacOes aqui feitas acerca da identificacdo de fases das micrografias
coloridas do aco duplex. Na Figura 5.10, verificam-se pequenos gréos (ilhas) de austenita que
nuclearam e cresceram a partir de contornos de grdo ferriticos, e na Figura 5.11 o
comportamento inverso é observado, evidenciando ilhas de ferrita que se formaram em
regibes de contornos austeniticos. A Figura 5.12 mostra também ilhas de ferrita, porém na
amostra ndo solubilizada do aco inoxidavel SAF 2507. Novamente, a identificacdo das fases

foi corroborada pelos dados de dureza tipicos obtidos experimentalmente.
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Figura 5.12 — Ago SAF 2507 ndo solubilizado e atacado quimicamente por Beraha B1. Fase em marrom é a
ferrita. Circunferéncias denotam ilhas de ferrita. DL = direc¢do de laminag&o.

Fonte: O autor.

Assim sendo, ao analisar as Figuras 5.8 e 5.10 a 5.12, conclui-se que ha tendéncia de
formagéo de uma fase, seja esta ferrita ou austenita, a partir do contorno de gréo da outra fase,
no aco duplex SAF 2507 desta pesquisa. Tanto ilhas de ferrita quanto de austenita foram
encontradas no aco nédo solubilizado, e as mesmas persistiram mesmo apos tratamento térmico
de solubilizacdo. As nucleagdes de ferrita ou austenita ocorreram preferencialmente em
contornos de grdo, pois ai os processos difusivos para transformacdo de fases sdo mais
rapidos do que no interior do grdo (119). Se havera formacdo de ferrita ou de austenita em
determinado local da microestrutura dependerd da faixa de temperaturas ao qual o material foi
submetido, bem como da composicao local do mesmo, segundo o diagrama de equilibrio de
fases Fe-Cr da Figura 3.7. Néo é possivel afirmar em que momento as ilhas de cada uma das
fases se formaram, pois isto ndo apenas depende do tratamento térmico de solubilizacdo
empregado neste trabalho, como também do histérico de processamento da chapa laminada do
aco. Como, também, a temperatura de formacdo de ferrita ou de austenita variam segundo o
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teor local de Cr da liga, seriam necessarias mais informaces e analises experimentais para

elaborar melhor esta discussao.

5.3  Dureza Vickers no aco AISI 430

Os resultados dos ensaios de dureza Vickers das amostras de aco AISI 430 estéo na

Tabela 5.5, para as condicdes solubilizada e ndo solubilizada.

Tabela 5.5 — Dados experimentais de dureza Vickers média e desvio-padrdo amostral do aco inoxidavel ferritico
AISI 430 nas condices solubilizada e ndo solubilizada. Nenhuma das amostras foi envelhecida.

Amostra Condicao Dureza (HV) Desvio-padréo (HV)

FENS Nao solubilizada 267,3 +14,3
FS1 Solubilizada 253,0 +16/4
FS2 Solubilizada 257,2 +12,2

Fonte: O autor.

As amostras FS1 e FS2 foram empregadas nos modelamentos sigmoidais, utilizadas
como base para estabelecimento de restricdes em alguns parametros (Tabela 4.1), de modo a
se atingir o melhor ajuste possivel guiando-se visualmente e pelos valores do coeficiente de
correlacdo (R?) e da SQR. De acordo com a Tabela 5.5, apds solubilizacdo em 1050°C e 30
min, houve reducdo na dureza média do aco. Com base na média da dureza das amostras FS1
e FS2, observa-se que houve uma reducdo de dureza de cerca de 4,5% em relacdo a dureza de
267,3 HV inicial da chapa laminada (amostra FNS). Tal reducdo pode ser devido a diversos
fatores referentes a reversdes de mecanismos de endurecimento, como ligeiros crescimentos
de gréo, alivio de encruamentos e dissolucdo de segunda fase (34). De fato, houve dissolucédo
das particulas de segunda fase, como foi evidenciado anteriormente na analise da
microestrutura por meio das micrografias dpticas das Figuras 5.3 a 5.7.

Segundo as analises quimicas do EDS, as particulas dispersas na matriz ferritica do
aco AISI 430 no seu estado como recebido (né&o solubilizado) séo ricas em Cr, e identificadas
como provavelmente carbetos Cr,3Cs. Em consequéncia da dissolucdo destas fases ocorreu
aumento de dureza pelo aumento da concentracdo do elemento de liga em solucdo sélida,
simultaneo a reducdo de dureza pela dissolugcdo propriamente dita das particulas. Solugédo
solida, sendo um dos mecanismos de endurecimento (34), foi formada pelo Cr e C que se
encontravam nas particulas de segunda fase identificadas por EDS (Figura 5.1). Os demais
dados de dureza Vickers obtidos nos ensaios das amostras envelhecidas do ago ferritico sdo

mostradas na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6 — Dados experimentais de dureza Vickers média e desvio-padrdo das amostras do ago AISI 430
envelhecidas em 475°C em diversos tempos.

Amostra Tempo de Dureza Desvio-padréo Dureza
envelhecimento (HV) (HV) normalizada
FS1 Oh 253,0 +16,4 0,0435
FS2 Oh 257,2 +12.2 0,0000
F1 1h 268,0 +7,2 0,1554
F2 5h 270,2 +18,1 0,1782
F3 9h 253,8 51 0,0083
F4 25h 280,0 +95 0,2798
F5 49 h 271,6 +438 0,1927
F6 100 h 275,8 +81 0,2363
F7 141 h 273,2 +6,3 0,2093
F8 200 h 282,2 +71 0,3026
F9 296 h 289,0 +6,3 0,3731
F10 309 h 291,0 +19,0 0,3938
F11 382h 303,4 +184 0,5223
F12 452 h 316,8 +17.8 0,6611
F13 460 h 3014 +13.2 0,5016
F14 551 h 313,9 +8,8 0,6311
F15 646 h 312,0 +39 0,6114
F16 815h 321,6 +13,0 0,7109
F17 840 h 314,0 +121 0,6321
F18 983 h 318,2 +14,7 0,6756
F19 998 h 3375 +94 0,8756
F20 1334 h 349,5 72 1,0000
F21 1500 h 347,3 +6,4 0,9772

Fonte: O autor.

As oscilacBes nas durezas medidas em tempos de envelhecimento consecutivos, de
tal modo que ha um desvio da tendéncia documentada de regime de endurecimento constante
durante a formagdo de o’, sem superenvelhecimentos (79), sdo decorrentes das incertezas
experimentais inevitaveis (120), como ficara visivel posteriormente ao se comparar 0s pontos
dos dados experimentais a linha tedrica dos ajustes sigmoidais. Empregando a Equacéo 4.1
nos dados experimentais de dureza Vickers listados na Tabela 5.6, obteve-se os dados da
coluna denominada ““dureza normalizada”.

Os valores de dureza normalizada calculados sdo interpretados como “fracdo de

endurecimento” se for estabelecido que as amostras F20 e F21 sdo referentes ao patamar
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superior da sigmoide. Esta premissa é razoavel, pois os valores de dureza de 349,5 HV e de
347,3 HV destas amostras, respectivamente, sdo relativamente proximos entre si, com apenas
2,2 HV de diferenca oriundos provavelmente de erros aleatdrios de natureza experimental. Ao
se considerar que as duas amostras possuem tempos de envelhecimento distantes por 1500 -
1334 = 166 h, um intervalo relativamente longo de tempo, a grande similaridade entre as
durezas obtidas das amostras F20 e F21 pode ser um indicativo de que as mesmas ja se situam
no patamar superior da curva de dureza sigmoidal. O patamar superior é caracterizado por
uma dureza aproximadamente constante ao longo de tempos incrementais de envelhecimento,
por conta da sua inclinagcdo praticamente horizontal. Verifica-se, por exemplo, que um
intervalo de tempo semelhante de 169 h entre as amostras F15 e F16 foi responsavel por um
aumento significativo de dureza de 321,6 - 312,0 = 9,6 HV; outro exemplo parecido é o
intervalo de 158 h de envelhecimento entre F17 e F19, que mostraram diferenca de 23,5 HV.

Visto que o’ é a principal responsavel pelo endurecimento no envelhecimento em
475°C e que transformacgdes de fase normalmente seguem uma cinética sigmoidal (15-
19,105), e sabendo que a curva de dureza segue cinética sigmoidal, a fim de estudar melhor as
caracteristicas cinéticas do fenomeno de “fragilizagdo de 475°C”, os valores de dureza
normalizada podem ser associados indiretamente a fragdo transformada de o’ na ferrita
inoxidavel envelhecida (33). Neste caso, a dureza normalizada 1,0 é referente a 100% de
fracdo transformada da fase — isto é, ao esgotamento, para a liga AISI 430, de todo o Cr
disponivel na solucdo supersaturada inicial monofasica de ferrita destinado a formagao de o’ —
e 0,0 a nenhuma fracdo formada da fase. Entretanto, esta quantificacdo da transformagdo de o’
é apenas uma medida indireta empregada para acompanhamento do fenémeno de fragilizacéo,
pois ha diversos outros aspectos microestruturais que influenciam na dureza de uma liga (34)
que podem ter influenciado na interpretagao de fracao transformada de o’.

Sendo assim, de acordo com a Tabela 5.6, os dados que mais se aproximaram a
HVey = 0,5 foram as amostras F11 e F13, com valores de 0,5223 e 0,5016 de dureza
normalizada, nesta ordem. Transformacdes de fase normalmente seguem uma cinética de tal
modo que a fracdo transformada da nova fase em funcdo do tempo é uma curva sigmoidal
(105), ao se estabelecer a escala do tempo como logaritmica. O formato sigmoidal é 0 mesmo
formato que as curvas de dureza obtidas neste trabalho (mostradas mais adiante) para tempos
de envelhecimento crescentes em 475°C, e 0 mesmo que as curvas obtidas em outras
pesquisas de “fragilizacdo de 475°C” tanto para curvas de dureza (3,6,10,35,75,81,95,121),
quanto para curvas de tenacidade ao impacto (6,10,121,122) e tensdo de escoamento (5). E

pratica comum nas pesquisas em transformacdes de fase quantificar a evolugédo do processo,
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isto €, a fracdo volumétrica transformada da nova fase, em termos de medidas indiretas da
variacao das propriedades do material com o tempo, a exemplo dos ensaios de dureza (105).

E convencio adotar, para transformac@es de fase que seguem cinética sigmoidal, a
taxa de transformacéo de referéncia t, 5 do fendmeno como o inverso do tempo necessario
para obter 50% de fracdo transformada de tal fase (16,17,34) — para o qual HVgy = 0,5. Assim
sendo, tomando-se 0s tempos de 382 h para F11 e de 460 h para F13, tém-se valores de taxa
de formacao de 0,00262 h™* e de 0,00217 h™, respectivamente. Qual das amostras, entre F11 e
F13, estd mais proxima do tempo para ocorrer formacdo de metade de todo a quantidade
possivel de o’ (50%) e da cinética maxima de formacdo ndo pode ser decidido baseando-se
unicamente nos dados do durémetro, devido ao fato j& mencionado de haverem oscilacdes na
medida decorrentes de incertezas experimentais. Mais adiante este assunto sera retomado e
novas estimativas para a taxa méaxima de formacdo de o’ e de seu correspondente tempo de
envelhecimento serdo dadas com base em modelos de regressdo nao-linear.

A respeito das restricBes da Tabela 4.1, limitaces a um parametro com base nos
dados experimentais faz com que o modelo se ajuste melhor a estes; todavia, a0 mesmo tempo
perde-se em capacidade preditiva, visto que ao limitar-se demasiadamente um parametro,
pode ndo haver possibilidade de avaliar as incertezas nas medicGes de dureza para valores
importantes do fenbmeno, como a magnitude desta grandeza relativa ao tempo de metade de
concluséo da transformacéo, ou dos patamares superior e inferior da sigmoide. Com isto em
mente, as restrigdes da Tabela 4.1 foram pensadas de modo que as observagdes experimentais
possam servir de fundamento para um ajuste apreciavel, sem neste processo sacrificar
severamente a obtencdo de predicfes Uteis a discussao dos dados experimentais em face aos
tedricos fornecidos pela regressdo. Para este intuito, durante o processo iterativo de obtencéo
da equacdo do fendmeno evitou-se nas restricdes estabelecer igualdades entre parametros e
dados experimentais, tendo preferéncia a restricbes envolvendo desigualdades. A fim de que
ndo houvesse demasiada divergéncia nos valores de tempo e de dureza entre dados
experimentais e tedricos (dos modelos), introduziram-se algumas informacdes referentes aos
dados experimentais no desenvolvimento das desigualdades restritivas. E td0 mais importante
se desvencilhar da imposicao rigorosa dos dados experimentais nas restricdes aos parametros
guanto menor for a amostragem empregada na regressdo da curva de ajuste, pois neste caso 0s
erros aleatdrios dos ensaios de dureza tém mais influéncia e importancia na analise. Feitas as
regressdes com os sete modelos das Equacdes 4.3 a 4.9, obtiveram-se os parametros da Tabela

5.7, bem como as somas dos erros quadrados e coeficientes de correlacéo.
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Tabela 5.7 — Resultados dos refinamentos de pardmetros via funcéo Solver do software Microsoft Excel®, das
curvas de dureza Vickers e normalizada obtidas para o aco AlSI 430. SQR = soma dos quadrados dos residuos.

Modelo Curva o B v h SQR R?
L onisti Vickers 584,528 1,17463 0,000421 1827,378 0,9999
ogistico _
: Normalizada 0,90346 4,97897 0,004088 0,178018 0,9902
Vickers 794,380 1,08328 0,000209 1843,207 10,9025
Gompertz ) -
Normalizada 1,13893 2,04473 0,001871 0,164089 10,9192
Vickers 364,763 263,531 0,001188 1184,754 0,9999
von Bertalanffy ) -
Normalizada 1,01338 0,12489 0,002016 0,140139 0,9992
Weibull Vickers 357,637 264,805 0,000442 1,15571 1262,949 1,0000
eibu
Normalizada 1,07596 0,12143 0,000443 1,15810 0,135643 0,9332
MME Vickers 398,299 263,492 0,001009 1,10000 1178,942 1,0000
Normalizada 1,50577 0,10873 0,001009 1,10000 0,126601 0,9377
Richard Vickers 349,531 388,041 0,005496 22,2201 1578,431 0,9982
ichards
Normalizada 1,07060 3,91512 0,002865 0,87803 0,194892 0,9493
Vickers 353,874 382,000 387,5216 -119,673 1489,037 0,9992
Boltzmann

Normalizada 0,98044 468,316 306,1140 -0,98044 0,186460 0,9082

Fonte: O autor.

Todas as curvas de regressdo de dureza Vickers estdo mostradas no Grafico 5.1, e
todas as de dureza normalizada no Grafico 5.2, sem os intervalos de confianca ainda e
contendo os dados experimentais para base visual de comparacdo da qualidade do ajuste. A
variavel “tempo de envelhecimento” sobre o eixo das abscissas estd disposta em escala
logaritmica na base 10 para evidenciar o carater sigmoidal do fenémeno. Devido ao fato de
ndo existir logaritmo de 0, os dados referentes a amostra de partida, apenas solubilizada,
foram estabelecidas em 0,1 h de envelhecimento — um tempo razoavelmente baixo para o
fendmeno metaldrgico em estudo e, para fins praticos, equivalente a zero.

O parametro & das curvas do modelo MMF na Tabela 5.7 sdo exatamente 1,1 por
conta das restricdes colocadas para a realizagcdo dos processos iterativos (Tabela 4.1). Pelo
mesmo motivo, tem-se f = 382,0 exatos para a curva Vickers do modelo de Boltzmann, igual

ao tempo de envelhecimento da amostra F11.
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Grafico 5.1 — Curvas de dureza Vickers do ago AISI 430 de sete modelos sigmoidais distintos, obtidas por
regressao ndo-linear, cujos parametros sdo referentes & Tabela 5.7. Dados experimentais foram retirados da
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Dureza Normalizada

Tabela 5.6 e representados pelos quadrados dispersos.

360 -
340
Boltzmann
—— Gompertz
320 — Logistica
von Bertalanffy
1 — MMF
300 - Richards
i Weibull
280 -
260 —
T LR | T LR | T LR | d LRI |
0,1 1 10 100 1000

Tempo de Envelhecimento em 475°C (h)
Fonte: O autor.

Gréfico 5.2 — Curvas de dureza normalizada e dados experimentais do aco AlSI 430 dos sete modelos
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Os residuos resultantes de cada um dos modelos estdo mostrados nos Graficos 5.3 e

5.4, para as curvas de dureza Vickers e normalizada, nesta ordem. O célculo dos residuos
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gerados entre os dados experimentais e 0s tedricos de uma curva de ajuste foram feitos com

base na Equagéo AP.B1 do Apéndice B.

Gréfico 5.3 — Residuos das sete curvas de ajuste de dureza Vickers apresentadas no Grafico 5.1.
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Gréfico 5.4 — Residuos das sete curvas de ajuste de dureza normalizada apresentadas no Gréafico 5.2.

0,20

0,15

0,10 -

0,05

0,00

4 < =

Q1
-0,05

-0,10

-0,15

Residuo da Dureza Normalizada

-0,20 -

Fonte: O autor.

4 10 100 ° »

. .

+

Tempo de Envelhecimento em 475°C (h)

Boltzmann
Gompertz
Logistica

von Bertalanffy
MMF

Richards
Weibull

Percebe-se, nos Gréficos 5.1 e 5.2, que as posi¢bes dos patamares inferior e superior

diferem entre os modelos. A maioria das curvas apresentou um inicio de estabilizagdo visivel

de dureza, no entanto, como visto no Grafico 5.1, as curvas logistica e de Gompertz
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(superpostas) de dureza Vickers possuem tendéncia a possuir dados de dureza ainda maiores
com o aumento do tempo de envelhecimento, contradizendo as demais curvas em que a
dureza permanece aproximadamente constante apds as amostras F20 e F21 (1334 h e 1500 h).
Melhores definicdes dos patamares superiores das demais curvas poderiam ser conseguidas
com amostras de aco AISI 430 tratadas acima de 1500 h de envelhecimento, bem como uma
maior amostragem entre, aproximadamente, 1000 e 1500 h.

Analisando o Gréfico 5.1, percebe-se que as curvas de dureza Vickers dos modelos
logistico e de Gompertz sdo semelhantes, havendo superposic¢éo visual das linhas, embora, na
realidade, suas durezas tenham pequenas diferencas para 0 mesmo tempo de envelhecimento.
A diferenca é um pouco maior ao se analisar suas respectivas curvas de dureza normalizada,
mas, mesmo assim, sao predicdes proximas. Uma avaliacdo mais precisa e fundamentada de
se 0 ajuste de Richards é realmente melhor do que os dos modelos logistico e de Gompertz, de
como aponta a literatura (107), pode ser realizada por meio dos testes estatisticos — em
especial, ao teste F de comparacdo das variancias dos residuos de dois modelos.

A utilizacdo da SQR e do R? listados na Tabela 5.7 como medidas de ajuste € um
método impreciso de comparacdo (109). De fato, ha alguns casos em que se obteve R2 =
0,9999 para as curvas logistica e de von Bertalanffy de dureza Vickers, inferindo uma
sobreposicdo quase perfeita dos dados experimentais com os da equacdo, afirmacdo esta
imediatamente desmentida por uma inspecdo visual no Gréfico 5.1, ou até pela observacdo do
SQR = 1827,378 e 1184,754 destas curvas. A avaliacdo pelo coeficiente de correlacdo fica
ainda mais dubia quando se observam os coeficientes Rz = 1,0000 encontrados nos modelos
de Weibull e MMF, pois existem SQR ndo nulos correspondentes. 1sso ocorreu porque o valor
do somatorio no denominador na Equacéo 4.11 foi muito maior do que o da SQR, reduzindo a
razdo a um ndmero muito menor do gque a unidade. Mesmo que o RZ seja praticamente igual
ao valor maximo possivel, na curva normalizada destes trés modelos obtiveram-se R2 de
0,9192 para Gompertz, 0,9332 para Weibull e 0,9377 para MMF, mostrando que ndo existe
uma tendéncia geral entre curvas de tipos diferentes de dureza num mesmo modelo sigmoidal.

Quanto a limitagcdo da soma dos quadrados dos residuos, verifica-se que esta € uma
medida vaga, a qual assume uma diversidade de valores, de acordo com a Tabela 5.7, e que
inclusive varia grandemente ao se comparar a curva normalizada com a Vickers de um
mesmo modelo. A SQR da dureza Vickers geralmente sera maior do que a da normalizada,
pelo fato de haver uma consideravel diferenca na ordem de grandeza entre dados entre 0s
tipos de curva, pois enquanto a dispersdo de valores se da entre 0 e 1 na dureza normalizada,

na dureza Vickers varia-se entre aproximadamente 263,54 e 360,06, que sdo os valores
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minimo e maximo obtidos no conjunto dos sete modelos utilizados. H& maior sensibilidade de
refino de parametros pelo Solver ao se utilizar informagdes de dureza normalizada do que
com as da Vickers; esta concluséo € oriunda do fato de que, durante o processo iterativo para
obtencdo dos parametros da Tabela 5.7, a convergéncia das curvas de dureza normalizada em
geral se mostrou mais lenta e a obtencdo de parametros relevantes mais dificil do que na
experiéncia de ajustes de dureza Vickers. Esta constatacdo é refletida nos valores de Rz mais
baixos das curvas normalizadas do que nas Vickers de um mesmo modelo.

Antes de poder aplicar os testes de hipdteses descritos no Apéndice B para a
verificacdo da qualidade dos ajustes, deve ser analisado se os dados de residuos de cada tipo
de curva, em cada modelo, estdo distribuidos normalmente. Com este intuito, realiza-se o teste
de Shapiro-Wilk, cujos resultados estdo mostrados na Tabela 5.8. Segundo a mesma, todas as
catorze curvas apresentaram distribuicdo de residuos do tipo normal, portanto poderdo ser

analisadas pelos testes estatisticos subsequentes.

Tabela 5.8 — Resultados do teste de Shapiro-Wilk realizado em cada modelo do aco AISI 430, mostrando o valor
do W calculado pela Equacdo AP.B2 e os valores de W do Anexo AN.A2. A = curva aprovada pelo teste.

Modelo Curva W W Resultado

Vickers 0,960
Logistico 0,914
Normalizada 0,929

Vickers 0,962
Gompertz 0,914
Normalizada 0,934

Vickers 0,963
von Bertalanffy 0,914
Normalizada 0,956

Vickers 0,956
Weibull 0,914
Normalizada 0,957

Vickers 0,966
MMF 0,914
Normalizada 0,966

Vickers 0,931
Richards 0,914
Normalizada 0,936

Vickers 0,938
Boltzmann 0,914
Normalizada 0,942

>

> > > > > > > > > > > > >

Fonte: O autor.

O primeiro teste estatistico a ser aplicado para validacdo dos modelos é o teste F de
homocedasticidade. Para este intuito serdo agora separados os residuos dos modelos segundo

a mediana dos dados experimentais. A fim de padronizacdo, considerando que ha duas
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medidas de dureza (Vickers e normalizada), a mediana sera tomada com base nos tempos de
envelhecimento das amostras da Tabela 5.6. Deste modo, calcula-se que a mediana é de 309
h, o qual é o tempo de envelhecimento da amostra F10. Os dois grupos de dados sdo entdo: o
grupo G1 contendo FS1, FS2 e F1 a F10 (12 termos); e o grupo G2 com as amostras F11 até
F21 (11 termos). Definidos os grupos, estdo listadas na Tabela 5.9 as variancias dos residuos
de G1 e G2, o F calculado da razdo destas variancias (Equagdo AP.B3), e os valores F criticos
Fc1 = Fe(o/2,v1,v2) € Feo = Fe(1-a/2,v1,v2) (Figura AN.A3 e Equacdo AP.B4). Os graus de
liberdade a serem computados na Figura AN.A3 sdo dados por n; - p, daquele grupo de dados.
Por exemplo: O grau de liberdade do grupo G1 (i = 1; n; = 12) do modelo logistico (p; = 3)
serd 12 -3 =9, e do G2 serd 8.

Tabela 5.9 — Primeiro teste F de homocedasticidade de cada modelo referente ao aco AISI 430, separando 0s
grupos G1 e G2 de dados experimentais segundo a mediana x = 309 h. A = curva aprovada pelo teste.

Modelo Curva Varianciade G1 VarianciadeG2 F Fci  Fe; Resultado

Vickers 84,008 133,913 0,56 A

Logistico 4,36 0,24
Normalizada 0,0094 0,0224 0,36 A
Vickers 84,718 135,094 0,56 A

Gompertz 436 0,24
Normalizada 0,0080 0,0115 0,62 A
Vickers 61,559 78,840 0,69 A

von Bertalanffy . 436 024
Normalizada 0,0069 0,0097 0,63 A
Vickers 72,523 97,538 0,65 A

Weibull 490 0,22
Normalizada 0,0078 0,0105 0,65 A
Vickers 70,955 87,329 0,71 A

MMF 490 0,22
Normalizada 0,0076 0,0094 0,71 A
Vickers 82,624 131,063 0,55 A

Richards 490 0,22
Normalizada 0,0112 0,0150 0,65 A
Vickers 80,113 121,162 0,58 A

Boltzmann 490 0,22
Normalizada 0,0111 0,0139 0,70 A

Fonte: O autor.

De acordo com os resultados na Tabela 5.9, todas as curvas foram aprovadas pelo
teste F, ao se dividir os dados pela mediana. Portanto, podemos afirmar — com 95% de
confianca nesta constatacdo — que todos os 23 dados de residuo sdo préximos entre si,
indiferentemente do modelo e do tipo de curva. Ou seja, mesmo que haja um residuo muito
maior do que outro, em uma dada curva de regressao, este ndo € grande o suficiente em

modulo a ponto de afetar negativamente o ajuste e invalida-lo. Em outras palavras, embora
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algumas amostras dentre as listadas na Tabela 5.6 possam ter sido influenciadas por
fendmenos como encruamento localizado, diferenca de tamanho médio de gréo local na chapa
laminada, ou texturas cristalograficas na medicdo de suas durezas, tais influéncias néo
prejudicam grandemente a associacdo do endurecimento da curva Vickers a formacao de o’, e
a associa¢do da fragdo de endurecimento da curva normalizada a fragdo transformada de o’.
Agora se realiza novamente o teste F sobre as curvas obtidas por regressao, contudo
dividindo-se os conjuntos de amostras segundo os pontos de inflexdo das curvas. Para isto,
novamente serd utilizado a variavel x, ou tempo de envelhecimento; e para se obter o valor da
coordenada x do ponto de inflexdo de cada modelo, substituem-se os parametros da Tabela
5.7 nas devidas formulas presentes na Tabela AP.A1 (Apéndice A). Feito isto, tem-se tais
coordenadas calculadas na Tabela 5.10 a seguir, bem como a definicdo dos grupos G1 e G2

em cada caso com base na separacdo dos dados experimentais pelo ponto de inflexao.

Tabela 5.10 — Coordenadas de x (horas de envelhecimento) dos pontos de inflexdo de cada curva modelada do
aco AlSI 430, e a defini¢do dos grupos de dados G1 e G2 com base na segregacédo pela inflexéo.

Modelo Curva Ponto de inflexdo (x) Gl G2
. Vickers 382,00 FS1, FS2, F1-F11 F12-F21
Logistico
Normalizada 480,98 FS1, FS2, F1-F13 F14-F21
Vickers 382,00 FS1, FS2, F1-F11 F12-F21
Gompertz )
Normalizada 382,00 FS1, FS2, F1-F11 F12-F21
Vickers -991,02 Nenhum dado FS1, FS2, F1-F21
von Bertalanffy
Normalizada 203,43 FS1, FS2, F1-F8 F9-F21
Vickers 141,00 FS1, FS2, F1-F7 F8-F21
Weibull
Normalizada 141,02 FS1, FS2, F1-F7 F8-F21
MME Vickers 0,063 Nenhum dado FS1, FS2, F1-F21
Normalizada 0,063 Nenhum dado FS1, FS2, F1-F21
Vickers 520,35 FS1, FS2, F1-F13 F14-F21
Richards
Normalizada 521,83 FS1, FS2, F1-F13 F14-F21
Vickers 382,00 FS1, FS2, F1-F11 F12-F21
Boltzmann
Normalizada 468,32 FS1, FS2, F1-F13 F14-F21

Fonte: O autor.

Aparentemente, segundo os pontos de inflexdo da Tabela 5.10 e os valores F
calculados da Tabela 5.9, com base na divisdo pela mediana, os modelos MMF e de Weibull
ndo sdo sensiveis a transformacdo de dados feita pela Equacéao 4.2, visto que os valores F e as

coordenadas x do ponto de inflexdo sdo idénticos entre as duas curvas num mesmo modelo.
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Esta peculiaridade ndo é encontrada em nenhum outro modelo empregado, havendo variagdes
consideraveis nos demais modelos sigmoidais.

A posicao de exatos 382,00 h do ponto de inflexdo da curva logistica de dureza
Vickers vem da restrigdo imposta ao parametro 3 na Tabela 4.1, de modo que se a mesma
fosse removida e mais uma iteracdo pelo Solver computada, a coordenada x do ponto seria
inferior a este valor. No caso da curva normalizada deste mesmo modelo, ocorreu um valor
superior, de 480,98 h, podendo isto ser fruto da transformacéo da variavel pela Equacéo 4.2.
Uma maior quantidade de dados possivelmente resolveria esta discrepancia; e caso nao
resolvesse, uma alteragdo nas restrigdes sobre [ seria a alternativa. O mesmo ocorre nos
modelos de Gompertz e de Boltzmann, onde x = 382 h no ponto de inflexdo, e a mesma
justificativa da restricdo empregada ao modelo logistico € valida.

Analisando as coordenadas de ambas as curvas do modelo de von Bertalanffy, na
Tabela 5.10, verifica-se que o valor de 203,43 h para a inflexdo da curva normalizada é quase
metade do tempo de envelhecimento da amostra F11. N&o necessariamente este valor indica a
formacao de 50% de o’ no fendmeno, visto que o modelo de von Bertalanffy ¢ assimétrico em
relacdo ao seu ponto de inflexdo (123). Contudo, percebe-se que ocorreu um valor negativo de
tempo para a curva de dureza Vickers deste mesmo modelo, ndo possuindo nenhum
significado fisico em relacdo ao tratamento de envelhecimento. Por formalidade, por ora ndo
se descarta a curva Vickers de von Bertalanffy. As duas curvas de dureza do modelo MMF
apresentaram pontos de inflexdo extremamente pequenos, menores do que 1 h. Analisando 0s
dados experimentais da Tabela 5.6 e a dispersdo destes dados nos Gréaficos 5.1 e 5.2, percebe-
se que ap6s 1 h de envelhecimento a dureza ainda permanece sobre o patamar inferior da
sigmoide. De fato, em todos os modelos inicia-se a etapa intermediaria da curva, de transicdo
do patamar inferior ao superior, em torno de 100 h de envelhecimento; ou seja, isto indica que
o0 ponto de inflexdo deve ser, no minimo, maior do que 100 h. Por ora, os modelos com pontos
de inflexdo teoricos antes das 100 h também n&o serdo descartados.

Definidos os novos grupos G1 e G2 na Tabela 5.10, segregados com base no ponto
de inflex&o dos respectivos modelos sigmoidais, realiza-se um novo teste F em cada curva. Os
resultados deste teste estdo contidos na Tabela 5.11 a seguir. Ndo foi possivel realizar os
testes F no modelo de von Bertalanffy para a curva de dureza Vickers e nas duas curvas do
modelo MMF, visto que obtiveram-se graus de liberdade negativos de -4, valores sem
significado matematico. Deste modo, o teste F ndo p6de ser aplicado a estas trés curvas,
obtendo-se nenhuma conclusdo estatistica com base no mesmo, fato este que devera ser

considerado em discussdes posteriores.
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Percebe-se que nos modelos simétricos (logistico e de Boltzmann) o ajuste de dados
na porgdo anterior ao ponto de inflex&o (G1) foram melhores do que os dados ap6s este ponto
(G2). Isto é verificado com base no F calculado da Tabela 5.11, menor do que a unidade,
mostrando que as variancias do grupo G1 sé@o menores do que no grupo G2. Deste modo, tem-
se que, de um modo geral, o patamar inferior esta mais bem representado nestes modelos do
que o superior, necessitando de uma maior quantidade de dados de residuo baixo para a
definicdo mais precisa do patamar superior e da segunda metade da sigmoide. A diferenca é
que o modelo de Boltzmann possui 4 parametros, enquanto o logistico possui 3; deste modo,
0 rigor com que o teste foi realizado foi maior no modelo de Boltzmann devido aos menores

graus de liberdade dos seus grupos G1 e G2 em relacdo as curvas logisticas.

Tabela 5.11 — Segundo teste F nos modelos do aco AISI 430, separando o0s grupos G1 e G2 de dados
experimentais segundo os pontos de inflexdo da Tabela 5.10. F = valor F calculado pela Equagdo AP.B3; F¢; =
valor F critico da cauda direita obtido pela Figura AN.A3; F¢, = valor F critico da cauda esquerda calculado pela
Equacdo AP.B4; A = curva aprovada pelo teste; R = curva reprovada.

