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RESUMO

O objetivo deste trabalho € o estudo da precipitacdo de fases secundarias no a¢o inoxidavel
duplex UNS S32750 (ASTM 2507), submetido a diferentes tratamentos térmicos de
envelhecimento. Os acos inoxidaveis duplex sdo denominados deste modo por possuirem
sua microestrutura composta pelas fases ferrita (CCC) e austenita (CFC) em proporcdes
equivalentes. Estas ligas sédo utilizadas em aplicagbes que requerem resisténcia mecanica
(limite de escoamento na ordem de 450-550 MPa) e resisténcia a corrosdo (PRE de 25 a 43),
isto € ambientes salinos, indastria petroquimica, quimica, fabricacdo de papel, etc. Fases
secundérias, tais como intermetalicos, nitretos e carbetos, estdo sujeitas a serem
precipitadas em uma ampla faixa de temperaturas (500-1.000°C). Primeiramente foi
realizada a caracterizacdo do material no estado recebido do fabricante. A composicéo
quimica foi obtida por WDS e EDS. O coeficiente de particdo indicou a preferéncia do
molibdénio pela ferrita e do niquel pela austenita. Foi realizada simulagdo de calculos
termodin@micos para obter diagrama de fases e fragdo de fases, onde constatou-se a faixa
de temperaturas para precipitagdo de fases secundérias. A difracdo de raios X indicou a
presenca das fases ferrita e austenita, em quantidades equivalentes. Nas andlises por
microscopias Optica e eletrdnica de varredura, foi constatado morfologia lamelar, onde séo
observadas regides intercaladas de ferrita e austenita, caracteristica tipica de acos
inoxidaveis duplex laminados a quente. Posteriormente, foram realizados os tratamentos
térmicos de envelhecimento, na faixa de temperatura de 750-950°C, com tempos variando
de 15 minutos a 10 horas. Nas imagens de microscopia 6ptica, observa-se que a sigma
precipita preferencialmente em contornos ferrita-austenita e no interior da fase ferrita, com
morfologia resultante da reacao eutetéide de ferrita em sigma + austenita secundaria e/ou
sigma com aspecto massivo. Na microscopia eletronica de varredura, observa-se que a fase
sigma precipita e cresce em diversas morfologias, tais como alotriomorfos, placas laterais,
placas laterais secundarias, provenientes de transformacao de fase nos contornos de grao;
enquanto que o interior da fase ferrita se decompde pela reacdo eutetdide em sigma e
austenita secundaria. Na microdureza Vickers, constatou-se que com o aumento do tempo
de tratamento térmico, a microdureza aumenta até atingir 770HV, que indica uma grande
quantidade de sigma precipitada. Na microanalise quimica por EDS, observou-se que 0s
elementos de liga molibdénio (6-10% em massa) e cromo (25-30% em massa) tendem a
difundir pra formar a fase sigma, contudo a difusdo do molibdénio é mais lenta, devido ao
tamanho do seu raio atdmico, causando gradientes de composi¢cdo quimica na fase sigma.
Na quantificacdo de fases por contagem sistematica manual de pontos, foi verificado que as
maiores cinéticas de precipitacdo de fases secundarias estdo nas temperaturas entre 850°C
e 900°C, enquanto que a 750°C foi obtida a menor cinética de precipitacdo. Foi constatado
gue para envelhecimentos com tempos superiores a 5 horas, na faixa de temperaturas de
750-900°C, que aproximadamente 50% de fracdo volumétrica do material foi transformada
em fases secundarias (sigma e austenita secundaria).

Palavras-chave: aco inoxidavel duplex, transformacdo de fases, morfologia,
particionamento, quantificacao de fases.



ABSTRACT

The aim of this work is the study of secondary phases precipitation in duplex stainless steel
UNS S32750 (ASTM 2507), submitted to different aging heat treatments. The duplex
stainless steels are named this way because they have a microstructure composed of the
ferrite phase (BCC) and austenite phase (FCC) in equivalent quantities. These alloys are
used in applications that need mechanical resistance (yield limit in the order 450-550 MPa)
and corrosion resistance (range PRE 25 to 43), in the saline environments, petrochemical
industry, chemistry, paper factory, etc. Secondary phases, such as intermetallic, nitrides and
carbides, are subject to be precipitated over a wide temperature range (500-1,000°C). First,
the material was characterized in the state received by the manufacturer. The chemical
composition was obtained by WDS and EDS. The partition coefficient indicates the
preference of molybdenum to ferrite and nickel to austenite. Thermodynamic calculations
simulation was done to obtain phase diagram and phase fraction, where it was found the
temperature range for secondary phases precipitation. X-ray diffraction indicated the
presence of the ferrite and austenite phases, in equivalent amounts. In the analysis by
optical and scanning electron microscopy, lamellar morphology was found, where
interspersed regions of ferrite and austenite are observed, a typical characteristic of hot-
rolled duplex stainless steels. Subsequently, aging heat treatments were conducted, in the
temperature range of 750-950°C, with time ranging from 15 minutes to 10 hours. In the
optical microscopy images, it can be observed that the sigma phase precipitates
preferentially in ferrite-austenite boundaries and within the ferrite phase, with morphology
resulting from the ferrite eutectoid reaction in sigma + secondary austenite and / or sigma
with massive aspect. In scanning electron microscopy, it was observed that the sigma phase
precipitates and grows in several morphologies, such as allotriomorphs, side plates,
secondary side plates, from phase transformation in grain boundaries; while the interior of
the ferrite phase was decomposed by the eutectoid reaction in sigma and secondary
austenite. In Vickers microhardness, it was verified that the increase in heat treatment time,
the microhardness increases until to reach 770HV, which indicates a large amount of
precipitated sigma. In chemical microanalysis by EDS, it was observed the elements alloy
molybdenum (6-10% in mass) and chromium (25-30% in mass), tend to diffuse to form sigma
phase, however the molybdenum diffusion is slower, due to the size of atomic radius, that
cause chemical composition gradients in the sigma phase. In the phases quantification by
the systematic manual point count, it was verified that the secondary phases precipitation
kinetics are at temperatures between 850°C and 900°C, while at 750°C was the lowest
precipitation kinetics; it was verified that aging heat treatments with times greater than 5
hours, at temperature range 750-900°C, approximately 50% of the volumetric fraction of the
material was transformed in secondary phases (sigma and secondary austenite).

Keywords: duplex stainless steel, phase transformation, morphology, patrtitioning, phase
guantification.
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Field Emission Gun (Emisséo de campo por canhao de elétrons).

Carbeto Complexo (CFC).

Carbeto Complexo (pseudo hexagonal).

Pitting Resistance Equivalent (Resisténcia a corrosao por pitting ou pites).
Tempo-Temperatura-Transformacao.

Universidade Estadual de Ponta Grossa.

Unified Numbering System (Sistema de numeracao unificado.

Vacuum Oxygen Decarburization (descarburacao por vacuo/oxigénio).
Wavelength Dispersive X-ray Spectroscopy (espectroscopia de dispersao de
ondas de raios X).

Zona Termicamente Afetada.

Fase Metélica Rica em Cromo (alfa linha).

Fase Austenita.

Fase Austenita Secundéria.

Fase Ferrita.

Fase Intermetalica Laves.

Fase Intermetélica Sigma.

Fase Intermetalica Chi.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis sdo designados como ligas ferrosas, as quais possuem
resisténcia a corrosao superior se comparada as outras ligas ferrosas, como agos carbono,
acos baixa liga, acos ferramenta, ferros fundidos, entre outras classes. Os ac¢os inoxidaveis
possuem no minimo 10,5% de cromo em sua composi¢cdo quimica, e podem ser
classificados em basicamente cinco divisdes: austeniticos, ferriticos, martensiticos, duplex e
endureciveis por precipitacdo. Os acos inoxidaveis foram desenvolvidos inicialmente nas
primeiras décadas do século XX no Reino Unido e na Alemanha. [1-3]

De acordo com GUNN [1], uma liga duplex é definida como contendo proporc¢des de
duas fases na microestrutura, sendo que as quantidades de ambas devem ser significantes.
PADILHA [4] apresenta a classificagdo de Erhard Hornbogen, a qual €& baseada na
morfologia e distribuicdo das fases presentes, que esta ilustrada na figura 1.1. Ao observar
esta figura, nota-se que tanto a microestrutura duplex quanto esqueleto possuem
guantidades significativas de ambas as fases. A principal diferenga esta no fato de que, se
qualquer fase da microestrutura duplex for dissolvida em uma solucéo especifica, a outra
fase ndo permanecerd intacta. Ao contrario de uma microestrutura do tipo esqueleto, na qual
se a fase que ndo possui conexdo entre seus graos for dissolvida, a fase em forma de
esqueleto tendera a se manter da mesma forma. [1, 4]

Figura 1.1 — Classificacdo de microestruturas de acordo com Hornbogen.

Anisotropia Microestrutural

Tipo de Microestrutura

Fonte: adaptado de [4].

No contexto do presente trabalho, as ligas duplex estudadas se referem aos agos

7

inoxidaveis duplex, sendo que sua microestrutura € constituida pelas fases principais:

austenita (y-gama / CFC - cubica de face centrada) e ferrita (8-delta / CCC - cubica de corpo
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centrado). O ideal é que as fases, ferrita e austenita, possuam propor¢cdes volumétricas
equivalentes, contudo a fase em menor quantidade ndo podera ser inferior a 30% em
volume. A microestrutura em duas fases para estes agos € obtida a partir de transformacées
de fase no estado solido. A figura 1.2 apresenta tipicas microestruturas de agos inoxidaveis
duplex, ap6s o processamento de laminacdo a quente, o qual sera considerado como
estado recebido no presente trabalho. Os acos inoxidaveis duplex sdo baseados no sistema
ternério Fe-Cr-Ni, sendo o cromo o principal estabilizador da ferrita e o niquel da austenita.
[1-3, 5-6]

Figura 1.2 — Microestruturas de acos inoxidaveis duplex. (a) UNS S32205, austenita destacada em
branco, ferrita escura, reagente Beraha Modificado. (b) UNS S32205 solubilizado (1100°C/30 min),

fase escura é ferrita, fase clara é austenita, proporcao 6/y: 56/44.
B—————— —— ; Cn

2’;|] - N i

Fontes: adaptado de [5] e [6].

De acordo com GUNN [1], em 1927 foi realizada a primeira referéncia a um aco
inoxidavel que apresentava uma microestrutura duplex (austenita e ferrita), o qual foi
estudado por Bain e Griffith. Nos anos seguintes, paises como Franga, Estados Unidos,
Alemanha e Suécia desenvolveram este tipo de liga na forma fundida. Contudo, um grande
interesse tecnoldgico, em tais ligas, surgiu apenas na década de 70; pois ocorreram
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significativas mudancgas nos processos de fabricagdo destas ligas, no que tange o dominio
sobre processamentos termomecanicos como laminacdo a quente, bem como conhecimento
sobre textura, recuperacao e recristalizagcao dinamicas para estas ligas. [1, 7]

De modo geral, os acos inoxidaveis duplex séo utilizados na forma trabalhada, por
meio de processos termomecanicos como citado, laminacdo a quente, forjamento a quente,
etc. Deste modo estas ligas passam por fendmenos de encruamento durante a deformacgéo
plastica, recuperacgéo e recristalizacdo dinamicas em altas temperaturas, geralmente acima
de 1.110°C. Em algumas condi¢des, os acos inoxidaveis duplex (Forta LDX 2404 e Forta
SDX 2507 — nomes comerciais da Outokumpu) podem apresentar o dobro do valor de limite
de escoamento de acgos inoxidaveis ferriticos (Moda 430) e austeniticos (Core 304) mais

comuns, conforme apresentado na figura 1.3. [5-8]

Figura 1.3 — Valores de limite de escoamento e PRE para acos inoxidaveis fornecidos pela

Outokumpu.
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Resisténcia a corrosdo por pites (PRE)

Fonte: adaptado de [8].

A resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis duplex é muito alta, se comparada com
acos inoxidaveis martensiticos, ferriticos e em alguns casos dos austeniticos; podendo ser
superada por alguns materiais especificos, como por exemplo, acos inoxidaveis
superausteniticos (Ultra 4565 e Ultra 654 SMO), como apresentado na figura 1.3. Os valores
considerados para este grafico se referem ao PRE (Pitting Resistance Equivalent), o qual é
obtido por meio da equagdo 1.1. A corrosdo por pitting € um dos tipos mais severos e
danosos de corrosdo aquosa, para materiais metalicos. Desta forma, utiliza-se este

parametro critico como comparacdo e avaliacdo entre os acos inoxidaveis. Na literatura
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existem variacdes com relacdo ao célculo do PRE, contudo a forma apresentada na
equacao 1.1 € a mais utilizada para o estudo de acos inoxidaveis duplex. [1, 5-8]

PRE = %Cr + 3,3 x %Mo + 16 x %N (1.1)

A selecdo de acos inoxidaveis duplex leva em consideragdo a combinagdo entre
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosédo. Estas ligas séo tipicamente utilizadas em
indUstrias dos segmentos quimico, petroquimico, petréleo, gas, nuclear, naval e fabricacdo
de papel. As principais aplicacdes sao: sistemas de tubulacdo de pressdo (dgua do mar,
produtos quimicos em geral, 6leo, gas); vasos de pressao (digestores, evaporadores,
fermentadores, autoclaves, aguecedores de agua); tanques de armazenamento (celulose,
biocombustiveis, bebidas, grdos, pasta de minério); componentes estruturais de
equipamentos e plataformas offshore; tanques de carga em navios; evaporadores em usinas
de dessalinizagdo; entre outras utilizagdes. [5-8]

Todavia, os agos inoxidaveis duplex sdo suscetiveis a transformacdes indesejaveis
no estado sélido, em altas temperaturas, as quais precipitam fases secundarias prejudiciais.
Estas ocasionam baixo desempenho tanto para as propriedades mecénicas, quanto para a
resisténcia a corrosao. A maioria destas fases secundarias ndo possui ligacdo quimica de
carater 100% metdlico, sendo fases frageis e duras. Além de possuirem alta concentracéo
de elementos de liga, que séo utilizados na protecdo contra corrosdo, como cromo,
molibdénio e nitrogénio. As fases secundarias que precipitam em ac¢o inoxidaveis sao
intermetalicos, nitretos, carbetos, entre outras. [1-3, 5-8]

O presente estudo tem como objetivo analisar a precipitacdo de fases indesejaveis
em um aco inoxidavel duplex UNS S32750 (ASTM 2507), submetido a diferentes rotas de
tratamentos térmicos de envelhecimento, com o intuito de se observar a evolugcédo
microestrutural nesta liga, com a formacdo de fase sigma e austenita secundaria. A
importancia tecnologica deste estudo se reflete em situagbes que o ago inoxidavel ASTM
2507, por alguma razéo passa por aquecimentos em altas temperaturas, por exemplo acima

de 500°C, seja em processos de soldagem ou aplicagcdes inadequadas para esta liga.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho é estudar a precipitagdo de fases secundarias em um
aco inoxidavel duplex UNS S32750 (ASTM 2507), obtidas por tratamentos térmicos de

envelhecimento.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar os aspectos morfologicos decorrentes da evolugdo microestrutural, apés a
precipitacdo de fases secundarias;

e Investigar o particionamento de elementos de liga nas fases primarias, e nas fases
secundarias apos os tratamentos de envelhecimento;

e Avaliar aspectos de cinética de precipitacdo de fases secundéarias em funcao de

tratamentos térmicos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 METALURGIA DOS AGCOS INOXIDAVEIS DUPLEX

3.1.1 Estrutura cristalina

Conforme descrito anteriormente, 0os a¢os inoxidaveis duplex possuem duas fases
principais em sua microestrutura: austenita (CFC) e ferrita (CCC). A estrutura cubica de
faces centradas é formada pelo empilhamento de planos de maxima densidade atbmica,
pertencentes a familia {111}. Estes planos sdo importantes, pois durante a deformacdo
plastica, eles deslizardo uns sobre os outros. As dire¢des de deslizamento da estrutura CFC
sao da familia <110>, que séo diagonais da face da célula unitéaria. [1, 4, 9]

A estrutura cubica de corpo centrado ndo possui planos de maxima densidade
atdbmica, porém a deformacdo ocorre nos planos de maior densidade atobmica, que
pertencem as familias {110}, {112} e {123}. As dire¢cbes de deslizamento sdo da familia
<111>, as quais sao as diagonais do cubo da célula unitaria. Mesmo a estrutura CFC
possuindo menos sistemas de deslizamento (12 sistemas no total), contra 48 sistemas de
deslizamento da estrutura CCC. A deformagdo plastica ocorre com mais facilidade em
cristais CFC, pois os sistemas de deslizamento em CFC sdo mais eficientes do que em uma
estrutura do tipo CCC. [4, 9]

3.1.2 Composicao quimica

Com relacdo a composi¢cao quimica, os a¢os inoxidaveis duplex sdo projetados a
partir do sistema ternario de ferro, cromo e niquel, com um cuidadoso preparo da
composi¢cdo quimica, além de um rigoroso controle de qualidade durante os
processamentos. Os elementos de liga como niquel, nitrogénio, manganés e carbono sao
estabilizadores da austenita, enquanto que os elementos cromo e molibdénio estabilizam a
fase ferritica. Na tabela 3.1 estdo apresentadas as composi¢des quimicas de algumas ligas
trabalhadas de agos inoxidaveis duplex. [1-3, 5-8, 10]

Comercialmente, os agos inoxidaveis duplex podem ser divididos quanto a uma faixa
da quantidade de elementos de liga presentes em sua composi¢do, pois as quantidades de
elementos de liga podem variar significativamente: 20 a 29% de cromo, 1 a 8% de niquel, O
a 4,5% de molibdénio, 0,1 a 0,3% de nitrogénio e 0,02 a 0,03% de carbono. Esta
classificacdo contempla as ligas conhecidas como lean duplex (S32304 e S32404), pois
possuem uma menor quantidade de elementos de liga, sdo ligas mais enxutas em termos de

composi¢cdo quimica, bem como menor resisténcia a corrosdo. A liga padrdo designada
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como 2205 (S31803 e S32205) é a liga de aco inoxidavel duplex dominante neste mercado.
E as ligas classificadas como superduplex (S32520 e S32750), as quais sdo indicadas para
ambientes mais agressivos, pois possuem uma quantidade maior de elementos de liga. Na
tabela 3.1 também esta incluida esta classificacdo, apresentando alguns exemplos destes

acos inoxidaveis, bem como, suas respectivas faixas de composi¢éo quimica. [11-12]

TABELA 3.1 — Classes de alguns exemplos de ligas de acos inoxidaveis duplex trabalhadas, a
classificacéo é baseada na UNS (Unified Numbering System).

Classificacbes

Elemento de Liga (porcentagem em massa)

C S P Si Mn Ni Cr Mo Cu N

Ligas Lean U,\I(SZ??OSA%)?)O4 003 004 004 1 2,5 ’3;_)(; 22%2 i %%50 (())0250
Duplex L(JSIrSa nsu3szgg)4 004 001 003 1 2 %55 2202% é’%‘ 12'%' 0,2

lgass  (Uramus one) 003 002 0035 08 15 G S0 0 SRr o

Superduplex UN(SZE‘?S?Z)?SO 0,03 002 0035 08 172 %%’ 22‘:3'%' %’%’ 0,5 %’,23‘;'

Fontes: adaptado de [1], [13] e [14].

3.1.3 Funcéo dos elementos de liga

Cada elemento de liga possui determinada influéncia sobre a microestrutura e
propriedades da liga. O principal elemento de liga presente em agos inoxidaveis é o cromo,
0 seu principal objetivo é aprimorar a resisténcia a corrosdo localizada, por meio da
formacdo de um filme passivante complexo de oxi-hidroxido de cromo. Este filme possui a
caracteristica de estabilidade quimica e mecéanica, se comparada com os filmes formados
por Oxidos e hidroxidos de ferro. Entretanto, a formacdo desta camada passivadora é
limitada pela disponibilidade de cromo no material, pois se o cromo estiver ligado na forma
de intermetdlicos, como por exemplo, fase sigma, ocorrerd um empobrecimento de cromo
proximo ao intermetalico, ocasionando corroséo localizada. [1-3, 10-12]

Conforme citado anteriormente, o cromo e outros elementos de liga, sédo
estabilizadores da ferrita, variando o efeito dependendo do elemento. Varias equacdes
foram descritas para mensurar este efeito estabilizador da ferrita, que denomina-se cromo
equivalente, a equacao 3.1 apresenta uma destas equacdes, que é a mais utilizada para
acos inoxidaveis duplex. [1, 10-11]

Creq = %Cr + %Mo + 0,7x %Nb (3.1)

A inclusdo de molibdénio esta relacionada a resisténcia a corrosédo por frestas e por

pitting, conforme foi destacado na equacgdo 1.1, relacionada a PRE. A inclusdo do
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molibdénio promove uma melhor estabilidade do filme passivador, suprimindo sitios ativos
por meio da formagdo de uma camada de oxi-hidréxido e/ou ion molibdato. Recomenda-se
uma quantidade de 3% de molibdénio em aplicacdes sujeitas a dgua do mar, em alta
temperatura. Entretanto para limites acima de 4% de molibdénio, a precipitacdo de fase
sigma sera intensificada, inclusive adentrado a faixa de processamento de trabalho a quente,
ou seja, acima de 1.000°C. Na figura 3.1 é apresentado um grafico esquemético da
influéncia de determinados elementos de liga sobre o inicio de transformacdes de fases

secundarias em acos inoxidaveis duplex. [1, 10-11]

Figura 3.1 — Gréfico esquematico do efeito de elementos de liga na precipitacéo de fases secundérias
em acos inoxidaveis duplex.

Mo, W, Si
1000 °C
1800 °F
Cr
o Mo _
5 w
® Si
@
o
E
(1]
'—
b
Cr, Mo, Cu, W = 4
i G
600 °F i
300°C Cr, Mo, Cu, W

Fonte: adaptado de [1].