Modelo Curva Varianciade G1 Variancia de G2 F Fci  Fe»  Resultado

) Vickers 88,008 135,328 0,46 A

Logistico 3,64 0,32
Normalizada 0,0108 0,0117 0,38 A
Vickers 88,709 136,588 0,45 A

Gompertz . 3,64 0,32
Normalizada 0,0083 0,0116 0,50 A
Vickers - - - - - -

von Bertalanffy

Normalizada 78,156 63,766 1,75 3,14 0,27 A
Vickers 153,455 73,297 3,38 R

Weibull 3,33 0,21
Normalizada 0,0124 0,0074 3,37 R
Vickers - - - - - -

MMF

Normalizada - - - - - —
Vickers 99,956 119,728 0,304 A

Richards 5,94 0,298
Normalizada 0,0128 0,0136 0,34 A
Vickers 80,951 126,747 0,43 4,10 0,30 A

Boltzmann

Normalizada 0,0121 0,0133 0,33 594 0,30 A

Fonte: O autor.

Comparando os modelos logistico e de Gompertz, semelhantes em bastantes
aspectos, diferindo apenas no fato de que o primeiro é simétrico e o segundo assimétrico,
houve uma concordancia entre seus F calculados de dureza Vickers, como era de se esperar
por conta de seus residuos semelhantes no Grafico 5.3 e mesma quantidade de parametros. Ou

seja, indiferentemente da simetria ou assimetria da sigmoide em relagéo ao ponto de inflexéo,
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ndo houve alteragcdes significativas no ajuste sigmoidal. Os pontos de inflexdo das curvas
logisticas e de Gompertz estdo situados em 382 h devido as restrigdes impostas no inicio, o
que pode ter prejudicado a predicdo do modelo pela limitagdo demasiada no parametro. A
restri¢ao sobre P na Tabela 4.1 utilizando as 382 h da amostra F11 assume implicitamente,
baseando-se nas informacOes experimentais normalizadas da Tabela 5.6, que o ponto de
inflexdo da curva coincide com o tempo de envelhecimento onde ha 50% de o’ formada. Ou
seja, deste modo trata-se a curva de Gompertz, em certo grau, como se fosse uma sigmoide
simétrica. A sugestdo é que em pesquisas futuras com o aco AISI 430 uma maior quantidade
de dados seja utilizada de modo a se equilibrar os dois grupos, G1 e G2, e que
simultaneamente se remova a restrigdo sobre 3 feita pensando-se no ponto de inflexdo como
igual a HVEey = 0,5. As restricbes devem ser pensadas de maneira diferente nos modelos que
produzem sigmoides simétricas e assimétricas, de modo a respeitar estas diferencas.
Indiferentemente disto, porém, mesmo tendo restringido demasiadamente o parametro  do
modelo de Gompertz, 0 mesmo foi aprovado e apresentou homocedasticidade de dados a um
nivel de 5% de significancia estatistica, segundo a Tabela 5.11.

Quanto aos modelos assimétricos, pela Tabela 5.11 conclui-se que a maioria foi
aprovada, apesar das condi¢cdes mais rigorosas impostas sobre alguns, oriunda da diviséo
desigual de quantidade de termos entre os grupos G1 e G2. Os valores F relativamente altos
das curvas do modelo de Weibull e da curva normalizada de von Bertalanffy na Tabela 5.11
evidenciam o fato de que houveram poucos dados de residuo para céalculo da variancia do
grupo G1, em relacdo ao G2. Dados de grande alavancagem, como os FS1 e FS2 no Gréafico
5.1, tiveram influéncia demasiada no calculo do F. Néao obstante, a aprovacdo do modelo de
von Bertalanffy, mesmo sob estas condicGes peculiares de maior influéncia de dados mais
prejudicados pelos erros experimentais, indica que o modelo foi aceito sob condi¢bes mais
rigorosas. Tanto no modelo de von Bertalanffy (curva normalizada), quanto no de Weibull
(ambas as curvas), o valor F calculado foi maior do que a unidade, indicando que ha um ajuste
de pior qualidade na porc¢do que inclui o patamar inferior (antes da inflexdo), em relacéo a
porcdo do patamar superior (depois da inflexdo). Inclusive, a varidncia dos residuos antes da
inflexdo é tdo grande em Weibull que o teste acusou heterocedasticidade dos mesmos.

Feitos os dois testes F, conclui-se que todos os modelos testados sdéo homocedasticos
ao se dividir os dados experimentais pela mediana. A homocedasticidade quanto a divisao
pelo ponto de inflexdo foi comprovada a um nivel de 95% de confianga, exceto para a curva
Vickers de von Betalanffy e para as duas curvas do modelo MMF, ndo testadas pelas raz6es

comentadas anteriormente; e para as duas curvas de Weibull, descartadas pelo teste por
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possuirem valores F calculados excedendo o critico da cauda direita. A curva de Richards
apresentou F calculado de 0,304, proximo ao F critico da cauda esquerda da distribuicdo de
Fisher-Snedecor de valor 0,298. Isto indica que 0 modelo de Richards estd no limiar do
aceitavel, apresentando variancia consideravelmente maior apos a inflexdo do que antes, na
sua curva de dureza Vickers. Os resultados dos testes t estdo na Tabela 5.12, com os médulos
dos valores t calculados com base na Equacdo AP.B5 e os valores t criticos t. bilaterais
obtidos da Figura AN.A5.

Tabela 5.12 — Teste t dos ajustes das durezas do ago AlSI 430. |t| = mddulo do t calculado pela Equagdo AP.B5;
tc = t critico bicaudal da Figura AN.A5; R; = média dos residuos do modelo; A = curva aprovada pelo teste.

Modelo Curva R; [t] tc  Resultado

Vickers 0,00454 0,002 A

Logistico 2,086
Normalizada -0,00981 0,486 A
Vickers 0,00203 0,001 A

Gompertz 2,086
Normalizada 0,00041 0,022 A
Vickers -0,00140 0,002 A

von Bertalanffy 2,086
Normalizada -0,00331 0,080 A
Vickers 0,00023 1x10™* A

MMF ) 6 6 2,093
Normalizada -2x10 1x10° A
Vickers -0,20018 0,105 A

Richards 2,093
Normalizada -0,01092 0,517 A
Vickers 5%x10° 6x10° A
Boltzmann 2,093 A

Normalizada -0,00768 0,372

Fonte: O autor.

Percebe-se a mudanca de comportamento das curvas normalizada e Vickers de
alguns modelos, como o logistico: enquanto a curva Vickers possui uma soma total de
residuos positivos maior do que o0 negativo, na curva normalizada a soma maior é do lado
negativo da curva. Apesar disto, as médias sdo baixas, portanto resultando em valores t
baixos, e neste caso o sinal da média dos residuos torna-se irrelevante pela proximidade ao
zero. Menores médias de residuo podem ainda ser encontradas no modelo MMF e na curva
Vickers de Boltzmann; nestes casos a alavancagem dos dados mais discrepantes, de um modo
geral, ndo é o suficiente para afetar o ajuste da curva significativamente.

As curvas assimétricas do modelo de Gompertz foram aprovadas pelo teste t,
segundo a Tabela 5.12, apesar de as restrigdes sobre o  terem sido rigorosas a ponto de

coincidir com o ponto de inflexdo do modelo logistico simétrico. No que concerne ao teste t,
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ha possibilidade de a formagdo de o’ ter sido tanto um processo sigmoidal que apresenta taxa
méaxima coincidente com 50% de fragdo transformada (curva logistica), quanto um processo
em que a taxa maxima ndo ocorre em 50% de o’ (curva de Gompertz). Inclusive, o valor
absoluto de t calculado para a dureza normalizada predita por Gompertz € menor do que a
mesma curva, porém para o modelo logistico. Segundo a Equacdo AP.B5, um valor t pequeno
significa ou que o residuo médio é muito préximo a 0, ou que o desvio-padréo dos residuos é
alto. Como o desvio-padrdo € proporcional a soma dos quadrados dos residuos (Equacgédo
AP.B5), consulta-se a Tabela 5.7. A SQR de aproximadamente 10,20 da curva de Gompertz é
duas ordens de grandeza maior do que a SQR de 0,18 da curva logistica, explicando por que o
t do modelo de Gompertz € menor que o do logistico. Sendo assim, percebe-se que o teste t
elaborado na Equacdo AP.B5 ndo é apropriado para a comparacdo de ajustes entre dois
modelos distintos, sendo o terceiro teste F a ser realizado adiante o teste de hipoteses que
melhor avalia uma curva em relagdo a outra. De um modo geral, todas as curvas nao possuem
vieses significativos em suas medigdes experimentais; ou seja, 0s erros sistematicos ndo sdo
relevantes a ponto de causarem alavancagem da curva para um lado preferencialmente a outro
(positivo ou negativo), e 0 ajuste é apreciavel sob a perspectiva do viés estatistico, sendo a
média dos residuos das curvas aproximadamente zero. A Tabela 5.13 a seguir inclui N+, N.e
Nyun das curvas remanescentes, aprovadas na Tabela 5.12.

Tabela 5.13 — Valores a serem utilizados no teste de autocorrelacdo dos dados do aco AISI 430. Ny, =
guantidade de runs contados; N, = quantidade de residuos positivos; N. = quantidade de residuos negativos.

Modelo Curva Nren N& N
) Vickers 11 13 10
Logistico )
Normalizada 8 14 9
Vickers 11 13 10
Gompertz

Normalizada 9 14 9
Vickers 10 11 12
Normalizada 12 12 11
Vickers 10 11 12

von Bertalanffy

MMF
Normalizada 10 11 12
Vickers 9 14 9
Richards
Normalizada 11 12 11
Vickers 9 13 10
Boltzmann

Normalizada 10 14 9

Fonte: O autor.
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Os modelos logistico e de Gompertz tendem a subestimar os dados experimentais,
pelo fato de N, > N. em suas curvas, segundo a Tabela 5.13. Porém, verifica-se que o0 nimero
de runs da curva normalizada logistica € menor do que a de Gompertz, significando que o
primeiro modelo tende a aglomerar uma maior quantidade de dados em uma determinada
porcao da curva, em comparagdo ao segundo.

Analisando a dispersdo dos residuos dos Graficos 5.3 e 5.4, observa-se que nas
curvas normalizada e Vickers dos modelos de Boltzmann e de Richards, e nas curvas
normalizadas logistica e de Gompertz, a partir de 200 h de envelhecimento (amostra F8) tem
inicio um run positivo, o qual termina na amostra F14 de 551 h. Ou seja, hd uma sequéncia
ininterrupta de 7 residuos positivos no intervalo de 200-551 h nestas curvas. As curvas
Vickers logistica e de Gompertz apresentam 9 residuos positivos em um dnico run em 200-
815 h; e a curva MMF normalizada apresenta um total de 5 residuos positivos e 4 negativos
neste intervalo, em mais de 1 run. A recorréncia entre os modelos de uma pequena quantidade
de runs entre 200 h e 815 h sugere que possa haver autocorrelagéo de dados de dureza nesta
regido, sendo, em outras palavras, o problema provavelmente proveniente dos dados
experimentais e ndo dos modelos de regressao. Este intervalo de tempos de envelhecimento é
o grande responsavel pela diminuicdo do nimero de runs dos ajustes sigmoidais.

No modelo de von Bertalanffy, embora suas curvas possuam quantidades préximas
de residuos positivos e negativos, os dados de dureza normalizada (N, = 12) estdo mais
dispersos e apresentam residuos de maior aleatoriedade do que os da dureza Vickers (N, =
10). As curvas de dureza normalizada dos modelos logistico e de Gompertz, e as Vickers de
Boltzmann e Richards, apresentam os ajustes mais pobres da Tabela 5.13, pois subestimam os
dados experimentais de maneira notavel pelo fato de haver 13 ou 14 residuos negativos contra
10 ou 9 positivos — uma disparidade consideravel. De acordo com as informacGes de N.e N.
da Tabela 5.13, nota-se que nenhuma destas quantidades supera 20 elementos — o que
esperado para um ndmero de 23 dados de dureza —, de modo que o teste de Wald-Wolfowitz
ndo é aplicavel pelo fato de a amostragem de residuos ser pequena. Sendo assim, serao
consultadas as tabelas-padrdo das Figuras AN.A6 e AN.A7 para a realizacdo dos testes de
runs em cada modelo sigmoidal. Os resultados destes testes estatisticos estdo na Tabela 5.14.

Como pode ser visto na Tabela 5.14, nenhuma curva apresentou evidéncia estatistica
suficiente contra o argumento de aleatoriedade de seus dados. Mas foi visto na discusséo
precedente que ha uma aglomeracao consideravel de dados na regido de 200-815 h da maioria
dos modelos, e que alguns modelos apresentam tendéncias a sub- ou superestimarem os dados

experimentais. Por conta da pequena quantidade de dados de residuos, o teste de
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autocorrelacdo aplicado na Tabela 5.14 pode n&o ter sido rigoroso o suficiente, sendo desejada
a aplicacdo do teste de Wald-Wolfowitz, o qual necessitaria de uma quantidade maior de

medicdes de dureza.

Tabela 5.14 — Teste de autocorrelacdo de cada modelo do aco AlSI 430, a = 0,05. Ny, = quantidade de runs de
residuos da curva; Ny, = quantidade critica minima de runs pela Figura AN.A6; A = curva aprovada pelo teste.

Modelo Curva Nmin  Npn  Resultado
. Vickers 7 11 A
Logistico .
Normalizada 7 8 A
Vickers 7 11 A
Gompertz )
Normalizada 7 9 A
Vickers 7 10 A
von Bertalanffy )
Normalizada 7 12 A
Vickers 7 10 A
MMF
Normalizada 7 10 A
. Vickers 7 9 A
Richards
Normalizada 7 11 A
Vickers 7 9 A
Boltzmann
Normalizada 7 10 A

Fonte: O autor.

Aplica-se um ultimo teste estatistico para filtragem de modelos e escolha dos mais
adequados para o estudo da formacdo de o’ no ago inoxidavel AISI 430. Este teste é
novamente o F, mas agora aplicado a dois modelos simultaneamente, ao invés de se testar
uma curva isolada. A Tabela 5.15 a seguir mostra as variancias dos residuos de cada curva,

dos sete modelos sigmoidais, necessarias para o calculo do valor F posteriormente.

Tabela 5.15 — Variancias dos residuos das curvas sigmoidais remanescentes dos testes F, t e de runs passados,
correspondentes as medidas de dureza do ago AlSI 430.

Modelo Vickers Normalizada
Logistico 91,3689 0,00938
Gompertz 92,1603 0,00824
von Bertalanffy 59,2377 0,00701
MMF 62,0496 0,00666
Richards 83,0753 0,01026
Boltzmann 78,3704 0,00981

Fonte: O autor.
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Por meio das varidncias dos residuos global, ao longo de toda a extensdo da
sigmoide, da Tabela 5.15, percebe-se que ndo existe tendéncia quanto a um modelo de 3 ou 4
parametros ter maior ou menor capacidade de ajuste de dados experimentais, pois 0s modelos
MMF, de Richards e de Boltzmann (4 parametros) possuem curvas de dureza Vickers de
menor variancia que os modelos de Gompertz e logistico (3 parametros), mas maior variancia
do que o de von Bertalanffy (3 pardmetros). Analisando as curvas normalizadas também néo
ha tendéncia, pois enquanto as dos modelos de Richards e de Boltzmann tém variancias
maiores do que todas as curvas normalizadas de 3 parametros, a normalizada de MMF tem a
menor variancia dentre todos os seis modelos sigmoidais. Também néo existe tendéncia da
variancia em relacdo a simetria da sigmoide, pois 0s modelos logistico (simétrico) e de
Gompertz (assimétrico), ambos de 3 pardmetros, possuem variancias parecidas; enquanto, no
caso dos modelos de 4 pardmetros, a sigmoide simétrica de Boltzmann gera variancia de
residuos intermediaria entre os modelos de Richards e MMF. Conclui-se que a qualidade do
ajuste dependera mais, dentre todas as caracteristicas de um modelo sigmoidal, de como o
termo exponencial de X é equacionado e como 0s parametros interagem.

O terceiro teste F e Ultimo teste estatistico é realizado separadamente para as curvas
de dureza Vickers, na Tabela 5.16, e para as de dureza normalizada, na Tabela 5.17. Seréo

comparados os modelos M1 do numerador da Equacdo AP.B3, com 0 M2 do denominador.

Tabela 5.16 — Valores F calculados entre modelos M1 (numerador) e M2 (denominador) segundo a Equacdo
AP.B3, para as curvas de dureza do aco AISI 430. Apenas as curvas de dureza Vickers avaliadas.

M2 Logistico Gompertz von Bertalanffy MMF Richards Boltzmann
M1

Logistico 1,0000 0,9914 1,5424 1,3989  1,0448 1,1076
Gompertz 1,0000 1,5558 1,4110 1,0539 1,1172
von Bertalanffy 1,0000 0,9069 0,6774 0,7181
MMF 1,0000  0,7469 0,7917
Richards 1,0000 1,0600
Boltzmann 1,0000

Fonte: O autor.

Percebe-se que os modelos logistico e de Gompertz possuem variancias parecidas,
visto que o F dos mesmos é proximo a unidade na Tabela 5.16. Nota-se, porem, que embora a

variancia residual da curva Vickers logistica seja menor do que a de Gompertz, existe uma



110

inversdo nesta relacdo ao se analisarem as normalizadas, onde Gompertz apresenta variancia
residual menor. Inclusive, existe maior discrepancia em qualidade relativa de ajuste nas
curvas de dureza normalizada do que nas curvas de dureza Vickers destes dois modelos
sigmoidais. Outros valores F proximos a unidade acontecem na comparacao entre 0s ajustes

de Richards e de Boltzmann, e o MMF em relacéo ao de von Bertalanffy.

Tabela 5.17 — Valores F entre M1 e M2 segundo a Equacdo AP.B3 para as curvas normalizadas do aco AlSI 430.

Mz Logistico Gompertz von Bertalanffy MMF Richards Boltzmann

M1
Logistico 1,0000 1,1429 1,3382 1,3369  0,8685 0,9077
Gompertz 1,0000 1,1709 1,1687  0,7599 0,7942
von Bertalanffy 1,0000 0,9990 0,6490 0,6783
MMF 1,0000  0,6596 0,6790
Richards 1,0000 1,0452
Boltzmann 1,0000

Fonte: O autor.

De acordo com a literatura, um mesmo conjunto de dados experimentais costuma
possuir um ajuste de Richards melhor do que o dos modelos logistico e de Gompertz
(107,123). Isto se mostrou verdade nas curvas Vickers, visto que os valores F para Gompertz
M1 e Richards M2, e para o logistico M1 e Richards M2, apresentaram-se levemente maiores
do que a unidade na Tabela 5.16; isto significa que a variancia dos modelos logistico e de
Gompertz sdo maiores do que a de Richards. Como o F (Equacdo AP.B3) também depende do
quadrado da difereng¢a “n - p” do modelo, tem-se ainda que, mesmo o modelo de Richards
possuindo p = 4 maior do que p = 3 dos outros dois modelos, ainda assim a quantidade
calculada no denominador para M2 (Richards) se mostrou menor do que a de M1 (logistico e
Gompertz). Todavia, 0 ajuste do modelo de Richards € pior quando se comparam as curvas de
dureza normalizada deste com as dos modelos logistico e de Gompertz (Tabela 5.17).
Considerando que as curvas normalizadas apresentaram R2, de um modo geral, menores do
gue os das curvas Vickers (Tabela 5.7), e que a sensibilidade a convergéncia de valores dos
parametros foi maior nas regressdes de dureza normalizada do que Vickers, talvez seja pelo
pior ajuste das durezas transformadas pela Equacdo 4.2 que o modelo de Richards tenha

apresentado maior variancia residual que o logistico, neste caso em particular.
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Baseando-se nas Tabelas 5.17 e 5.18, serdo selecionados dois modelos, contendo
seus respectivos pares de curvas normalizada-Vickers, para a realizacdo das discussoes
posteriores da “fragilizagdo de 475°C” do ago AISI 430. A escolha dos modelos seréa tal que
ao final restara o melhor ajuste dentre os modelos simétricos e o melhor ajuste dentre os
assimétricos. O argumento estatistico a ser utilizado para deliberacdo de aceite dos modelos
sdo os F criticos unilaterais Fc(a,vi,v2) da Tabela 5.18, para o = 0,05, retirados da Figura
AN.A4. Ambas as Tabelas 5.16 e 5.17 serdo comparadas com a unica Tabela 5.18, pois o F

critico independe do tipo de curva.

Tabela 5.18 — F criticos Fc(a,vy,v,) para cada teste realizado entre curvas de dureza Vickers e entre curvas de
dureza normalizada do aco AISI 430. Nivel de significancia o= 0,05.

M2 Logistico Gompertz von Bertalanffy MMF Richards Boltzmann
M1

Logistico - 2,12 2,12 2,16 2,16 2,16
Gompertz — 2,12 2,16 2,16 2,16
von Bertalanffy - 2,16 2,16 2,16
MMF - 2,17 2,17
Richards - 2,17

Boltzmann -

Fonte: O autor.

Visto que todos os F das Tabelas 5.16 e 5.17 ndo excederam os criticos da Tabela
5.18, ndo ha evidéncia estatistica suficiente para se rejeitar a hipotese de que as variancias das
curvas comparadas sao iguais, de modo que se aceita esta hipotese a um nivel de 95% de
confianca. O fato de todas as combinagGes de M1 e M2 terem sido aprovadas pelo teste de
homocedasticidade sugere que, sob o ponto de vista estatistico, na pratica as variancias
residuais de um modelo em relagdo ao outro ndo sé@o significativamente distintas, tendo os
ajustes qualidades aproximadamente iguais de um modelo a outro. No entanto, ainda devem
ser rejeitados alguns modelos de modo que se fique com apenas um de sigmoide simétrica e
outro de assimétrica, para os estudos seguintes da fragilizagdo do aco. Este descarte sera feito
com base nos valores F das Tabelas 5.16 e 5.17, nos resultados dos outros testes estatisticos
aplicados e noutras consideracdes metalurgicas do fenomeno de “fragilizagdo de 475°C”.

Embora os modelos de von Bertalanffy e MMF tenham passado por este terceiro

teste F, retorna-se aos resultados de seus pontos de inflexdo da Tabela 5.10. As curvas MMF
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possuem pontos de inflex&o localizados antes de 1 h, incoerentes com o fendmeno de
“fragilizagdo de 475°C”, porque o tempo inicial da formagdo de o’ (patamar inferior da
sigmoide) perdura até em torno de 100 h de tratamento térmico de envelhecimento (Gréaficos
5.1 e 5.2), até¢ o qual nao existe formag¢ao de uma fracao significativa de a’. Portanto, o
modelo MMF sera descartado. O caso do modelo de von Bertalanffy é mais grave, visto que o
ponto de inflexdo da sua curva de dureza Vickers na Tabela 5.10 mostrou-se posicionado em
um tempo de envelhecimento negativo, sem significado fisico. Deste modo, estas informacdes
mostram que a analise dos testes estatisticos isoladamente pode ndo ser suficiente para
orientar na escolha das melhores curvas de regressdo, sendo imprescindivel o julgamento dos
resultados dos testes com base na teoria metaltrgica do fendmeno de fragilizacdo. Além dos
pontos de inflexdo inverossimeis, ambos os modelos ndo puderam ser testados pelo segundo
teste F, da Tabela 5.11, o que reforca a decisdo de rejeicdo destes. Restaram, entdo, somente
quatro modelos sigmoidais, sendo dois simétricos (logistico e de Boltzmann) e dois
assimétricos (de Gompertz e de Richards). Serdo feitas comparacGes das variancias entre cada
um destes pares mostrados, para ambas as curvas geradas.

Em primeiro lugar, serdo comparados os modelos simétricos. Segundo a Tabela 5.16,
a curva de dureza Vickers do modelo de Boltzmann possui variancia residual menor do que a
do modelo logistico, e segundo a Tabela 5.17 a curva de dureza normalizada do modelo
logistico é que possui variancia menor. Pela Tabela 5.13, ndo é possivel chegar a uma
conclusdo também, visto que, enquanto a curva Vickers logistica possui maior numero de
runs do que a de Boltzmann (caracteristica desejavel), a curva de dureza normalizada de
Boltzmann apresenta maior nimero de runs do que a do logistico. As diferencas entre N, e N.
em uma curva de um dado modelo sdo iguais, também, para ambos os modelos. Analisando a
Tabela 5.12, os mddulos dos valores t em ambas as curvas de Boltzmann sdo menores do que
os encontrados no modelo logistico, bem como menores médias de residuos. As informacdes
dispostas nas Tabelas 5.9 e 5.11 dos valores F calculados, e da Tabela 5.8 de SQR e R?, sdo
inconclusivos para a decisdo. Analisando o Grafico 5.2, percebe-se um comportamento
semelhante das curvas normalizadas dos dois modelos, com inicio de estabilizacdo do
endurecimento em funcdo do tempo de envelhecimento. Por fim, o Gréfico 5.1 mostra que o
modelo logistico apresenta desvio significativo em relagdo a tendéncia dos dados
experimentais F20 e F21 (Tabela 5.6), mostrando nenhum sinal de estabilizagdo de dureza
Vickers, enguanto que no Boltzmann ha o inicio da assintota superior da sigmoide. Portanto,

com dois argumentos a favor do modelo de Boltzmann, o logistico é descartado.
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Em segundo lugar, sera decidido qual das duas sigmoides assimétricas serd mantida:
se a de Gompertz ou a de Richards. Como ja visto anteriormente, os valores F das Tabelas
5.16 e 5.17 sdo critérios inconclusivos para esta deliberacdo; bem como, consequentemente,
as variancias residuais fornecidas pela Tabela 5.15. Igual ao caso anterior Boltzmann-
logistico, a Tabela 5.13 apresenta informagdes conflitantes ao se analisarem os dois tipos de
curva de cada modelo. As médias dos residuos s&o menores em mddulo em ambas as curvas
de Gompertz (Tabela 5.12). A curva de dureza Vickers de Richards apresentou um F muito
préximo ao critico no teste de homocedasticidade baseado no ponto de inflexdo (Tabela 5.11);
mas, indiferentemente disto, 0 modelo ainda assim foi aprovado, com 95% de confianga.
Verifica-se que os pontos de inflexdo das duas curvas de Gompertz foram prejudicados pela
restricdo imposta sobre B, deixando-0s no limite de 382 h (Tabela 5.10), o que pode influir
nas predi¢cdes. Do mesmo modo que a curva logistica, a de Gompertz no Grafico 5.1 apresenta
crescimento indefinido a partir de 1500 h de envelhecimento, ndo condizendo com os dados
experimentais. De acordo com o ja comentado e constatado na literatura, o ajuste de Richards
tende a ser de melhor qualidade que o de Gompertz (107,123), e isto € uma consideracdo
importante na escolha do melhor modelo dentre os dois. Todas estas informacdes
consideradas, opta-se por manter o modelo de Richards e descartar o de Gompertz.

Assim sendo, doravante serdo utilizados apenas os modelos de Boltzmann e de
Richards para a discussdo da “fragilizagdo de 475°C” no aco inoxidavel ferritico AISI 430. A
escolha teve um carater subjetivo, como pdde ser visto nos paragrafos precedentes, pois ha
diversas propriedades das sigmoides que podem ser levadas em conta, e a importancia
conferida a cada uma depende de quem as analisa. A seguir, nos Gréficos 5.5 e 5.6, estdo as
curvas de dureza Vickers de Boltzmann e de Richards, nesta ordem. E as curvas de dureza
normalizada de Boltzmann e de Richards, com seus intervalos de confianca calculados, estéo
apresentadas nos Graficos 5.7 e 5.8 seguintes.

Os intervalos de confianga dos Graficos 5.5 ao 5.8, delimitados pelas curvas “limite
superior” e “limite inferior” sdo indicadores de que ha uma probabilidade de 100(1 - a)% de
que o valor verdadeiro desconhecido da grandeza (valor da populagdo) — no caso, a dureza —
esta contido no interior desta faixa finita ao redor da curva de ajuste (104,111,124,125). Neste
trabalho, o nivel de confianca da estimativa do valor da populacdo com base na amostragem
disponivel utilizada nas regressdes € de 95%. Noutras palavras, o desvio-padrédo especifico a
cada ponto nas curvas de dureza mostradas representa as 5% das vezes em que a dureza
extrapola o delimitado pelas duas curvas-limite, sendo 2,5% o0 extremo além do limite

superior, e 2,5% abaixo do limite inferior (111); ou que em 95% dos ensaios de dureza em
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determinada condi¢do de envelhecimento do aco seréo obtidas medigdes compreendidas pelo
intervalo de confianca (125). Observando a Equacdo 4.10, o estabelecimento do intervalo de
confianca depende do valor t critico da distribuicdo de probabilidade de Student, a qual, por
sua vez, depende do nivel de significancia a. Visto que ¢ aumenta proporcionalmente a
diminui¢do de a, tem-se que um nivel de significAncia menor gera limites mais largos,
compreendendo maior parcela dos valores possiveis de dureza a serem medidos. Ao se
escolher um o menor, se estd sendo mais rigoroso nos testes estatisticos, de modo que se
deseja que tal intervalo de confianca apresente probabilidade maior de conter o valor da
média populacional de dureza (valor real). Deste modo, as curvas-limite se tornam mais
distanciadas e alarga-se o intervalo, para que assim se cubra uma maior variedade de dados de
dureza possiveis de serem o valor real desejado (126). Exemplo: um a = 0,01 significa que se
admite 1% de chance de errar na previsao do valor real de dureza do aco em determinada
condigdo de envelhecimento. Comparando com o = 0,05, onde se admite 5% de erro, o
intervalo para a = 0,01 serd mais largo, e o mais estreito gerado pelo nivel de significancia de

0,05 tera 4% maior probabilidade de estar descartando o valor da média populacional.

Gréfico 5.5 — Curva de dureza Vickers do modelo sigmoidal de Boltzmann do aco AISI 430. Os limites superior
e inferior constituem o intervalo de confianga de 95% do ajuste, e as barras de erro dos dados experimentais sdo
0s desvios-padrdes amostrais das durezas de amostras envelhecidas (quadrados) e a ndo solubilizada (losango).
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Grafico 5.6 — Curva de dureza Vickers do modelo sigmoidal de Richards do ago AISI 430, com seu respectivo
intervalo de confianga de 95% e desvios-padrfes amostrais dos dados experimentais. Quadrados sdo amostras
envelhecidas e o losango a ndo solubilizada.
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Gréfico 5.7 — Curva de dureza normalizada do modelo de Boltzmann do ago AISI 430. Os limites superior e
inferior constituem o intervalo de confianga de 95%, e as barras de erro s&o os respectivos desvios-padrdes
amostrais dos dados experimentais. Quadrados sdo amostras envelhecidas e o losango a ndo solubilizada.
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Grafico 5.8 — Curva normalizada de Richards do aco AISI 430, intervalo de confianca de 95% e desvios-padrdes
amostrais dos dados experimentais. Quadrados sdo amostras envelhecidas e o losango a néo solubilizada.
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E possivel obter uma dureza normalizada negativa, como visto nos Gréaficos 5.7 e 5.8
para determinadas regides dos seus respectivos limites inferiores. Isto ocorre pelo fato de a
variavel “HVg” na Equacao 4.2 ser menor do que 253,0, resultando em um quociente de sinal
negativo. Segundo os Gréaficos 5.5 e 5.6, a dureza da amostra ndo-solubilizada esta levemente
acima da linha do patamar inferior das duas curvas de ajuste. Isto pode significar que, na
realidade, houve somente uma pequena perda de dureza ap6s o tratamento térmico de
solubilizacdo, e que os dados das amostras FS1 e FS2 estdo abaixo do que deveriam, por
conta de erros experimentais. Esta suposicdo é reforcada pela distancia entre as durezas destas
duas amostras e as F1 até a F7, de 1 h a 141 h de envelhecimento (Tabela 5.6), as quais
supostamente deveriam ter durezas equivalentes por estarem sobre o patamar inferior,
praticamente horizontal, da sigmoide. As Equacdes 5.1 a 5.4 a seguir descrevem, nesta ordem,
as curvas de dureza Vickers de Boltzmann e de Richards, seguidas pelas das curvas de dureza

normalizada de Boltzmann e de Richards.