Em contrapartida, a estabilizacdo da austenita € obtida pela inclusdo de
determinados elementos que estdo dispostos na equacgéo 3.2, a qual apresenta a equacgao
de niquel equivalente. Para que a quantidade de ferrita permaneca entre 40% e 60%, é
necessario que a austenita seja estabilizada com os elementos designados nesta equacao.
Deste modo, o nivel de inclusdo de niquel em acos inoxidaveis duplex esta ligado
diretamente ao teor de cromo, balanceando a proporgéo das fases na microestrutura duplex.
[1, 10-11]

Nieq = %Ni + 35x %C + 20x %N + 0,25x %Cu (3.2)

Uma quantidade excessiva de niquel, proporcionara uma quantidade de austenita
acima de 50%, em consequéncia deste fato, a ferrita restante sera muito enriquecida com os
elementos cromo e molibdénio. Sendo assim, tera uma probabilidade maior de precipitagdo

de fases indesejaveis na ferrita, em uma ampla faixa de temperaturas (650 a 950°C). Deste
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modo, o niquel possui um efeito direto sobre a resisténcia a corrosao dos a¢os inoxidaveis
duplex. Sendo assim, pode-se destacar como uma importante funcao do niquel, a de realizar
o particionamento de elementos de liga nestes agos. [1, 10-11]

Anton Schaeffler foi um dos pioneiros a estudar a equivaléncia dos elementos de liga
em acos inoxidaveis, de forma empirica, para uma predicdo das possiveis fases que
estariam presentes na microestrutura. Seus trabalhos datam da década de 40 e muitos
pesquisadores posteriores avancaram seus estudos sob as bases do conhecido diagrama
de Schaeffler. Seus estudos foram preparados sob a perspectiva para materiais soldados. O
principal objetivo em se analisar este diagrama, é determinar a quantidade aproximada de
ferrita que é obtida em uma determinada liga de aco inoxidavel. Contudo para se utilizar este
método, deve-se converter os elementos estabilizadores da ferrita em equivalentes de
cromo, bem como os elementos estabilizadores da austenita em equivalentes de niquel,
conforme demonstrado nas equagdes 3.1 e 3.2. [1, 13, 15]

Todavia, verificou-se que o diagrama de Schaeffler ndo é eficiente quando se trata de
microestruturas duplex, deste modo outros diagramas foram propostas, chegando no
diagrama WRC-1992 (figura 3.2). Este diagrama apresenta concordancia em aplicagbes
reais. Porém, para teores de nitrogénio relativamente baixos (menores que 0,19%) e altos
(acima de 0,26%), os valores FN (numero de ferrita) sdo superestimados e subestimados,
respectivamente. Para minimizar este efeito, pode-se aplicar um fator para o nitrogénio,
conforme apresentado por DeLong em 1956 ou considerar a taxa de resfriamento. Mas
mesmo assim, o diagrama WRC-1992 é o mais recomendado para uma primeira estimativa
das quantidades de fases presentes na ligas de acos inoxidaveis duplex, lembrando que
esta analise, por meio deste diagrama, é mais adequada para o processo de soldagem, do

que fundicdo propriamente dita. [1]

Figura 3.2 — Diagrama WRC-1992: previsdo de FN em soldas de acos inoxidaveis duplex.
18 —g 20 24 2 o B .

A2 18

Nisg= Ni+35C+20N+0.25Cu

18 20 T2 24 26 28 30
Creq = Cr+ Mo + 0.7 Nb

Fonte: adaptado de [1].
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Ao considerar o diagrama WRC-1992, a previsdo do numero de ferrita (FN) é mais
precisa para as composi¢des de solda que caiam entre os limites das linhas FN, as quais
estdo entre 0 e 100 FN, as quais estdo desenhadas neste diagrama. Como os limites do
diagrama foram determinados por uma extensdo de um banco de dados, a extensdo das
linhas podera resultar em previsdes incorretas. [1]

O elemento de liga nitrogénio possui uma ampla funcionalidade nos agos inoxidaveis
duplex, tais como: aumentar a resisténcia a corrosao por pitting e por fresta, aumentar o teor
de austenita e aumento de resisténcia mecanica. O aumento de resisténcia a corrosao pelo
nitrogénio se processa da seguinte forma: em uma passivacao por longo tempo em solucéo
acida, foi observado que o nitrogénio se concentra na superficie, impedindo que a
dissolugdo do metal atinja niveis elevados. Isto ocorre, pois 0 nitrogénio possui uma
natureza inibitéria, pois se combina com ions de hidrogénio, formando ions amonio. Sendo
gue esta reacdo é catodica, a qual é muito lenta, permitindo equilibrar a dissolugéo do metal
(reacdo anddica), proporcionando um aumento de resisténcia a corrosdo. A tabela 3.2
apresenta valores tipicos de PRE para alguns acgos inoxidaveis duplex selecionados, os

valores séo obtidos por meio da equacéo 1.1. [1, 10-11]

TABELA 3.2 — Valores tipicos de PRE para alguns acos inoxidaveis duplex (equacao 1.1).

Classificagao UNS Valores tipicos de PRE
. $32304 (2304) 25
Ligas Lean
S32404 (Uranus 50) 31
Liga Padrao $31803 (2205) 35
Linas Superduplex S32520 (Uranus 52N+) 41
gas supercup S$32750 (2507) 2

Fonte: adaptado de [1].

O nitrogénio também atua estabilizando a microestrutura duplex da liga, pois evita a
precipitacdo de fases indesejaveis como sigma e chi, reduzindo a particdo de cromo.
Conforme citado anteriormente, o nitrogénio é um forte estabilizador da austenita (equacéo
3.2). Na tabela 3.1, observa-se que o teor de nitrogénio € superior para 0s agos inoxidaveis
superduplex, a raz&o disto é a maior quantidade de outros elementos de liga, principalmente
cromo. Adi¢cdes de elementos de liga intersticiais, como nitrogénio e carbono, aumentam a
resisténcia mecanica por solucao sélida intersticial. Contudo, de modo geral, a presenca de
carbono é indesejavel em acos inoxidaveis pois promove sensitizacdo, sendo assim o
nitrogénio tera preferéncia ao invés do elemento carbono para aumento de resisténcia
mecanica. [1, 10-11]

A inclusdo do elemento de liga manganés, em acos inoxidaveis duplex proporciona
um aumento na resisténcia a abrasdo e ao desgaste, bem como, propriedades de tracao

sem perda da ductilidade. O manganés possui a capacidade de aumentar a solubilidade do
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nitrogénio, minimizando a formacdo de gés nitrogénio (N.). Todavia, adi¢cbes superiores a
3% e 6% (de manganés), para teores de nitrogénio de 0,1% e 0,23%, respectivamente;
diminuem a temperatura critica de pitting, possivelmente devido a formacao de inclusdes de
MnS, que atuam como agentes de nucleagdo para o pites. O manganés € tido como
estabilizador da austenita para acos inoxidaveis austeniticos, contudo para 0 acos
inoxidaveis duplex, o manganés tem pouco efeito no equilibrio das fases, para os teores
encontrados na tabela 3.1. Sendo assim, apesar de o manganés ser um elemento
austenitizante, o mesmo nao foi contemplado na equacéao 3.2. [1, 11]

Um teor baixo de cobre (vide tabela 3.1) é benéfico para diminuir as taxas de
corrosdo em meios contendo 4cido sulfarico e/ou acido cloridrico. Entretanto, para teores
acima de 2% de cobre, o nivel de ductilidade a quente dos agos inoxidaveis duplex diminui,
pois leva a um endurecimento por precipitagdo. O elemento silicio, também em adicdes
controladas, pode propiciar um aumento da resisténcia a corrosdao em meios com &cido
nitrico, bem como resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas. Todavia o silicio é
considerado como um favorecedor para a formacdo da fase sigma em acgos inoxidaveis
duplex, deste modo a quantidade maxima recomendada € de 1%. [1, 11]

Conforme descrito anteriormente, o teor de carbono deve ser estritamente controlado
em acos inoxidaveis duplex, com uma quantidade maxima de 0,03 ou 0,04%; com objetivo
de evitar a formagdo de carbetos de cromo, exaurindo a matriz em cromo, causando
corrosao por pitting e corrosao intergranular. As quantidades de enxofre e fosforo devem ser
controladas, mas nao retirados em sua totalidade. Pois a presenca de enxofre facilita a
penetracao do corddo de solda. Os niveis de carbono e enxofre podem ser controlados por
meio de processos como AOD (descarburacéo por argdnio/oxigénio) e VOD (descarburacéo
por vacuo/oxigénio), enquanto que o teor de fosforo pode ser reduzido durante o processo

de fusdo. [1]

3.2 PRECIPITACAO DE FASES SECUNDARIAS

Invariavelmente, muitos agos inoxidaveis serdo utilizados ou expostos em altas
temperaturas, no contexto do tema de precipitacdo de fases indesejaveis ou fases
secundarias, temperaturas superiores a 400°C serdo consideradas altas temperaturas.
Deste modo, 0s processos termicamente ativados, tais como difusdo, nucleacdo e
crescimento de novas fases serdo possibilitados pela energia térmica. A precipitacdo de tais
fases é indesejavel, pois ha um impacto negativo nas propriedades da liga. [16-18]

Algumas destas fases sdo comuns em todas as classes de acos inoxidaveis, como

por exemplo, o carbeto complexo do tipo M23Ces. Enquanto que uma fase rica em cromo, de
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estrutura cristalina cubica de corpo centrado, conhecida como o'cr pertence somente as
classes ferritica, martensitica e duplex (somente na ferrita). A tabela 3.3 lista as principais
fases que podem ser encontradas em acos inoxidaveis, bem como suas principais
caracteristicas. Entretanto, deve-se atentar as composicbes e paradmetros de rede

apresentados, pois os mesmos podem variar dependendo da composicdo quimica da liga,

bem como as condi¢des sob as quais 0 material estava sujeito. [16-18]

TABELA 3.3 — Possiveis fases presentes em acos inoxidaveis e suas principais caracteristicas.

Fases Célula Unitaria Atomos por Parametros de Sistemas
Célula Rede (nm) (Composicao)
Metalicas Ferrita - & CccC 2 0,286-0,288 |
: Fases metélicas
Alfa Linha - ccc 2 0,286-0,288 (sistema Fe-Cr-Ni)
oer com elementos de
Auste;nlta - CEC 4 0,358-0,362 liga
Intermetélicas . a =0,87-0,92 Fe-Cr, Fe-Cr-Mo,
Sigma-o  Tetragonal 30 c=0,455-0,48 Fe-Cr-Mo-Ni
FessCri2Mo1o,
Chi-y CcCcC 58 a=0,881-0,895 Fe-Cr-Ni-Mo,
Fe-Cr-Ni-Ti.
a=0,473-0,483 : -
Laves - n Hexagonal 12 ¢ =0772-0786 (Fe,Cr,Ni)2(Nb,Mo,Si, Ti)
G CFC 116 a=11151,112 \neNbsSir, NiseTisSiz
TisNiz2Siio
R Hexagonal 53 (159) ? i iggg Fe22Mo01sCri3
o a=04762 (Fe,Co)7(Mo,W)e
Mu - Romboédrica 13 ¢ = 2.5015 ECr,Fe)7(M0)z(Cr,Fe,Mo)
Carbetos M23Cs CFC 116 a=1,057-1,068 M =Cr, Fe, Mo
Pseudo a=1,398 _
M7Ca Hexagonal 40 c=0,4523 M=Cr, Fe
MC CFC 8 a=0,413-0,469 M=Ti, Nb,V
MeC CFC 112 a=1,085-1,128 M =Fe, Mo, Nb, Cr
Nitretos MN CFC 8 a=0,409-0,457 M=Cr, Zr, Ti, Nb, V
M2N Hexagonal 9 a=0,478-0,480 M =Cr, Fe
a=0,3037
Fase Z Tetragonal 6 c=07391 CrNNb
Boretos a=1,4585
M2B Ortorrdmbica 48 b=0,7331 (Cr,Fe)B
c=0,4223
a=0,5807
MsB2 Tetragonal 10 c = 03142 FeMo2B:2
Sulfetos A =0,320-3,39 TiaC2S2
MiC2S2  Hexagonal 8 ¢ =1,118-1,210 Zr4C>Ss

Fontes: adaptado de: [16] e [19].

7

A performance dos acos inoxidaveis é afetada pela precipitagdo de fases

indesejaveis por meio dos mecanismos explicados no decorrer do presente texto. Os
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carbetos de cromo e/ou molibdénio, por exemplo, tendem a se formar nos contornos de
gréos, promovendo uma diminuicdo na quantidade destes elementos de liga substitucionais
na matriz. Isto causa uma menor disponibilidade destes elementos para formarem os filmes
de passivacao e protecdo contra a corrosdo. O fendbmeno de perda de resisténcia a corrosao
causada pela precipitacdo de carbetos em acos inoxidaveis, é conhecido como sensitizacao.
[16-17]

A formacéo de o'cr (alfa linha) fragiliza os acos inoxidaveis duplex e este fenbmeno é
conhecido como fragilizacdo de 475°C. A precipitacdo de fases intermetélicas como sigma
(o) e chi (x) também causam reducgdo na tenacidade e resisténcia a corrosdo devido, a
mecanismos semelhantes ao que acontece com os carbetos. Além disto, se o tempo e a
temperatura de exposicéo da liga forem o suficiente, estas particulas indesejaveis crescerao
e terdo uma morfologia semelhante a uma rede interconectada, préximos aos contornos de
grao, propiciando um caminho preferencial para trincas, deste modo a tenacidade a fratura
do material diminui drasticamente. [16-17]

Nos préximos topicos serdo apresentados com mais detalhes as principais fases
secundarias, que precipitam em acos inoxidaveis duplex, bem como as suas temperaturas
de precipitacao, cinéticas de nucleacdo e crescimento, morfologias, composicdo quimica e
efeitos nas ligas.

3.2.1 Fase sigma (o)

A fase sigma (o) € considerada a fase secundaria mais danosa que precipita em
acos inoxidaveis duplex. Isto se deve a: diminuicdo na resisténcia a corrosédo, reducgdo
acentuada da tenacidade e rapida cinética de precipitacdo e crescimento. Quando estas
ligas sdo soldadas ou aplicadas em temperaturas altas, esta fase tende a precipitar. A fase
sigma afeta diretamente a dureza do material (900 a 1.000 Vickers), pois este intermetdlico é
extremamente duro e fragil, se comparado com a matriz composta de ferrita e austenita. A
fase sigma tem um comportamento paramagnético. A faixa de temperatura que propicia a
precipitacdo de fase sigma esta entre 600°C até temperaturas préximas de 1.000°C,
conforme esta apresentado na figura 3.3. Estudos realizados por FELLICIA [22], no aco
inoxidavel superduplex ASTM 2507, apresentaram que a fase sigma foi dissolvida em
temperaturas de 1.065°C e 1.125°C, os tempos dos tratamentos térmicos foram de 15 e 30

minutos, pois houve formacgéo da fase ferrita. [2, 20-29]
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Figura 3.3 — Diagrama de equilibrio Fe-Cr-Ni, de composicdo e temperatura. Destaque para a
precipitacdo de fase sigma.

Temperatura

Fonte: adaptado de [2].

Com relagdo & composicdo quimica ou sistemas formadores da fase sigma, se
destacam Fe-Cr e Fe-Cr-Mo, e em alguns casos o sistema Fe-Cr-Mo-Ni. Conforme esta
destacado na figura 3.3, hd um volume relativamente grande de ocorréncia de precipitagéo
de fase sigma, combinando composicdo quimica e temperatura. A estrutura cristalina da
sigma é formada por células unitarias tetragonais, com 30 atomos por célula. Os parametros
de rede podem variar conforme a composi¢do quimica da liga, temperatura e tempo, pelo
qual o material foi submetido, em linhas gerais os parametros de rede variam para a = 0,87
a 0,92 (nm) e c =0,455 a 0,48 (hm). [2, 5, 16-17, 20-29]

A formagéo de fase sigma se caracteriza por uma transformacao no estado solido, do
tipo reacdo eutetdide, onde principalmente a ferrita (8) se decompde em sigma (o) e

austenita secundaria (y2), conforme esté na equacéo 3.3. [2, 5, 21, 24-25]

§— G+ (3.3)

A morfologia de sigma pode variar desde um bloco fechado ou morfologia compacta
(fig. 3.4.a e c) até uma forma semelhante a um coral (fig. 3.4.d). A figura 3.4 apresenta
micrografias destacando a morfologia da fase sigma (o) e de outras fases secundarias, bem

como os locais preferenciais para a nucleacao destas. [2, 5, 21, 24-25]
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Figura 3.4 — Morfologias e locais preferenciais de nucleacao de fase sigma e outras fases. (a) S32205
tratado a 950°C/15 min. (b) S32205 envelhecido a 850°C/5 min. (c) Duplex envelhecido a
750°C/1.050 min. (d) Duplex tratado a 640°C, seguido por teste de corroséo.

Fontes: adaptado de ‘[‘5], [20] e [26].

A figura 3.4 apresenta imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura,
mostrando morfologias e locais preferenciais de nucleacéo da fase sigma e outras fases. Na
figura 3.4.a apresenta a liga S32205 tratada a 950°C/15 minutos, as manchas pequenas
brancas séo chi, as particulas mais grosseiras sdo sigma, a austenita estd cinza claro e
ferrita é cinza escuro. Na figura 3.4.b, esta apresentada a liga S32205 envelhecida a
850°C/5 minutos, as manchas pequenas brancas sao chi, as redes escuras entre 0s graos
de ferrita sdo nitretos, austenita (cinza claro) e ferrita (cinza escuro). Na figura 3.4.c, a
amostra de duplex foi envelhecida a 750°C/1.050 min, resfriada em agua. Na figura 3.4.d, a
amostra duplex foi tratada a 640°C, em seguida foi realizado um teste de corrosédo (acido
oxalico), com dissolucdo da ferrita e austenita secundéria (anodos) ao redor de sigma
(catodo), enquanto a austenita primaria (catodo) fica protegida. [2, 5, 21-24, 27-28]

Conforme observado nas imagens da figura 3.4, os locais preferenciais para a
nucleacéo de fase sigma, entre outras fases indesejaveis, sédo contornos de gréo e pontos
triplos entre os gréos, devido a alta energia dos mesmos, podendo estes ser interfaces
ferrita-ferrita ou ferrita-austenita, com crescimento no sentido da ferrita, consumindo-a. A
cinética para nucleacdo e crescimento de fase sigma é considerada rapida, pois esta fase
pode iniciar sua precipitagdo em questdes de minutos, como sugerem os gréficos da figura
3.5.[2, 5, 21-24, 27-28]
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Figura 3.5 — Cinética de precipitacdo de sigma em acos inoxidaveis duplex. (a) variagcéo de fracédo de

fases em relacé@o ao tempo em 800°C. (b) fragdo de sigma variando tempo e temperatura. (c)
diagrama TTT, apresentando os tempos para certas fracdes de fase sigma.
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Fontes: adaptado de [27] e [28].

Conforme mostrado na tabela 3.3, os sistemas ou composicdo quimica para a
formacao de fase sigma sdo compostos por Fe-Cr, Fe-Cr-Mo ou Fe-Cr-Mo-Ni. Ou seja, além
dos elementos ferro e cromo serem fundamentais para a formagdo de sigma, um outro
elemento é formador e aumenta a tendéncia em precipitar este intermetdlico, o qual é o
molibdénio. O aumento de elementos de liga, propicia a formagéo das conhecidas ligas de
acos inoxidaveis superduplex e recentemente os hiperduplex (UNS S32707), com o objetivo
de aumentar a resisténcia a corrosdo por meio da formagdo dos filmes passivantes,

conforme apresenta a equacéo de PRE (equagéo 1.1). [26-29]
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Figura 3.6 — Influéncia do teor de molibdénio sobre a cinética de precipitagédo de fase sigma, em agos
inoxidaveis duplex a 800°C.
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Fonte: adaptado de [26]

Todavia 0 aumento do teor de elementos de liga, tais como o molibdénio, cromo,
nitrogénio, propicia o material a formar com maior facilidade as fases secundarias listadas
na tabela 3.3 (vide sistemas ou composi¢cdo quimica). O elemento de liga molibdénio
aumenta a taxa de precipitacdo da fase sigma (o) na ferrita, bem como a quantidade em
massa da mesma. A influéncia do teor de molibdénio sobre a cinética de precipitacdo de
fase sigma, em acos inoxidaveis duplex, pode ser observada na figura 3.6, para ligas com
0%; 0,5% e 1% de molibdénio. [16, 26-29]

3.2.2 Fase chi (y)

Conforme apresentado na tabela 3.3, as principais caracteristicas do composto
intermetalico chi (y), sdo: possui uma estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC),
com 58 atomos por célula unitaria, e sua estequiometria € composta por: FessCri2M01o, OU
seja, € uma fase rica nos principais elementos ferritizantes, bem como formadores das
camadas passivadoras: cromo e molibdénio. Ha algumas semelhancas entre a fase chi e a
fase sigma, ambas sado intermetalicas compostas principalmente pelo sistema Fe-Cr-Mo,
porém a fase chi podera aparecer em sistemas quaternarios como Fe-Cr-Ni-Mo e Fe-Cr-Ni-
Ti. Assim como a fase sigma, a fase chi é fragil, diminuindo a tenacidade da liga, bem como
retira 0s elementos responsaveis pela protecéo contra corrosao. A faixa de temperaturas de

precipitacdo da fase chi varia entre 700-900°C. Foi verificado que a fase chi é
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antiferromagnética. A fase chi (y) pode ocorrer em agos inoxidaveis duplex, austeniticos e
ferriticos. [1, 16, 25, 30-32]

Figura 3.7 — Imagens obtidas por MEV. a) Amostra de 2507 envelhecida (850°C/5 min). b) Amostra de
2507 envelhecida (850°C/35 min). ¢) Amostra de 2205 envelhecida (850°C/15 min). d) Amostra de
2205 envelhecida (850°C/4horas).
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Fontes: adaptado de [30] e [31].

Geralmente, a precipitagdo de intermetalicos em agos inoxidaveis duplex ocorre na
seguinte sequéncia: primeiramente forma-se a fase chi, seguida pela precipitacdo de fase
sigma. Se o tempo do envelhecimento aumentar, a fase chi tende a se transformar em fase
sigma, a qual é uma fase de equilibrio (estavel), enquanto chi possui um carater metaestavel.
A fase chi inicia sua nucleagdo nos contornos de gréo ferrita-ferrita, enquanto a sigma
nucleia-se preferencialmente nos contornos ferrita-austenita, crescendo consumindo a ferrita,
simultaneamente a austenita secundaria também é formada por meio de uma reacdo
eutetdide (equacado 3.3) e a sigma também pode precipitar em contornos ferrita-ferrita. A
figura 3.7 apresenta imagens com particulas de fases chi e sigma precipitadas em acos
inoxidaveis duplex, onde pode-se observar os locais e as morfologias de tais fases
secundarias. [25, 30-33]
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Figura 3.8 — Imagens obtidas por MEV de UNS S31803 (ASTM 2205), tratado a 700°C/2 horas,
resfriado em agua. a) destaque para a fase chi precipitada entre os graos ferriticos. b) destaque para
a diferenca de contrastes entre a fase chi e a fase sigma.
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Fonte: Adaptado de [33].