199,7

¥ =3539 — —5=% (Equacdo 5.1)
1+e 3875

~" 349,5 )

y = (1+388e—0,0055x)0,045 (Equacéo 5.2)

~ 0,9804

Y =09804 - —F=e= (Equagdo 5.3)

14e 30611
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_ 1,0706 )
T (1+3,915¢-0.87803x)1,1389 (Equacdo 5.4)

<

A seguir é mostrada a Tabela 5.19, contendo informagfes preditas de durezas no
patamar inferior e superior, no ponto de inflexdo e no meio da sigmoide (dureza média),
segundo as Equacdes 5.1 a 5.4. As durezas nos pontos de inflexdo e nos patamares superior e
inferior da curva de ajuste foram obtidas pelas formulas na Tabela AP.Al. A dureza media
predita, para 0 modelo assimétrico de Richards, foi obtida por meio da média entre os valores
do patamar superior e inferior preditos. Todas as durezas normalizadas foram também
convertidas em dureza Vickers segundo a Equacdo 4.2, e listadas em conjunto a seguir.
Também estdo inclusos na Tabela 5.19 dados experimentais a fim de comparacdo com o
ajuste, sendo utilizadas as médias entre as amostras FS1, FS2 e F1 até a F7 para a dureza
Vickers no patamar inferior, e entre as amostras F20 e F21 o patamar superior. A dureza

Vickers do meio da sigmoide, que seria referente a um HVgy = 0,5, é a da amostra F13.

Tabela 5.19 — Durezas Vickers e normalizada preditas pelos modelos de Richards e de Boltzmann, referentes a
quatro regides de interesse da curva de dureza do ago AlSI 430. As durezas das curvas normalizadas estéo
apresentadas tanto em forma de dureza normalizada quanto de dureza Vickers (convertida pela Equacéo 4.2).
Também estdo inclusos os dados experimentais do material, retirados das Tabelas 5.5 e 5.6.

Patamar Dureza Patamar Ponto de
Modelo Curva ] . ) ] ]
inferior média superior inflexdo
Boltzmann Vickers 266,7 HV 310,3 HV 353,9 HV 2940 HV
Richards Vickers 267,3 HV 308,4 HV 349,5 HV 267,3 HV
0,1745 0,5775 0,9804 0,4902
Boltzmann Normalizada
269,8 HV 308,7 HV 347,6 HV 300,3 HV
0,1746 0,6226 1,0706 0,1746
Richards Normalizada
269,8 HV 313,1 HV 356,3 HV 269,8 HV
Dados Vickers 267,0 HV 301,4 HV 348,4 HV -
experimentais Normalizada 0,1448 0,5016 0,9920 -

Fonte: O autor.

Nota-se que a dureza do patamar superior da curva Vickers de Richards, pela Tabela
5.19, é idéntica a dureza da amostra F20 da Tabela 5.6, de 349,5 HV. Isto pode ser resultado
de uma restricdo excessivamente rigorosa imposta sobre o pardmetro o (Tabela 4.1) na
regressdo. As previsdes quanto ao patamar inferior dos dois modelos séo préximas entre si,
inclusive sendo iguais para 0s casos das curvas normalizadas. Todavia, indiferentemente do

tipo da curva, as durezas do patamar superior diferem mais pronunciadamente, principalmente
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ao se estudarem as curvas de dureza normalizada. Ambos os patamares inferior e superior
preditos estdo em concordancia com os dados experimentais, havendo uma discrepancia
pequena entre 0s mesmos. Globalmente, ha diferencas entre as previsdes das curvas Vickers e
normalizada em um mesmo modelo, sendo, por exemplo, as assintotas superiores do modelo
de Boltzmann, de 353,9 HV na curva Vickers e 347,6 HV na normalizada. Observando todos
os valores possiveis na Tabela 5.19, verifica-se que, segundo 0s ajustes matematicos
realizados nos dados experimentais, espera-se de 266,7 HV até 356,3 HV de dureza para o
aco AISI 430 envelhecido em 475°C. Este ultimo valor de dureza do patamar superior pode
sugerir que ainda ocorre leve fragilizacdo ap6s 1500 h de tratamento térmico (amostra F21).

As durezas médias na Tabela 5.19 diferem bastante entre tipos de curvas e de
modelos, mas todas relativamente proximas a da amostra F13 de 301,4 HV. Verifica-se que,
embora 0 modelo de Boltzmann seja dito simétrico na literatura (127,128), ocorreu uma
pequena disparidade entre suas durezas média e do ponto de inflexdo, numa mesma curva. Tal
desvio de simetria do ajuste de Boltzmann ndo significa que o mesmo ndo é simétrico e
contraria a literatura, porém é oriundo do fato de que foi utilizado o valor de x = 0 para
determinar a dureza do patamar inferior, ao invés de se tomar o limite de x — -.
Metalurgicamente esta UGltima suposicdo ndo teria significado, pois assumiria tempos de
envelhecimento negativos. De qualquer modo, as durezas médias previstas pelos modelos
sigmoidais ocorrem todas apés 301,3 HV da amostra F13, tratada em 460 h.

Para auxiliar na decisdo do melhor modelo, foi estabelecida a Tabela 5.20 de desvios
de residuos, calculados pela subtracdo entre a medida experimental e o valor predito (Equacéo
AP.B1) de cada coluna da Tabela 5.20. Deste modo € possivel analisar as diferencas entre
dados experimentais e preditos para melhor avaliar os modelos e assim verificar qual se ajusta
melhor aos dados. Somaram-se também o0s modulos dos residuos gerados pelas duas curvas
de cada modelo, incluindo os totais nessa tabela. A analise dos residuos nas colunas “patamar
inferior”, “dureza média” e “patamar superior” da Tabela 5.20 ndo se mostraram conclusivas
para escolha do modelo que melhor se ajuste aos dados experimentais. No entanto, analisando
a soma dos modulos dos residuos (linha “total”), percebe-se que o modelo de Richards
apresenta, de um modo geral, maior discordancia de predicdo em relagdo aos dados

experimentais.



119

Tabela 5.20 — Residuos das durezas das sigmoides da Tabela 5.19 calculados pela Equagdo AP.B1, por coluna.
“Total” é a soma dos modulos dos residuos das curvas Vickers e normalizada daquele modelo, naquela coluna.

Calculo Modelo Curva Patamar inferior Dureza média Patamar superior

Boltzmann Vickers 0,3 HV -8,9 HV -5,5 HV
Richards Vickers -0,3HV -7,0 HV -1,1 HV
-0,0297 -0,0759 0,0116

Residuo Boltzmann Normalizada
-2,8 HV -7,3HV 0,8 HV
-0,0298 -0,1210 -0,0786

Richards Normalizada
-2,8 HV 11,7 HV -7,9 HV
Boltzmann 3,1 HV 16,2 HV 6,3 HV

Total

Richards 3,1 HV 18,7 HV 9,0 HV

Fonte: O autor.

Como ja mencionado, o ponto de inflexdo de uma curva sigmoidal representa o
tempo de transformacéo (envelhecimento) em que ocorre a taxa méxima de formacdo da fase
em questdo (a’), e onde 0 valor da primeira derivada da equacdo que rege o fenbmeno
transformativo é maximo (106,107). Antes do ponto de inflexdo as inclinacdes da curva sédo
ascendentes, e apds o mesmo sdo descendentes (114), indicando que a velocidade de
formagdo de o’ comega a diminuir apos 0 tempo em que sua taxa € maxima, até se estabilizar
no patamar superior da sigmoide, tendendo a fracdo transformada 100%, ou, no caso dos
modelos sigmoidais aqui, a curva de dureza normalizada tendendo a HVgy = 1,0. Para estudar
a taxa de endurecimento em funcao do tempo de envelhecimento — indiretamente a cinética de
formag¢do de o’ —, estdo mostradas nas Equacbes 5.5 a 5.8 as primeiras derivadas das
Equacdes 5.1 a 5.4.

x-382
dy _ 0,3088e 387,5 |
“ (weE) (Equagéo 5.5)
<1+e 387,5 )
ay — 33,5513_0,00553( |
ax - (amge 0L (Equacéo 5.6)
X-468,32
dy _ 0,03203e 30611 |
E o X—468,32\ 2 (Equagao 5.7)
<1+em)
ay 0,01368¢~0:87803x ~
“ (Equagéo 5.8)

dx  (1+3,915e~087803x)2,13891
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Visto que uma variacdo no tempo de envelhecimento nas proximidades das assintotas
inferior e superior da sigmoide provocam uma variagdo extremamente pequena na dureza,
pelo fato de a inclinacdo no patamar ser quase nula, & convencdo utilizar os tempos para
formacéo de 5% e 95% da fase em estudo para estabelecer o inicio efetivo da transformacéo
(fim do patamar inferior) e o inicio da estabilizacdo e final da transformacdo (inicio do
patamar superior) (129). Com base nestas informagdes confeccionou-se a Tabela 5.21 a seguir
mostrando os tempos de envelhecimento para final do patamar inferior, no ponto de inflex&o,
na dureza média e para o inicio do patamar superior, bem como a taxa de endurecimento
méaxima (no ponto de inflexdo), das curvas de Richards e de Boltzmann do aco AISI 430. Os
pontos de inflexdo das curvas teoricas de regressdo foram calculados com base nas formulas
da coordenada x dadas na Tabela AP.Al. Com base neste x, calcula-se a taxa de
endurecimento pelas derivadas das Equacdes 5.5 a 5.8.

As Equacdes 5.9 a 5.12 sdo semelhantes a Equacdo 4.2, mostrando a fracdo de
endurecimento de uma dada dureza varidvel arbitraria em uma curva de ajuste especifica. A
confeccdo destas equacdes se baseou nos dados da Tabela 5.19, sendo as Equacgdes 5.9 e 5.10
para as curvas Vickers de Boltzmann e de Richards, e Equacgdes 5.11 e 5.12 para as curvas
normalizadas de Boltzmann e de Richards, nesta ordem. De posse destas férmulas, calculam-
se 0s tempos para 5%, 50% e 95% de dureza de cada curva da seguinte maneira: substitui-se
AVey = 0,05 e AVgy = 0,95 nas EquagBes 5.9 & 5.12 para obter o § da curva de ajuste
correspondente. Depois disto, substitui-se § nas Equacbes 5.1 a 5.4 para obter x, o tempo
desejado. A Tabela 5.21 também inclui os dados experimentais para referéncia, sendo as
amostras de fim e inicio de patamares escolhidas de maneira visual segundo 0s seus
posicionamentos nos Gréaficos 5.5 e 5.6 em relacdo as curvas de ajuste. O tempo de
envelhecimento para metade do processo de fragilizacdo é o da amostra F13, segundo a
Tabela 5.6, e a taxa de endurecimento no ponto de inflexdo é a de referéncia t, s

convencionada (16,17,34) desta mesma amostra.

$-266,7

HVFN = 353.9-2667 (Equagdo 5.9)
HVFN = 3:;:52_—6;; (Equagédo 5.10)
FlVFN = % (Equagdo 5.11)
HVFN = % (Equagdo 5.12)
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Tabela 5.21 — Tempos de envelhecimento preditos pelos modelos de Richards e de Boltzmann, referentes a 5%,
50% e 95% de fragéo de endurecimento das curvas do ago AlISI 430. Foram usadas as Equagdes 5.1 a 5.4 em
conjunto comas 5.9 a 5.12. As taxas maximas de endurecimento foram calculadas pelas Equac@es 5.5 a 5.8.
Dados experimentais tirados das Tabelas 5.5 e 5.6, estando a taxa de referéncia t, s na lacuna “taxa maxima”.

Modelo Curva 5% 50% 95%  Ponto deinflexdo Taxa méxima

Boltzmann Vickers 524,7h 7735h 16679h 382,0h 0,077204 HV/h

Richards Vickers 62,6 h  590,1h 1301,7h 520,4 h 0,071819 HV/h
Boltzmann Normalizada 544,0h 740,5h 14451h 468,3 h 0,000801 h*
Richards Normalizada 90,4h 649,2h 1615,7h 521,8 h 0,000797 h'*
Dados experimentais 141 h 460 h 1334 h - 0,002174 h

Fonte: O autor.

Onde: AVgy = fracdo de endurecimento de uma dureza predita §, de determinada
curva de ajuste do aco AISI 430, em relacdo ao intervalo de durezas maxima e minima
preditas por esta mesma curva. As discrepancias entre o ponto de inflexdo e de 50% de
endurecimento para o0 modelo de Boltzmann s&o mais evidentes na Tabela 5.21 do que na
Tabela 5.19. Todos os tempos para 50% do processo de fragilizacdo da Tabela 5.21 sdo
superiores as 460 h de envelhecimento da amostra F13 em mais de 100 h. Considera-se esta
diferenca relativamente grande. Recorda-se, entdo, da discussao dos testes estatisticos, que as
amostras entre 200-815 h de envelhecimento apresentaram erros sistematicos, de modo que é
possivel que uma das amostras F14, F15 ou F16 de 551, 646 e 815 h, seja a do meio da
transformacéo, ao invés da F13 até agora empregada.

Os ajustes pelo modelo de Richards apresentam tempo para 5% de endurecimento
muito menores do que os de Boltzmann. Observando as durezas experimentais da Tabela 5.6,
ndo ha variacdo consideravel na dureza medida até a amostra F7 de 141 h de envelhecimento.
Até este tempo, portanto, ha uma fracdo de endurecimento de menos de 5%, contradizendo a
predicdo do modelo de Richards, mas em acordo com as predi¢des do modelo de Boltzmann.
Sendo assim, ha ai um forte indicio de que o processo envolvido na formagdo de o’ no ago
ferritico AISI 430 tem sua taxa médxima em 50% da fase transformada. Isto é, em teoria,
excluindo-se as flutuagbes nas condi¢Oes experimentais, espera-se que a sigmoide real de
dureza em funcdo de tempo de envelhecimento seja simétrica em relacdo ao ponto de
inflexdo. Quanto ao inicio do patamar superior da sigmoide, pela Tabela 5.21 as previsdes sao
dadas para tempos iguais ou maiores do que 1301,7 h, ndo sendo possivel concluir se as
amostras F20 e F21 de 1334 h e 1500 h estdo realmente em torno de um tempo de

envelhecimento de estabilizacdo de dureza do aco.



122

N&o é possivel comparar os dados de taxa méxima de endurecimento das curvas de
dureza Vickers com as de dureza normalizada, pois os primeiros estdo em unidade de HV/h e
os Gltimos em h™. J& que as curvas de ajuste de dureza normalizada tratam de variaveis
dependentes adimensionais, é possivel com estas analisar aproximadamente a cinética de
formagdo de o’. De acordo com a Tabela 5.21, as taxas maximas das curvas normalizadas dos
modelos s&o uma ordem de grandeza menores do que a taxa de referéncia da amostra F13 de
460 h, de t,5 = 0,002174 h. As diferencas surgem do fato de que to,s Ndo € calculado pela
derivada da equacdo que descreve a sigmoide experimental real de formagao de o’, porém ¢
uma simples inversdo do tempo necessario para obter 50% da fase. t, 5 € uma aproximagéo
razodvel para verificar e comparar processos de transformacdo de fase em condigdes e/ou
materiais distintos, mas nao € a taxa instantanea de formacéo da fase.

Substituindo tempos arbitrarios nas Equacdes 5.1 a 5.4 além do tempo experimental
maximo de 1500 h da amostra F21, observam-se as durezas preditas e suas respectivas taxas
de endurecimento, calculadas pelas Equacgdes 5.5 a 5.8, dadas na Tabela 5.22. Novamente, as

durezas das curvas normalizadas foram convertidas em HV por meio da Equacéo 4.2.

Tabela 5.22 — Previsfes de durezas e taxas de endurecimento para tempos de envelhecimento em 475°C do aco
AISI 430 de 1500 h e além, segundo os modelos de Boltzmann e de Richards. As EquacBes 5.1 a 5.8 foram
utilizadas, bem como a Equagao 4.2 para converséo da dureza normalizada em HV. Taxas em HV/h ou h™.

1500 h 2000 h 3000 h
Modelo Curva

Dureza Taxa Dureza Taxa Dureza Taxa
Boltzmann Vickers 3475HV 2x107 352,1HV 5x10° 353,7HV 4x10*
Richards Vickers ~ 3480HV 8x10° 3494HV 6x10* 349,5HV 2x10°
09478 1x10* 0,9739 2x10° 10,9802 8x10”

Boltzmann Normalizada

3445 HV - 347,0 HV - 347,6 HV -
1,0091 2x10% 1,0553 5x10° 1,0697 2x10°
Richards  Normalizada
350,4 HV - 354,8 HV - 356,2 HV -

Fonte: O autor.

Consultando a Tabela 5.22, as durezas de 353,7 HV e 356,2 HV para 3000 h de
envelhecimento nas curvas de dureza Vickers de Boltzmann e de dureza normalizada de
Richards estdo abaixo das maximas dos patamares inferiores de 353,9 HV e 356,3 HV,
respectivamente, da Tabela 5.19. Isto mostra que, mesmo apos o dobro da duracdo de
envelhecimento da amostra F21 (de maior tempo), ainda ocorre endurecimento por formacao

de o’, embora a taxas baixissimas. As durezas em 1500 h j& estdo proximas as dos patamares
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superiores das respectivas curvas, de modo que, apesar de o ago AISI 430 ter sido envelhecido
até este tempo experimentalmente, tempos mais prolongados de tratamento térmico surtiriam
em aumentos de dureza potencialmente menores do que os desvios-padrées amostrais tipicos
(Tabela 5.6) encontrados nos ensaios. Deste modo, o envelhecimento até 1500 h
provavelmente tenha sido suficiente para a fragilizacdo completa do material.

A formagdo de o’ por mecanismo de nucleagdo e crescimento ocorre, segundo
Grobner (11), preferencialmente em ligas contendo menos do que 17% Cr, e segundo as
pesquisas de Miller e coautores (78), para tratamentos térmicos abaixo de 500°C. Os
resultados do EDS da Tabela 5.2 mostram que o teor de Cr de 16,2%p do ago AISI 430
utilizado é inferior ao limite 17%, e o tratamento de envelhecimento foi de 475°C, abaixo
também do limite maximo empirico para nucleacdo e crescimento. Segundo a literatura
especializada (129-131), transformacGes de fase via nucleacdo e crescimento apresentam
cinética sigmoidal, sendo esta sigmoide teoricamente simétrica, indicando que 50% de fracéo
transformada ocorre no tempo de envelhecimento localizado sobre o seu ponto de inflexo.
Utilizando-se a composicdo 17,1%a Cr do EDS da Tabela 5.3, observa-se que a mesma se
encontra antes do limite esquerdo de aproximadamente 30%a Cr do espinodal coerente, do
diagrama de 1971 de Chandra e Schwartz (77) na Figura 3.8. A melhor concordancia na
Tabela 5.21 dos tempos de envelhecimento para 5% de endurecimento preditos pelo modelo
de Boltzmann com o observado experimentalmente, e as menores somas dos modulos dos
residuos na Tabela 5.20 deste mesmo modelo, apontam a hipdtese de que a cinética de
formacdo de o’ deste ago ferritico na forma de uma curva sigmoidal simétrica. Conclui-se,
com base na discusséo precedente, que existe evidéncia a favor da suposicdo de que o aco
ferritico deste trabalho apresentou “fragilizagao de 475°C” predominantemente via nucleagao

e crescimento.
5.4  Dureza Vickers no aco SAF 2507
Os resultados dos ensaios de dureza nas amostras ndo solubilizada e solubilizada do

aco inoxidavel superduplex SAF 2507 estdo listados na Tabela 5.23 a seguir. As medicGes

foram realizadas tanto na ferrita quanto na austenita.



124

Tabela 5.23 — Dados experimentais de dureza Vickers média e desvio-padrao amostral da fase ferritica e
austenitica do aco inoxidavel superdiplex SAF 2507 nas condic¢des solubilizada e ndo solubilizada.

Ferrita Austenita
Amostra Condicéo Dureza Desvio-padréo Dureza Desvio-padréo
(HV) (HV) (HV) (HV)
Né&o
DNS solubilizada 361,5 +19.1 338,4 +8,0
DS Solubilizada 425,6 +24.8 330,1 +128

Fonte: O autor.

Na Tabela 5.23, nota-se que a dureza da ferrita € superior ao da austenita tanto antes,
quanto apo6s a solubilizacdo. Para composicdes similares, a ferrita € uma fase mais dura do
qgue a austenita (40). Os diferentes teores de elementos de liga entre a fase ferritica e
austenitica na condicdo da chapa como recebida (amostra DNS), de acordo com a Tabela 5.2
da andlise por EDS, ndo sdo foram suficientes para compensar as diferencas cristalogréficas e
tornar a austenita mais dura do que a ferrita. Ocorreu uma leve diminuicdo na dureza da
austenita apos a solubilizacdo em 1150°C e 30 min, contrastante com o consideravel aumento
de dureza na fase ferritica. Embora depois de feita a solubilizacdo possa ter havido
crescimento de gréos e alivio de tensfes residuais, estes dois fendmenos responsaveis por
reducdes de dureza, o mecanismo de endurecimento por formacdo de solucdo solida de
elementos de liga, especialmente de Cr, foi mais pronunciado (34). Corroborando com a
Tabela 5.2, a redistribuicdo de Cr entre as duas fases, o elemento tendendo a segregar da
austenita a ferrita sob temperatura elevada para difusdo (pois o teor de Cr aumenta na ferrita
apos solubilizacdo), ocasionou uma queda na dureza da austenita e aumento na ferrita. A
Figura 5.13 a seguir mostra o efeito dos elementos de liga na dureza da ferrita (132). Nesta
figura € visto que o efeito endurecedor da adicdo de uma determinada porcentagem de Cr na
ferrita € menor do que o da adi¢do dos demais elementos Mo, Si, Ni e Mn (39,132,133).
Destes elementos, presentes na composic¢do do SAF 2507 (vide Tabela 5.1), o Si, Mo e Cr séo

alfagénicos (tém estrutura CCC) e Ni, Mn gamagénicos (tém estrutura CFC) (12,30).
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Figura 5.13 — Efeito da adi¢do de diversos elementos de liga, em solucéo sélida na ferrita, na sua dureza.
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Fonte: Adaptado de (132) THELNING, K. —E. Steel and its Heat
Treatment. 22 ed. Oxford: Butterworth-Heinemann, 2000. p. 95.

Ohkubo e coautores (134) analisaram o efeito de elementos de liga em solucéo sélida
em acos inoxidaveis austeniticos na dureza e nas demais propriedades mecanicas e
caracteristicas do material. Segundo seus estudos em uma liga austenitica de composicao
nominal 17Cr-12Ni-0,8Mn, concluiram que a adi¢do de Si, Cr e Mo (alfagénicos) causa o
endurecimento do a¢o, enquanto que a adicdo de Ni e Mn (gamagénicos) reduz a dureza. Os
resultados estdo sumarizados na Figura 5.14 a seguir (134). Ao passo que uma solu¢édo solida
endurece a liga pela distor¢do dos parametros de rede e consequente aumento da dificuldade
de deslizamento de discordéncias, alguns solutos tem efeito sobre a energia de defeito de
empilhamento (EDE), podendo tanto aumenté-la quanto reduzi-la (134). Ao se reduzir a EDE
de uma fase, aumenta-se a distancia entre as discordancias parciais que delimitam o defeito
planar, portanto dificultando o deslizamento conservativo, cruzado e a escalagem de
discordancias (134,135). O Ni e Mn aumentam a EDE da austenita quando em solugéo sdlida
na mesma, explicando por que reduzem a dureza da mesma (134). Embora o estudo da Figura
5.14 seja feito sobre os agos inoxidaveis austeniticos, ao invés de duplex, sabendo-se que a
microestrutura dos agos inoxidaveis austeniticos € composta por uma matriz austenitica (22),
pode-se estender os resultados de Ohkubo e coautores ao caso da composi¢do da austenita no
aco superduplex SAF 2507.
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Figura 5.14 — Efeito da adigdo de elementos de liga na dureza de um aco inoxidavel austenitico 17Cr-12Ni-
0,8Mn com tamanho de grdo médio de 30 pm. A escala do eixo das abscissas para os elementos intersticiais C e
N é medida em 102%p, enquanto que para os demais elementos de liga (substitucionais) é em %p.
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Fonte: Adaptado de (134) OHKUBO, N. et al. Effect of
alloying elements on the mechanical properties of the stable
austenitic stainless steel. 1SI1J International. v. 34, n. 9, p.
764-772, 1994,

As variagBes de dureza da ferrita e da austenita na Tabela 5.23 sdo devido as
variacfes nas composicdes quimicas destas fases apos a solubilizagdo, como o sugerido pela
Tabela 5.2. A despeito das variagdes andmalas devido as limitacGes da técnica de andlise e a
heterogeneidade composicional dos grdos: a austenita perdeu atomos de Si, Mo e Cr,
enquanto enriqueceu em Ni e Mn; e a ferrita perdeu Ni e Mn e enriqueceu em Si, Mo e Cr. O
endurecimento pelo aumento do teor de elementos alfagénicos dissolvidos na ferrita
compensou a perda em elementos gamagénicos, fazendo com que da amostra DNS a DS a
dureza da ferrita elevasse de 361,5 HV a 424,6 HV. Na austenita, tanto a perda de elementos
alfagénicos quanto o aumento de Ni e Mn em solucdo sélida provavelmente contribuiram para
a reducdo da sua dureza de 338,4 HV a 330,1 HV apds a solubilizacdo. Percentualmente, a
reducdo na dureza da austenita apos o tratamento térmico foi em cerca de 2,4%, e 0 aumento
da dureza na ferrita foi de 17,7%. As durezas médias da austenita e da ferrita para diversos
tempos de envelhecimento, apds a solubilizacdo de todas as amostras em 1150°C e 30 min,
estdo listadas na Tabela 5.24.
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Tabela 5.24 — Dados experimentais de dureza Vickers média e desvio-padrdo das amostras do aco SAF 2507
envelhecidas em 475°C em diversos tempos distintos. Durezas medidas tanto da ferrita, quanto da austenita.

Ferrita Austenita
Amostra Tempf) de Dureza Desvio- Dureza Dureza Desvio-
envelhecimento
(HV) padrdo (HV) normalizada | (HV) padréo (HV)
DS Oh 425,6 +24,8 0,0000 330,1 +12,8
D1 1h 438,4 +15,6 0,0645 - -
D2 5h 457,5 + 24,7 0,1601 - -
D3 9h 4542 +28,1 0,1437 333,2 +6,5
D4 25h 4715 +124 0,2307 3311 +32,0
D5 49 h 559,5 + 36,0 0,6726 - —
D6 100 h 587,0 +54,6 0,8109 - -
D7 296 h 603,5 71,2 0,8937 - -
D8 478 h 605,7 +10,5 0,9045 330,5 +254
D9 646 h 613,2 +17,9 0,9422 328,8 +17,7
D10 743 h 623,5 +215 0,9938 3318 +78
D11 911 h 624,7 +21,8 1,0000 328,0 6,2

Fonte: O autor.

A Tabela 5.24 informa que ndo houve alteracdo significativa na dureza da austenita
ao longo do envelhecimento em 475°C. Este comportamento era esperado, pois particulas
fragilizantes de o’ ocorrem apenas na ferrita inoxidavel (2-6), de acordo com o que é
verificado pelo aumento constante de dureza da ferrita até 911 h de envelhecimento. As
amostras D10 e D11 apresentaram durezas parecidas, sugerindo que 743 h possivelmente ja
sdo suficientes para se atingir o patamar superior da curva de dureza do aco SAF 2507. Este
material responde rapidamente ao envelhecimento, apos o tempo inicial de formagao de o’ do
patamar inferior, de modo que ocorre um endurecimento relativamente rapido para as
durac@es intermediarias do tratamento térmico. Por exemplo, da amostra D8 a D9, ocorreu um
endurecimento de 7,5 HV apds 168 h a partir de D8 (478 h de envelhecimento). Um intervalo
igual de 168 h entre as amostras D10 e D11 provocou, porém, um aumento de somente 1,2
HV — um endurecimento 16% menor em intensidade do que o ocorrido entre D8 e D9. Deste
modo, com base nesta menor taxa de endurecimento a partir de 743 h de envelhecimento em
475°C (amostra D10), provavelmente ai se atingiu o patamar superior da curva de dureza. De
um modo geral, as durezas da ferrita e da austenita nas Tabelas 5.23 e 5.24 estdo em

concordancia com resultados encontrados por outros pesquisadores, como 0s do estudo de
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“fragilizagdo ¢ 475°C” do SAF 2507 por Gutiérrez-Vargas e coautores (136). As durezas da
Tabela 5.24 foram convertidas em “dureza normalizada” pela Equagéo 4.12.

Da amostra D4 para a D5, observa-se na Tabela 5.24 que ocorre um grande aumento
de dureza, em aproximadamente 44% do valor maximo (da amostra D11) apos 24 h, enquanto
que apds 16 h da D3 a D4 sé houve em 9% do mé&ximo. Sendo assim, espera-se que o final do
patamar inferior da curva de dureza do aco SAF 2507 se localize nas redondezas de 25 h, até
49 h de envelhecimento. Quanto as curvas sigmoidais utilizadas na regressdo ndo-linear para
ajuste dos dados experimentais de dureza da ferrita das Tabelas 5.23 e 5.24, foram obtidos o0s
valores dos parametros presentes na Tabela 5.25 a seguir. As curvas de dureza Vickers e
normalizada de cada um dos sete modelos matematicos, dados seus parametros, séo mostradas
nos Gréaficos 5.9 e 5.10. A partir daqui, a discussdo de durezas do aco SAF 2507 serdo
relativas aos graos ferriticos.

O parametro § da curva normalizada do modelo MMF ¢ exatamente 1,01 por conta
da restricdo da Tabela 4.1. Também pelo mesmo motivo tem-se o a e¢ B das curvas de
Richards diferindo entre si minimamente segundo os limites impostos. Assim como no caso
do aco ferritico AISI 430, houve alguns R2 = 1,0000 ou 0,9999, o que ndo € representativo do

respectivo ajuste.

Tabela 5.25 — Pardmetros das curvas de dureza Vickers e normalizada da ferrita do ago SAF 2507, apds
refinamento via fung¢do Solver do software Microsoft Excel®. SQR = soma dos quadrados dos residuos.

Modelo Curva o B Y h SQR R2
Logisti Vickers 977,727  1,02140 0,000847 24311,672 11,0000
ogistico -
g Normalizada 0,92854 13,20436 0,069108 0,035771  0,9999
Vickers 1331,035 1,01031 0,000410 24635,019 0,7170
Gompertz _
Normalizada 0,93932  2,83990 0,037651 0,034784  0,9842
von Vickers 614,756 429,835 0,020033 1615,698 1,0000
Bertalanffy Normalizada 0,94358  0,04681 0,030044 0,035379  0,9999

Vickers 610,910 439,923 0,000700 1,86532  1572,993 0,9999

Weibull Normalizada 0,93996 0,06144 0,002651 1,50324  0,037598 0,9829
Vickers 613,522 441,350 0,024975 2,49056  1263,788 0,9598

MMF Normalizada 1,05663 0,05294 0,017151 1,01000 0,064820 0,9705

] Vickers 610,319 611,319 0,093109 18,7122  1637,967 0,9982
Richards Normalizada 0,93614 0,94614 0,044130 0,24051  0,034914 1,0000
Boltzmann Vickers 611,897 31,492 21,2180 -216,299  1415,498 0,9996

Normalizada 0,92715 38,482 12,8616  -0,89674 0,036034 0,9836

Fonte: O autor.



Dureza Normalizada

Grafico 5.9 — Curvas de dureza Vickers do ago SAF 2507 de sete modelos sigmoidais distintos, obtidas por
regressdo nao-linear, cujos pardmetros sdo referentes a Tabela 5.24. Dados experimentais foram retirados da
Tabela 5.24 e representados pelos quadrados dispersos.
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Gréfico 5.10 — Curvas de dureza normalizada e dados experimentais do aco SAF 2507 dos sete modelos
sigmoidais. Dados experimentais obtidos da Tabela 5.24, em forma de quadrados dispersos.
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As curvas de cada um dos sete modelos no Grafico 5.9 exibiram comportamentos
semelhantes, exceto as curvas Vickers dos modelos de Gompertz e logistico — mesma
caracteristica observada no Gréafico 5.1 do aco ferritico. Inclusive, os valores dos parametros o
= 1331,035 e 977,727 dos patamares superiores das sigmoides € irreal para a faixa de durezas
experimentais da ferrita do ago SAF 2507, e a dureza de inicio para x = 0,1 h ndo condiz com
a Tabela 5.24. Além do mais, 0 R? de 0,7170 é extremamente baixo para Gompertz, e 0s SQR
de 24635,019 e 24311,672 elevados. Estes comportamentos contrastam com o0s ajustes
aparentemente de boa qualidade das curvas de dureza normalizada destes mesmos modelos
(Gréfico 5.10), mostrando que a escala dos dados a serem ajustados tem papel importante na
qualidade da regressdo. O Rz = 1,0000 da curva Vickers logistica € inverossimil. No Gréfico
5.10 observa-se que a curva de dureza normalizada MMF apresentou um formato nitidamente
distinto em relacdo aos outros seis modelos. Engquanto esta curva MMF se ajustou melhor as
amostras de maiores tempos de envelhecimento (D10 e D11), as demais se ajustaram melhor
de tempos intermediarios (D5 e D6). Os diagramas de residuos correspondentes estdo nos

Gréaficos 5.11 e 5.12 para as curvas de dureza Vickers e normalizada, respectivamente.