A identificacdo e diferenciacdo entre as fases intermetalicas sigma e chi, pode ser
realizada por meio de uma combinacao de técnicas. Primeiramente, com obtencdo de
imagens por elétrons retroespalhados em microscépio eletrdnico de varredura, esta técnica
€ capaz de contrastar as fases por meio do peso atbmico dos elementos de liga. Quanto
maior for a quantidade de elementos liga com maior peso atdmico, mais brilhante sera a
imagem da fase. Como a fase chi € a mais rica em molibdénio, as suas particulas seréo
mais claras ou mais brilhantes que as fases sigma, ferrita, austenita e austenita secundaria,

conforme apresenta as imagens da figura 3.8. [33]

TABELA 3.4 — Composigdo quimica, obtida por EDS, de cada fase de um aco inoxidavel duplex UNS
S31803 (ASTM 2205), tratado a 750°C por 1 hora.

Fase Si Mo Cr Mn Fe Ni
Austenita - y 04+0,1 3,1+£0,1 23,6+0,1 13+0,1 61,7+0,1 7,6+0,1
Ferrita - 5 0,5+0,1 48+0,1 27,3+0,1 1,1+0,1 598+0,1 4,7+0,1
Chi-y 1,1+0,1 106 +0,7 24,3%0,9 1,8+05 595+05 4,2+04
Sigma-o 0,8+0,1 6,8+0,7 295+26 1,8+0,1 535+0,7 56+04
Austenita

- 044+015 28+05 224+10 23+02 652+08 69+04
Secundaria - y2

Fonte: adaptado de [33].

Em equipamentos de MEV que possuem detector de EDS acoplado, é possivel
diferenciar a composi¢do quimica das fases presentes. Na tabela 3.4 é apresentado o
particionamento de elementos de liga, obtido por EDS para uma liga de ago inoxidavel
duplex UNS S31803 (ASTM 2205). Verificou-se que a fase mais clara (fase chi), possui
maior teor de molibdénio, se comparado com as fases mais escuras como sigma, austenita
e ferrita. A fase identificada como sigma, pela sua morfologia, contraste e composicao

guimica, possui maior teor de cromo que todas as outras fases identificadas. Nota-se
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também, que a austenita secundaria possui uma quantidade menor de elementos de liga

(cromo, molibdénio e nitrogénio), se comparada a austenita primaria. [33]
3.2.3 Fase Laves (n)

A fase intermetdlica conhecida por Laves (1), conforme apresentada na tabela 3.3,
possui estrutura cristalina hexagonal com 12 &tomos por célula unitaria, bem como seus
parametros de rede podem variar assim: a = 0,473-0,483 nm / ¢ = 0,772-0,786 nm. A fase
Laves geralmente se precipita em pequenas quantidades, em temperaturas entre 550-650°C,
apos varias horas de exposicdo. Estas particulas podem ser encontradas tanto em sitios
intergranulares, como intragranulares. Os sistemas ou composi¢des quimicas encontrados
para a fase Laves sdo: (Fe, Cr, Ni)2(Nb, Mo, Si, Ti, W). Como a fase Laves é rica em
molibdénio, reduz a resisténcia a corrosdo por pitting (equacdo 1.1). Todavia, as particulas
que precipitam nos contornos de gréo (regido intergranular) contém maior teor de molibdénio
(40%) se comparado com as regides intragranulares (35%), a corrosao por pites podera ser
acentuada nos contornos de gréo. [1, 16, 19, 34]

Uma das razdes na precipitacdo de fase Laves em acos inoxidaveis duplex, ferriticos
e superferriticos, esta atrelada a participagdo do elemento de liga niébio. As fung¢des do
nidbio em acos inoxidaveis sdo: estabilizar a ferrita (equacgéo 3.1), ter grande influéncia na
transformacédo das fases dos acos inoxidaveis austeniticos-ferriticos, promover refinamento
de grdo e aumentar a resisténcia mecanica por solucdo sélida. A fase Laves desestabiliza o
efeito ferritizante do ni6bio, além de reduzir o teor de cromo e molibdénio ao seu redor,
diminuindo a resisténcia a corrosdo. A morfologia destes precipitados é formato de agulha,
conforme apresentado na figura 3.9, sendo concentradores de tensao e fragilizantes. [34-35]

Figura 3.9 — Imagem (MEV) - a¢o inoxidavel austenitico-ferritico modificado com 0,5% de ni6bio, fase
Laves com morfologia semelhante as agulhas (brancas), recozido a 1.050°C, o ataque com Beraha.

‘/‘\l:i()\/ Spot Magn Det VWD Exp }—1 100 uni
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-~

Fonte: adaptado de [34]. '
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O crescimento da fase Laves ser& interrompido, primeiramente pelo esgotamento
dos elementos de liga formadores dela, como nidbio e molibdénio, da regido da matriz ao
redor da particula formada. Bem como, pela presenca da fase sigma, que também precipita
na regido dos contornos de grédos, porém em maior quantidade, devido a maior
disponibilidade dos seus elementos constituintes (ferro, cromo, possivelmente molibdénio e
niquel). Isto é, h4 uma concorréncia na formacgéo das fases sigma e Laves enquanto a liga

esta exposta a altas temperaturas. [34-35]

3.2.4 Nitretos e carbetos

Conforme abordado no item 3.1.3, o nitrogénio é inserido em agos inoxidaveis duplex
para estabilizar a austenita, aumentar a resisténcia mecéanica e promover uma maior
capacidade de resistir a corrosdo por pitting. Deste modo, a precipitagdo de nitretos nestas
ligas, afetara negativamente tais propriedades. [1]

A solubilidade do nitrogénio é maior na austenita do que na ferrita, pois 0s intersticios
na estrutura CFC sao maiores do que na CCC, para um mesmo material. Contudo, em altas
temperaturas, a solubilidade do nitrogénio aumenta na ferrita. Durante um resfriamento com
uma taxa relativamente alta, a ferrita ficard supersaturada de nitrogénio, favorecendo a
precipitacdo nos contornos de gréo, de particulas de Cr2N (estrutura cristalina hexagonal). A
faixa de formacdo de Cr,N é de 700-950°C. Todavia, em situagcbes em que ocorrem a
soldagem, é possivel a formag&o de um outro tipo de nitreto na zona termicamente afetada
(ZTA): CrN (estrutura cristalina cubica). [1]

A evolucdo microestrutural em um acgo inoxidavel duplex, como por exemplo ASTM
2101 estudado por MAETZ et al [36], durante a permanéncia em uma determinada
temperatura, esta diretamente relacionada ao fato de que tanto o tipo, quanto a morfologia
do precipitado em questédo, dependera da natureza do contorno de grdo, conforme foi visto
nas secdes anteriores (sigma, chi e Laves). Carbetos do tipo M23Cs com morfologia
triangular tendem a se formar em interfaces austenita-ferrita, onde a ferrita rica em cromo
encontra com a austenita rica em carbono, favorecendo a precipitacdo destes carbetos
nestes contornos. Enquanto que nitretos (CraN) com formatos de bast&o, precipitam em
ambas as interfaces: austenita-ferrita e ferrita-ferrita, conforme apresentado na figura 3.4.b e
na figura 3.10. [36]
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Figura 3.10 — Aco ASTM 2101, envelhecida a 690°C/10 horas. a) precipitados de CraN em contornos
ferrita-ferrita e ferrita-austenita e carbeto M23Cs em contornos austenita-ferrita, imagens obtidas no
plano xy. b) Precipitados de Cr2N e M23Cs, imagem no plano xz.

Yi

a)

z

Fonte: adaptado de [33].

Outro fator importante na precipitacdo de nitretos em acos inoxidaveis duplex é a
gquantidade de determinados elementos de liga, aliada aos tratamentos térmicos, podendo
propiciar a precipitagdo de uma fase secundaria ou outra. Conforme visto anteriormente, 0s
elementos de liga cromo e molibdénio sao formadores da fase sigma, e consequentemente,
guanto maiores seus teores, maior a probabilidade de formag&o de sigma. Enquanto que a
presenca de nitrogénio inibe a formag&o de sigma e pode propiciar a precipitacdo de nitreto
de cromo (Cr2N). Todavia, hd uma condicao que seria o ideal para se trabalhar, evitando a
formacéo de sigma e Cr;N, controlando composicao quimica, temperatura de exposicdo da
liga e taxa de resfriamento, conforme esta apresentado esquematicamente na figura 3.11. [2]

Figura 3.11 — Influéncia da composi¢ao quimica (cromo, molibdénio, nitrogénio), temperatura de
exposicdo, taxa de resfriamento na formacao de fase sigma e nitreto de cromo.

3 : Fase o /////// .

- === -

Aumento da taxa de resfriamento
Fonte: adaptado de [2].
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A cinética de precipitacdo das fases secundarias pode ser sumarizada da seguinte
forma: primeiramente precipitam-se particulas de nitretos (Cr.N), em seguida a fase chi (a
qual possui um teor alto de molibdénio) e por fim a fase sigma. Os precipitados de nitretos
de cromo atuardo como agentes de nucleacdo para a fase chi, esta € consumida e
transformada em fase sigma. A identificacéo e caracterizacéo de nitretos de cromo em acos
inoxidaveis pode ser realizada por uma combinac¢do de técnicas, tais como imagens por
MEV utilizando elétrons retroespalhados (contraste por peso atdbmico), por elétrons

secundarios (morfologia das particulas), WDS (microanalise quimica). [31]

TABELA 3.5 — Composi¢8es quimicas obtida por WDS para precipitados de nitreto de cromo (CrzN)
para alguns acos inoxidaveis duplex.
Aco Inoxidavel Duplex Cromo (% massa) Nitrogénio (% massa) Ferro (% massa)

ASTM 2101 65 10 bal.
ASTM 2304 62 11 bal.
ASTM 2205 61 10 bal.
ASTM 2507 65 12 bal.

Fonte: adaptado de [31].

A tabela 3.5 apresenta composi¢des quimicas obtida por WDS para precipitados, que
PEZZATO et al [31] supunham ser de nitreto de cromo (CrzN) para os a¢os inoxidaveis
duplex listados. Ao se comparar o teor de nitrogénio da tabela 3.5 (10 a 12%) com os
valores da tabela 3.1 (0,05 a 0,32%), que sdo composicdes nominais de classificacdo destes
acos, os pesquisadores concluiram que estas particulas caracterizadas por WDS seriam
Cra2N. [31]

A precipitagdo de carbetos em contornos de grdo, em acos inoxidaveis, €
denominada de sensitizacdo, onde a matriz fica com uma quantidade insuficiente dos
elementos cromo e molibdénio para produzir as camadas de filmes protetores, causando
corrosdo intergranular, além de diminuir a tenacidade do material. Os principais tipos de
carbetos que sdo propensos a se formar em acos inoxidaveis duplex sdo M23Cs € M;C3z. O
tipo M-C; precipita entre 950-1.050°C, tende a ser encontrado em contornos ferrita-austenita,
precipitacdo em aproximadamente 10 minutos e pode ser evitada por resfriamentos rapidos.
Todavia, como as linhas atuais de agos inoxidaveis duplex contém teores de carbono
inferiores a 0,02%, a sua formacgé&o é dificilmente notada. O carbeto do tipo M23Ces possui
uma faixa de temperatura de precipitacdo que varia de 600-950°C e teores acima de 0,03%
de carbono estéo suscetiveis a sua precipitacdo, a sua cinética é rapida, menos de 1 minuto

para seu aparecimento. [1, 16, 36-41]
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3.2.5 Aspectos gerais de corrosdo em agos inoxidaveis

A suscetibilidade a corrosdo de acos inoxidaveis estd atrelada a retirada de
elementos quimicos da matriz. Os elementos de liga estdo particionados nas fases ferrita e
austenita. Conforme o material € submetido a processos térmicos, as fases secundarias se
precipitam e ocorrem mudangas no particionamento dos elementos quimicos nas fases,
como pode ser observado na tabela 3.6 que a quantidade de cromo e molibdénio diminuem
na ferrita, conforme o tempo do tratamento térmico aumenta. Outro fator importante
apresentado na tabela 3.6, é que a austenita secundaria possui uma guantidade muito

menor dos elementos cromo e molibdénio do que a austenita principal. [1-3, 39-41]

TABELA 3.6 — Coeficiente de particdo dos principais elementos de liga das fases presentes no aco
inoxidavel UNS S82441, com tratamentos de envelhecimento a 700°C, com variacao do tempo.
Massa (%)

Tempo de Principais

Envelhecimento Elementos de Ferrita Austenita Austen!tg Sigma Chi
. Secundaria
(h) Liga (®) ™ (r2) (o) )
Cr 25,58 22,36 - - -
0 Mo 2,41 0,52 - - -
Ni 2,77 4,12 - - -
Cr 25,54 22,34 17,54 48,69 26,18
0,5 Mo 2,31 0,51 2,04 4,26 15,72
Ni 25 4,13 5,28 2,14 1,96
Cr 25,04 22,31 17,13 37,56 27,05
4 Mo 2,14 0,49 1,97 5,26 13,67
Ni 2,42 4,17 6,48 2,24 2,26
Cr 23,96 21,9 16,78 29 27,84
16 Mo 1,88 0,45 1,72 5,53 10,55
Ni 1,99 4,24 6,32 2,64 2,44
Cr 22,2 21,46 16,31 27,4 -
100 Mo 1,65 0,41 1,47 55 -
Ni 1,76 4,2 6,28 2,68 -

Fonte: adaptado de [41].

De modo geral, a austenita possui maior resisténcia a corrosdo do que a ferrita, ficou
evidenciado pela literatura que a ferrita estd mais propensa a formacdo de fases
secundarias. A nucleacdo destas fases se inicia em regides de maior desordem (contornos
de gréo) ou em substratos como uma fase secundaria nucleando sobre outra fase. Algumas
consideracdes podem ser feitas, com relacdo a ferrita ser mais propensa a corrosdo, bem
como precipitacdo de fases secundarias: a difusdo na ferrita € maior do que na austenita, a
quantidade de elementos formadores de intermetalicos é maior na ferrita (tabela 3.6). Como

a austenita secundaria é escassa em elementos que promovem o filme passivador, a

resisténcia a corroséo desta fase sera baixa comparada com as outras fases. [1-3, 39-41]
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Figura 3.12 — Célula galvanica complexa formada em acos inoxidaveis duplex.

A Fases indesejaveis (intermetalicos / nitretos / carbetos)
Maior

Estabilidade

Quimica Austenita primaria (y)

— Ferrita (6) e Austenita secundaria (y,)
Fonte: o autor.

Deste modo, tem-se uma célula galvanica complexa formada nos acos inoxidaveis,
conforme apresentado na figura 3.12, onde as fases ferrita (8) e austenita secundaria (y-)
serdo as regibes anodicas que serdo corroidas com maior facilidade, pois o filme protetor
ndo é efetivo. A fase austenita priméria (y) tem uma protecdo contra a corrosao superior a
ferrita e austenita secundaria, contudo o coeficiente de partico é afetado, porém de maneira
muita mais discreta (tabela 3.6), pode-se considerar que a austenita é um catodo nesta
célula galvanica, porém para tempos prolongados de exposicdo em meios corrosivos, a
austenita podera ser afetada. E por fim, as fases secundérias como nitretos, carbetos e
intermetalicos possuem uma estabilidade quimica maior, devido ao tipo de ligagédo quimica;
sendo menos suscetiveis a corrosdo, sendo os catodos com maior protecao. Verifica-se que
a precipitacdo de fases secundarias em agos inoxidaveis duplex esta estritamente

relacionada a corroséo dos mesmos. [1-3, 39-41]

3.3 ASPECTOS GERAIS DE MORFOLOGIAS DE PARTICULAS PRECIPITADAS

Nas secgOes anteriores foram descritos aspectos das morfologias das particulas
precipitadas, de forma simplificada. A seguir serdo apresentadas as classificagcbes de
morfologias de Dubé [43] e a complementacdo por Aaronson [44-45], bem como resultados
obtidos por Monlevade [42]. Este sistema de classificacéo sera explicado na sequéncia, e na

figura 3.13, encontra-se os desenhos esqueméticos de tais morfologias. [42-45]
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Figura 3.13 — Morfologias de particulas precipitadas, classificagdo de Dubé e Aaronson.
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Fonte: adaptado de [42-44].

a) Alotriomorfos: particulas que se nucleiam nas interfaces ou contornos de gréo e
crescem preferencialmente ao longo destas regides (figura 3.13.a e 3.13.d>).

b) Placas laterais: estas particulas se caracterizam por possuirem uma estrutura
longa nucleia-se em regides de contornos de grao e crescem para o interior do gréo,
geralmente com um Unico plano de habito. Estas placas laterais, ainda podem ser
subdivididas da seguinte maneira:

e Placas laterais primarias: sdo nucleadas a partir do contorno de gréo,
apresentadas na figura 3.13.b;.

e Placas laterais secundarias: sdo placas que se nucleiam em um alotriomorfo
de contorno de grao, esta morfologia pode ser observada na figura 3.13.ba.

c) Particulas serrilhadas ou dentes de serra: sédo particulas com formato triangular,
gquando observadas no plano de polimento, as quais também tem seu
desenvolvimento nos contornos de grao, estas particulas podem ser subclassificadas deste
modo:

e Primarias: iniciam-se nos contornos de graos, figura 3.13.c;.

e Secundarias: nucleiam e crescem a partir dos alotriomorfos, que nuclearam-
se, anteriormente nos contornos de grao, conforme estdo apresentados na
figura 3.13.c.

d) Idiomorfos intragranulares: sdo particulas com morfologia proxima do formato
equiaxial, as quais sao nucleadas no interior dos gréos, estas particulas estdo apresentadas
nas figuras 3.13.d; e 3.13.f
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e) Placas intragranulares: sdo placas e/ou agulhas que tem sua nucleac¢do no interior
dos gréos, conforme apresentado na figura 3.13.e. [42-45]

O presente trabalho, também tem por objetivo avaliar os aspectos morfolégicos de
particulas precipitadas de fases secundarias em um aco inoxidavel superduplex, estes
conceitos sao utilizados para facilitar a identificagéo de quais fases foram precipitadas.
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4 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

4.1 MATERIAL

O material metélico estudado e caracterizado no presente trabalho é o ago inoxidavel
superduplex, classificado como UNS S32750. Esta liga também é conhecida como ASTM
2507, 2507 ou Forta SDX 2507. No decorrer desta pesquisa, 0 mesmo serd denominado
UNS S32750, ASTM 2507 ou simplesmente 2507. Na tabela 4.1 é exposta a faixa de
composicdo quimica aceitavel para classificar este aco, de acordo com as referéncias
citadas abaixo. O ago inoxidavel duplex 2507 é proveniente do fabricante Outokumpu [8], na
condicdo de laminado a quente, (temperatura na faixa de 1.200°C), com espessura de

chapa de aproximadamente 10mm.

TABELA 4.1 — Composi¢do quimica de amostra de a¢o inoxidavel duplex UNS S32750 (ASTM 2507).

Material Elementos de Liga (porcentagem em massa)

C S P Si Mn Ni Cr Mo Cu N
UNS S32750 6,0- 24,0- 3,0- 0,24-
(ASTM 2507) 003 002 0035 08 1.2 8,0 26,0 50 0.5 0,32

Fontes: adaptado de [1] e [14].

4.2 METODOS EXPERIMENTAIS

4.2.1 Preparagdo das amostras

As amostras foram recebidas na forma de chapa, laminada a quente. Para usinagem
das amostras utilizou-se uma maquina de corte, marca Techcut 4, com rotacbes de 350 a
450 RPM, com disco diamantado. Este equipamento esta alocado nos laboratérios do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Estadual de Ponta Grossa
(DEMA-UEPG). As amostras foram caracterizadas nas duas situacoes:

e Amostras no estado recebido, com caracterizacbes microestruturais nas trés
diferentes faces. Nao foi realizado embutimento em resina;

e Amostras tratadas termicamente por envelhecimento, onde as condi¢cdes do
tratamento térmico serdo expostas no decorrer deste texto. Contudo, somente uma
face foi caracterizada. Estas amostras foram embutidas em resina condutora, da
marca Akasel (Aka-Resin Phenolic SEM).

Tanto para amostras no estado recebido, como as amostras tratadas termicamente,
foi utilizada preparagdo metalografica com lixamento até gramatura #1500. Na proxima
etapa foi realizado polimento mecanico manual com pasta diamantada (1pum), umidificando

com alcool.
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As amostras no estado recebido foram polidas em meio eletrolitico, com o seguinte
eletrélito: 700 mL de &lcool etilico + 120 mL de &gua destilada + 100 mL de butil glicol + 68
mL de &cido perclorico. A corrente elétrica utilizada pode variar de 0,8 Aa 1,5 A e o tempo de
exposicdo ao reagente de aproximadamente 10 segundos. O equipamento utilizado foi
Buehler 4 — Electropolisher.

Contudo, durante o periodo de preparacdo metalografica das amostras tratadas
termicamente, o equipamento para polimento eletrolitico (Buehler 4 — Electropolisher) estava
inoperante, devido a problemas técnicos. Deste modo, optou-se pelo polimento
semiautomatico no equipamento Buehler Auto Met 250 (Grinder-Polisher), com pasta
diamantada (1um).

Para as caracteriza¢cdes de microscopia Optica, microdureza, microscopia eletrénica
de varredura e EDS; o ataque foi realizado com Beraha Il modificado (80 mL de &agua
destilada + 40 mL de HCl + 4,8 g de bifluoreto de ambénio + 1 g de metabissulfito de
potassio), na capela. O tempo de ataque para as superficies da amostra no estado recebido
variou de 15 a 30 segundos, dependendo da area a ser analisada. O tempo de ataque para
as amostras tratadas termicamente, foi de aproximadamente 10 segundos, para evitar um
ataque excessivo.

Para realizar a quantificacdo de fases secundarias precipitadas ap6s os tratamentos
térmicos de envelhecimento, utilizou-se 0 método de contagem sisteméatica manual de
pontos, de acordo com a norma ASTM E-562-19 [47]. As amostras tratadas termicamente
foram submetidas a um novo processo de lixamento, polimento manual e polimento
semiautomatico, para a retirada dos filmes superficiais, promovidos Beraha Il modificado.
Em seguida, as amostras foram desembutidas para realizar ataque eletrolitico seletivo com
solucdo de 10% de KOH (hidréxido de potassio), em outro equipamento, o qual foi montado
com uma fonte (marca QJE, modelo QJ3003XIll) com de tensdo/corrente, cuba de acgo
inoxidavel, dentro da capela.