Gréfico 5.11 — Residuos das sete curvas de ajuste de dureza Vickers apresentadas no Grafico 5.9.
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Grafico 5.12 — Residuos das sete curvas de ajuste de dureza normalizada apresentadas no Grafico 5.10.

0,18
*

0,12 - .
(]
®
N 1
T 0,06 - - . " * Boltzmann
g 7 + Gompertz
Z * 3 . . Logistica
S o000 — T ——— e von Bertalanffy
g ol1 1 10 100 . 1000 ¢ MMF
& 1 . ' - Richards
3 006+ Weibull
o
S |
:g L]
@8 0,12+ .
o

0,18 Tempo de Envelhecimento em 475°C (h)

Fonte: O autor.

Os residuos da curva de dureza Vickers logistica e de Gompertz (Gréafico 5.11) séo
0s mais discrepantes; inclusive alguns — ndo mostrados ali — ultrapassam os limites do eixo
das ordenadas e atingem valores proximos a 82 HV, para a amostra D6 de ambas as curvas.
Os testes de Shapiro-Wilk foram feitos nos modelos sigmoidais do aco SAF 2507 para testar a
normalidade dos residuos. Os resultados estdo dispostos na Tabela 5.26.

Tabela 5.26 — Resultados do teste de Shapiro-Wilk realizado em cada modelo do ago SAF 2507, mostrando o
valor do W calculado pela Equacdo AP.B2 e os valores de W¢ do Anexo AN.A2. A = curva aprovada pelo teste.

Modelo Curva W Wc: Resultado

. Vickers 0,907
Logistico 0,859
Normalizada 0,950

Vickers 0,910
Gompertz ) 0,859
Normalizada 0,911

Vickers 0,971
von Bertalanffy ) 0,859
Normalizada 0,942

Vickers 0,933
Weibull 0,859
Normalizada 0,924

Vickers 0,901
MMF 0,859
Normalizada 0,911

Vickers 0,919
Richards 0,859
Normalizada 0,907

Vickers 0,901
Boltzmann 0,859
Normalizada 0,948

>

> > > > > > > > > > > > >

Fonte: O autor.
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Provadas as normalidades das distribui¢es dos residuos dos sete modelos de ajuste
dos dados do ago SAF 2507, é possivel aplicar os testes estatisticos subsequentes. O primeiro
sera o teste F para averiguacdo da homogeneidade da variancia dos residuos ao longo de cada
curva, separando seus dados pela mediana. A Tabela 5.27 a seguir contém as informacdes
acerca deste teste, sendo a mediana x = 74,5 h para todos 0s casos.

Apesar de os residuos e suas respectivas variancias das curvas Vickers dos modelos
de Gompertz e logistico serem extremamente altos, em compara¢do as demais curvas, ainda
assim os mesmos foram aprovados pelo teste de homocedasticidade pela mediana (Tabela
5.27). Isto indica que a variancia residual é de alta homogeneidade ao longo destas sigmoides.
O valor F calculado de 0,95 para a curva Vickers de Gompertz €, inclusive, mais préximo a
unidade do que o F de suas contrapartes normalizadas que tém ajustes visualmente melhores
(de acordo com os Graficos 5.9 e 5.10), cujo F = 1,37. Estas observagGes reforcam o risco da
tomada de decisdes de ajustes 6timos com base unicamente em testes de hipoteses, devendo
também ser analisadas as demais caracteristicas das curvas de regressao para a tarefa de
selecdo. As maiores discrepancias de variancias entre os residuos dos grupos G1 e G2 estdo
no modelo de von Bertalanffy, onde vé-se que ha diferencas de cerca de 2 e 3 vezes entre as

variancias residuais de G1 e G2 das curvas normalizada e Vickers, respectivamente.

Tabela 5.27 — Teste F de homocedasticidade dos residuos dos ajustes dos dados de dureza do a¢co SAF 2507. A
separa¢do dos dados nos grupos G1 e G2 foi segundo a mediana x = 74,5 h. A = curva aprovada pelo teste.

Modelo Curva Varianciade G1 Variancia de G2 F Fci Fc, Resultado

Vickers 8103,891 4175,942 1,94 A

Logistico . 15,44 0,06
Normalizada 0,0044 0,0075 0,59 A
Vickers 4011,149 4200,524 0,95 A

Gompertz 15,44 0,06
Normalizada 0,0067 0,0049 1,37 A
Vickers 414,327 124,239 3,33 A

von Bertalanffy 15,44 0,06
Normalizada 0,0078 0,0040 1,98 A
Vickers 371,472 415,024 0,90 A

Weibull 39,00 0,03
Normalizada 0,0114 0,0074 1,55 A
Vickers 396,300 235,594 1,68 A

MMF 39,00 0,03
Normalizada 0,0233 0,0091 2,55 A
Vickers 359,951 459,033 0,78 A

Richards 39,00 0,03
Normalizada 0,0090 0,0085 1,06 A
Vickers 366,049 341,700 1,07 A

Boltzmann 39,00 0,03
Normalizada 0,0063 0,0117 0,54 A

Fonte: O autor.
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Todas as curvas de ajuste do aco SAF 2507 apresentaram homocedasticidade de
residuos. Atenta-se, porém, ao fato de que os F criticos das caudas esquerda e direita dados na
Tabela 5.27 estdo distantes um do outro, ao passo que no primeiro teste F aplicado aos dados
do aco AISI 430 na Tabela 5.9 o intervalo é mais estreito. O fato de haver menor amostragem
de condicbes de envelhecimento para o aco duplex faz com que se alargue o intervalo de F
criticos, segundo a Figura AN.A3 e a Equacdo AP.B3. Portanto, devido a pequena
amostragem, os testes de homocedasticidade aplicados ao aco SAF 2507 sdo menos rigorosos
do que os do AISI 430. Enquanto que na Tabela 5.9 os valores F sdo menores do que a
unidade para o aco ferritico, ha uma tendéncia nos dados do ddplex de valores F maiores do
que a unidade. Isto indica que o ajuste dos primeiros dados (anteriores a mediana do tempo)
no 430 tende a ser melhor do que na segunda porcao da curva, ao passo que no duplex o
ajuste nos ultimos dados (apds a mediana) é que tende a ser o melhor.

Aplica-se agora o segundo teste F nas catorze curvas de ajuste dos dados
experimentais de dureza do aco SAF 2507, dividindo-os em grupos segundo os pontos de
inflexdo calculados pelas formulas da Tabela AP.Al. As coordenadas das inflexdes sdo dadas

na Tabela 5.28 a seguir, bem como as amostras de aco que compdem cada grupo de dados.

Tabela 5.28 — Coordenadas de x dos pontos de inflexdo das curvas modeladas dos dados de dureza do ago SAF
2507, e a resultante composi¢do dos grupos de dados G1 e G2 com base na segregacao pela inflexdo.

Modelo Curva Ponto de inflexdo (x) Gl G2
o Vickers 25,00 DS, D1-D4 D5-D11
Logistico .
Normalizada 37,34 DS, D1-D4 D5-D11
Vickers 25,00 DS, D1-D4 D5-D11
Gompertz
Normalizada 27,72 DS, D1-D4 D5-D11
Vickers -54,25 Nenhum dado DS, D1-D11
von Bertalanffy
Normalizada 21,32 DS, D1-D3 D4-D11
Vickers 63,52 DS, D1-D5 D6-D11
Weibull
Normalizada 42,99 DS, D1-D4 D5-D11
Vickers 0,711 DS D1-D11
MMF
Normalizada 0,005 Nenhum dado DS, F1-D11
Vickers 37,44 DS, D1-D4 D5-D11
Richards
Normalizada 31,04 DS, D1-D4 D5-D11
Vickers 31,49 DS, D1-D4 D5-D11
Boltzmann
Normalizada 38,48 DS, D1-D4 D5-D11

Fonte: O autor.
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As curvas Vickers logistica e de Gompertz do ago SAF 2507 apresentaram inflexéo
em x = 25,00 h, sendo este exatamente o tempo de envelhecimento da amostra D4 utilizado
para a restricdo ao parametro [ (Tabela 4.2). O mesmo problema foi encontrado no
modelamento de Gompertz e logistico da dureza do aco AISI 430 (Tabela 5.10). A repeticdo
deste evento, bem como os formatos diferenciados das curvas de dureza Vickers destes dois
modelos em relagdo aos demais, sdo indicativos de que a escala correspondente a dureza
Vickers como fornecida pelo durémetro ou calculada pela Equacdo 4.1, ndo transformada
para dureza normalizada, é inadequada para a regressao.

Além de, segundo os dados experimentais nos Gréaficos 5.9 e 5.10, esperar-se o final
do patamar inferior da “fragilizagdo e 475°C” do SAF 2507 no intervalo 25-49 h, tem-se que,
como demonstrado na Tabela 5.28, o ponto de inflexdo também se localiza neste intervalo. A
maioria das previsdes dadas pelos sete diferentes modelos sigmoidais mostraram pontos de
inflexdo acima de 25 h; exceto os modelos MMF e as curvas Vickers de von Bertalanffy e de
Weibull e, possivelmente, as curvas de dureza Vickers dos modelos logistico e de Gompertz —
devido aos motivos de restricdo demasiada aplicada a . Novamente, assim como no estudo
anterior do aco ferritico, tem-se tempos irreais para a inflexdo previstos pelos modelos MMF
e de von Bertalanffy, menores do que 1 h para o primeiro e negativo para a curva Vickers do
segundo. Na Tabela 5.10, foram os dados de dureza Vickers, e ndo da normalizada, que
geraram a inflexdo da sigmoide em uma coordenada x negativa, indicando que a escala dos
dados normalizados é mais adequada do que a de dureza Vickers. Ja para 0 modelo MMF,
nenhuma das escalas produziu inflexdes com significados fisicos. Sugere-se para pesquisas
futuras utilizar outras transformacdes nos dados de dureza, ou até mesmo alterar os ensaios de
dureza para durémetros diferentes, como o Knoop, Berkovich ou Rockwell (34), para estudar
o efeito que outras escalas de medicdo surtem sobre as regressdes ndo-lineares. De posse das
coordenadas dos pontos de inflexdo da Tabela 5.28, aplica-se o segundo teste F. Os resultados
de tal teste estdo na Tabela 5.29. Pelo mesmo motivo do ago ferritico AISI 430, né&o foi

possivel aplicar o teste F na curva Vickers de von Bertalanffy e nas duas de MMF.
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Tabela 5.29 — Segundo teste F do aco SAF 2507, separando os grupos de residuos segundo as inflexdes de cada
curva (Tabela 5.28). F = valor F calculado pela Equagdo AP.B3; Fc; = F critico da cauda direita obtido pela
Figura AN.A3; F¢, = F critico da cauda esquerda calculado pela Equacdo AP.B4; A = curva aprovada pelo teste.

Modelo Curva Varianciade G1 VarianciadeG2 F Fci Fc,  Resultado
Vickers 3734,399 4210,718 0,89
Logistico 10,65 0,03
Normalizada 0,0062 0,0059 1,05
Vickers 3901,556 4207,977 0,93 A
Gompertz ) 10,65 0,03
Normalizada 0,0074 0,0050 1,48 A
Vickers - - - - - -
von Bertalanffy )
Normalizada 0,0075 0,0056 1,36 10,01 0,001 A
Vickers 371,472 415,024 0,90 39,00 0,03 A
Weibull
Normalizada 0,0161 0,0072 2,24 17,44 0,001 A
Vickers - — — - - —
MMF
Normalizada - - - - - -
Vickers 598,077 346,630 1,73 A
Richards 17,44 0,001
Normalizada 0,0139 0,0070 1,99 A
Vickers 549,168 288,777 1,90 A
Boltzmann 17,44 0,001
Normalizada 0,0122 0,0079 1,53 A

Fonte: O autor.

As diferencas de variancias entre G1 e G2 aumentaram ao se variar o critério de
divisdo pela mediana (Tabela 5.27) para a diviséo pela inflexdo (Tabela 5.29). As excecdes a
esta tendéncia foram o da curva Vickers de Weibull, cujo F calculado permaneceu inalterado,
e as curvas Vickers de Gompertz e logistica e normalizada de von Bertalanffy, que tiveram
seus F diminuidos. O aumento dos F no segundo teste de homocedasticidade € devido a
divisdo mais desigual de nimero de elementos em cada um destes dois conjuntos, possuindo
menos dados no G1, de um modo geral, ao se comparar com o0 G1 do primeiro teste F.
Provadas as homocedasticidades dos residuos de todas as curvas por dois testes F baseados
em critérios distintos, é possivel aplicar o teste t para averiguacdo da existéncia ou nao de
erros sistematicos nos procedimentos experimentais de coleta de dados. A Tabela 5.30 a

seguir contém os resultados deste teste de hipdteses.
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Tabela 5.30 — Teste t das curvas de ajuste das durezas do aco SAF 2507. |t| = médulo do t da Equacéo AP.B5; tc

= t critico bicaudal da Figura AN.A5; R; = média dos residuos do modelo; A = curva aprovada pelo teste.

Modelo Curva R; [t] tc  Resultado

Vickers 0,10585 0,007 A

Logistico . 2,262
Normalizada -0,00015 0,008 A
Vickers 0,04243 0,003 A

Gompertz . s 2,262
Normalizada  7x10 0,004 A
Vickers 0,00383 0,001 A

von Bertalanffy 2,262
Normalizada 0,00037 0,020 A
Vickers 0,32085 0,079 A

Weibull ) 5 , 2,306
Normalizada -1x10° 5x10° A
Vickers 0,00016 2x10™ A

MMF 2,306
Normalizada 0,00203 0,078 A
Vickers 0,00590 0,001 A

Richards . 5 2,306
Normalizada -6x10° 0,003 A
Vickers -1x10%  1x10° A

Boltzmann 2,306
Normalizada -0,0008 0,041 A

Fonte: O autor.

Os modelos da Tabela 5.30 ndo apresentaram evidéncia estatistica suficiente, a um

nivel de confianca de 95%, para a rejeicdo da hipotese de que a média dos residuos é nula de

acordo com o esperado para uma distribuicdo normal de residuos (111). Embora 0 modelo de

Gompertz e logistico apresentem visualmente um ajuste inadequado dos dados no Grafico 5.9,

o0 teste t ndo aponta inconsisténcias na qualidade de tais ajustes, visto que as médias dos

residuos dos mesmos sdo proximas a zero (Tabela 5.30). Este fato € mais um alerta ao uso

imponderado dos testes de hipoOteses para avaliacdo do ajuste. Os nimeros de runs para

aplicacdo no proximo teste, o de autocorrelacdo, bem como a quantidade de residuos

negativos e positivos de cada uma das catorze curvas, estéo listados na Tabela 5.31 a seguir.
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Tabela 5.31 — Valores a serem utilizados no teste de autocorrelagdo do aco SAF 2507. Ny, = quantidade de runs
contados; N, = quantidade de residuos positivos; N. = quantidade de residuos negativos.

Modelo Curva Nren Ni& N
o Vickers 3 4 8

Logistico .
Normalizada 6 6 6
Vickers 3 4 8

Gompertz .
Normalizada 6 7 5
Vickers 6 5 7

von Bertalanffy )
Normalizada 6 6 6
Vickers 6 6 6

Weibull
Normalizada 6 7 5
Vickers 6 5 7
MMF
Normalizada 6 5 7
Vickers 6 7 5
Richards
Normalizada 6 7 5
Vickers 6 7 5
Boltzmann

Normalizada 6 6 6

Fonte: O autor.

Devido a quantidade pequena de dados de dureza do ago SAF 2507 tratado em
475°C, ndo é possivel tirar muitas conclusdes acerca da distribuicdo de residuos com base nas
informacBes da Tabela 5.31. O que pode ser destacado, porém, sdo os casos discrepantes
dentre todos, os quais sao as curvas Vickers logistica e de Gompertz. O nimero de runs destas
corresponde a metade dos runs das demais curvas, indicando uma tendéncia a aglomeracéo de
dados num lado da sigmoide. Como o N.é duas vezes 0 N. nestas duas curvas, conclui-se que
ambas superestimam os dados experimentais. Para avaliar se realmente ha autocorrelacao, isto
é, se ha aglomeracdo excessiva e tendenciosa de dados em uma regido da sigmoide,
observam-se 0s nimeros de runs criticos minimos da tabela padrdo da Figura AN.A6. Estes
numeros estdo dispostos na Tabela 5.32 seguinte para todas as curvas de ajuste, juntamente

com os resultados do teste ndo-paramétrico de autocorrelacao.
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Tabela 5.32 — Teste de autocorrelagdo dos dados do agco SAF 2507 para o = 0,05. Ny, = quantidade de runs de
residuos da curva; Ny, = quantidade critica minima de runs pela Figura AN.A6; A = curva aprovada pelo teste;
R = curva reprovada pelo teste.

Modelo Curva Nmin  Npn  Resultado

. Vickers 3 3 R

Logistico .
Normalizada 3 6 A
Vickers 3 3 R

Gompertz )
Normalizada 3 6 A
Vickers 3 6 A

von Bertalanffy )
Normalizada 3 6 A
Vickers 3 6 A

Weibull ]
Normalizada 3 6 A
Vickers 3 6 A

MMF
Normalizada 3 6 A
Vickers 3 6 A
Richards
Normalizada 3 6 A
Vickers 3 6 A
Boltzmann

Normalizada 3 6 A

Fonte: O autor.

Como o critério para rejeicdo da hipétese nula de residuos de sinais aleatorios do
teste de runs é Nyn < Nmin, as curvas de dureza Vickers de Gompertz e logistica foram
rejeitadas pelo teste da Tabela 5.32, sendo inadequadas para o estudo da “fragilizagdo de
475°C” do ago duplex. As curvas remanescentes apresentaram um mesmo Ny, € N, 0 que €
razoavel de acontecer por conta da amostragem pequena de dureza. Com o intuito de aplicar o
ultimo teste estatistico, confecciona-se a Tabela 5.33 com as variancias residuais das curvas.

Tabela 5.33 — Variancias dos residuos das curvas sigmoidais remanescentes dos testes estatisticos anteriores,
correspondentes as medidas de dureza do ago SAF 2507.

Modelo Vickers Normalizada
Logistico - 0,00397
Gompertz - 0,00386
von Bertalanffy 179,5220 0,00393
Weibull 196,6241 0,00470
MMF 157,9735 0,00810

Richards 204,7459 0,00436
Boltzmann 176,9373 0,00450

Fonte: O autor.
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Comparando a Tabela 5.33 com a 5.15, as variancias residuais das curvas
normalizadas do aco SAF 2507 possuem magnitudes menores do que as do AISI 430. Em
contrapartida, as variancias das curvas Vickers do duplex sdo maiores do que as do aco
ferritico. Contudo, ndo é possivel comparar diretamente estas informacdes, visto que pelo fato
de a amostragem de dureza dos dois materiais ser diferente, o denominador “n - p” na
Equacdo AP.B3 é maior no ferritico, forcando a variancia residual a possuir valores
naturalmente menores. Mas é peculiar observar que, mesmo sob um denominador de menor
valor, 0 aco SAF 2507 apresentou curvas de dureza normalizada com menores variancias nos
residuos. Isto pode indicar que o ajuste das durezas normalizadas no aco superddplex é
consideravelmente melhor do que o do ferritico. Aplica-se agora o teste F final variando-se 0s
modelos M1 e M2 e constrdi-se as Tabelas 5.34 e 5.35, nas quais estdo presentes, nesta

ordem, os F calculados entre curvas de dureza Vickers e entre curvas de dureza normalizada.

Tabela 5.34 — F calculados entre modelos M1 e M2 (Equacdo AP.B3), para as curvas Vickers do aco SAF 2507.

M2 von Bertalanffy Weibull MMF Richards Boltzmann
M1
von Bertalanffy 1,0000 0,8116 1,0101 0,7794 0,9019
Weibull 1,0000 1,2447  0,9603 1,1113
MMF 1,0000 0,7716 0,8928
Richards 1,0000 1,1572
Boltzmann 1,0000

Fonte: O autor.

Tabela 5.35 — F entre M1 e M2 segundo a Equacdo AP.B3, para as curvas normalizadas do aco SAF 2507.

M2 Logistico Gompertz von Bertalanffy Weibull MMF Richards Boltzmann

M1
Logistico 1,0000 1,0284 1,0111 0,7517 0,4360 0,8095 0,7844
Gompertz 1,0000 0,9832 0,7310 0,4240 0,7872 0,7627
von Bertalanffy 1,0000 0,7435 0,4312 0,8006 0,7757
Weibull 1,0000 10,5800 1,0769 1,0434
MMF 1,0000  1,8585 1,7988
Richards 1,0000 0,9689
Boltzmann 1,0000

Fonte: O autor.
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Os ajustes das curvas Vickers de von Bertalanffy e MMF mostraram-se proximos,
em relacdo as suas variancias residuais, segundo a Tabela 5.34. Outros ajustes desta mesma
tabela que séo bastante similares sdo o Richards com o Weibull. Quanto as curvas de dureza
normalizada, discrepancias evidentemente grandes sdo vistas nas comparacfes de todos 0s
modelos com o0 MMF. Este Ultimo apresentou varidncia quase duas vezes maior do que as das
demais curvas de dureza normalizada, pois seus valores F para quando MMF foi M1
resultaram préximos a 2,0 e para quando M2 os calculos orbitaram 0,5. Também é observavel
na Tabela 5.35 que modelos com mesma quantidade de parametros, quando comparados,
resultam em valores F proximos a 1,0, com exce¢do do MMF. Existem diferengas notaveis de
qualidade de ajustes com numeros diferentes de parametros. A tendéncia foi a de que aqueles
modelos com menor nimero de parametros (de Gompertz, logistico e de von Bertalanffy)
tiveram variancias residuais cerca de 0,25 vezes menores do que as tipicas dos modelos com
maior nimero (de Boltzmann, de Richards, MMF e de Weibull). No caso de uma amostragem
pequena para regressao nao-linear, conclui-se, ap6s uma observacdo da Equacdo AP.B3, que
0 ajuste é altamente sensivel ao nimero de parametros utilizados no equacionamento do
modelo, visto que, por exemplo, p = 3 representara a quarta parte de n = 12, enquanto que p =
4 representara a terca parte — uma mudanca grande na proporcdo entre quantidade de residuos
e de parametros pela variagcdo de apenas uma unidade neste ultimo. No aco AlSI 430, onde o
n = 23, variar p = 3 para p = 4 ndo surte efeitos tdo severos nos residuos, pois p esta
razoavelmente distante de n. A Tabela 5.36 contém os F criticos, consultados da Figura

AN.A4, para a realizacdo do teste F usando as informac6es das Tabelas 5.34 e 3.35.

Tabela 5.36 — F criticos unilaterais direitos para os testes F realizados entre curvas de dureza Vickers e entre
curvas de dureza normalizada do ago SAF 2507. Nivel de significancia o = 0,05.

M2 Logistico Gompertz von Bertalanffy Weibull MMF Richards Boltzmann
M1

Logistico - 3,18 3,18 3,39 3,39 3,39 3,39
Gompertz - 3,18 3,39 3,39 3,39 3,39
von Bertalanffy - 3,39 3,39 3,39 3,39
Weibull - 3,44 3,44 3,44
MMF — 3,44 3,44
Richards - 3,44

Boltzmann -

Fonte: O autor.
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De acordo com os F criticos unilaterais da Tabela 5.36, nenhum F calculado das
Tabelas 5.34 e 5.35 é maior do que estes limites; conseguintemente nenhuma variancia é
estatisticamente maior do que a outra, considerada a aleatoriedade inerente ao residuo gerado
pelas curvas de ajuste, de modo que a qualidade das predi¢cdes sdo aproximadamente iguais
sob ponto de vista do teste de homocedasticidade aplicado. Todavia, serdo escolhidos dois
modelos para os estudos da “fragilizagdo de 475°C”, um dos quais sera assimétrico em
relacdo ao ponto de inflexdo, outro simétrico. Visto que as curvas de dureza Vickers logistica
e de Gompertz foram rejeitadas pelo teste de autocorrelacdo na Tabela 5.32, as suas
contrapartes de dureza normalizada serdo também rejeitadas, pois para as discussdes
posteriores serdo exigidos os dois tipos de curvas. O modelo MMF, ja tendo apresentado
pontos de inflexdo abaixo de 1 h na Tabela 5.28, incoerente com o fenédmeno em estudo, um
formato discrepante de sigmoide no Gréafico 5.10, provou-se ser um ajuste pior do que 0s
demais modelos na Tabela 5.35. Por estes motivos, ambas as curvas MMF serdo descartadas.
A curva de dureza Vickers de von Bertalanffy sera descartada porque também apresentou
ponto de inflexdo sem significado fisico, correspondente a um tempo negativo de
envelhecimento. Em conjunto com a curva Vickers, a normalizada também sera rejeitada.

A Unica sigmoide simétrica resultante é a de Boltzmann, a qual sera utilizada adiante
para fins de discussdo da fragilizacdo do SAF 2507. Restaram duas sigmoides assimétricas,
dos modelos de Weibull e de Richards. Analisando as Tabelas 5.34 e 5.35, néo se pode tirar
nenhuma conclusdo, pois enquanto um modelo tem menor variancia nas curvas Vickers, o
outro tem menor variancia nas curvas normalizadas. Recorre-se, entdo, aos demais testes de
hipoteses para a decisdo de qual modelo manter. A Tabela 5.31 ndo providencia informacdes
suficientes para a diferenciacdo dos modelos, pois as variagcbes dos numeros de runs sao
minimas em decorréncia da amostragem pequena de dados de dureza do aco SAF 2507. A
média dos residuos de Weibull na Tabela 5.30 foi um pouco maior do que a de Richards, mas
ambas séo proximas a zero, entdo ndo se decide com base nestas informagdes. Pela Tabela
5.26 verifica-se que os grupos de dados separados pela mediana do modelo de Weibull,
possuem variancias maiores do que as do modelo de Richards, e comportamentos relativos
mistos sdo encontrados na Tabela 5.29. As sigmoides dos dois modelos nos Gréaficos 5.9 e
5.10 sdo semelhantes. Sendo assim, a unica informagéo restante que pode auxiliar na escolha
¢ a das coordenadas dos pontos de inflexdo na Tabela 5.28: 0s x de inflexao entre 0 modelo de
Boltzmann ja aceito e o de Richards em andlise sdo muito proximos, e em relagdo ao modelo
de Weibull ha diferengas maiores nas coordenadas do ponto de inflexdo em comparacéo ao de

Boltzmann. Alem disto, sabendo-se também que o modelo de Richards ja foi aceito para o aco
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AISI 430, opta-se por rejeitar o modelo de Weibull e manter o de Richards para as discussoes
subsequentes. Os graficos das curvas de dureza Vickers de Boltzmann e de Richards, e das
curvas de dureza normalizada de Boltzmann e de Richards, sdo mostrados nos Gréaficos 5.13
ao 5.16, nesta ordem de apresentacdo. As Equacdes 5.13 a 5.16 correspondem as equacdes

que descrevem as curvas apresentadas nos Gréaficos 5.13 ao 5.16, respectivamente.

~ 216,3
y=6119 — —=15 (Equagao 5.13)
1+e 2122

~ 610,3 )

y = (1+611,3e~00931x)0,053 (Equacdo 5.14)

~ 0,8967

Y= 0,9272 — X—38,48 (Equacéo 5.15)
1+e 12386

~ 0,9361 )

y = (140,461 —0,0441x)4,158 (Equacéo 5.16)

Gréfico 5.13 — Curva de ajuste dos dados de dureza Vickers do aco SAF 2507, modelo de Boltzmann. Limites
inferior e superior definem o intervalo de confianca de 95%, e 0s pontos dispersos em preto sdo os dados
experimentais com seus respectivos desvios-padréo.
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Fonte: O autor.
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Grafico 5.14 — Curva de ajuste dos dados de dureza Vickers do ago SAF 2507, modelo de Richards, contendo
dados experimentais.
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Gréfico 5.15 — Curva de ajuste dos dados de dureza normalizada do aco SAF 2507, modelo de Boltzmann,
contendo dados experimentais.

1,2 4

1,0— ; m=

Ajuste de Boltzmann
—— Limite superior
—— Limite inferior

Dureza Normalizada

! rrrrrT ! rrrrrT T AL | T LA |
o1 10 100 1000
Tempo de Envelhecimento em 475°C (h)
Fonte: O autor.



144

Grafico 5.16 — Curva de ajuste dos dados de dureza normalizada do ago SAF 2507, modelo de Richards,
contendo dados experimentais.
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Fonte: O autor.

Seguindo o procedimento da discussdo do aco AISI 430 para a confeccdo da Tabela

5.19, confecciona-se a Tabela 5.37 para o SAF 2507. Dados referentes a linha de “dados

experimentais” sdo tomados visualmente a partir dos Graficos 5.13 ao 5.16, segundo as

informacBes da Tabela 5.24. Para o patamar inferior tomaram-se as médias de dureza das

amostras DS e D1 até D3, e para o superior a média de D7 até D11; e para a dureza média

calculou-se pela Equacgao 4.12 a dureza Vickers “HVp” referente a HVpy = 0,5.

Tabela 5.37 — Durezas Vickers e normalizada teoricas segundo os modelos de Richards e de Boltzmann do ago
SAF 2507. As durezas das curvas normalizadas estdo tanto em forma de dureza normalizada quanto de dureza

Vickers (convertida pela Equagdo 4.12). Dados experimentais retirados da Tabela 5.24.

Patamar Dureza Patamar Ponto de
Modelo Curva o . . )
inferior média superior inflexao
Boltzmann Vickers 435,6 HV 523,7 HV 611,9 HV 503,7 HV
Richards Vickers 433,1 HV 521,7 HV 610,3 HV 520,4 HV
0,0733 0,5002 0,9272 0,4788
Boltzmann Normalizada
440,2 HV 525,2 HV 610,2 HV 520,9 HV
0,0588 0,4974 0,9361 0,3821
Richards Normalizada
437,3 HV 524.6 HV 612,0 HV 501,7 HV
Dados Vickers 443,9 HV 525,1 HV 614,1 HV -
experimentais Normalizada 0,0921 0,5000 0,9468 -

Fonte: O autor.
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Para quantificar a qualidade do ajuste, repete-se o que foi feito na Tabela 5.20, porém
para os dados obtidos no envelhecimento e nas regressdes ndo-lineares do aco duplex, e
segundo a Tabela 5.37 previamente mostrada. Feito isto, tem-se a Tabela 5.38. Fica entdo
evidente a escolha de usar uma dureza calculada pela Equagao 4.12 para a coluna “durcza
média” na linha “dados experimentais” da Tabela 5.37 do que simplesmente usar a dureza da
amostra D5. O valor de referéncia de dureza da amostra D5 corresponde a aproximadamente
67,26% de endurecimento, o que prejudicaria nos calculos de residuos na Tabela 5.38 por ser

uma condicéo distante de 50% de endurecimento.

Tabela 5.38 — Residuos das durezas da Tabela 5.37, calculados pela Equacdo AP.B1, coluna a coluna. “Total” é
a soma dos modulos dos residuos das curvas Vickers e normalizada daquele modelo especifico, daquela coluna.

Célculo Modelo Curva Patamar inferior Dureza média Patamar superior

Boltzmann Vickers 8,3 HV 1,4 HV 2,2 HV
Richards Vickers 10,8 HV 3,4 HV 3,8 HV
0,0188 -0,0002 0,0196

Residuo Boltzmann Normalizada
3,7 HV -0,1 HV 3,9 HV
0,0333 0,0026 0,0107

Richards  Normalizada
6,6 HV 0,5 HV 2,1 HV
Boltzmann 12,0 HV 1,5 HV 6,1 HV

Total

Richards 17,4 HV 3,9 HV 59 HV

Fonte: O autor.

Evidentemente os residuos totais (Tabela 5.38) de Boltzmann sdo menores do que 0s
de Richards para o patamar inferior e o centro da sigmoide. Para o patamar superior, ambos 0s
residuos totais sdo muito proximos, diferindo em apenas 0,2 HV — diferenca desprezivel em
face as encontradas nas demais regifes da curva. Analisando estes fatos, o modelo de
Boltzmann mostra ter uma capacidade preditiva mais verossimil do que o de Richards. As

derivadas primeiras das Equacdes 5.13 a 5.16 estdo, nesta ordem, nas Equagdes 5.17 a 5.20.

x—31,5
dy _ 10,1941e 2122

dx X—31,5\ 2
<1+e 21,22 )

dy _ 1856,4870e00931% i
dx  (1+611,3¢—00931x)1,053 (Equagdo 5.18)

(Equagdo 5.17)
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x—38,5
d37' _ 0,0697¢ 12,86

dx X—38,5\ 2
<1+e 12,86 )

ay _ 0,16251¢ ~0:04413x N
dx (1+0,9461¢~0,04413x)5,15779 (Equacio 5.20)

(Equacédo 5.19)

Prosseguindo com o procedimento aplicado ao tratamento dos dados tedricos dos
ajustes do aco AISI 430, obtiveram-se as Equacfes 5.21 a 5.24 das fracbes de endurecimento
das curvas Vickers dos modelos de Boltzmann e de Richards, e das de dureza normalizada

destes mesmos modelos, nesta ordem, para o caso da fragilizacdo do SAF 2507.