O ataque eletrolitico com KOH permite revelar a fase sigma, escurecendo-a,
permitindo realizar a medi¢éo de sua fracdo volumétrica. A diferenga de potencial aplicada
foi de 10V, para atingir uma corrente elétrica de aproximadamente 3,3 A. Foram obtidas 20
imagens de areas aleatérias de cada amostra envelhecida, por meio do microscopio 6ético
OLYMPUS - BX51, com combinacdo de lentes para promover um aumento de 200x. As
imagens foram tratadas no software IMAGE PRO PLUS, e as medidas foram realizadas com

uma malha quadrada de 100 pontos.
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4.2.2 Analise quimica e célculo termodinamico

Para a obtencdo de composi¢cdo quimica, had a disponibilidade no Complexo de
Laboratorios Multiusuarios da UEPG (C-LABMU), os seguintes equipamentos: EDS (Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy), o qual esta acoplado no microscopio eletrébnico de
varredura FEG (Field Emission Gun), da marca MIRA3 TESCAN; e WDS (Wavelength -
Dispersive X-ray Spectroscopy), da marca Rigaku ZSX Primus Il. [46]

Com os resultados da composicdo quimica (por meio de WDS), € possivel realizar
uma simulacdo de calculo termodindmico para obtencdo de diagrama pseudo-binario e
gréfico de fracdo de fases. Estes resultados foram obtidos por meio de simulagdo no
software Thermocalc®, combinado com a base de dados TCFE9 dedicada a ligas ferrosas.
Estas simulagBes foram realizadas pelo Dr. Alisson Kwiatkowski da Silva, Pesquisador de
Po6s-Doutorado no Max-Planck-Institut flr Eisenforschung GmbH. Por meio destes
resultados, é possivel estimar as faixas de temperatura propicias para a formacao de fases

secundarias, como sigma (o), Laves (n) e nitreto de cromo do tipo Cr2N.

4.2.3 Difragdo de raios X

A caracterizacdo por difragdo de raios X da amostra no estado recebido foi realizada
em difratbmetro da marca Ultima IV (Rigaku), instalado no Complexo de Laboratérios
Multiusuarios da UEPG. Os parametros utilizados nesta caracterizacdo foram: radiacao de
cobre Ko com comprimento de onda de 1,5418 A, onde foi utilizado filtro monocromatico de
niquel. A varredura utilizada foi no modo continuo, com velocidade de 1°/minuto, com angulo
2.0 inicial de 30° e final de 120°. Os resultados obtidos foram refinados pelo método de
Rietveld, com a integracdo das areas abaixo dos quatro principais picos da ferrita e dos

quatro principais picos da austenita.

4.2 .4 Tratamentos térmicos

Como o objetivo do presente trabalho foi o estudo da precipitacdo de fases
secundarias em acos inoxidaveis duplex, foi realizado tratamento térmico de envelhecimento
para tal. As temperaturas e os tempos selecionados estdo expostos na tabela 4.2, os quais
foram escolhidos com base nos gréficos de diagrama de fases obtido por Thermocalc (secao
4.2.2), bem como embasados na literatura cientifica referenciada no decorrer deste trabalho.
A tabela 4.2 também apresenta a forma de identificacdo das amostras tratadas

termicamente.
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TABELA 4.2 — Tratamentos térmicos de envelhecimento para precipitacdo de fases secundarias.

. Tempo

Temperatura (°C) 15 min. 30 min. 1 hora 2 horas 5 horas 10 horas
750 - H1 11 - K1 L1
800 - H2 12 - K2 L2
850 G3 H3 13 J3 K3 L3
900 - H4 14 - K4 L4
950 - H5 15 - K5 L5

Fonte: o autor.

Os tratamentos térmicos foram realizados em forno do tipo mufla, com controle de
temperatura microprocessado, realizado por meio de termopar do tipo K, este sistema foi
projetado pelo Professor Me. Selauco Vurobi Junior. O forno foi aquecido até a temperatura
desejada, em atmosfera normal, em seguida o material € inserido apos a estabilizacdo da
temperatura. Ap6s o tempo adequado do tratamento, retira-se a amostra rapidamente e
coloca-se em um recipiente com abundancia de agua. O objetivo deste quenching ou
témpera, € evitar que outras transformacdes de fase ocorram, além daquelas que séo

esperadas na temperatura e no tempo do tratamento térmico em questao.

4.2.5 Microscopia Optica

As imagens de microscopia Optica foram obtidas por meio de um microscopio 6tico
OLYMPUS — BX51 com cémera acoplada, em conjunto com os softwares OLYMPUS
STREAM ESSENTIALS e IMAGE PRO PLUS. A capacidade de ampliagdo deste
equipamento € de 50x até 1.000x, o qual se encontra em um laboratério sob a
responsabilidade do DEMA-UEPG.

4.2.6 Microscopia eletrdnica de varredura

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura, foram obtidas pelo equipamento
FEG (Field Emission Gun), da marca MIRA3 TESCAN, sob responsabilidade do C-LABMU
(UEPG). Este equipamento possui detector de EDS, que foi utilizado para avaliar o
particionamento de elementos de liga ap0s os tratamentos térmicos de envelhecimento,
comparando com os resultados obtidos no estado recebido, por meio de analises de mapas,

pontos e linhas. [46]

4.2.7 Microdureza

As amostras no estado recebido e tratadas termicamente a 850°C, foram submetidas

a testes de microdureza Vickers, de acordo com a norma ASTM E92-17 [48], com o objetivo
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de medir a dureza individual das fases presentes. As medidas foram realizadas em
microdurdometro Vickers, modelo SHIMADZU HMV1/2 (T), sob responsabilidade do DEMA-
UEPG. A carga utilizada foi de 50 gf (490,3 mN) e o tempo de penetragéo foi de 15 segundos.
Foram realizadas 10 medidas para cada fase, de cada uma das amostras caracterizadas, 0s

resultados foram expostos em gréfico com desvio estatistico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO NO ESTADO RECEBIDO
5.1.1 Analise quimica e calculo termodinadmico
Inicialmente foi realizada caracterizacdo para identificar a composicdo quimica do
aco inoxidavel duplex UNS S32750 ou ASTM 2507 no estado recebido. As técnicas

utilizadas foram WDS e EDS. A tabela 5.1 apresenta os resultados obtidos por tais técnicas.

TABELA 5.1 — Resultados de composi¢do quimica de amostra de aco inoxidavel duplex UNS S32750
(ASTM 2507), obtidos pelas técnicas de WDS e EDS.

Analise Elementos de Liga (porcentagem em massa)

Quimica Fe C P Si Mn Ni Cr Mo Cu N Co Al
wWDS Bal. 0,02 002 040 068 651 2550 382 030 0,27 0,15 0,04
EDS Bal. - - - - 72 258 5,9 - - - -

Fonte: o autor.

De forma geral, a técnica de WDS ou também conhecida como fluorescéncia de
raios X por comprimento de onda, possui uma precisdo maior para a identificacdo de mais
elementos de liga do que a técnica de EDS. Entretanto, o equipamento de WDS néo
identificou a porcentagem de nitrogénio e o teor de carbono apresentou um valor ndo
condizente, deste modo, utilizou-se valores nominais do fabricante. Com excec¢do do
manganés, os demais elementos de liga se apresentam em quantidades nas faixas de
composi¢do quimica ou valores proximos, apresentados nas tabelas 3.1 e 4.1, as quais
apresentam valores da literatura cientifica e normas técnicas, de acordo com as referéncias
citadas. Os resultados obtidos para composi¢cdo quimica, também estdo de acordo com
CALLIARI et al [3], LLORCA-ISERN et al [32], OLIVEIRA [49] e ZHOU et al [50]. Contudo,
comparando os resultados obtidos por WDS e EDS, nota-se que a maior divergéncia esta no
elemento molibdénio.

Os resultados de microandlise quimica por EDS foram obtidos por meio de
mapeamento realizado no FEG. A vantagem da utilizacdo de EDS é que permite determinar
o particionamento de elementos de liga nas fases. Afigura 5.1.a apresenta a area na qual foi
realizada a microandlise quimica da amostra de ASTM 2507 no estado recebido. A fase que
se assemelha a ilhas, possuindo um alto relevo é austenita, que possui geralmente maior
resisténcia a corrosdo do que a ferrita; sendo a ferrita na figura 5.1.a é a fase que esta em

baixo relevo ao redor da austenita. Nao foram observadas fases secundarias nesta analise.
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Figura 5.1 — Mapeamento de EDS no aco ASTM 2507 no estado recebido. a) regido analisada da

amostra. b) distribuigdo de molibdénio (Mo Lai). c) de niquel (Ni Kau).
Mo Lal

Ni Kol

e .

25pm
c)
Fonte: o autor.

As figuras de 5.1.b e 5.1.c, apresentam a particdo dos elementos de liga molibdénio
e niquel, respectivamente. Com relacdo ao elemento molibdénio (figura 5.1.b), fica
evidenciado que ha uma tendéncia deste elemento estar presente na ferrita em maior
guantidade do que na austenita. Por outro lado, o elemento de liga niquel (figura 5.1.c),
austenitizante, esta presente na austenita em uma quantidade pouco superior a quantidade
presente na ferrita.

A tabela 5.2 apresenta os resultados de analise semiquantitativa de EDS, sendo que
fica evidenciado a particdo e a preferéncia de cada elemento de liga nas fases ferrita e
austenita. O coeficiente de particdo foi calculado do mesmo modo que AGUIAR [7]. Os
resultados obtidos para o particionamento de elementos de liga, apresentados na tabela 5.2,
condizem com os resultados obtidos por LLORCA-ISERN et al [32] e ZHOU et al [50].
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TABELA 5.2 — Coeficiente de particdo dos principais elementos de liga no aco inoxidavel duplex
ASTM 2507 no estado recebido, obtido a partir de dados de EDS.

Fases Cr (% em massa) Mo (% em massa) Ni (% em massa)
Ferrita (3) 26,7 8,1 54
Austenita (y) 24,6 4,4 8,1
Coeficiente de Particdo (/) 1,09 1,84 0,67

Fonte: o autor.

Conforme explicado anteriormente, a partir da composi¢éo quimica obtida por WDS,
da amostra no estado recebido do aco inoxidavel duplex ASTM 2507, foram realizados os
calculos termodinamicos para obtencdo do diagrama pseudo-binario e grafico de fracdo de
possiveis fases presentes. Estes célculos foram simulados pelo software Thermocalc®. A
figura 5.2 apresenta o diagrama de fases pseudo-binario, conforme revisto na literatura
cientifica. Observa-se que ha a tendéncia de formacéo de fases secundarias em uma ampla
faixa de temperaturas (500-1.000°C) para esta liga. Nao foram realizados calculos
termodindmicos para temperaturas inferiores a 500°C, pois neste presente trabalho nédo ha
interesse em se avaliar a precipitacdo da fase alfa linha (a'c).

Além das fases da matriz ferrita (BCC_A2) e austenita (FCC_Al), observa-se na
figura 5.2, que as possiveis fases secundarias, que tendem a se precipitar nesta liga
metalica, que sdo: sigma, Laves e nitreto de cromo do tipo Cr.N. Entretanto, esta analise
ndo contempla a cinética de precipitacdo de fases, contudo é uma base para a selecéo de
temperaturas dos tratamentos térmicos de envelhecimento (tabela 4.2).