—~ _ 9-4356 )
HVpn = 611,9—435,6 (Equagéo 5.21)
—~  9-4331 )
HVpn = 610,3-433.1 (Equacéo 5.22)
—~ _ 9-00733 )
HVpy = 0,9272-0,0733 (Equacio 5.23)
. $-0,0588 )
HVpn = . (Equagédo 5.24)
DN

0,9361-0,0588

Onde: HVpy = fracdo de endurecimento de uma dureza predita §, de determinada
curva de ajuste do aco SAF 2507, em relacdo ao intervalo de durezas maxima e minima
preditas por esta mesma curva. Substituindo AVpy = 0,5 nas EquacOes 5.21 a 5.24, obtém-se
0s respectivos valores calculados de y: 523,8 HV, 521,7 HV, 0,5003 e 0,4975. Da Tabela
5.37, ao se substituir HVpN = 0,5 na Equacdo 4.12 dos dados experimentais, obtém-se 525,1
HV. Este valor de dureza Vickers esta bem préximo de 523,8 e 521,7 HV, do mesmo modo
que 0,5003 e 0,4975 estdo proximos a 0,5. Estas proximidades das fracfes transformadas
calculadas tedricas e experimentais significam que no tempo de envelhecimento méximo de
911 h da amostra D11 muito provavelmente se atingiu o patamar superior da “fragilizagdo de
475°C” do ago SAF 2507, ou se chegou muito perto a isto.

De posse das Equagdes 5.17 a 5.24, é possivel construir a Tabela 5.39 das predigoes
de pontos importantes das sigmoides de Boltzmann e de Richards, dadas em termos de tempo
de envelhecimento. A linha de dados experimentais utilizou-se das amostras D3, D5 e D6,
sendo todas estas aproximagdes visuais dos respectivos pontos experimentais em relagéo aos

ajustes de dureza do material. Por exemplo, o dado mais préximo de HVpy = 0,50 € 0 da
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amostra D5, cujo HVpy = 0,67 — cerca de dois tercos da transformagdo de a’. Na falta de
dados experimentais de tempo de envelhecimento para 50% de endurecimento, utiliza-se D5.

Tabela 5.39 — Tempos de envelhecimento preditos pelos modelos de Richards e de Boltzmann para 5%, 50% e
95% de fragdo de endurecimento da “fragilizacdo de 475°C” do aco SAF 2507. Foram utilizadas as Equagdes
5.17 a 5.20, as taxas maximas de endurecimento calculadas pelas Equagdes 5.21 a 5.24. Também se incluem os
dados experimentais da Tabela 5.24, sendo colocada a taxa de referéncia t, 5 na lacuna da “taxa maxima”, em
relacdo ao tempo de envelhecimento da amostra D5.

Modelo Curva 5% 50%  95% Ponto deinflexdo  Taxa maxima
Boltzmann Vickers 358h 494h 982h 315h 2,54853 HV/h
Richards Vickers 41h 380h 813h 37,4 h 955,19392 HV/h
Boltzmann Normalizada 39,8h 48,0h 77,6h 38,5h 0,017431h™
Richards Normalizada 6,8h 39,7h 99,7h 31,0h 0,020205 h™
Dados experimentais 9h 49 h 100 h - 0,020408 h*

Fonte: O autor.

Apds observar os valores para 5% de endurecimento das quatro curvas dispostas na
Tabela 5.39, 0 modelo de Richards apresentou tempos inferiores a 9 h (amostra D3) — ponto o
qual, segundo os Gréficos 5.14 e 5.16, delimita o patamar inferior. Visto que ao se terminar o
patamar inferior, por ser um periodo inicial para a transformac&o iniciar efetivamente, tem-se
uma fracdo transformada possivelmente préxima a 0%, e como as curvas de Richards
apontam tempos para 5% visualmente sobre tal patamar (ndo apds seu final), tal modelo
apresenta indicios de ndo ser compativel com os fenémenos difusivos ativos no
envelhecimento em 475°C do ago superdiplex. Além disto, a taxa maxima de endurecimento
de aproximadamente 955 HV/h prevista pela curva Vickers de Richards é exorbitante e
incoerente com o processo fisico.

O t,5 da Tabela 5.39 pode estar proximo ao real para a formagdo de o’ em 475°C do
aco SAF 2507, visto que as curvas de Boltzmann estimam tempos para HVpy = 0,5 proximos
as 49 h experimentais da amostra D5. Porém, consultando a Tabela 5.23, percebe-se que
HVpn = 0,6726 para a amostra D5, indicando que, embora suas 49 h de envelhecimento
correspondam ao meio da transformacdo, sua dureza Vickers medida esta provavelmente
acima do esperado. Caso 49 h seja o tempo exato para 0 meio da transformagéo, o ensaio de
dureza nesta condicdo apontou uma dureza normalizada de cerca de 0,6726; o que,
convertendo a escala Vickers pela Equacdo 4.12, representa 34,4 HV acima da dureza que

seria a do meio da transformacdo — caso os patamares superior e inferior também estejam
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corretos na Equacdo 4.12. Pela Tabela 5.39, o desvio-padrdo associado a amostra D5 é de +
36,0 HV, compreendendo tal discrepancia calculada. Ha vérias incertezas associadas a esta
analise agora feita, oriundas dos erros experimentais, da formulacdo da Equacdo 4.12 e da
associagdo da dureza a quantidade de a’; contudo pode-se afirmar que o tempo de
envelhecimento em 475°C para metade da formagdo de o’ no ago duplex revolve as 49 h.
Assim, a taxa de referéncia para a fragilizacdo neste aco é ©,; ~ 0,020408 h™*. Desta vez as
taxas calculadas pelas derivadas dos modelos (Equacgdes 5.19 e 5.20) se aproximaram mais a
t,s do que o observado na Tabela 5.21 para o ago ferritico. A explicagcdo para a maior
discrepancia entre taxa calculada pelo ajuste sigmoidal e pela convencdo de se inverter o
tempo para 50% de transformacdo talvez resida no fato de que, quanto mais lenta for a
cinética da reacdo, maiores diferencas entre estas duas medidas serdo obtidas. Enquanto que o
ponto de inflex&o do ago AISI 430 encontra-se no intervalo 382,0-468,3 h (segundo modelo
de Boltzmann; Tabela 5.21), o do ago SAF 2507 localiza-se entre 48,0-49,4 h (modelo de
Boltzmann; Tabela 5.39), o que indica que o processo em si de formagdo de a’ se desenvolve
muito mais lentamente no aco ferritico. Portanto, a aproximagdo por t,s aparenta perder a
validade quanto mais demorada for a transformacdo de fase, tendendo assintoticamente ao
valor real de taxa instantanea (calculada pela derivada no ponto de inflexdo da curva de
transformacéo) quando se tem um tempo para 100% de transformacéo cada vez menor.

Alem do que foi discutido, 100 h de envelhecimento dos dados experimentais estéo
em concordancia com os tempos de envelhecimento para 95% de transformacdo previstos
pela curva de dureza Vickers do modelo de Boltzmann na Tabela 5.39. Extrapolacdes do
envelhecimento para tempos superiores ao maximo da amostra D11 (911 h) sdo feitas na
Tabela 5.40 para 1000, 1250 e 1500 h pelas EquacGes 5.13 a 5.16, conjugadas as suas taxas de
endurecimento calculadas pelas Equagfes 5.17 a 5.20. Todas as curvas de ajuste resultaram
nas suas durezas maximas iguais aos seus parametros o, € taxas de endurecimento
baixissimas, iguais a zero para fins praticos. Ao substituir x = 911 h (tempo da amostra D11)
nas equacdes dos ajustes, chega-se as mesmas durezas maximas previstas para 1000 a 1500 h
na Tabela 5.40, aliadas a taxas de endurecimento despreziveis. Isto indica que o potencial de
formacdo de o’ da microestrutura do ago duplex foi praticamente esgotada no tratamento
térmico realizado de maxima duracdo, sendo as variacdes de dureza entre as amostras finais,

como a D10 e D11, devido unicamente a incertezas experimentais.
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Tabela 5.40 — PrevisGes de durezas e taxas de endurecimento para tempos de envelhecimento em 475°C do aco
SAF 2507 de 1000 h e além, segundo os modelos de Boltzmann e de Richards. Equagdes 5.13 & 5.20 foram
utilizadas, e a Equacéo 4.12 para converso da dureza normalizada em HV. Taxas em unidades de HV/h ou h™.

1000 h 1250 h 1500 h
Modelo Curva

Dureza Taxa Dureza Taxa Dureza Taxa
Boltzmann Vickers 611,9HV 2x10"° 611,9HV 1x10* 6119HV 9x10™%
Richards Vickers 610,3 HV 0 610,3 HV 0 610,3 HV 0
09272  2x10%* 0,9272 9x10®  0,9272  3x10™"

Boltzmann Normalizada

610,2 HV - 610,2 HV - 610,2 HV -
09361 1x10%® 09361 2x10%® 0,9361 3x10%
Richards Normalizada
612,0 HV - 612,0 HV - 612,0 HV -

Fonte: O autor.

Utilizando os mesmos argumentos do caso do ago AISI 430 ao estudo da cinética de
fragilizacdo do SAF 2507, observando a taxa maxima elevada e irreal dada pela curva Vickers
de Richards (Tabela 5.39), percebe-se que o modelo de Boltzmann é o mais adequado para a
descricdo do fenbmeno na liga ddplex. O limite minimo empirico de Grobner (11) para
formagdo de o’ via decomposicdo espinodal é de 17%p para envelhecimentos, de acordo com
Miller e coautores (78), abaixo de 500°C. A Tabela 5.2 da composicdo da ferrita na
microestrutura do aco duplex de 27,2%p ap6s solubilizacdo cumpre estes requisitos. Segundo
a Figura 3.8 de Chandra e Schwartz (77) o limite de metaestabilidade do espinodal coerente se
localiza em torno de 30%a, e depois de convertida a composicao da ferrita dada na Tabela 5.3
para porcentagem atdémica, verifica-se que ponto de composi¢ao-temperatura correspondente
de 29,2%a se localiza logo a esquerda da linha espinodal coerente. Isto sugere formagédo de o’
por um mecanismo misto de nucleacdo e crescimento e decomposicdo espinodal, sendo o
limite minimo experimental de Grobner (11) um indicativo de que ha atuacdo possivelmente
significativa do segundo mecanismo — ou de “nuclea¢do espinodal” (70-72). JA que um
modelo simétrico (de Boltzmann) mostrou-se 0 mais adequado para descrever a cinética de
“fragilizacdo de 475°C” do SAF 2507, € possivel que a decomposi¢do espinodal, assim como
a nucleacdo e crescimento, apresentem uma sigmoide simétrica em relacdo ao ponto de
inflexdo. Estas conclusGes sdo primarias, e pesquisas mais aprofundadas sdo necessarias para
averiguacdo desta hipoOtese quanto a forma da curva de transformacdo de fase por
decomposigdo espinodal. A incerteza advem do uso do modelo sigmoidal de Boltzmann para
0 ajuste dos dados de dureza experimentais do material, pois, como ja notado nas Tabelas
5.19, 5.21, 5.37, 5.39, as coordenadas para dureza media ndo coincidem com as do ponto de

inflexdo, ndo sendo entdo as sigmoides encontradas neste trabalho simétricas a partir da
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origem do sistema de coordenadas. A sigmoide é simétrica segundo a literatura (127,128),
todavia apenas se extrapolarmos a curva a tempos tendendo ao infinito negativo. Apesar de 0
modelo de Boltzmann (137) ser empregado na descricdo de transicOes de fase, talvez a
fenomenologia da “fragilizagdo 475°C” ndo seja compativel com a do modelo sigmoidal

proposto por Boltzmann — e a verificacdo disto recai sobre futuras pesquisas mais minuciosas.

55  Comparacao dos ajustes dos acos AlISI 430 e SAF 2507

As curvas de ajuste de Boltzmann do agco SAF 2507 apresentaram R? maiores e SQR
menores do que as do AISI 430, o que pode ser verificado ao nas Tabelas 5.7 e 5.25. Este fato
é mais evidente quando se comparam as curvas de dureza normalizada de ambas as ligas. O
SQR menor nos dados do ago duplex pode ser oriundo de uma menor quantidade de amostras
disponiveis para ajuste, em comparacdo a quantidade do ferritico. Consequentemente, como
R2 se da em funcdo de SQR (Equacédo 4.11), um SQR menor ocasiona em um R2 maior. Para
melhor comparar as curvas de dureza dos dois acos inoxidaveis, confecciona-se o Gréafico
5.17, contendo as duas curvas de dureza Vickers ajustadas plotadas pela substituicdo de
tempos de envelhecimento arbitrarios segundo suas Equagdes 5.1 e 5.13, extrapolados até
3000 h de envelhecimento. No Gréafico 5.18 estdo as curvas de fracdo de endurecimento
obtidas apds transformar os pontos das Equacbes 5.3 e 5.15 dos dois acos por meio das
Equacdes 5.11 e 5.23, a fim de que assim ambas ficassem na mesma escala. A escolha da
curva de ajuste de dureza normalizada para transformacdo em curva de fracdo de
endurecimento se baseou nos residuos calculados nas Tabelas 5.20 e 5.38, nas quais observa-
se que, de um modo geral, as curvas de Boltzmann de dureza normalizada, indiferentemente

do aco em questdo, tiveram menores madulos de residuos do que as de dureza Vickers.
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Grafico 5.17 — Curvas de dureza Vickers do modelo de Boltzmann dos acos inoxidaveis ferritico AlSI 430 e
superduplex SAF 2507 envelhecidos em 475°C, obtidas pela substituicdo de tempos arbitrarios de

envelhecimento nas Equacfes 5.1 e 5.13.
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Gréfico 5.18 — Curvas de fracdo de endurecimento dos acos AISI 430 e SAF 2507, confeccionadas pela
substituicdo de pontos arbitrarios das curvas descritas pelas Equagdes 5.3 e 5.15 nas Equagdes 5.11 e 5.23,

respectivamente.
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Segundo as curvas do Gréafico 5.18, ap6s 60 h de envelhecimento espera-se cerca de
90% da fragilizacdo/endurecimento total possivel para o aco SAF 2507, enquanto que neste
mesmo tempo de duracao do tratamento térmico 0 aco AlISI 430 apresenta em torno de 5% da
fragilizacdo. Para que este atinja um grau de fragilizagdo similar ao que o ddplex apresenta as
60 h de tratamento, sdo necessarias teoricamente cerca de 1300 h — uma cinética vinte e uma
vezes e meia mais lenta. Em relacdo aos dados experimentais das Tabelas 5.6 e 5.24, para se
conseguir algo proximo a 0,90 de fracdo de endurecimento o acgo ferritico necessitou de 998 h
e o0 duplex 478 h, sendo aquele duas vezes mais lento do que este. Estes fatos evidenciam a
discrepancia que existe entre os ajustes sigmoidais e os dados experimentais, seja por
inadequacdo do modelo de Boltzmann para a fenomenologia em questdo e/ou por dispersao
excessiva de medi¢cBes nos ensaios de dureza. De qualquer forma, é indiscutivel que a cinética
de “fragilizacdo de 475°C” (ou de endurecimento) ¢ mais rapida no aco SAF 2507 em
comparacgdo ao AISI 430; isto se deve ao maior teor de Cr em solugdo sélida na ferrita do
primeiro (Tabela 5.2), pois a formacdo de o’ ¢ favorecida pelo aumento de Cr dissolvido na
matriz ferritica (5). Também é possivel que o maior teor de Mo (5,11,87) e de Ni (88,89)
(Tabela 5.1) no aco duplex tenha agido no sentido de acelerar a taxa de fragilizag&o.

E notado na Figura 3.12 da pesquisa de Williams e Paxton (75) que ligas com maior
teor de Cr possuem niveis de dureza finais maiores do que ligas mais pobres no elemento. De
acordo com o Grafico 5.17 e com as Tabelas 5.5, 5.6, 5.23 e 5.24, é evidente que o
endurecimento é maior (em HV) numa ferrita mais rica em Cr envelhecida até a assintota
superior e final da curva de fragilizacdo/dureza. Além disto, proporcionalmente também se
tem um endurecimento final maior no ago duplex do que no ferritico, havendo proximo a 47%
de endurecimento no primeiro contra 38% no segundo, em relacdo as respectivas durezas dos
materiais nos seus estados somente solubilizados. A maior dureza inicial da ferrita do aco
SAF 2507 (amostra DS) em relacdo ao estado inicial do ago AISI 430 (amostra FS1 e FS2)
pode ser explicada pelo maior teor de elementos de liga em solugéo solida (Tabela 5.1) (34).

Com o intuito de estudar melhor a variacdo das taxas de endurecimento em HV/h dos
acos ao longo de tempos de envelhecimento cada vez mais prolongados, sdo plotadas as
Equagbes 5.5 e 5.17 simultaneamente no Grafico 5.19. Para transformar as derivadas
primeiras das curvas normalizadas de Boltzmann das Equacgdes 5.7 e 5.19 em termos de
fracdo de endurecimento HVgy € HVpy, derivam-se as Equacdes 5.11 e 5.23 em relagdo a §.
Feito isto, obtém-se as relagcbes das Equagbes 5.25 e 5.26 a seguir, validas apenas para as

curvas normalizadas de Boltzmann dos agos AlISI 430 e SAF 2507, respectivamente.
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dy = (0,9804 — 0,1745)dHVgy (Equagéo 5.25)

dy = (0,9272 — 0,0733)dHVpy (Equagéo 5.26)

Substituindo as Equagdes 5.25 e 5.26 nas 5.7 e 5.19, séo conseguidas as derivadas
primeiras desejadas, mostradas nas Equacdes 5.27 e 5.28. Com estas foram confeccionadas as
duas curvas de ambos o0s acos inoxidaveis das taxas de transformagdo em unidades de h™ —

velocidades de aumento ou decréscimo da fragdo de endurecimento — no Gréfico 5.20.

X—468,32
dHVENy _ 0,03974e 30611 )
e 7268322 (Equagdo 5.27)
(1+9W)
xX—38,5
dHVpN _ 0,08163e 1286 )
T 7—38.5\2 (Equagdo 5.28)
(1+e 12,86 )

Gréfico 5.19 — Taxas de endurecimento dos acos AlSI 430 e SAF 2507 segundo as Equagdes 5.5 e 5.17 de
variacéo da dureza Vickers.
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Grafico 5.20 — Taxas de endurecimento dos agos AlSI 430 e SAF 2507 segundo as Equages 5.27 e 5.28 de
variacéo da fracéo de endurecimento.
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Os pontos de inflexdo das transformacdes de fase de cada ago podem ser localizados
nos Gréaficos 5.19 e 5.20 por meio dos picos de maximo das curvas, e a estabilizacdo no
patamar superior € representada pela tendéncia assintética da derivada a zero nestes mesmos
graficos. Comparativamente ao aco ferritico, o duplex no Grafico 5.19 mostra taxas de
endurecimento em termos de dureza Vickers maiores. Isto era esperado, pois foi visto que
além de o aco SAF 2507 ter uma cinética de formacdo de o’ mais rapida, seus niveis de
dureza em unidade HV para um dado tempo de envelhecimento sdo sempre maiores do que 0s
do AISI 430. Além do mais, o diplex possui, associada a estabilizacdo mais rapida da sua
sigmoide ao final do processo, maior porcentagem de endurecimento total em relacdo a sua
dureza inicial da condicdo solubilizada (amostra DS). A taxa de endurecimento em HV/h do
aco ferritico ndo varia significativamente ao longo do processo de envelhecimento, pois sua
curva no Grafico 5.19 tem aspecto aproximadamente horizontal, comegando a decair apos
cerca de 600 h. Em 200 h de envelhecimento o0 aco duplex ja apresenta taxa de endurecimento
efetivamente nula, indicando término da formagdo de o’ nos seus graos ferriticos.

As distin¢Bes entre as taxas de endurecimento sdo mais evidentes no Grafico 5.20,
onde as variagdes de dureza dos dois agos estdo apresentadas na mesma escala, em termos de

fragdes de endurecimento oriundas das respectivas curvas de dureza normalizada do modelo
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de Boltzmann. Um comportamento peculiar pode ser verificado, onde inicialmente o ago SAF
2507 apresenta taxa de endurecimento/formagdo de o’ menor do que a do aco AISI 430, nos
tempos pertencentes ao patamar inferior das curvas de dureza. Talvez este comportamento nas
taxas de formacao iniciais pode ser a diferenca entre micromecanismos (63) de transformacéo
de fase atuantes em cada aco, sendo, neste caso, a aglomeracdo inicial de soluto na
decomposicdo espinodal mais lenta do que a formagdo de nucleos estaveis no tempo de
incubacdo da nucleacdo e crescimento. Ao redor das 6 h de envelhecimento as taxas de
formacgédo de o’ dos dois agos tendem a se igualar, pois as duas curvas das derivadas primeiras
se interceptam. A etapa de transicdo quase linear entre patamares inferior e superior durante a
qual a maior parte da transformacdo de fase ocorre é significativamente mais curta no aco
duplex, do que no ferritico. Este fato pode ser averiguado pela largura do pico formado nas
curvas do Gréfico 5.20, os quais equivalem a aproximadamente 140 h no 2507 e a 1400 h no
430. Portanto, a etapa de transi¢do do ferritico dura em torno de dez vezes a do duplex.

Tendo em vista que os fendmenos de envelhecimento de cada a¢o foram aprovados
por um modelo de comportamento simétrico em relacdo ao ponto de inflexdo, é possivel que
0os mecanismos de transformacdo de fases que ocorreram nas ferritas dos dois materiais
tenham comportamentos altamente simétricos. Esta conjectura é preliminar e estudos futuros
adicionais devem ser feitos para testa-la. Para descobrir quais mecanismos de transformacéo
sd0 0s mais provaveis de terem ocorrido em cada aco estudado, adapta-se a Figura 3.8 para
incluir os pontos de composicdo-temperatura das ferritas de cada aco no estado inicial,
solubilizado, segundo a ja realizada conversdo das composicdes da Tabela 5.3 de %p em %a.
Feito isto, tem-se a Figura 5.15 a seguir, contendo o posicionamento de tais pontos no gap de
miscibilidade do sistema Fe-Cr.
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Figura 5.15 — Localizacéo aproximada dos pontos composi¢do-temperatura das composi¢des das ferritas
solubilizadas dos agos AISI 430 e SAF 2507 dadas na Tabela 5.3.
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Analisando a Figura 5.15, vé-se que € possivel que a formagao de o’ no ago SAF
2507 tenha participacdo significativa do mecanismo de decomposicéo espinodal, visto que o
ponto de composicdo-temperatura deste aco estd nas proximidades do limite de
metaestabilidade, devido a transicdo gradativa de nucleacdo e crescimento a decomposicao
espinodal quando se vem do binodal e indo ao espinodal (70-72). Foi reportado na literatura
(2-6,86) que a ativacdo simultanea de ambos os mecanismos de transformagédo de fase, de
nucleacdo e crescimento e de decomposicdo espinodal, em ligas Fe-Cr sob processo de
“fragilizagdo e 475°C”, ocorre acima de 17%p Cr. Se forem consideradas as incertezas
associadas a analise quimica semiquantitativa do EDS e aos arredondamentos da conversdo de
porcentagem em peso para porcentagem atémica, € possivel que alguns graos ferriticos do aco
duplex estejam no interior do domo espinodal. De qualquer forma, espera-se, entdo, uma
atuacdo majoritaria do mecanismo espinodal, com uma possivel pequena fracdo de nucleacao
e crescimento. Doravante sera considerado, para fins de simplificacdo da discussao, que 0 aco
SAF 2507 apresentou formagdo de o’ pelo mecanismo espinodal, mas é prudente manter em
mente que pode ter havido participacdo de nucleagdo e crescimento e, inclusive, pode ter
ocorrido ativagdo de “nucleacdo espinodal” (70-72). O ago AISI 430 tem seu ponto
composicao-temperatura na Figura 5.15 posicionado aproximadamente no centro da regido
binodal esquerda do gap, o que mostra provavel envolvimento de unicamente nucleacdo e
crescimento na “fragilizacao e 475°C” do material. Deve-se considerar, ainda, que o diagrama

da Figura 5.15 é binério, desconsiderando o efeito de outros elementos de liga na cinética de
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fragilizacdo. Deste modo, pode ser que alguns pontos ali mostrados estejam mais deslocados
para a direita; inclusive, o ponto do ago SAF 2507 pode estar dentro do domo espinodal.

Na eventualidade, entdo, de ser verdadeira a hipdtese anterior de que os dois acos
apresentaram cinéticas de transformacdo simeétricas em relacdo ao ponto de inflexdo da
sigmoide, tanto os mecanismos de nucleacdo e crescimento quanto de decomposi¢do
espinodal sdo simétricos. Na literatura, a nucleagdo e crescimento ja é tida como um processo
que resulta numa curva simétrica (129-131), e o fato de os ajustes de ambos 0s a¢os serem
aprovados pelo mesmo modelo sigmoidal (de Boltzmann) pode reforgar a sugestdo de que a
decomposi¢do espinodal também é um processo de sigmoide simétrica. Estudos posteriores
devem ser realizados com o intuito de explorar esta possibilidade.

5.6  Comparacdo do modelo de JMAK com o de Boltzmann

O fato de que ambos os acos inoxidaveis tiveram ajustes de dados de melhor
qualidade via modelo de Boltzmann corrobora com as informacdes da literatura de que tal
modelo sigmoidal é aplicado e recomendado as regressdes nao-lineares envolvendo transicoes
de fase (137). Todavia, pelo fato de a simetria da curva néo ter sido observada nas Tabelas
5.19, 5.21, 5.37 e 5.39, visto que as coordenadas dos pontos de inflexdo e de dureza média
ndo coincidiram, talvez a aplicabilidade do modelo seja limitada. Uma equacdo
fenomenoldgica adequada e desenvolvida visando descrever as transformacdes de fase
difusivas isotérmicas em solidos é a chamada JMAK, nomeada assim em homenagem as
pesquisas independentes de Johnson e Mehl (15), Avrami (16-18) e Kolmogorov (19). A
férmula matematica da JMAK ¢é dada na Equacéo 5.29 (105,138).

f©) =1—eX" (Equagdo 5.29)

Onde: f(t) = fracdo volumetrica transformada da fase de interesse, em fun¢do do
tempo t; K = constante da taxa de transformacdo; n = expoente de JMAK. Aplicando o
logaritmo neperiano duas vezes seguidas na Equagdo 5.29 e isolando adequadamente os

termos, obtém-se a Equacdo 5.30, a forma linearizada da equagéo de JIMAK (105,138).

In [1n (1_; (t))] = nIn(t) + In(K) (Equacio 5.30)
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A constante K é um fator multiplicativo que altera a velocidade da reagdo, pois,
como visto na Equacéo 5.29, o aumento de K acarreta em um crescimento de f mais rapido
em funcdo de um mesmo incremento em t, em relacdo a um K menor, pois o termo
exponencial torna-se menor ao aumentar K; e f(t) é inversamente proporcional a exponencial
como um todo (138). O expoente n € responsdvel por identificar os micromecanismos
atuantes na transformacéo de fases, dependendo das condi¢cbes em que a microestrutura se
encontra em dado momento do processo. Para valores distintos de n, fenémenos
microestruturais distintos ocorrem, os quais podem ser consultados nas conclusbes da
literatura. Uma tabela compreensiva para as diversas situacdes encontradas dependendo da
magnitude de n é dada no livro de Rios e Padilha (105), na pagina 117, e no livro de Christian
(138), na pagina 546. A substituicdo de dados experimentais de fracdo transformada e de seus
respectivos tempos para transformacdo na Equacdo 5.30 resulta em uma reta, caso n e K
sejam constantes durante todo o processo de transformacéo. Se a curva resultante ndo for uma
reta, significa que n e K variam em funcdo do tempo do processo (105). Havendo a variacao
de n, consequentemente ha variacdo de micromecanismos durante a transformacéo, por algum
motivo, dependendo do caso estudado.

A fim de avaliar se a “fragilizacdo de 475°C” ocorrida nos dois agos inoxidaveis
utilizados apresentam curva linearizada de JMAK em forma de reta ou n&o, aplica-se o
mesmo procedimento de regressdo ndo-linear dos sete modelos sigmoidais (Equacgdes 4.3 a
4.9) ao modelo de JMAK da Equacdo 5.29, utilizando-se os dados de dureza normalizada dos
acos AISI 430 e SAF 2507 das Tabelas 5.6 e 5.24. Assim sdo obtidos os Gréaficos 5.21 e 5.22
das curvas de JIMAK destes dois materiais, nesta ordem. Tais curvas de ajuste foram testadas
estatisticamente por todos os testes do Apéndice B e foram aprovados em todos. Apenas 0s
valores estatisticos importantes calculados serdo mostrados a seguir, na Tabela 5.41, sem
detalhamento no processo de validacdo do modelo. Para uma comparacdo mais direta com as
curvas de dureza normalizada de Boltzmann, sdo incluidos na tabela tais valores estatisticos.
Nenhuma restricdo para as iteracOes via Solver foi imposta aos pardmetros n e K, cujos

valores ao final das regressdes sdo mostrados na Tabela 5.42.
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Tabela 5.41 — Valores calculados nos testes do Apéndice B do modelo de IMAK (Equagdo 5.29) ajustado as
durezas normalizadas dos agos AISI 430 e SAF 2507. Também estdo inclusos valores das curvas normalizadas
de Boltzmann. Freq € 0 valor F do teste de homocedasticidade da separacdo dos residuos pela mediana, e Fcomp €

o calculado no teste de comparacédo do modelo de IMAK (M1) com o de Boltzmann (M2).

Aco Curva SQR Fied [t] Negn Noo N Foomp
IMAK 0186994 110 L1167 11 12 11

AISI430  pomann 0186460 070 0372 10 14 o 082
IJMAK 0061033 251 0794 6 5 7

SAF 2507 gioltzmann 0036034 054 0041 6 6 6 108

Fonte: O autor.

Tabela 5.42 — Parametros n e K ap0s regressao ndo-linear dos dados de dureza normalizada dos agos AISI 430 e

Dureza Normalizada

SAF 2507 utilizando-se o modelo de IMAK.

Aco n K
AISI 430 0,7898 0,006479
SAF 2507 0,7419 0,045422
Fonte: O autor.

Gréfico 5.21 — Ajuste de JIMAK dos dados de dureza normalizada do aco AISI 430, utilizando-se a Equacéo

5.29. Os pontos dispersos sdo os dados de dureza normalizada da Tabela 5.6.
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Grafico 5.22 — Ajuste de JMAK dos dados de dureza normalizada do ago SAF 2507. Pontos sdo as durezas
normalizadas da Tabela 5.24.
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Fonte: O autor.
Na Tabela 5.41, para o teste de homocedasticidade comparando os modelos de

JMAK e de Boltzmann, utilizou-se um F critico unilateral Fc(o,vi,v2) = 2,14 para 0 ago AlSI
430 e de 3,35 para 0 SAF 2507. Isto indica que as variancias residuais das curvas de JMAK
ndo possuem evidéncias estatisticas significativas para serem afirmadas como maiores que as
variancias das curvas de Boltzmann analogas. N&o obstante, percebe-se que 0S Fmeq das
curvas de JMAK sdo maiores do que os das de Boltzmann, mostrando que o ajuste é mais
heterogéneo ao longo da primeira sigmoide. J& os valores t de ambos 0s agos mostraram-se
maiores em JMAK, indicando um ajuste com média de residuos mais deslocada de zero do
gue em Boltzmann. As quantidades do teste de autocorrelacdo ndo apontaram nenhuma
diferenca consideravel entre modelos. As SQR das curvas do ago AISI 430 séo semelhantes,
mas no caso do SAF 2507 os residuos da curva JIMAK sdo um pouco maiores em modulo do
que em Boltzmann. A analise dos Fomp é parecida com pela SQR, mas considera o nimero de
parametros nos modelos, 0s quais sdo p = 2 para JMAK e p = 4 para Boltzmann. No caso do
430 este valor F é ligeiramente menor do que o de Boltzmann, e no 2507 é ligeiramente
maior, indicando ajustes parecidos no quesito variancia residual entre modelos.

Conclui-se que o modelo JMAK tende a ser menos homocedastico que o de
Boltzmann e a apresentar viés estatistico maior, podendo haver persisténcia ao longo da
sigmoide em super- ou subestimar os dados de modo a deslocar a média dos residuos

(conseguintemente o |t|) para valores maiores em modulo, distanciando-se assim do ideal “0”
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de uma distribuicdo normal. O fato de o ajuste de IMAK ter sido menos homocedastico, de
um modo geral, no aco duplex, pode indicar duas coisas: que para 0 mecanismo de
decomposicdo espinodal a Equacdo 5.29 perde um pouco da sua confiabilidade; ou que tal
equacdo é relativamente sensivel a diminuicdo da amostragem experimental. Nao é possivel
identificar qual destas alternativas é a correta, ou se ambas sdo, na presente pesquisa. Uma
sugestdo para trabalhos futuros é empregar varios acos inoxidaveis ferriticos e/ou duplex de
composicdes distintas e envelhecé-los em temperaturas variadas em diversos pontos da regido
binodal e espinodal, com uma amostragem suficientemente elevada de tempos de tratamento
térmico, para verificar a aplicabilidade do modelo JMAK aos diversos mecanismos e
combinagOes de mecanismos de transformacao de fase na “fragilizagdo de 475°C”.

A derivada segunda da equacdo de JMAK (Equacdo 5.29) € nula quandot =0 e
guando t = (n-1)/nK. A derivada primeira, porém, é nula somente em t = 0, pois ao substituir
nesta derivada t = (n-1)/nK, tendo o n um valor menor do que 1, como é o caso dos
fendmenos tratados neste trabalho (Tabela 5.42), é obtido um f(t) pertencente ao conjunto dos
nimeros complexos, visto que o argumento da exponencial na Equacao 5.29 resulta numa raiz
ndo-par de um ndmero negativo. Em t = 0 teoricamente ha um ponto de inflexdo, mas este ndo
tem significado fisico para o fenémeno metaltrgico. Além disto, a coordenada t = (n-1)/nK do
outro suposto ponto de inflexdo é um valor negativo, também ndo guardando significado
fisico por se tratar da grandeza “tempo de envelhecimento” — € por este motivo é que nao foi
possivel aplicar o teste F de separacdo dos residuos pelo ponto de inflexdo. Estas
complicacBes matematicas ocorrem com 0s dois acos inoxidaveis, e esta acaba sendo uma
limitacdo do modelo JMAK para quando n < 1. No modelo de Boltzmann, entretanto, é
possivel localizar o ponto de inflexdo, como ja visto e discutido anteriormente.

Outras caracteristicas do modelo de JMAK é que, ao se fazert=0et — +w a
Equacdo 5.29 dara os valores de f(t) = 0 e f(t) = 1 para os dois patamares da sigmoide. Deste
modo, todas as curvas estardo confinadas ao mesmo intervalo de 0 a 1 para todos os t, e por
consequéncia a média entre os patamares sempre serd 0,5. Assim, 0 modelo de JIMAK é mais
indicado para o estudo de fracdo transformada, e ndo de dureza, visto que ao converter a
dureza normalizada pelas Equagdes 4.2 ou 4.12, as durezas Vickers obtidas sempre estardo no
intervalo fechado [253,0;349,5] e [425,6;624,7] para os agos usados, por exemplo. Por outro
lado, o0 modelo de Boltzmann prevé valores de dureza dos patamares ndo necessariamente
iguais aos inseridos (dados experimentais), sendo este entdo menos sensivel a alavancagem
causada por dados demasiadamente discrepantes. Talvez seja por isto, inclusive, que o ajuste

por JIMAK apresentou valores t e Feq maiores do que de Boltzmann na Tabela 5.41, pois o
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ajuste forcado aos dados minimo e maximo experimentais (para atingir 0 e 1 de fracGes
transformadas), caso estes sejam altamente discrepantes em relacdo aos demais, ocasiona um
aumento dos residuos em todos 0s outros pontos experimentais, pois haverd deslocamento
forcado da curva de ajuste para cima ou para baixo em certas regies. E imprescindivel que se
tenha, entdo, durezas medidas bastante préximas nos tempos de envelhecimento sobre os
patamares da sigmoide, com o minimo de incertezas experimentais, e que se tenha certeza do
atingimento do patamar superior nos tempos de envelhecimento da pratica.

Ao comparar o Gréafico 5.21 de JMAK com 0 5.7 de Boltzmann fica mais claro que o
primeiro foi deslocado para baixo por conta da amostra FS2 de dureza 253,0 HV, pois o ponto
da amostra FS1 encontra-se acima da curva, do mesmo modo que as amostras F1, F2 e F4
ficaram posicionadas muito acima em JMAK do que ficaram em Boltzmann. No Grafico 5.15
0 patamar inferior s6 termina nas proximidades da amostra D3, enquanto que no modelo de
JMAK do Gréfico 5.22 a subida é forcada a ocorrer ja na amostra D1. Na Tabela 5.24, os
desvios-padrdes das amostras D1 até D3 variam desde + 15,6 HV até + 28,1 HV, mostrando
qgue provavelmente tais pontos poderiam estar, na realidade, mais para baixo, assim néo
alavancando a subida da curva para tempos menores que o devido. Tais limitagdes e ajustes
de pior qualidade que o de Boltzmann (Tabela 5.41) s&o provenientes tanto da parametrizagdo
mais simplista do modelo (2 parametros), quanto do modo como o mesmo € escrito (na
Equacdo 5.29, ao se fixar “1” como maximo). Apos esta discussao, a abordagem de ajuste de
dados por meio de modelos sigmoidais de aplica¢fes gerais (Equacdes 4.3 a 4.9), ao invés da
utilizacdo de um modelo de aplicacdo especifica como o JIMAK (Equacdo 5.29), mostrou-se
um procedimento menos sensivel as incertezas experimentais, portanto mais apropriado para a
deteccdo de dados discrepantes, previsdo de dados mais adequados e para a extrapolacdo a
tempos de envelhecimento além dos experimentais. Conclui-se que além de serem necessarios
erros experimentais de menores magnitudes nos ensaios de dureza, € prudente utilizar varios
pontos distintos para representacdo dos patamares da sigmoide, a fim de atenuar o efeito de
alavancagem da curva de JMAK. O ideal seria utilizar medidas de fragdo transformada com
técnicas precisas de deteccdo de fases nas amostras em diferentes estagios da transformacéo,
mas como no estudo de “fragilizagdo de 475°C”, devido as dimensdes nanométricas das
particulas de o’ (12,14) e ao parametro de rede proximo a fase ferritica (5), esta forma de
deteccdo pode ser uma tarefa inviavel.

Foram observadas anteriormente algumas limitacbes do modelo de JMAK e uma
tendéncia a obtencdo de ajustes de pior qualidade do que o modelo de Boltzmann, embora o

primeiro tenha sido desenvolvido com o intuito de descrever transformagdes de fase difusivas
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(15-19,105). Para continuar a discussdo, sdo confeccionados os Gréficos 5.23 e 5.24 da
linearizacdo (Equacédo 5.30) dos ajustes de IMAK dos Graficos 5.21 e 5.22, respectivamente,

utilizando os valores dos parametros n e K da Tabela 5.42.

Grafico 5.23 — Linearizagdo do modelo JIMAK do Gréfico 5.21 ajustado aos dados experimentais de dureza
normalizada do aco AISI 430.
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Fonte: O autor.
Gréfico 5.24 — Linearizagdo do modelo IMAK do Gréfico 5.22, do agco SAF 2507.
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Fonte: O autor.

Os formatos em reta dos Graficos 5.23 e 5.24 indicam que o n e 0 K dos processos de
“fragilizagdo de 475°C” nos agos AISI 430 e SAF 2507 ndo variam em func¢do do tempo de
envelhecimento. O K do aco ferritico € menor do que o do ddplex, corroborando com as
conclusdes passadas de que 0 segundo aco tem uma cinética de fragilizagcdo mais pronunciada
do que o primeiro. Segundo a tabela fornecida na pagina 117 do livro de Rios e Padilha (105)
e na pagina 546 do livro de Christian (138), 0s n encontrados na Tabela 5.42 estdo proximos
aos tipicos n = 2/3 encontrados em transformacdes cujo crescimento é controlado por difuséo,
onde os estagios iniciais da formacdo da fase se deram nas proximidades de discordancias
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(105,138). E razoavel afirmar que as transformacdes de fase nos dois agos s&o controladas por
difusdo, por conta das baixas temperaturas de tratamento que imp&em restri¢fes cinéticas ao
processo difusivo (42), limitando, por exemplo, tanto as etapas de nucleacdo e de crescimento
das particulas da nova fase (105). Por definicdo, processos controlados por difusdo sédo
aqueles em que, segundo Ham (139), a taxa de formacao da nova fase a partir de uma solugéo
supersaturada depende unicamente da velocidade com que os atomos se difundem até a
particula para fazé-la crescer/surgir, e independe da natureza do processo na superficie da
particula onde os a&tomos sdo incorporados. Grobner (11) ja detectou formagao de o’ ao redor
de discordancias nas etapas iniciais da “fragilizacao de 475°C”, corroborando com o expoente
de JIMAK da Tabela 5.42. O “crescimento controlado por difusdo” no ago ferritico ¢ devido ao
favorecimento da nucleacdo ao invés do crescimento em temperaturas baixas (34). Deste
modo, tendo varios sitios de nucleacdo formados e o crescimento desfavorecido, ha menor
probabilidade de haver encontro de interfaces de particulas durante o processo, ndo sendo
entdo o crescimento controlado por interface. O termo “crescimento” para a decomp0si¢ao
espinodal no aco duplex sera explicado posteriormente.

Calcula-se a derivada primeira da Equacdo 5.29 de JMAK, a qual é expressa na
Equacéo 5.31 a seguir. Substituindo-se os valores dos pardmetros n e K da Tabela 5.42 nesta
equacdo, obtiveram-se as curvas das taxas de endurecimento (em termos de fracdo de
endurecimento, h™®) dos dois acos, no Grafico 5.25.

A taxa de endurecimento no Grafico 5.25 sempre diminui, come¢ando de um
maximo no inicio do processo, em t = 0,1 h, e tendendo a uma taxa nula ao se prosseguir com
a transformacdo. Este comportamento é devido a localizacdo de uma inflexdo em t = 0 na
Equacdo 5.31, e ndo condiz com as taxas de transformacéo esperadas para uma transformacéo
difusiva. Segundo o proprio Avrami (16), as transformacdes de fase para materiais
superresfriados comecam lentamente, e depois a taxa de transformacdo aumenta
gradativamente até um maximo, a partir do qual comeca a diminuir outra vez. Este
comportamento ndo foi observado nas curvas do Grafico 5.25, e as mesmas tambem
contradizem as de Boltzmann dos Graficos 5.19 e 5.20, inclusive, mostrando mais uma
limitacgio do modelo de JMAK, agora a respeito da predicdo das taxas de
transformagao/endurecimento dos processos de “fragilizacao de 475°C” quando n < 1. Apesar
de os autores da equacdo de JIMAK terem estudado nucleacdo e crescimento na época do
desenvolvimento da equagdo (15-19), e de que Avrami (16) tenha feito a afirmagdo da
variacdo das taxas de transformacdo até um maximo para depois decrescer, percebe-se nos

Gréaficos 5.19 e 5.20 que a decomposic¢ao espinodal (mecanismo do aco SAF 2507) também
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possui taxas que seguem 0 mesmo comportamento. E possivel que os autores ndo tenham
considerado 0 mecanismo de decomposicao espinodal porque, embora Gibbs (57) ja houvesse
proposto 0 mesmo no século anterior a eles, foi apenas apds aproximadamente duas décadas
que a teoria foi mais bem desenvolvida, principalmente por Cahn (58-62,67,74). Nao se
descarta a possibilidade de ter sido ativado um terceiro mecanismo transformativo, de

“nucleagdo espinodal”, sugerido por Binder e coautores (70-72).

d
J;(tt) — Knt"—le—Kt" (Equagdo 5.31)

Gréfico 5.25 — Taxas de endurecimento (h™) calculadas pela Equacdo 5.31, baseada nos ajustes de JMAK para
0s acos AISI 430 e SAF 2507.
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Aplica-se agora a Equacao 5.30 ao conjunto de dados teoricos preditos pelo modelo
de Boltzmann para os agos AISI 430 e SAF 2507, respectivamente, que sd&o mostrados nos
Gréaficos 5.26 e 5.27 seguintes.
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Grafico 5.26 — Grafico da equacdo de JMAK linearizada (Equagao 5.30) segundo as durezas normalizadas
tedricas do modelo de Boltzmann do aco inoxidavel ferritico AlISI 430.
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Gréfico 5.27 — Gréfico da equagdo de IMAK linearizada das durezas da curva normalizada de Boltzmann do ago
inoxidavel superduiplex SAF 2507.
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Fonte: O autor.

E evidente que os Graficos 5.26 e 5.27 ndo sdo lineares, porém sigmoidais. Deste
modo, o0 modelo de Boltzman indica que as magnitudes de n e K nos processos de fragilizacdo
dos dois agos empregados ndo sdo constantes em funcdo do tempo (105), em contraposi¢éo
aos Gréaficos 5.23 e 5.24 dos ajustes de JMAK que mostraram retas. Para averiguar melhor a
verossimilhanga da informagédo providenciada pelo modelo de Boltzmann nos Graficos 5.26 e
5.27, sdo feitas analises dos dados tedricos de dureza de cada aco previstos pelo modelo
sigmoidal, com base na cinética de JMAK linearizada, considerando estes cinco conjuntos:

dados desde 0,1 h até o final do patamar inferior (0-5% da fracdo transformada); da primeira
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metade do regime de transicdo entre patamares (5-50%); desde metade de transformacdo até o
inicio do patamar superior (50-95%); do patamar superior (95-100%); dados da regido de
transicdo da sigmoide (5-95%); e de todos os dados experimentais (0-100%). Estas divisdes
dos dados foram baseadas nos valores de x para 5%, 50% e 95% das curvas de Boltzmann nas
Tabelas 5.21 e 5.39. A partir destas divisdes, foram obtidos os valores de n e K ao se
comparar as retas de tendéncia de cada intervalo (computadas pelo software Microsoft
Excel®) com a Equacédo 5.30. Os parametros encontrados estdo na Tabela 5.43, associados as

condicdes de tempo de envelhecimento (em horas) que fizeram parte do intervalo de interesse.

Tabela 5.43 — Pardmetros n e K da Equacéo 5.29 de IMAK da cinética das fragilizacfes dos agos AlSI 430 e
SAF 2507 envelhecidos em 475°C, calculados pelos dados tedricos das curvas normalizadas de Boltzmann. Os
intervalos em porcentagem na primeira linha sdo de frac6es de endurecimento das respectivas curvas de dureza e
foram tomadas baseando-se previsdes das curvas normalizadas de Boltzmann das Tabelas 5.21 e 5.39. “Tempos”
séo os intervalos de tempos de envelhecimento estabelecidos, em horas.

Aco 0-5% 5-50% 50-95% 95-100% 5-95% 0-100%

n 0,1846 1,2825 1,3218 0,4623 1,3235 0,4355
AISI 430 K 0,155284  0,000247 0,000192 0,102848 0,000190 0,067644
Tempos 0,1-544,0 544,0-740,5 740,5-1445,1 1445,1-3000 544,0-1445,1 0,1-3000

n 0,4612 2,0099 1,6131 0,0359 1,7415 0,6024
SAF 2507 K 0,065875  0,000424 0,002010 2,055050 0,001174 0,068817
Tempos 0,1-39,8 39,8-48,0 48,0-77,6 77,6-3000 39,8-77,6 0,1-3000

Fonte: O autor.

Na Tabela 5.43 o K para 0-100% do aco 2507 é muito préximo ao K do 430,
enquanto que na Tabela 5.42 a diferenca entre os parametros é maior. Esta diferenca se deve a
utilizacdo de uma reta de tendéncia em uma sigmoide (Gréficos 5.26 e 5.27), fazendo com
qgue os parametros n e K de tal reta variem grandemente ao se variar o tempo final do
intervalo até 100%. Por exemplo, n tende a diminuir ao se aumentar o tempo final de 3000 h
para 4000 h ou outros tempos superiores, visto que a inclinagdo da reta de tendéncia
diminuiria. Sendo assim, ndo se pode confiar também no n e K calculados do intervalo 95-
100%, visto que também inclui o tempo maximo de 3000 h — que poderia ser maior ou menor,
alterando significativamente os parametros. A presenca de uma curva de concavidade positiva
no final do patamar inferior, presente no intervalo 0-5%, também levanta suspeitas acerca da
confiabilidade do n e K calculados ai por meio de uma linha de tendéncia reta. Deste modo, 0s
unicos intervalos que podem ser estudados na Tabela 5.43 séo os de 5-50%, 50-95% e 5-95%,
que compreendem regides quase lineares da sigmoide. Os micromecanismos atuantes (no

presente trabalho) sdo, provavelmente: em 0-5% sdo o tempo de incubagdo para inicio da
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nucleacdo e crescimento ou periodo de aglomeracdo de atomos por uphill diffusion na
decomposicdo espinodal, apds determinado tempo havendo a formacédo efetiva da nova fase
pela ascendéncia da curva de fracdo transformada em funcdo do tempo; e em 95-100% héa
esgotamento gradativo do potencial termodindmico de transformacdo de fase, a curva
tendendo assintoticamente a uma inclinagéo horizontal em funcéo do tempo de transformagao.

No envelhecimento do ago ferritico, os valores de n nos intervalos 5-50%, 50-95% e
5-95% sdo todos na faixa de 1,0-1,5, correspondentes aos expoentes tipicos de processos de
crescimento de particulas controlados por difusdo com volume total inicial apreciavel, de mais
de um décimo do volume total final da transformagéo (105,138). De fato, em processos de
nucleacdo e crescimento a etapa do patamar inferior representa a nucleacdo das particulas da
nova fase, enquanto que a regido seguinte de transicdo e o patamar superior representam o
estagio de crescimento das particulas (34), onde ocorre a maior parte do aumento da fracdo
volumeétrica da fase. Com isto h& mais um argumento para suportar a hipétese de que 0 aco
AISI 430 apresentou formagao de particulas de o’ via nucleacdo e crescimento.

Os n do aco SAF 2507 nos intervalos 5-50%, 50-95% e 5-95% estdo dentro do
intervalo 1,5-2,5 tipico de particulas pequenas de quaisquer morfologias em crescimento
controlado por difusdo e com taxa de nucleacdo decrescente (105,138). Visto que as tabelas
das referéncias do n (105,138) foram construidas visando explicar processos de nucleacdo e
crescimento, talvez a interpretacdo para decomposicdo espinodal destes expoentes seja
diferenciada. Como a decomposicdo espinodal ndo possui etapa de nucleacdo propriamente
dita (14,55), possivelmente a “taxa de nucleacdo decrescente” se refira a0 aparecimento de
cada vez menos particulas de o’ a partir do atingimento das composi¢des de equilibrio de Cr
para dissociacdo da solucdo sélida instavel (14,52,55,57-59). O termo ‘“crescimento” seria
associado, também, ao aparecimento das particulas, as quais aumentam gradualmente a fracéo
volumétrica de o’ na microestrutura na medida em que surgem a partir da ferrita altamente
supersaturada, pois tais particulas mostraram-se estaveis ao crescimento, visto que ndo ha
superenvelhecimentos documentados em pesquisas anteriores (75,91). A terminologia
“pequenas particulas” pode indicar que no ago daplex as particulas de o’ S80
consideravelmente menores do que as de nucleacdo e crescimento, 0 que também esta de
acordo com o que a literatura (83) diz sobre as particulas espinodais serem mais finas do que
as nucleadas e crescidas.

Segundo Ham (139), a Equacéao 5.29 é uma aproximacdo razoavel da lei de formacéo
da nova fase apenas nos primeiros estagios de uma reagdo limitada por difusdo (138). Esta

inadequacdo a tempos de envelhecimento avancados pode justificar o fato de os ajustes de
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JMAK terem pior qualidade que os de Boltzmann, as taxas de endurecimento sem picos de
maximo local (Grafico 5.25) e os formatos retos das curvas apos aplicacdo dos logaritmos
(Graficos 5.23 e 5.24) — formatos que podem ter omitido as informacdes fornecidas pelos n
dos Gréaficos 5.26 e 5.27 de Boltzmann. O expoente n da Tabela 5.42 explica os
micromecanismos atuantes no inicio da “fragilizacdo de 475°C”, e como em processos
controlados por difusdo a equacdo de JMAK s6 produz informagdes confidveis nos estagios
iniciais de transformacao, é possivel que a afirmacdo de que as particulas de o’ comegaram a
se formar em discordancias seja verdadeira.

Apb6s a comparacdo dos modelos, conclui-se que a utilizagdo do modelo de
Boltzmann e de JMAK sédo potencialmente complementares para o estudo da cinética e dos
mecanismos de transformacao de fases envolvidos na “fragilizacdo de 475°C”. A Tabela 5.42
de IMAK fornece um n que informa formagao de o’ inicialmente nas linhas de discordancia,
enquanto que a Tabela 5.43 de Boltzmann fornece o n da regido intermediaria quase linear da
sigmoide, sugerindo micromecanismos diferentes atuando em porgdes distintas da curva
sigmoidal — pois n e K variam ao longo do processo, segundo os Gréaficos 5.26 e 5.27. No
modelo de JIMAK néo € possivel subdividir em diversos micromecanismos de transformacéo,
visto que, por ser uma reta apds aplicacdo da Equacdo 5.30, de acordo com os Gréficos 5.23 e
5.24, a inclinagdo serd& a mesma indiferente do intervalo selecionado de tempo;
consequentemente, n serd 0 mesmo. Se 0s n e K fornecidos pelos Graficos 5.26 e 5.27 de
Boltzmann providenciam informacdes verossimeis ou ndo acerca dos eventos microestruturais
durante a transformacéo de fases, estudos futuros mais aprofundados devem ser feitos, com

outras técnicas auxiliares que detectem mudancas microestruturais a niveis nanométricos.

5.7  Ensaios de tracdo no aco ferritico AISI 430

As curvas de tensdo-deformacéo obtidas nos ensaios de tracdo dos diversos corpos de
prova do aco ferritico AISI 430 em condi¢des distintas de tratamentos térmicos estdo
mostradas no Grafico 5.28. Dos dois corpos de prova ensaiados por condigdo, 0 que gerou a
curva com comportamento mais representativo foi escolhido para ser representado
graficamente. E observado no gréfico que as inclinaces iniciais das curvas de tracdo, das
porc¢des de deformacéo no regime elastico, possuem inclinages proximas entre si. Isto indica
que, indiferentemente do tratamento térmico aplicado, 0 mddulo de elasticidade do material
tende a se manter inalterado. Isto estd de acordo com a literatura, a qual afirma que a

magnitude do médulo de elasticidade de um material depende principalmente da sua estrutura
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cristalina, composicdo quimica e da natureza da ligagdo quimica entre seus 4tomos, tendo o0s
tratamentos térmicos efeito minimo no pardmetro (135). Todas estas trés primeiras
caracteristicas citadas sdo mantidas inalteradas durante e apds a solubilizacdo em 1050°C e
envelhecimentos em 475°C do aco inoxidavel ferritico do trabalho. Independente do
tratamento aplicado, as curvas de tensdo-deformacdo de todos os corpos de prova
apresentaram escoamento descontinuo com limites de escoamento superior e inferior
(34,135), porém sem observacao do platd horizontal logo ap6s o limite inferior. Alguns
corpos de prova ndo apresentaram limites inferiores bem definidos, e o restante apresentou
uma pequena diferenca entre as tensdes dos dois limites, justificando por que ndo é visivel

com nitidez os mesmos no Gréafico 5.28.

Gréfico 5.28 — Curvas de tensdo-deformacao dos corpos de prova de aco inoxidavel ferritico AISI 430 néo
solubilizado, solubilizado e envelhecidos em varios tempos.
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Fonte: O autor.

Para melhor observar as tendéncias de variacdo das propriedades mecanicas obtidas
nos ensaios de tracdo do Grafico 5.28, sdo listadas as magnitudes das mesmas na Tabela 5.44
a seguir. Os valores fornecidos na tabela sdo médias aritméticas dos encontrados no par de

corpos ensaiados para cada condigéo de tratamento.
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Tabela 5.44 — Propriedades mecénicas dos corpos de prova de aco AlISI 430 ensaiados em tracdo. As unidades de
tempo em “tratamento térmico” s80 as duragdes dos envelhecimentos em 475°C.

Limite de Limite de

Tratamento Limite de o Tensado na
A escoamento . . resisténcia a
térmico . escoamento inferior ~ ruptura
superior tracdo (LRT)
Nao solubilizada 143,9 MPa 140,9 MPa 514,8 MPa 334,5 MPa
Solubilizada 118,0 MPa 117,2 MPa 711,8 MPa 606,2 MPa
25h 133,1 MPa 131,3 MPa 689,6 MPa 586,5 MPa
207 h 145,8 MPa 145,5 MPa 664,4 MPa 417,1 MPa
383 h 151,3 MPa 149,6 MPa 801,3 MPa 492,6 MPa
812 h 124,1 MPa 121,8 MPa 818,5 MPa 515,7 MPa
1315h 121,8 MPa 119,1 MPa 826,4 MPa 530,3 MPa

Fonte: O autor.

Comparando as amostras nao solubilizada e solubilizada da Tabela 5.44, ap0s este
tratamento térmico houve aumento da LRT e da tensdo na ruptura, e diminuicdo nos limites
de escoamento. Isto se deve a dissolucdo de particulas de segunda fase, como as vistas nas
micrografias das Figuras 5.3 a 5.7, apés a solubilizacdo, as quais antes dificultavam o
deslizamento de discordancias, aumentando a resisténcia a deformacéo plastica e, portanto, os
limites de escoamento (34). As particulas, porém, agiam como pontos concentradores de
tensdo para nucleacdo de vazios e defeitos microestruturais durante a etapa de
desenvolvimento de instabilidade microestrutural (no LRT) e na fratura (135), explicando as
menores tensdes necessarias para a ocorréncia destes eventos (menor LRT) na condi¢do nao
solubilizada em relacdo a solubilizada.

Consultando a Tabela 5.44, percebe-se que a tendéncia é que, partindo da amostra
solubilizada, o prolongamento do envelhecimento em 475°C aumente o limite de resisténcia a
tracdo e os limites de escoamento. Pelo Grafico 5.28, percebe-se uma tendéncia de reducdo na
deformacdo méaxima, na ruptura do material, na medida em que se aumenta o tempo de
envelhecimento. Nos resultados de Nichol e coautores (5), Chandra e coautores (6) e de
Grobner e Steigerwald (94), tais comportamentos também sdo encontrados. Os dados
experimentais de tensdo na ruptura ndo apresentaram tendéncia bem definida, pois enquanto
no Gréafico 5.28 pode-se inferir que a tensdo na ruptura diminui com o envelhecimento, na
Tabela 5.44 os valores oscilam. No entanto, Chandra e coautores (6) mostraram que, mantida
constante a temperatura de envelhecimento entre corpos de prova distintos, 0 maior tempo do
tratamento térmico provoca aumento na tensdo de ruptura. Todos os aumentos nas tensdes
caracteristicas da Tabela 5.44 podem ser associados ao aumento da dificuldade de ativacdo do
mecanismo de deformacdo deslizamento de discordancias com o aumento da fragdo de o’
formada no envelhecimento, ativando-se mecanismos menos eficientes para deformacéo

plastica como a maclagdo mecénica (2,11-13,82). Ao contrério das particulas de segunda fase
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na condi¢@o ndo solubilizada, as particulas de o’ ndo agem como concentradores de tensao,
por isso ndo reduzindo o LRT e a tenséo na fratura para maiores tempos de envelhecimento.
Possivelmente ndo ha concentracdo de tensdo pelo fato de as particulas estarem nanométrica e
uniformemente dispersas pela matriz ferritica, devido ao mecanismo de nucleacdo homogénea
(52,64), distribuindo de maneira aproximadamente igual a tensdo mecanica durante a tragéo.

Algumas excegdes as tendéncias discutidas anteriormente sdo observadas, como as
propriedades dos corpos envelhecidos em 1315 h na Tabela 5.44 e a deformacéo na ruptura no
Gréafico 5.28 para o corpo de prova neste mesmo tempo de envelhecimento, por exemplo, que
sdo devido a dispersdes experimentais imprevisiveis e & amostragem relativamente baixa para
computacdo da media das propriedades. De um modo geral, os intervalos entre os limites de
escoamento superior e inferior na Tabela 5.44 séo relativamente estreitos, ndo ultrapassando
3,0 MPa da condicao ndo solubilizada.

O fendbmeno do escoamento descontinuo € causado pela presenca de solutos
intersticiais na matriz metalica da liga (135), e elementos intersticiais comuns da ferrita sdo o
C e 0 N (39). No inicio da deformacao plastica, as discordancias encontram-se restritas ao
deslizamento por conta da interacdo dos seus campos de tensdo com os formados pelos
solutos intersticiais alojados ao redor da linha de defeito na forma de “atmosfera de Cottrell”,
visto que a discordancia é uma regido de elevada energia livre, favorecendo a alocacdo de
atomos de soluto para reducio da energia do sistema. E necessaria uma tensio mais elevada
do que o normal para ativar o deslizamento de discordancias, isto €, a deformacdo plastica,
definindo-se assim um limite de escoamento superior. Este limite é bem definido visualmente,
pois apds a liberacdo das discordancias aprisionadas nas atmosferas de soluto, hd queda
pronunciada na tensdo para prosseguimento da deformacédo plastica até um valor minimo, o
qual é o limite de escoamento inferior. E o limite inferior, portanto, que indica a tenséo para
deslizamento de discordancias, livres de atmosferas de Cottrell, naquela fase (135). Embora a
Tabela 5.1 ndo mostre teores de C e N na liga ferritica, por conta de estes elementos terem
numeros atdmicos 6 e 7, respectivamente, e a técnica de EDS ser inadequada para deteccdo de
elementos com numero atémico até 10 (63,139), a Tabela 3.1 mostra que a composicao

nominal do AISI 430 ndo contém tracos consideraveis de N e possui até 0,12%p de C.

5.8  Fractografias de impacto e de tracdo do aco AISI 430

Nas Figuras 5.16 e 5.17 sdo mostradas fractografias em MEV-FEG de um corpo de

prova de impacto solubilizado do ago AISI 430, em diferentes regides da superficie de fratura.
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Na Figura 5.16, nota-se um comportamento misto de fratura ddctil e fragil no corpo de prova
ensaiado, apenas solubilizado. De acordo com o indicado na imagem, na regido proxima ao
entalne hd predominancia de fratura fragil por clivagem ou transgranular, devido as
superficies facetadas ai encontradas, de aspectos lisos, consequentes de pouca deformacéo
plastica local (34). A trinca se propagou a partir da linha do entalhe em sentido para baixo na
micrografia, percebendo-se que ha um pronunciamento do carater ductil da fratura, pela
formacéo de microcavidades ou dimples, os quais deixam a superficie de fratura rugosa (34).
Tais microcavidades sdo mais visiveis na Figura 5.17, de acordo com o indicado na imagem.
Nas proximidades do entalhe o comportamento tem maior carater fragil, visto que o proprio
entalhe agiu como concentrador de tensdo e causou sobrecarga localizada. Mas apos esta
regido, houve dissipacdo energética por mecanismo de deformacdo plastica, alterando o
comportamento mecanico para predominantemente duactil. A regido de transicdo nas
imediacGes do entalhe ndo é um caréter representativo do modo de fratura do material, sendo
somente, como ja comentado, um resultado da concentracdo de tensdo. Afirma-se que o
comportamento do corpo de prova solubilizado foi ductil, visto que 0 mesmo ndo se rompeu
completamente de modo a se separar fisicamente em duas partes, a trinca de fratura nédo

atravessando toda a espessura da chapa.
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Figura 5.16 — Micrografia por MEV-FEG da superficie de fratura do corpo ensaiado em impacto de AlSI 430
solubilizado. Linha do entalhe é mostrada na imagem, bem como superficies facetadas lisas de clivagem.
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View field: 207 pm 'Date(mldly): 07/06/18 Performance in nanospace
Fonte: O autor.
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Figura 5.17 — Micrografia por MEV-FEG da regido ddctil da superficie de fratura do corpo de prova de impacto
do aco AISI 430 solubilizado. Séo observadas microcavidades ou dimples, tipicas de fratura ductil, de aspecto
rugoso.

SEM HV: 15.0 kV WD: 24.03 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE

View field: 207 pm 'Date(mldly): 07/06/18 Performance in nhanospace

Fonte: O autor.

Corpos de prova de impacto envelhecidos em 383 h e 602 h apresentaram fratura
fragil, de acordo com o que mostram as Figuras 5.18 e 5.19 a seguir.
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Figura 5.18 — Superficie de fratura em MEV-FEG do corpo de prova de impacto do aco AlSI 430 envelhecido
durante 383 h em 475°C. Algumas microcavidades sdo observadas, entretanto o carater majoritario da fratura é
fragil, por clivagem, devido as varias superficies facetadas formadas.
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View field: 41.5 pm 'Date(mldly): 07/06/18 Performance in nhanospace
Fonte: O autor.
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Figura 5.19 — Superficie de fratura do corpo de prova de impacto de aco AlSI 430 envelhecido durante 602 h, em
475°C. Esta micrografia no MEV-FEG mostra superficies facetadas, bem como algumas fissuras provocadas por
descolamento muatuo do material durante o carregamento dindmico do martelo.

e

SEM HV: 15.0 kV WD: 17.66 mm |1 | ~ MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm

View field: 104 pm 'Date(mldly): 07/06/18 Performance in nhanospace
Fonte: O autor.

Os comportamentos mecanicos em impacto dos corpos envelhecidos durante 383 h e
602 h sdo similares, evidenciando uma diversidade de superficies facetadas de clivagem,
indicando que houve fragilizacdo ap06s tratamentos térmicos. Todas as regides das superficies
de fratura destes corpos apresentaram 0 mesmo aspecto, e macroscopicamente a fratura
mostrou o brilho comum a fraturas frageis (135). A deformacdo pléastica foi minima em ambos
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0S corpos, como pode ser visto pelas poucas microcavidades na Figura 5.18. Fissuras podem
ser vistas na Figura 5.19, do corpo de prova envelhecido em 602 h, resultantes do
descolamento abrupto de massas de material vizinhas por conta da solicitacdo mecanica em
alta taxa de carregamento (34,135) aplicada pelo martelo da maquina de ensaio. Estes
descolamentos s&o caracteristicas de fratura fragil, e nada mais sdo do que a propria ruptura
de diversas ligacbes atbmicas, que € a definicdo da propria clivagem. A diferenca é que a
ruptura, neste caso, se deu em uma direcédo diferente da clivagem observada pelas superficies
facetadas (como as apontadas na Figura 5.16), de modo que ndo houve apartacdo de facetas
complementares nas duas metades do corpo de prova rompido, mas numa metade destas
apenas (a observada na micrografia). Quanto as superficies de fratura dos corpos de prova de
AISI 430 envelhecidos e ensaiados em tracao, varias micrografias eletrénicas sdo mostradas
na Figura 5.20 adiante, evidenciando a mudanca de comportamento mecanico ao longo de

periodos sucessivamente maiores de envelhecimento.

Figura 5.20 — Superficies de fratura de corpos de prova de tragdo do aco AlSI 430 em diversas condigdes de
tratamentos térmicos. Todas no mesmo aumento (a) Corpo de prova apenas solubilizado; (b) envelhecido por
207 h; (c) 383 h; (d) 812 h e (e) 1315 h.
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Figura 5.20 — Continuagdo da pagina anterior.
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Devido & taxa de carregamento menor em tracdo em relacdo ao impacto, a alteracéo

de comportamento mecénico de ddctil para um com algum grau de fragilidade foi paulatina,

de acordo com a Figura 5.20. O corpo solubilizado tem superficie rugosa de fratura ductil,

com varias microcavidades visiveis até em aumentos relativamente pequenos como o da

Figura 5.20a. Em 200 h de tratamento a fragilizacdo ndo foi ainda consideravel, contendo

poucos e pequenos descolamentos da microestrutura e uma rugosidade ainda visivel, embora
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as microcavidades sejam menores em relacdo as do corpo solubilizado. Com o aumento do
tempo de envelhecimento, de 383 h até 1315 h, observa-se que aumentam 0s ndmeros e
tamanhos das fissuras e diminui-se progressivamente a rugosidade do restante da superficie,
significando uma fragilizacdo progressiva. Enquanto em 383 h existem poucas fissuras,
relativamente compridas, em 812 h e 1315 h as fissuras grandes aumentam de comprimento e
surgem diversas fissuras pequenas dispersas pela microestrutura fraturada. Mesmo assim, o
material retém ductilidade consideravel ap6s 1315 h, pois ainda a maior parte da fratura é
rugosa (ductil) e, segundo as curvas de tracdo do Grafico 5.28, a porcao parabolica do regime
de deformacdo pléstica € ainda presente e proeminente. Os mesmos corpos de prova da Figura
5.20 s&o agora mostrados na Figura 5.21, contudo em aumentos maiores do MEV-FEG.

Figura 5.21 — Fraturas em MEV-FEG de corpos tracionados do aco AlSI 430. Todas as imagens no mesmo
aumento. (a) Corpo de prova apenas solubilizado; (b) envelhecido por 207 h; (c) 383 h; (d) 812 h e (e) 1315 h.

SEM HV: 1‘5.0 kV WD: 23.90 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym
View field: 208 ym | Date(m/dl/y): 07/06/18 Performance in nanospace
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Figura 5.21 — Continuagdo da pagina anterior.
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Na Figura 5.21 é evidente a mudan¢a do comportamento em tragdo. A rugosidade da
fratura varia nitidamente desde a amostra solubilizada até a envelhecida em 1315 h, com
menores mudancas até 207 h, e mais significativas ap6s 812 h, na qual microcavidades séo
menos frequentes e fissuras mais. Até 383 h ha quantidade significativa de microcavidades, e
para 812 h e 1315 h o aspecto é mais facetado, de clivagem, remetendo ao observado em
impacto (Figuras 5.18 e 5.19), mas em menor severidade. Pela literatura (2,10-12,58), a

deformacéo por clivagem é esperada num ago fragilizado por o’, € a alta taxa de carregamento
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do impacto favorece a maclacdo (135), que é o mecanismo de deformacdo pléstica ativado
pela presenca de o’ (2,82), o que explica a transi¢do mais abrupta de comportamento ductil
para fragil em funcdo do tempo de envelhecimento na solicitagdo por impacto em relacdo a

por tracao.
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CONCLUSOES

Ap0s periodos envelhecimentos em 475°C até 1500 h o aco inoxidavel ferritico AlSI
430 apresentou endurecimento total de 38%, menor do que 0s 47% do superduplex SAF 2507
de até 911 h. A fragilizacdo do aco superduplex foi significativamente mais rapida do que a
do ferritico, por conta do seu maior teor de Cr e de elementos de liga como Mo e Ni. Ambos
0s acos atingiram a completude da reacdo de formacgdo de a’, pois suas curvas de dureza
sigmoidais atingiram seus patamares superiores, o que é constatado pelos dados experimentais
de 1334 h e 1500 h (amostras F19 e F20) do aco AISI 430, e pelos dados de 743 h e 911 h
(amostras D10 e D11) do SAF 2507, cujas variacOes de dureza foram minimas.

O modelo de Boltzmann foi 0 que mais se adequou a descricdo do fenémeno de
“fragilizagdo de 475°C” dos dois agos, apos ajuste dos dados de dureza Vickers e normalizada
em funcdo do tempo de envelhecimento e validacdo pelos testes de hipoteses de Shapiro-
Wilk, trés testes F, um t, um de autocorrelagdo por “runs” e critérios metalUrgicos da auséncia
de significado em pontos de inflexdo negativos ou demasiadamente pequenos (ainda sobre o
patamar inferior). Sendo este modelo simétrico em relacdo ao ponto de inflexdo, e
suspeitando-se que ha ativacdo Unica de nucleacdo e crescimento no aco ferritico e majoritaria
de decomposicdo espinodal no superdiplex, espera-se que ambos mecanismos de
transformacéo de fase sigam cinéticas teoricamente simétricas, também. Extrapolacdes pelas
curvas de Boltzmann das durezas que seriam obtidas em 1500 h, 2000 h e 3000 h de
envelhecimento em 475°C do ago AISI 430, e de 1000 h, 1250 h e 1500 h para o aco SAF
2507, sugerem que os tempos de envelhecimento praticados foram suficientes para
fragilizagdo completa dos materiais, devido as taxas de endurecimento calculadas
excessivamente pequenas nestas condicdes.

O modelo JMAK, desenvolvido para descrever a cinética de nucleacdo e
crescimento, apresentou varias limitacdes quanto a sua capacidade de se ajustar aos dados de
dureza das amostras envelhecidas dos acos estudados. Comparativamente ao modelo de
Boltzmann, inespecifico aos processos de difusdao atbmica, o JMAK nédo pbéde prever pontos
de inflexdo na curva (pois n < 1), forneceu taxas inverossimeis de formacdo de
o’/endurecimento e possivelmente omitiu informagdes acerca d0S Micromecanismos
desenvolvidos ao longo da “fragilizacdo de 475°C”. O modelo JMAK possui menor
capacidade de se adaptar a dados experimentais discrepantes, posto que sua equagéo
automaticamente limita as fragOes transformadas de O a 1, enquanto que no modelo de

Boltzmann ha maior flexibilidade de modelamento, por conta da sua parametrizacéo
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diferenciada e menos restritiva. Além disto, na equacdo de JIMAK néo é possivel inserir dados
de dureza Vickers, sendo apenas possiveis as durezas normalizadas, enquanto que no modelo
de Boltzmann quaisquer umas destas escalas de dureza sdo aplicaveis.

Os corpos de prova ensaiados em tracdo do aco AISI 430 apresentaram curvas
tensdo-deformacdo com escoamento descontinuo, com limites superior e inferior de
escoamento separados por uma distancia relativamente pequena, por conta do pequeno teor de
intersticiais (C e N), sem presenca de um platd horizontal apos o limite inferior. Para maiores
tempos de envelhecimento em 475°C e ap06s a solubilizagdo em 1050°C por 30 min a
diferencga entre os dois limites de escoamento se estreitou. As tendéncias apos solubilizacdo
foram de, devido a dissolucdo de particulas de segunda fase, aumento do limite de resisténcia
a tracdo (LRT) e de tensdo na ruptura, e diminuicdo dos limites de escoamento inferior e
superior. As tendéncias para tempos de envelhecimento crescentes foram de aumento dos
limites de escoamento e do LRT, com oscilagdo na tensdo na ruptura. N&o obstante, a
literatura aponta que esta ultima tensdo caracteristica também aumenta com o prosseguimento
do envelhecimento. As fractografias dos corpos ensaiados em impacto do aco AISI 430
evidenciaram que a amostra solubilizada teve comportamento praticamente apenas ductil, ao
passo que envelhecimentos de 383 h em diante j& apresentaram fragilidades completas,
caracterizadas por superficies facetadas de clivagem e uma quantidade insignificante de
microcavidades (dimples). O comportamento mecanico dos corpos ensaiados em tragdo foi
mais gradativo, com transicdo lenta de uma fratura completamente ddctil e rugosa na
condicdo solubilizada, passando a desenvolver fissuras e reduzir a rugosidade da superficie na
medida em que o envelhecimento prosseguiu, até a condicdo severamente fragilizada em 1315
h. As diferencas de evolucdo entre as fraturas em tracdo e em impacto sdo devidas as

diferentes taxas de carregamento.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

o Utilizar outros modelos sigmoidais e outras parametrizagdes dos ja utilizados
para a averiguacéo das suas aplicabilidades;

o Utilizar outras parametrizacfes da equagcdo de JMAK para verificar suas
capacidades e limitagdes;

o Utilizar outras escalas de dureza, provenientes de outros tipos de durdmetros
(por exemplo: durémetro Knoop), bem como outras transformacdes matematicas da dureza
além da “dureza normalizada”, para reavaliar a aplicabilidade dos modelos sigmoidais usados;

. Empregar acos com diversos teores de Cr e envelhecé-los em diversas
temperaturas dentro do gap de miscibilidade do diagrama Fe-Cr, para assim melhor estudar as
variagoes de mecanismos de formagao de o’;

. Empregar técnicas de detec¢do de o’ mais avancadas, como espalhamento de
raios-X ou de néutrons a baixo angulo, espectrosctopia Mdssbauer, tomografia de sonda
atbmica, microscopia eletronica de transmissdo e de varredura por transmissao, para melhor
acompanhamento da evolucdo microestrutural, de modo a se obter ou calcular medidas de

fragdo volumétrica de o’ para os ajustes sigmoidais.
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APENDICE A - MODELOS SIGMOIDAIS PARA REGRESSAO NAO-LINEAR

Os parametros possuem significados distintos em cada modelo das Equagbes 4.3 a
4.9, representando as diversas caracteristicas da curva. Com base no conhecimento do
significado de cada pardmetro € possivel estabelecer limites mais confiaveis durante o
processo de regressdo e avaliar melhor a confiabilidade do modelo. Os pontos de inflex&o de
cada uma das equacg0Oes sdo dados genericamente na Tabela AP.Al (106,107,146). Fazendo x
=0 e x - +o em cada modelo, obtiveram-se também os valores de § referentes ao patamar
inferior e superior da sigmoide, respectivamente. Como pode ser visto, para todos os modelos

o parametro o representa o valor da variavel dependente no patamar superior da sigmoide.

Tabela AP.Al — Coordenadas dos pontos de inflexdo de cada um dos modelos sigmoidais das Equacdes 4.3 &
4.9. Tambem estdo listados o valor de § dos patamares/assintotas superior e inferior, quando x — +0 e quando X
=0, respectivamente.

Patamar Patamar
Modelo Inflex@o (X) Inflex&o () . . .
superior (¥) inferior (¥)
L ogisti In B o o
ogistico v 5 a 1+
In a o
Gompertz — - o B
Y e e
1/ 23\ 3
11131—(9)3 3 N
von Bertalanffy* a a{l1—=1- (—) o p
e (04
Y
1
. 6—1 /s 5-1
Weibull <Y—5) a— (a— B)e< 5) a p
1
1/ —
MMF** (5 1) ° 6-1 a B
§+1 28
. In (B/ ) _* _*
Richard 8
chards ” 1+8)s “ a+p)s
Bol B 0 L
oltzmann -+ o = «
27" 1+e iy

Fontes: (106) FLORENTINO, H. de O.; BISCARO, A. de F. V.; PASSOS, J. R. de S. Fungdes sigmoidais
aplicadas na determinagdo da atividade metanogénica especifica — AME. Revista Brasileira de Biometria. v.
28, n. 1, p. 141-150, 2010.

*(146) GOSHU, A. T.; KOYA, P. R. Derivation of inflection points of nonlinear regression curves —
implications to statistics. American Journal of Theoretical and Applied Statistics. v. 2, n. 6, p. 268-272, 2013
**(107) SEBER, G. A. F.; WILD, C. J. Nonlinear Regression. Nova Jersey: John Wiley & Sons, 2003. p. 328-
342.

O modelo logistico pode assumir vérias formas, sendo da Equacdo 4.3 a mais

comum. Foi criado empiricamente por Verhulst em 1838 (140) para descrever a taxa com que
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uma populacdo cresce, também aplicavel a, por exemplo, cinética de consumo de uma
substancia quimica monomolecular e uma reacdo autocatalitico (107). A curva logistica é
simétrica em relacdo ao seu ponto de inflexdo (123,140,141).

O modelo de Gompertz, mostrado na Equacdo 4.4, foi desenvolvido primeiramente
por Gompertz em 1825 (142), de carater fortemente empirico. Empregado com frequéncia em
estudos de crescimentos da populacdo e de animais, assim como em situacdes onde a curva
ndo € simétrica em relacdo ao ponto de inflexdo (107). Este modelo é semelhante ao logistico
em varios aspectos, no entanto € assimétrica em relacdo ao ponto de inflexdo (123,143).

O modelo da Equacdo 4.5 foi proposto por von Bertalanffy em 1938 (144) para a
predicdo do crescimento animal. Desde sua forma original varias parametrizacdes foram feitas
(145), sendo a deste trabalho uma das mais simples (146). Assim como a curva de Gompertz,
a de von Bertalanffy é assimétrica em relacdo ao ponto de inflexdo (107). a e B representam as
assintotas ou patamares superior e inferior, nesta ordem, e y € um termo que representa a taxa
de crescimento da varidvel dependente — y > 0 para que se tenha uma sigmoide de inclinagdo
positiva e endurecimento constante em funcdo do tempo de envelhecimento.

Em 1951 foi criado o modelo de Weibull (Equacdo 4.6), por Ernst Hjalmar Waloddi
Weibull (147), para utilizagdo como fungdo de distribuicdo de probabilidades. Com o passar
dos anos mais aplicagdes do modelo surgiram, sendo utilizado em diversos estudos de
crescimentos populacional, em altura e na agricultura, bem como na descricdo de
sobrevivéncia em casos de doencas ou ferimentos graves e em estudos populacionais
dindmicos (148). A sigmoide de Weibull é assimétrica em relacdo ao ponto de inflexdo (141).

O modelo de Boltzmann foi proposto pelo pesquisador homénimo em 1879, como
uma variacdo do modelo logistico (108). O parametro o representa o valor da variavel
dependente no patamar superior; B 0 valor médio da variavel independente, que é onde ocorre
0 ponto de inflexdo na curva; y é uma medida da dispersdo lateral dos dados ou,
equivalentemente, a largura da curva sigmoidal (coeficiente que se relaciona ao
comportamento de inclinacdo da sigmoide); e o parametro 6 € uma medida proporcional a
distancia entre os dois patamares, sendo mais negativa quanto mais distante forem os mesmos
um em relacdo ao outro (106,107). O modelo de Boltzmann € simétrico em relagdo ao seu
ponto de inflexdo (127,128) e normalmente utilizado para descricdo de transi¢cOes de fase
(137), em estudos da evolucdo da dimensdo fractal devido ao crescimento urbano (149) e em
estudos de eletrofisiologia (150).

O modelo de Morgan-Mercer-Flodin ou MMF (Equacéo 4.8) foi desenvolvido em
1975 por Morgan e coautores (151) em uma pesquisa de crescimento em resposta a ingestéo
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de nutrientes. O parametro y ¢ um fator de escala, e o 8 determina o formato da curva gerada.
Curvas MMF sdo consideradas “sub-logisticas”, visto que seus pontos de inflexdo ocorrem
sempre antes da metade da sigmoide — isto é, antes do valor médio da variavel dependente
(107). Deste modo, as curvas MMF sdo assimetricas.

Com base nos estudos de Richards em 1959 (123), o mesmo desenvolveu uma
familia de curvas sigmoidais, dentre as quais uma esta na Equacédo 4.9. As curvas logistica e
de Gompertz sdo casos especiais da familia de curvas de Richards, obtidas ao variar e fixar o
valor do parametro 6 na expressao matematica apresentada em maiores detalhes no trabalho
do pesquisador. Um conjunto de dados que possui um ajuste moderado utilizando-se os
modelos de Gompertz e logistico normalmente apresenta ajuste 6timo ao se utilizar a curva de
Richards de quatro parametros, como a mostrada na Equacéo 4.9 (107,123).

Percebe-se, pelas Equacdes 4.3 e 4.9, que os modelos logistico e de Richards séo
bastante semelhantes, diferindo apenas pela adigdo de um quarto parametro, d, neste ultimo
modelo. Richards adicionou este termo para trabalhar melhor com fenémenos assimétricos,
pois 0 parametro adicional torna a sigmoide logistica, simétrica em relacdo ao ponto de
inflexdo, numa sigmoide assimétrica. O modelo de Gompertz (Equacao 4.4) € o caso especial
do de Richards, tomando-se o limite quando o pardmetro 6 — 0 (123,141). A vantagem do
modelo de Gompertz sobre o0 modelo de Richards (ambos assimétricos) é que a assimetria da
sigmoide do primeiro modelo ndo vem da introducdo de um quarto parametro, assim ndo
sacrificando um grau de liberdade no processo de parametrizacdo. Em contrapartida, o
modelo de Gompertz é menos flexivel do que o de Richards, no sentido de que variagbes em
seus parametros ndo alteram grandemente o formato da sigmoide para melhor se ajustar aos
dados experimentais (141).

A Tabela AP.A2 a seguir mostra as restricdes tedricas as quais 0s parametros de cada
um dos sete modelos anteriores esta sujeito, por consequéncia das suas definicdes, e a fim de
se obter uma sigmoide cuja assintota inferior se localize em x — 0 e a assintota superior para
X — +oo (sigmoide com inclinacdo positiva em quaisquer pontos). As restricdes do modelo de
von Bertalanffy ndo foram retiradas da referéncia de Florentino e coautores (106), porém

deduzidas com base nos significados dos parametros.
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Tabela AP.A2 — Restri¢Ges tedricas dos parametros para as regressdes ndo-lineares simples dos diversos modelos

sigmoidais.

Modelo o B v )

Logistico a>0 p>1 y>0 -

Gompertz a>0 p>1 y>0 -

von Bertalanffy a>0 0<B<a y>0 -
Weibull a>0 0<B<a y>0 o6>1
MMF a>0 0<B<a y>0 o6>1
Richards a>0 B>a y>0 6>0
Boltzmann a>0;a>m B>0 y>0 3<0

Fonte: (106) FLORENTINO, H. de O.; BISCARO, A. de F. V,;
PASSOS, J. R. de S. Funcgbes sigmoidais aplicadas na
determinacdo da atividade metanogénica especifica — AME.

Revista Brasileira de Biometria. v. 28, n. 1, p. 141-150, 2010.
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APENDICE B — TESTES DE HIPOTESES PARA VALIDACAO DOS MODELOS

O coeficiente de correlacdo (R?) € normalmente utilizado em regress@es lineares, mas
pode ser calculado em regressdes ndo-lineares por meio da Equacéo 4.11. Este coeficiente é
uma medida relativamente simples da qualidade de um ajuste, variando no intervalo fechado
[0,1], sendo R2 = 1 um ajuste perfeito e R2 = 0 um ajuste péssimo (109,110). A soma dos
quadrados dos residuos (SQR) também é uma medida da qualidade do ajuste de uma curva em
relacdo aos dados experimentais que a originaram, estando também incluso na Equacdo 4.11
e, como consequéncia da definicdo de R2, sendo cada vez menor quanto melhor for o ajuste
(48,110). Entretanto, apesar de Uteis, somente estes dois parametros ndo sdo suficientes para
validarem um modelo de regressdo, sendo necessarias analises estatisticas mais rigorosas
adicionais. Em regressdes nao-lineares, 0 R2 e a SQR sdo medidas informais da qualidade do
ajuste. Isto ocorre porque as medidas de erros pela SQR e pelo desvio-padrdo dos residuos sdo
sempre subestimagdes da incerteza real inerente ao modelo. Erros grandes sdo provenientes de
varias outras causas de maior complexidade: grande dispersdo de dados, autocorrelacdo de
dados, quantidade ineficiente de amostras, etc. Por causa destas varias fontes de erro de
predicdo, a simplicidade de parametros como o R2? ndo é satisfatéria para a determinacdo da
qualidade do modelamento, sendo apenas um indicativo impreciso para tal (110).

Para que o modelo obtido pelo procedimento de regressao ndo-linear tenha validade
nas predicdes de seus dados, € essencial que a curva de ajuste possua um formato aproximado
a dispersdo dos dados na curva de dureza, de modo que haja similaridade e superposicdo
consideravel entre o valor experimental (y) e o predito (). Todavia, é necessario demonstrar
objetivamente com base em critérios quantitativos se ha evidéncias estatisticas suficientes
para afirmar que h& concordancia aceitavel entre a equacdo obtida pela regressdo e as
medicdes de dureza (109). Isto é conseguido pela analise mais minuciosa dos graficos de
residuos de determinado modelo de regressdo. Se a equacdo for apropriada ao tipo de dados
experimentais em questdo, entdo os residuos deverdo apenas ser devido a erros experimentais.
Deste modo, os residuos ndo devem ter sido influenciados por erros sistematicamente
associados aos valores da variavel independente, ou devido a outros fatores ndo considerados
que afetem a aleatoriedade do desvio-padrdo da grandeza medida (109).

Uma curva de regressdo ndo-linear de ma qualidade possui correlacdo entre erros
associados a dados distintos, variancia inconstante de erros, e dados experimentais de grande
alavancagem (124). Tais propriedades séo averiguadas pela analise dos residuos consequentes

da introducdo da curva. A analise dos residuos é realizada pela aplicacdo de testes de
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hipoteses especificos, 0s quais agora serdo aplicados nas curvas obtidas de parametros listados
nas Tabelas 5.7 e 5.25, e que sdo mais bem explorados e explicados na literatura especializada
de estatistica (107,109-111,152). Neste trabalho, serdo mostrados apenas sumariamente 0s
procedimentos e as interpretacOes destes testes. Os testes aplicados na validacdo dos modelos
sigmoidais deste trabalho foram o teste F de homocedasticidade, o teste t de Vviés, e o teste de
“runs” de autocorrelagéo, nesta ordem, filtrando os modelos inadequados (111,112).

Todos os testes estatisticos sdo feitos pela escolha entre duas hipoteses: a hipdtese
nula Hy e a hipotese alternativa Hi. A nula dependera se o teste € unilateral ou bilateral,
sendo: uma igualdade de um dado observado (experimental) a uma estatistica da amostra ou
populagdo de dados (ex.: média) ou sinais de < ou de > quando o teste é bilateral; ou sinais de
< ou de > nos testes unilaterais. As equacdes dos testes estatisticos, como as que serdo vistas
para o teste t, F e de “runs”, sempre sdo construidas a partir da premissa de que a hipotese
nula é verdadeira, e sdo representacGes matematicas da mesma. O objetivo é refutar ou aceitar
Ho com base em argumentos estatisticos definidos pelo tipo do teste em questdo (152,153).
Testes estatisticos podem ser “paramétricos” ou “nao-paramétricos”: os primeiros assumem
qgue o conjunto de dados analisado segue uma determinada distribuicdo de probabilidade,
usualmente a distribuicdo normal; e 0s segundos testes ndo necessitam de que se saiba ou de
que os dados sigam um determinado tipo de distribuicdo de probabilidades. Exemplos de
testes paramétricos sdo o teste t e F (111), enquanto os testes de autocorrelacdo sdo néo-
paramétricos (154).

Em um teste estatistico, dentre a hipotese nula Hy e a alternativa H;, uma das duas
deve estar correta e outra falsa. Ha& dois tipos de erros associados a escolha da hipdtese como
certa, demonstrados na Tabela AP.B1 a seguir (152,153).

Tabela AP.B1 — Tipos de erros que podem ocorrer em um teste de hipéteses.

Ho é verdadeiro Hgé falso

Rejeitar Hy Erro tipo | Sem erro

Aceitar Hg Sem erro Erro tipo Il

Fonte: (152) GUJARATI, D. N. Basic Econometrics.
42 ed. Nova lorque: McGraw-Hill, 2004. p. 256, 442,
518, 910-912, 959-975

O nivel de significancia a € a probabilidade de se estar cometendo um erro do tipo I,
que € o mesmo que afirmar que € a probabilidade de vocé estar errando ao rejeitar Ho, quando

esta é na realidade a hipotese correta (152,153). Na viséo classica de Neyman e Person, o erro
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do tipo | é tido como um erro mais grave do que o do tipo Il, que é nédo rejeitar Ho, quando a
mesma é falsa (152). Observe que, na eventualidade de cometermos um erro do tipo I,
continuaremos na mesma situacdo de antes de realizarmos o teste de hipdteses, utilizando a
hipdtese equivocada acerca de nossa variavel aleatoria, de modo que o teste nao surtiu efeito.
Caso erremos pelo tipo I, inverte-se a situacdo anterior: antes da realizacdo do teste de
hipoteses assumimos a hipOtese correta, porém depois assumimos a hipotese alternativa,
errada. Neste ultimo tipo de erro o teste de hipdteses surtiria efeito contrario ao pretendido,
nos prejudicando ao invés de nos auxiliar. Deste modo, deseja-se evitar que um erro do tipo |
seja provavel de ocorrer pela rejeicdo de um Hy potencialmente verdadeiro.

O teste de hipdteses implica que sempre teremos um risco associado a aceitacao de
uma hipdtese como verdadeira ao trabalharmos com grandezas regidas por certo grau de
aleatoriedade (variaveis aleatorias). Sempre existira possibilidade de o valor da variavel ndo
ser aquele que tomamos como adequado, consequentemente existem probabilidades de cada
uma das hipoteses ser verdadeira. No entanto, ser mais provavel de que estamos errando na
nossa decisdo por meio de um erro do tipo Il é mais vantajoso do que errarmos segundo um
erro do tipo I. Resumidamente, o teste de hipGteses trata-se de deliberar aceitar ou ndo um
valor especifico de uma variavel de natureza aleatoria de modo a minimizar o dano causado
por um eventual e possivel erro oriundo de nossas escolhas. O nivel de significancia o é
arbitrariamente escolhido antes de se realizar o teste de hipdteses e é interpretado como um
nivel maximo de tolerancia ao erro do tipo I. Estabelecido o nivel de significancia a,
automaticamente se estabelece o nivel de confianga 1 - o, que representa uma probabilidade
de 100(1 - a)% de ndo estar errando do tipo I ao aceitar Hy ou H;, dependendo da concluséo
do teste de hipoteses. Quanto menor for o o estabelecido, mais significante sera a resposta
obtida pelo teste, pois a tolerancia para erros graves serd mais restrita e existira maior
confianca na afirmacdo de que a concluséo é, provavelmente, aquela obtida (152,153). Todos
0s testes neste trabalho se baseardo na verificacdo do residuo, o qual é definido pela Equagéo

AP.B1, para um modelo de regresséo qualquer (111).

Ry = y;—J; (Equagdo AP.B1)

Onde: R; = residuo do i-ésimo par de dados observado-predito de um dado modelo.
A “variancia residual” ¢ uma estimativa do valor da variancia populacional (que € o valor
“real” do fendmeno em questdo) com base na amostragem disponivel. Esta variancia residual

pode ser vista no termo dentro da raiz da Equacdo 4.10. Tem-se, entdo, que as variancias
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residuais podem ser utilizadas para se estabelecer intervalos de confianga nos modelos de
regressdo, os quais sdo intervalos possiveis de dados em que se ha 95% de confianca (quando
a = 0,05 igual ao da Equagdo 4.10) de que o valor real da grandeza y esteja contida no interior
daquela faixa delimitada ao redor da linha predita pelo modelo (124). A verificacdo da
normalidade dos residuos é importante, inclusive, pelo fato de que, uma vez provada a mesma
0s testes t e F podem ser aplicados indiferentemente do tamanho da amostragem do que se
estd sendo testado — ou seja, 0s residuos (152). O teste de Shapiro-Wilk identifica se um
conjunto de residuos tem ou ndo uma distribuicdo de probabilidades normal. Caso tenham, a

média dos residuos R devera ser 0 (113). As hip6teses nula e alternativa deste teste sdo dadas:

. Ho: IR| = 0;
° Hy: |§| > 0;

O teste de Shapiro-Wilk é unilateral, e para avaliar se existem ou ndo evidéncias
estatisticas suficientes para refutar Ho, calcula-se o valor da estatistica de teste W, mostrada
na Equagéo AP.B2 (113).

2

Zn/z . R _ii1—Ri
i:lan—l+1( n—i+1—Ri)

(n—1)s3

|14 (Equacéo AP.B2)

Onde: a,.i+1 = constantes multiplicativas do teste; n = quantidade de residuos; si =
variancia amostral do conjunto de residuos; Ry.i+1, Ri = residuos nas posigdes “n-i+1” e “i” da
sequéncia em ordem crescente. Para realizar o teste, € necessario ordenar os residuos em
ordem crescente, considerando seus sinais negativos e positivos. Nesta ordenacdo, o subindice
“i” se refere ao i-ésimo termo da sequéncia. Por exemplo: subtrai-se o primeiro termo com 0
ultimo, depois o segundo com o penultimo, e assim por diante. Na Figura AN.A1 do Anexo A
sdo obtidos os valores das constantes an.i+1, em funcdo de i. O W calculado é comparado a um
W critico W, dado pela tabela padrdo da Figura AN.A2 em funcéo do nivel de significancia
a — utilizado como 0,05 neste trabalho — e de n. Caso W > W¢, ndo existem evidéncias
estatisticas suficientes para se descartar a hipotese de normalidade, e caso W < W, aceita-se a
hipdtese alternativa e afirma-se que os dados ndo sao normalmente distribuidos (113).

Homocedasticidade significa “igualdade de variancias”, no sentido de que duas

amostras ou populagdes apresentam variancias relativamente similares/proximas. Por outro
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lado, heterocedasticidade significa o contrério, ou seja, que ndo ha homogeneidade de
variancias entre os conjuntos de dados considerados (111,152). O teste de homocedasticidade
avalia se ha ou ndo discrepancia entre as variancias de dados de um grupo, em relacdo a
variancia dos dados de outro grupo (111). Ao utilizar um teste de homocedasticidade, como o
teste F, é possivel, no contexto do presente trabalho, avaliar a uniformidade da variancia dos
residuos ao longo dos tempos de envelhecimento experimentais. Também é possivel avaliar
um modelo sigmoidal em relacdo a outro, ambos regidos por equacdes distintas e
considerados grupos diferentes de dados. Num primeiro momento, sera avaliada a
homocedasticidade dos residuos de cada modelo individual, deste modo sendo possivel
observar se existe um ajuste geral aprecidvel entre os pares dado experimental-dado predito,
para aquele modelo. Isto sera feito dividindo-se os dados em dois grupos, primeiramente
segundo a mediana dos residuos, e em segundo lugar em relacdo ao ponto de inflexdo da
curva. No primeiro caso, sera verificado, de um modo geral, se alguns dados de dureza
obtidos ndo foram influenciados por fendmenos microestruturais de endurecimento nao
considerados e ndo relacionados a formag¢do de o’ na ferrita. Caso um numero relativamente
grande de dados tenham apresentado suas durezas influenciadas demasiadamente por
fendmenos ndo considerados, espera-se que a variancia de um grupo (de um lado em relacdo a
mediana) seja significativamente maior que a do outro, prejudicando a qualidade do ajuste.
Caso haja poucos dados de dureza ndo condizentes com o esperado do fenémeno de
“fragilizagdo e 475°C”, a variancia do grupo de residuos ndo sera demasiadamente
aumentada, de modo que pode-se dizer que este outro fenémeno desconhecido que
influenciou na medicédo da dureza ndo foi significativo a ponto de prejudicar a regressao.

No segundo caso, verifica-se se existe um melhor ajuste no patamar inferior (antes
do ponto de inflexdo) ou no patamar superior (ap6s a inflexdo) da sigmoide. A utilizacdo da
inflexdo como critério de divisdo da curva, ao invés de utilizacdo da média, se baseia no fato
de que nem todas as sigmoides dos sete modelos considerados neste trabalho s@o simétricas
em relacdo aos seus pontos de inflexdo; deste modo, nem todas possuem ponto de inflexdo
coincidente com a média. O teste F, como serd visto na Equacdo AP.B3, compensa a
existéncia de diferentes quantidades de amostras por grupo na averiguacdo do ajuste ao
considerar os diferentes graus de liberdade v; e v,. Mesmo assim, dependendo do
posicionamento do ponto de inflexdo naqueles modelos assimétricos, podera haver uma
quantidade bastante dispar de dados em um grupo em relagdo a outro, de modo que 0 grupo
que tiver menos dados naquele modelo terd sua variancia tdo mais sensivel aos valores dos

residuos do que o outro grupo; isso significa que os residuos anormalmente grandes teréo



195

maior representatividade no teste. Esta sensibilidade aos poucos dados de residuos em um
grupo pode ser interpretada como benéfica em um ponto de vista, no qual, se 0 modelo for
aprovado, 0 mesmo o tera sido por meio de um teste estatistico mais rigoroso do que o da
mediana — por conta da escassez de dados em um lado da inflexdo. Por outro lado, caso o
modelo tenha sido rejeitado, este descarte pode ter sido um tanto injusto e possivelmente néo
representativo, visto que algumas amostras com residuo relativamente mais alto do que o
normal — portanto, ndo representativas do fendmeno — poderiam ter possuido maior relevancia
no teste (no célculo do F, visto a seguir) do que deveriam se ndo fossem provenientes de
medidas experimentais discrepantes e enviesadas. Este problema poderd ser remediado em
pesquisas futuras pela coleta de mais dados experimentais para melhor equilibrio da
guantidade de termos entre os grupos analisados, separados pelo ponto de inflexdo: aquele
grupo que possuir variancia menor em seus residuos sera o mais bem ajustado, de modo que a
outra porcdo da curva (outro grupo) necessita da coleta de mais dados de dureza. No entanto,
é imprescindivel que ao se dividir os grupos pelo ponto de inflexdo a homocedasticidade seja
aprovada pelo teste F, significando assim que provavelmente (com 95% de confianca) existe
um ajuste bom em qualquer por¢do da curva. Em outras palavras, os modelos assimétricos
rejeitados deverdo permanecer rejeitados neste trabalho, indiferentemente da quantidade de
dados disponivel em cada por¢do da curva. Ambos os testes (mediana e ponto de inflexao)
utilizardo a Equacgdo AP.B3, diferindo-se sé no critério para agrupamento de dados de dureza.

Zi(Rm)Z
ni-p1 /
(n1-p1)

F = = (Equacéo AP.B3)

2 2
o2/, <Z£(2R_‘§i )/
(n2-p2)

Onde: F = valor F calculado (ndo tabelado); o%,, o, = variancia residual do grupo
G1 e G2 de dados; v1, v» = graus de liberdade do grupo G1 e G2; Ri1, Riz = residuo do i-ésimo
par de dados observado-predito do grupo G1 e G2, respectivamente; n;, n, = nimero de dados
do grupo G1 e G2; py, p2 = numero de parametros presentes no modelo referente ao grupo G1
e G2 (111,109). O grau de liberdade em uma amostragem é o nimero total de observacdes na
amostra menos o numero de restrices sobre as mesmas. Tais restricGes sdo interpretadas
como os parametros do modelo sigmoidal, explanando por que se utiliza o termo “n - p” para

denotar os graus de liberdade do conjunto de residuos (152,153). No caso deste teste F, p; =
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P2, pois estamos analisando dados de residuo de um Gnico modelo. As hipéteses deste teste F

em dados de um Unico modelo séo:

2 2.
L HO. OR1 = OR2;

.2 2 .
o H]_. OR1 * OR2:»

A hipdtese nula deste teste F é a de que os dados sdo homocedasticos, e o parametro
estatistico para suportar ou refutar esta hipdtese sdo os F criticos bilaterais “Fc” da cauda
esquerda e da cauda direita da distribuicdo de Fisher-Snedecor, conseguido em tabelas
estatisticas apropriadas, como a da Figura AN.A3 do Anexo A. Esta figura fornece o dado de
Fc(o/2,v1,v2), referente a cauda direita da distribui¢do F de Fisher-Snedecor. Para calcular o F
critico unilateral esquerdo, Fc(1-0/2,v1,v7), utiliza-se a Equacao AP.B4 (152).

1

Fe(1 =%y vv2) = rass

(Equacdo AP.B4)

Note que no termo direito da igualdade na Equacdo AP.B4 a posigdo de v; e v, estdo
invertidas nos parénteses, em relacdo a posi¢do dos mesmos no F¢ da esquerda da igualdade.
Se o valor F calculado na Equacdo 5.1 for maior do que o F critico maior Fc(a/2,v1,v2) da
Figura AN.A3, ou menor do que o menor F critico F¢(1-0/2,v1,v,) da Equacdo AP.B4 acima, a
um nivel de significancia a, rejeita-se a hipdtese nula e, portanto, 0 modelo sigmoidal. Aceita-
se, portanto, a hipétese alternativa de que os residuos originados pelo modelo serdo
heterocedasticos, ou seja, de que o ajuste ndo é homogéneo ao longo da curva (111,152).

Um segundo tipo de teste F sera realizado apés a filtracdo de modelos sigmoidais
pelos testes F explicado anteriormente, e t e de “runs” explicados adiante, nesta ordem. Este
tipo de teste F sera realizado para avaliar a variancia dos residuos de um modelo sigmoidal
em relagdo a variancia de outro modelo. Com este teste sera verificado, com fundamentacéo
estatistica, se um modelo possui maior ou menor variancia em relagdo ao outro (111,152),
rejeitando-se agquele modelo com maior variancia nos residuos e aceitando-se 0 com menor.
Testes F sucessivos como 0s descritos neste paragrafo serdo realizados com o intuito de se
descartar cada vez mais modelos, de modo a restar somente um simétrico e um assimetrico
para as analises posteriores do fenomeno de “fragilizacdo de 475°C”. Este segundo teste F
sera realizado segundo a Equagdo AP.B3, porém com as seguintes definicdes de variaveis:

0%,, 04, = variancia residual do modelo M1 e M2; vy, v, = graus de liberdade do modelo M1
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e M2; Ri1, Rj2 = residuo do i-ésimo par de dados observado-predito do modelo M1 e M2; ny,
n, = ndmero de dados usados na regressdo do modelo M1 e M2; pi1, p. = ndmero de

parametros presentes no modelo M1 e M2. As hipoteses sdo (104,111):

2 2.
o HO. GRl — GRz,

.2 2 .
o H]_. GRl > GRz,

A hipdtese nula é a da homocedasticidade entre modelos distintos, isto &, variancias
similares nos residuos de cada modelo. A hipétese nula serd descartada se o F calculado na
Equacdo AP.B3 exceder o valor do F critico Fc(a,v1,v2) da cauda direita da distribuicdo de
Fisher-Snedecor (obtido pela Figura AN.A4 do Anexo A), e nesta ocasido se aceitara a
hipétese alternativa de que, com 95% de confianca nesta afirmacéo, a variancia dos residuos
do modelo 1 é maior que a do 2. O modelo com menor variancia de residuos sera aceito (152).

Viés, em estatistica, é definido como um desvio sistematico entre o valor obtido
experimentalmente de uma grandeza e o valor “real” daquela grandeza, de sua populagdo. A
populagéo de dados no caso do estudo da dureza de um ago envelhecido em 475°C seria todas
as medicdes possiveis de se obter em todos os pontos fisicos do aco naquela condigcdo de
tratamento térmico, o que seria uma pratica invidvel. Deste modo, obtém-se estimativas da
dureza média do a¢o, com base em uma “amostra”, isto ¢, um grupo de dados de dureza
supostamente representativo do valor da média global de dureza que seria proveniente de
todos os pontos existentes do material. Todas as medi¢cdes sdo submetidas a dois tipos de
erros: o sistematico e o aleatério (120). O erro aleatdrio é inevitavel, e esta associado as
incertezas experimentais da medida realizada e a outras caracteristicas do que se esta
medindo, como a heterogeneidade de propriedades mecanicas em um material policristalino
(34,120). Por outro lado, o erro sistemético é causado por mas praticas de amostragem e de
medicdo, como: quantidade pequena de amostras incapaz de predizer com confiabilidade o
valor “real” da grandeza, procedimento laboratorial inapropriado de prepara¢do de amostras
e/ou de operacdo do durdmetro, e a falta de imparcialidade na escolha de amostras para a
regressdo ndo-linear. Este erro sistematico é o chamado Vviés na linguagem estatistica, visto
que é evitavel e indesejado, pois interfere na estimativa da média da populacéo. O teste t de
Student é feito a partir da premissa de que os dados sdo homocedasticos (120). Apenas 0s

dados que passaram pelo teste F terdo seus vieses testados pela Equacdo AP.B5 (111).
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(Equacdo AP.B5)

Onde: t = valor t calculado (no tabelado); R; = média dos residuos do modelo; 0 =
hipotese de que a média dos residuos é nula; n = quantidade de dados experimentais utilizados
na regressdo do modelo; p = niimero de parametros do modelo; or = desvio-padrdo residual.

As hipoteses adotadas sdo (111):

o Ho: Ri =
o Hl: Ri

0
0

*

O teste t da Equacdo AP.B5 assume na sua hipotese nula que o residuo € nulo, isto &,
que os dados experimental e predito sdo relativamente proximos e o ajuste é 6timo, sem
vieses nas medi¢des de dureza. Uma distribuicdo normal de residuos possui média 0;
portanto, espera-se que, segundo o valor t, a média de residuos para tal modelo seja
significativamente préxima a 0. A hipotese alternativa é a de que o residuo ndo é nulo, de
modo que hd um viés consideravel nas medicdes. O teste é realizado comparando-se 0 modulo
do valor t calculado da Equacdo AP.B5 ao valor t critico “tc” bilateral/bicaudal dado pela
tabela da Figura AN.A5 no Anexo A, a um nivel de significancia a = 0,05 e grau de liberdade
v do conjunto de dados do modelo em teste. Se |t| > tc, entdo a hipdtese nula é descartada,
aceitando-se a alternativa de que os residuos sdo consideravelmente elevados. Na
eventualidade de |t| < tc, a hipétese nula é aceita, de modo que ndo existem vieses
consideraveis no modelamento em questdo, e assim o modelo testado pode ser aceito.

Entretanto, ndo se pode afirmar que o residuo é nulo, caso se aceite a hipétese nula,
pois claramente néo existe superposicdo perfeita entre dados experimentais e ajuste. O que a
aceitacdo da hipotese nula afirma, com um nivel de 95% de confianca, € que o0s residuos sdo
pequenos o suficiente para serem considerados “estatisticamente” como zero. A aceitagdo da
hipotese nula implica na distribuicdo equilibrada de residuos de sinais opostos, de tal modo
que a soma dos residuos positivos € aproximadamente igual a dos residuos negativos,
havendo um efeito de compensacgdo no ajuste mesmo que os residuos, individualmente, sejam

relativamente elevados. O viés estatistico seria proveniente da existéncia de uma soma de
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residuos de mesmo sinal de grande magnitude de apenas um lado da curva, fazendo com que a
média dos residuos seja significativamente maior do que 0 (111). Isto €, o teste t mede a
alavancagem dos dados experimentais. Alavancagem é o efeito que um dado de alta
discrepancia, isto €, com um residuo maior do que o usual, tem no ajuste. Um dado com
grande alavancagem prejudica a qualidade do ajuste por deslocar a curva excessivamente em
sua direcdo (aumenta a SQR), afetando a predicdo tedrica dos pontos correspondentes aos
outros dados experimentais, que possuiriam menor residuo e maior equilibrio de residuos
positivos e negativos na auséncia do dado de grande alavancagem (124). Por averiguar a
discrepancia excessivamente negativa ou positiva dos residuos é que este teste t é bilateral.

Autocorrelacdo é a propriedade de dados em série, ordenados em funcdo do tempo
ou do espaco, estarem correlacionados, no sentido de que o que influenciou o valor de um
dado persistira no proximo dado, de modo que existe uma tendéncia que dados consecutivos
temporal ou espacialmente sejam altos ou baixos (111,152). Em outras palavras, dados néo-
autocorrelatos apresentardo dispersdo aleatéria. Caso os dados ndo sejam autocorrelatos, o
fato de um residuo ser positivo ndo devera interferir ou prover informacéo acerca no sinal do
préximo residuo; caso interferisse, entdo existe a persisténcia de um erro nas medicdes
experimentais (124), e o mesmo erro sistematico influencia as medidas subsequentes (120).

Um “run” ¢ definido como um bloco de residuos seguidos de mesmo sinal,
indiferente das suas magnitudes. Caso um residuo seja exatamente O, deve ser incluido no
mesmo run do residuo anterior. Se uma dada quantidade de pares de valor experimental-valor
predito (ou observado-predito) de uma grandeza possuir um namero relativamente pequeno de
runs, isto € um indicativo de que deve haver um padrdo incomum em um lado do modelo.
Neste caso, a pequena quantia de runs mostra que existe aglomeracdo significativa de dados
experimentais de dureza acima ou abaixo da sigmoide, por exemplo (111). A quantidade
elevada de runs indicaria uma tendéncia oscilatoria forte nos dados, de modo a gerar residuos
negativos e positivos alternados com grande frequéncia. No entanto, ao estudar o fendmeno
de “fragilizacdo de 475°C” via medidas indiretas de dureza da ferrita inoxidavel, ndo existem
fendmenos fisicos ou quimicos que possam causar uma forte tendéncia oscilatoria, de modo
gue, se houver uma quantidade relativamente grande de runs, a mesma sera devida puramente
a0 acaso e ndo a um viés na medicéo.

Um teste de autocorrelacdo, como o dos runs, é entdo utilizado para detectar se ha ou
ndo aleatoriedade nos dados. Caso haja muitos residuos “y - ¥ de mesmo sinal (positivo ou
negativo) para “x” em sequéncia, isto quer dizer que existe autocorrelagdo nos dados, de

modo que o modelo aplicado ndo é adequado para a predicdo dos valores de dureza,
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superestimando-o0s caso haja muitos runs positivos, ou subestimando-os caso haja muitos runs
negativos (111). No caso das medicBes de dureza, a aleatoriedade sera verificada em relacdo
aos residuos, analisando o grafico de residuos de dado modelo. E plausivel afirmar que os
residuos dos dados de dureza dos agos inoxidaveis deste trabalho ndo sejam autocorrelatos,
visto que as medidas de dureza foram tomadas aleatéria e imparcialmente ao longo das
superficies das amostras, e considerando que os materiais policristalinos tendem a ter
propriedades mecanicas heterogéneas ao longo da microestrutura, por conta das diferentes
orientacdes de grdos e distribuicdo de elementos quimicos (34). Embora como um todo o
material possa ser isotropico, caso ndo haja uma amostragem suficientemente alta a disperséo
de valores de dureza entre grdos distintos podera ser consideravel. No caso do material
laminado, uma textura cristalografica normalmente se forma, o que pode ser uma causa de
dispersdo grande de dados, dependendo dos grdos em que a dureza foi medida (34,155-157).
A simples observacdo visual do gréafico de residuos pode fornecer uma nocdo de se ha
autocorrelacdo — e também homocedasticidade — naquele modelo de regressdao. Contudo, esta
avaliacdo € subjetiva, exigindo uma prova estatistica para torna-la objetiva (152). Esta prova
sd0 os testes de runs e o F, por exemplo.

Define-se N. como a quantidade de elementos/residuos positivos e N. a quantidade
de elementos/residuos negativos. Nao se deve confundir a quantidade de elementos positivos
ou negativos com a quantidade de runs positivos ou negativos. O teste de Wald-Wolfowitz
(112,154,158) ¢ apropriado para a verificacdo de autocorrelacdo, porém valido apenas para
amostras grandes, que sdo caracterizadas por N. ou N., ou ambos, maiores do que 20. Este
ndo é o caso dos dados de dureza neste trabalho. No caso de amostras pequenas, recorre-se a
um teste de runs alternativo. As hipGteses para o teste de autocorrelacéo:

* Ho: Nrun = M5

(] H]_: Nrun < I“"i’

A hipotese nula e a de que a quantidade de runs Ny, > p., isto €, de que ha 95% de
confianga em se afirmar que a quantidade total de runs é significativamente alta, entdo os
dados nédo sdo autocorrelatos. A hipétese alternativa € a de que Nyn < py, de que ha uma
quantidade significativamente pequena de runs, portanto o modelo de regressdo esta
subestimando ou superestimando os dados experimentais, isto €, existe autocorrelacdo de

dados. O teste de autocorrelagdo consiste em utilizar os valores de N. e N, para obtencéo dos
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valores criticos maximo e minimo de runs, Nmax € Nmin, respectivamente, pelas tabelas-padréo
das Figuras AN.A6 e AN.A7 do Anexo A, confeccionadas para realizacdo de testes de
hipdteses com nivel de significancia de 0,05. Se Nmin < Nrun < Nmax, aceita-se a hipdtese nula
de aleatoriedade dos residuos; caso contrario, rejeita-se a mesma (154,158). Todavia, de
acordo com o comentado anteriormente, no caso das curvas de dureza neste trabalho a
existéncia de uma grande quantidade de runs néo é prejudicial ao fendmeno, de tal modo que
0 Unico critério a ser empregado € o da rejeicdo da hipotese nula da curva sigmoidal em
analise é o Nmin. As hipoteses Hy e Hy continuam sendo as mesmas do que as formuladas para
o teste de Wald-Wolfowitz para amostragem grande. Diz-se que os residuos sdo aleatorios se
Nrun > Nmin, € de que hé autocorrelacdo nos dados se Ny, < Nmin. Um teste de autocorrelacdo é
complementar ao estudo de Vviés estatistico, pois enquanto o primeiro analisa a magnitude das
variacdes de residuo, o teste de autocorrelacdo é mais sensivel a quantidade de dados
dispostos em um lado ou outro da curva de ajuste, pois desconsidera a magnitude dos
residuos, portanto pode revelar informacdes que o teste t ndo revela. Uma destas informacdes

¢ a tendéncia a aglomeracdo de dados em um dos lados da curva.



ANEXO A - TABELAS-PADRAO PARA OS TESTES DE HIPOTESES

202

Figura AN.A1 — Constantes multiplicativas a,.i+; para o teste de normalidade de Shapiro-Wilk. n = nimero de

- = - .
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residuos; i = i-sima posi¢do de um dado de residuo numa sequéncia em ordem crescente.
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Fonte: (113) SHAPIRO, S. S.; WILK; M. B. An analysis of variance test for normality (complete samples).

Biometrika. v. 52, n. 3-4, p. 591-611, 1965.
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Figura AN.A2 — Valores de W critico W para o teste de normalidade de Shapiro-Wilk. n = nimero de residuos.
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Fonte: Adaptado de (113) SHAPIRO, S. S.; WILK; M. B. An analysis of variance test for
normality (complete samples). Biometrika. v. 52, n. 3-4, p. 591-611, 1965.
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Figura AN.A3 — Tabela da distribui¢do F de Fisher-Snedecor para os testes F de homocedasticidade bilaterais,

nos quais se testa os dados de apenas um modelo sigmoidal. Os valores de Fc(a/2,vy,v,) (cauda direita) para o

teste estdo no corpo da tabela onde as colunas dos graus de liberdade v, (numerador) e v, (denominador) se

cruzam, para um o/2

0,025. Numerador e denominador se referem a Equacdo AP.B3. fc = Fc(a/2,v1,vy).
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Fonte: Adaptado de (153) BUSSAB, W. de O.; MORETTIN, P. A. Estatistica Basica. 6

ed. revisada e atualizada. Sdo Paulo: Saraiva, 2010. p. 330-357, 514-515.
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Figura AN.A4 — Tabela da distribuicdo F de Fisher-Snedecor para os testes F de homocedasticidade unilaterais,
nos quais se testa os dados de dois modelos sigmoidais. Os valores de Fc(a,v1,v,) para o teste estdo no corpo da

0,05.

tabela onde as colunas dos graus de liberdade v, (humerador) e v, (denominador) se cruzam, para um o

Numerador e denominador se referem a Equagdo AP.B3. fc = Fc(a,vi,v2).

A AT T T ZL__ ol & B £ 2 g ¥ [ z L
Tl TE1L SEL ¥l £ 09 £FL 91 691 s£1 BBl BB'L we'L 10T Ol ITE 4ET 9T 00c FEE | =
SE'lL EFL 05l S5L Pl 4%l TLL O SLSL LL1 ERL 181 WSl TOT A0T LT SET SFET 89T A0E ZAE | 0L
L OEEL 651 591 S BSL O IEL FBL 981 TAL &81 WO'T OL'T AT STT O LET ESET 94T SU'E O00F | 09
B85l ¥l 60l WL ¥l 81 061 THL S8’ 00T BOT TIT BIT ST WEL SFT 19T rET ECE BOF | OF
Bl RS &L FEL E&'l P81 &6 0T FWOE S0T QIT ITE LT EET IYE EST &9 T6T IEE AL | 0E
o'l §£1 181 SE'L P&’ 461 10T EO'T SO OU'T BI'T ELT BLT SET E£FT S9T LT 6T EEE BLUF | 62
L &5 TEL O £8) o4l 461 TOT FOT 90T ZIT ST FIT SDT OEL SYT T LT S6C FEE ¥ | BT
L1 &1 ¥RL BE'L £ 00T WO'T 90T 80T EI'T OTT STT IET BT 9T ST ELST O WT O SEE 1Z¥ | L
il o8l SBL 0wl é6'l  EIOT SO0T  A0T &0 SIT ETET LT IET GET T 66T VST 86T LEE EZ¥W | 02
L IFL B E6L IOE POFT L0T 60T IIT 91T FEZT BLT WET OFT &FT 09T QLT 66T SEE FIV | ST
6l FEL 8Bl Rl E0Z  SOFT 40T LI'T EU'T 81T ST OET SEZ EIFT 18T 9T BLSET I0E OFE QZF | FE
[ o O T " | S00T BOZ LI'T EIT SI'T 02T £TT TET SET WL 5T ¥OT 0BT £0E TFE BZ¥ | EL
FE'L 681 WAL Ba'l 0T 0T EL'T SIT LT £ET OET FWET OFT OFL S§C PP ERT  SUE WE €W | I
Bl E6L 6L I0E 0I'T ZLT 9U'T BIT O ST TELT LT TFT oFT ST 9T ¥eT MOE H'E IEF 4
o'l S&1 &8l FOE ZI'T S1T 8BL'T OIT LT 8T ST SEC SFf IS 9T LLT 48T Ol'E &FE SEF | 02
E4'l B4l E0T L0F PI'T BLET ILT LT ST I1ET BET T¥FI BFT FSL £9C ¥wST T EU'E ISE BEW | 6L
'l TOE MT LT GI'T ITT STT JLT o6ZT FEE IFE T IST BT WT LT BT LR SR IFF | 81
0T 90T OI'T SIE ELE OTT 4T IET FET 8T SFT &FT S5T 19T ST IBT 9T OEC 65C SFF | AL
9T 1T ST 61T BI'T 0€T £FT SET LT VT SFT KT 65T WL FLT OSET O IWE YIE ERE oFF | 91
I QUI'f T STE EE'E GET &ET OFE IFE GFT VT &5 YOT LT &S T O0E S6ZE BRE FEFW | GL
BIT TZE 4LT IEE GE'C IFE FFL OFL BYE 5 09T 9T O T SET T II'E FEE FLE 08F | FI
ELT 02T ¥ET BEE OF'E BFE IST EST ST 09T 9T 1LT LT ERT 4T B0 BI'E  LFE  LBE £9F | EL
FET BET EFT MFE FEL O OMST OFT EPT POE 69 ST 0BT SBT 16T O0E IL'E OEE  &FE SBE SLF | TI
SFT  GFE EST ST SOT T T TLT O FLT O GLT SBE 06T S6'T I0E G0E OZ'E 9EE  65E BT FEF 1
B5T 9T ™I WE T 08T EBT O SBT 48T 16T BAT TOE L0T FI'T IZE EEE BFE  LSE OL'F 98T | 0L
& 6T &LT EBT 08 FA&E 96T &6T 0T EO0E M0'E FI'E BU'E ELE GZC LEE BFE E9E e@E ¥ IS | &
B T I0E FOE BOE SI'E /JUI'E OFf TZ'E FIE 9TC SEE SE'E FPE OSC 9YE &0C FEE 0P oP'r ZET | B
£ T 0EE FEE BEE FFE UFE SFE IS EYE LS FOE OBPE ELE ALT MBE L6E TIF SEFV LY 68T | L
9 0'E FLE AT IBE fB'E DEE Z6E  FE'E 9AE  00F 90F OL'Y SUY IE¥ 8TF SEF ESF  9SF FL'S 68% [ 0
g w'r E¥F oF¥ 0S¥ o'y BEY OFF  ZPY POV @9F FLY ALY ZEY BB S4F  S0'F alS e &F% 199 | §
¥ o &PF ELT G 08's 8% FES OBT JET 1T 94 009 FO'R &0'9  eL'P 9T9 4E'D AR FE9 1L | F
£ G5B /5B 458 0B 90 4B P8 O£ TLE e A4B IB'E SB'® 6B WAB 106 Zl6 87§56 ElOL | €
£ el BFGL Fal oFsl SFEl Fral £Fal EFSL ZFEl IFEL OF6L BE'GL SESL SE'SL ££'%1 OEEL STEL U4l 006l ISEBL | E
1 £¥5T C'BST TG L'IST I'0ST '6FT 0'SFE E4FT 'OV 6'SVE FSFT SEFE 6'IVE S'0VD 688 B'9EE OFWEL T'OEL O¥IT LSIT 66l w9l L
&0 0ZL o oF 0E oz 8l oL L ¥l rA | & B £ [+ g ¥ £ z L 5
w g 4 1 8P JOPOEILNU Of SPOpUSI| 8 NoKD a8
So = 3
s 0 is
= o
&8 3 50'0= (/< b sio} ods &8
|M.H 500 = (4 <) f Bnb 510y 7 s810|DA 5O DP Dj8D} DP o] |_WH
o o
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revisada e atualizada. S&o Paulo: Saraiva, 2010. p. 330-357, 514-515.
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Figura AN.A5 — Tabela da distribuicdo t para o teste t de Student e defini¢do do intervalo de confianca das
curvas de ajuste sigmoidais. Os valores de tc criticos sdo 0s varios nimeros no corpo desta tabela, dependendo
do grau de liberdade “v” dado na coluna da esquerda, em numeros inteiros, e do nivel de significancia “a”. A
primeira linha de o é para testes unilaterais/unicaudais, e a segunda para testes bilaterais/bicaudais.

025 040 0.05 0.025 0.04 0.005 0.0

v 050 020 1 V] 0.05 0.02 Q.00 0.002

1 1.000 3.07H 6.314 12,706 31821 63657 318
2 0.81g 1.886 2920 4303 G965 9825 22327
3 0765 1.638 2353 3182 4.541 5.841 10214
4 0741 1.533 2132 2776 3747 4604 7473
5 0727 1478 2015 25T 3.365 4.032 £.893
] 0718 1.440 1.943 2447 3.143 370V L2048
F) 071 1.415 1.885 2385 2.008 3.499 4.785
B 0.0 1347 1.860 2306 2.BOG 3.365 4.5M
] 0.703 1.383 1.833 2262 2821 3250 4.297
10 0.700 1372 1.812 2228 2764 3.169 4144
b 0.697 1.353 1.786 2201 2718 3106 4.025
12 0.695 1.356 1.782 2178 2681 3.065 3.930
13 .69 1.350 1.0 2160 2,650 3012 3.852
14 0692 1.345 1.761 2145 2624 28977 3787
15 0.691 1.3414 1.753 2.1 2602 2847 3.733
16 0580 1.33T 1.748 2.120 2.583 28 3.686
17 0.680 1.333 1.740 2110 2567 2,808 3.6456
18 0.688 1.330 1.734 2101 2552 2878 3610
14 0.688 1.328 1.720 2.3 2530 2.BE1 3579
20 0.687T 1.32% 1725 21086 2528 2845 3.552
21 0.686 1.323 1.721 2080 2518 281 3527
22 0.686 1321 1747 21074 2.508 2819 3.505
23 0.685 1319 1714 2060 2.500 2807 3.485
24 0.685 1318 1™ 21064 2402 2.7ar 3457
25 0684 1316 1.708 2050 2.485 2787 3.450
26 0684 1.215 1.706 2056 2470 2779 3435
27 0.684 1.344 1.703 2053 2473 27 3.4
2H 0.683 1.343 1.701 2048 2 46T 2763 3408
28 0.683 121 1.600 21045 2462 2756 3.396
a0 0.683 1.310 1.647 2042 2457 2750 3.385
40 0.681 1,303 1.684 21021 2.423 2704 3.307
&0 06T 1,208 1671 2000 2.380 2660 3.232
120 0877 1.280 1.658 1880 2358 2617 3460
e 0674 1.282 1.645 1960 2.326 2576 3.090

Fonte: (152) GUJARATI, D. N. Basic Econometrics. 42 ed. Nova lorque: McGraw-Hill, 2004. p.

256, 442, 518, 910-912, 959-975
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Figura AN.A6 — Tabela de nimero critico minimo de runs para teste de hipéteses de autocorrelagdo quando se
ha uma pequena amostragem de dados de residuos (N. e/ou N, menores ou iguais a 20). O Ny, para um nivel de
significancia de a = 0,05 encontra-se no corpo da tabela, ao se cruzar os valores da primeira linha e primeira
coluna de N. e de N..

N
N- 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
3 2 2 2 2 2 2 2 2 2 3 3 3 3 3 3
4 2 2 2 3 3 3 3 3 3 3 3 4 4 4 4 4
5 2 2 3 3 3 3 3 4 4 4 4 4 4 4 5 5 5
6 2 2 3 3 3 3 4 4 4 4 5 5 5 5 5 53 6 6
7 2 2 3 3 3 4 4 5 5 5 5 5 6 6 6 6 6 6
8 2 3 3 3 4 4 5 5 5 6 6 6 6 06 7 7 7 7
9 2 3 3 4 4 5 5 5 © © © 7 7 7 7 8 8 8
10 2 3 3 4 5 5 5 6 o 7 7 7 7 8 & 8 8 9
11 2 3 4 4 5 5 ©6 6 Y 7 7 8 8 8 9 9 9 9
12 2 2 3 4 4 o5 © 6©6 7 7 7 8 8 8 9 9 9 10 10
13 2 2 32 4 5 5 6 6 7 7 8 8 9 9 9 10 10 10 10
14 2 2 3 4 5 5 6 7 7 8 8 9 9 9 10 10 10 11 11
15 2 2 3 4 5 6 o6 7 7 8 & 9 9 10 10 11 11 11 12
16 2 3 4 4 5 6 6 7 8 8 9 9 10 10 11 11 11 12 12
17 2 3 4 4 o5 6 Y 7 8 9 9 10 10 11 11 11 12 12 13
18 2 3 4 5 5 6 7 8 8 9 9 10 10 11 11 12 12 13 13
19 2 3 4 5 o 6 7 8 8 9 10 10 11 11 12 12 13 13 13
20 2 3 4 5 o6 6 7 8 9 9 10 10 11 12 12 13 13 13 14

Fonte: (158) ISRAEL, D. Data Analysis in Business Research: A Step-by-Step Nonparametric Approach.

Londres: Sage, 2008. p. 14-17, 45-51, 225.

Figura AN.A7 — Tabela de nimero critico maximo de runs para teste de hipdteses de autocorrelagdo quando se
h& uma pequena amostragem de dados. O N, para um nivel de significancia de a.= 0,05 encontra-se no corpo

da tabela, ao se cruzar os valores de N. e de N,.

N
N- 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
2
3
4 9 9
5 9 10 10 11 11
6 9 10 11 12 12 13 13 13 13
7 1 12 13 13 14 14 14 14 15 15 15
8 11 12 13 14 14 15 15 16 16 16 16 17 17 17 17 17
9 13 14 14 15 16 1o 16 17 17 18 18 18 18 18 18
10 12 14 15 16 16 17y 17 18 18 18 19 19 19 20 20
11 13 14 15 1 17 17 18 19 19 19 20 20 20 21 21
12 13 14 16 16 17 18 19 19 20 20 21 21 21 22 22
13 15 16 17 18 19 19 20 20 21 21 22 22 23 23
14 15 16 17 18 19 20 20 21 22 22 23 23 23 24
15 15 16 18 18 19 20 21 22 22 23 23 24 24 25

Fonte: (158) ISRAEL, D. Data Analysis in Business Research: A Step-by-Step Nonparametric Approach.

Londres: Sage, 2008. p. 14-17, 45-51, 225.
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