A fase denominada GAS, presente em temperaturas entre 1.320 e 1.400°C, neste
diagrama de fases, refere-se ao gas nitrogénio (N2), pois acos inoxidaveis duplex com alta
concentracdo de nitrogénio, 0,27% em massa ou 0,9% em fragdo atbmica, sdo fundidos sob
uma pressao parcial deste gas. Como o0 material estd sujeito a uma alta temperatura, os
atomos de nitrogénio possuem mobilidade e se difundem para o exterior da liga, formando o

gas nitrogénio.


https://docs.google.com/document/d/1WbvhNmWmKeeR-gtYWCTX1HvDeoKiV-VmslNJJs8JBv4/edit#heading=h.3as4poj
https://docs.google.com/document/d/1WbvhNmWmKeeR-gtYWCTX1HvDeoKiV-VmslNJJs8JBv4/edit#heading=h.3as4poj
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Figura 5.2 — Resultado de célculo termodinamico para diagrama de fases pseudo-binario, obtido por

Thermocalc®, do aco inoxidavel duplex ASTM 2507.
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Fonte: o autor.

Outro resultado obtido pelo célculo termodinamico, utilizando Thermocalc®, é o
gréfico da variacdo de quantidade de fases pela temperatura de aplicacdo. O grafico de
fracdo de fases do aco inoxidavel duplex ASTM 2507 esta apresentado na figura 5.3.

Na legenda no canto superior e a esquerda deste grafico constata-se as principais
fases, ou seja, as fases da matriz ferrita (BCC_A2) e austenita (FCC_A1l), estas fases
possuem fracbes em mol de mesma propor¢cdo (50/50) em uma temperatura levemente
acima de 1.050°C, conforme pode-se observar na figura 5.3. O nitreto de cromo Cr:N,
possui estrutura cristalina hexagonal (tabela 3.3 e se¢éo 3.2.4), sendo que esta identificado
como HCP_A3#2; a fase secundaria CroN tende a estar presente em toda a faixa de
temperatura que foi proposta o estudo de cinética de precipitacdo. Contudo, observa-se que

a sua fragdo molar é baixa, menos do que 5% para toda esta gama de temperaturas.
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Figura 5.3 — Gréfico de fracéo de fases presentes no aco inoxidavel duplex ASTM 2507, com variagéo
na temperatura, simulacéo obtida por meio de Thermocalc®.
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Fonte: o autor.

Das fases secundarias estimadas pelo Thermocalc®, a que possui maior fracdo molar
€ o0 sistema da fase intermetalica identificada como SIGMA na legenda, podendo atingir
quase 40% em uma temperatura de aproximadamente 750°C. Contudo, quantidades
significativas poderdo ser encontradas na faixa de temperaturas de 500 a 1.000°C.
Entretanto, ha um outro sistema de fase sigma, identificada como SIGMA#2, a qual tende a
precipitar entre 650-680°C, com uma fracdo molar inferior a 5%. Como a liga de aco
inoxidavel ASTM 2507 possui os elementos ferro, cromo, molibdénio e niquel, possivelmente
estes dois sistemas de sigma possuam composi¢es quimicas diferentes (tabela 3.3).

A fase secundéria Laves, identificada na figura 5.3 como LAVES_PHASE C14,
podera estar presente na faixa de temperaturas de 500-750°C, sendo que entre 500 e 600°C,
a sua fracao molar é de aproximadamente de 5 a 6%. Conforme descrito anteriormente a
fase GAS se refere ao gas de nitrogénio (N2). Esta liga inicia seu processo de fusdo em
aproximadamente 1.420°C e em aproximadamente 1.450°C, toda a liga de ASTM 2507
estara no estado liquido, de acordo com a figura 5.3.

CALLIARI et al [3] apresentaram resultados semelhantes de calculos
termodinamicos realizados por Thermocalc®. Todavia, a fase Laves ndo foi detectada no
trabalho realizado por CALLIARI, porém foram encontradas as fases Chi (x) e carbeto do

tipo M23Cs. NETO [12] apresentou um gréfico de fracdo de fases do aco inoxidavel
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superduplex, o qual apresenta similaridade com o resultado apresentado na figura 5.3.
Possiveis diferencas entre as informacdes obtidas neste trabalho com as apresentadas por
outros autores, podem estar atreladas a variacdes na composi¢cao quimica, bem como a

forma de alimentar o software.
5.1.2 Difracao de raios X

A amostra no estado recebido do fabricante do aco inoxidavel duplex UNS S32750
(ASTM 2507), foi caracterizada pela técnica de difracdo de raios X, conforme apresentada

na figura 5.4.

Figura 5.4 — Gréfico de difracéo de raios X para amostra de a¢o inoxidavel duplex ASTM 2507 (estado

recebido).
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Fonte: o autor.

No grafico da figura 5.4 observa-se 0s principais picos referentes aos planos
cristalinos das fases ferrita (6-CCC) e austenita (y-CFC): y (111), & (110), y (200) e & (200).
N&o foi detectada nenhuma fase secundéria (intermetalicos, nitretos ou carbetos) do
material de estudo na condi¢do de estado recebido do fabricante (laminado a quente). Por
meio do refinamento pelo método de Rietveld, foram quantificadas as fases primarias do aco
inoxidavel duplex ASTM 2507. Conforme esperado, as quantidades de cada fase presente
sdo muito proximas: 47,2% de ferrita e 52,8% de austenita. Os resultados obtidos pela
difracdo de raios X estéo coerentes com os resultados de PARDAL [51] e BERECZ [52].



51

5.1.3 Microscopia Optica

Foram obtidas imagens por meio de microscopia Optica das trés faces (normal,
longitudinal e transversal ao plano de laminacao), de amostra do aco inoxidavel duplex UNS
S32750 (ASTM 2507), no estado recebido do fabricante. O reagente utilizado para esta
caracterizacéo foi o Beraha Il modificado (se¢éo 4.2.1).

A face do plano normal a laminacgao, vista superior ou superficial, pode ser observada
nas imagens da figura 5.5. O material apresenta uma morfologia tipica de materiais
metalicos laminados, com gréos alongados longitudinalmente a dire¢do de laminacéo. A fase
ferritica (8) € escura, em um tom azulado e a fase clara é a austenita (y), conforme foram
identificadas nas figuras 5.5.a e 5.5.b.

Observa-se que o0 ago inoxidavel duplex ASTM 2507 possui uma microestrutura
bandeada ou em lamelas, alternando entre as fases ferrita e austenita. Esta alternancia foi
marcada com uma elipse vermelha na figura 5.5a. A microestrutura lamelar ou bandeada é
explicada porque, a interface austenita-ferrita possui uma energia de interface menor, do que
as interfaces ferrita-ferrita e austenita-austenita. Estas caracteristicas foram constatadas por
GENNARI et al [5], CHENG et al [6], AGUIAR [7] e NETO [12].

Figura 5.5 — Imagens obtidas por microscopia optica de amostra de aco inoxidavel duplex ASTM 2507
no estado recebido, referentes ao plano normal a laminagéo.

Fonte: o autor.

Na caracterizacdo por microscopia Optica (figuras 5.5.a e 5.5.b), nota-se
discretamente que a ferrita (8) foi atacada com maior intensidade do que a austenita (y), pois
a austenita tende a ficar em alto relevo, enquanto a ferrita em baixo relevo. Contudo, este
efeito serd melhor visualizado na microscopia eletrénica de varredura, na secao 5.1.4.

Com relacdo ao plano longitudinal ou vista lateral & laminagdo, conforme estéo
apresentadas nas imagens da figura 5.6, algumas constatacdes podem ser feitas.

Primeiramente observa-se que o alongamento dos grédos tende a ser mais acentuado, com
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relacdo ao plano normal a laminacdo (figura 5.5). Novamente observa-se uma
microestrutura bandeada ou lamelar, conforme as areas indicadas pelas elipses verdes. A
ferrita (8) permanece em um tom azulado, enquanto que a austenita (y) mantém a coloracao

clara, conforme destacado nas imagens da figura 5.6.

Figura 5.6 — Imagens obtidas por microscopia Optica de amostra de aco inoxidavel duplex ASTM 2507
no estado recebido, referentes ao plano longitudinal a laminagéo.

a) b)

Fonte: o autor.

Algo a ser mencionado, € que durante a preparacdo metalografica da superficie
longitudinal, foi necessario diminuir o tempo de ataque com o0 reagente; pois na superficie
normal o tempo de ataque foi de 30 segundos, todavia, este tempo para a superficie
longitudinal foi em demasia. Isto acarretou em uma corrosdo acentuada de toda a éarea
analisada e o ataque quimico escureceu toda a superficie. Ndo podendo assim diferenciar a
ferrita da austenita. Deste modo, a superficie foi novamente polida e atacada por 15
segundos, em seguida, as imagens foram obtidas (figura 5.6).

Possivelmente, este fato ocorreu pois a superficie longitudinal desta amostra foi
obtida por corte em disco diamantado, porém o acabamento do outro lado da amostra
também necessitaria ser realizado do mesmo modo. Mesmo que este processo de usinagem
cause menos tensfes do que outros processos, ainda assim estas tensdes mecanicas
armazenadas sao regides propicias, para que a corrosdo ocorra de forma mais intensa,
durante o ataque da revelag¢do da microestrutura.

A figura 5.7 apresenta as imagens referentes ao plano transversal ou vista frontal ao
plano de laminacdo. Durante as andlises de microscopia optica desta superficie, poderia
erroneamente, dizer que o material tende a possuir uma microestrutura com graos préximos
a equiaxiais, conforme pode ser observado nas elipses amarelas da imagem da figura 5.7.a.
Pois o alongamento dos grdos é menos acentuado, se comparado com os planos normal

(figura 5.5) e longitudinal (figura 5.6). Entretanto, conforme caracterizado e constatado nas
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imagens anteriores (figuras 5.5 e 5.6) de microscopia 6ptica, pode-se observar que o
material possui uma orientagéo preferencial, devido ao processo de laminagéo.

Figura 5.7 — Imagens obtidas por microscopia 6ptica de amostra de aco inoxidavel duplex ASTM 2507
no estado recebido, referentes plano transversal de laminagéo.

a)

Fonte: o autor.

Conforme marcado nas imagens da figura 5.7, a ferrita (8) manteve sua coloracéo
azulada; enquanto que a austenita (y) apresentou uma coloracdo marrom, mais escura do
gque as imagens que foram obtidas nas figuras 5.5 e 5.6, pois o ataque foi mais intenso para
esta situacdo, com um tempo de 15 segundos. A morfologia da austenita se assemelha a

“ilhas”, enquanto que o “mar” de ferrita esta ao redor destas “ilhas”.

5.1.4 Microscopia eletrénica de varredura

A figura 5.8 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura. O
ataque quimico utilizado para esta caracterizagdo, foi o Beraha Il modificado, ndo foi
realizado polimento eletrolitico. A imagem a esquerda foi obtida por elétrons secundarios,
enquanto que a da direita foi obtida por elétrons retroespalhados. Esta superficie analisada

se refere ao plano normal a laminagao.
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Figura 5.8 — Imagens obtidas por FEG de amostra do aco inoxidavel duplex UNS S32750 ou ASTM
2507 (estado recebido), atacada com Beraha Il modificado. A esquerda, imagens obtidas por elétrons

secundarios; a direita, imagens obtidas por elétrons retroespalhados.
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Fonte: o autor

Na figura 5.8, observa-se uma tipica microestrutura duplex com as fases bem
definidas, a esquerda (elétrons secundarios) percebe-se pela topografia que a fase que se
assemelham ao formato de ilhas, possui um alto relevo a qual é identificada como austenita,
gue possui maior resisténcia a corrosdo, com relacdo a este ataque. Enquanto que a ferrita
(baixo relevo) perdeu mais massa durante o ataque quimico. Outra caracteristica observada,
sdo os graos alongados, tipicos de materiais metélicos processados por laminagédo. Na
imagem a direita (elétrons retroespalhados) ndo é possivel identificar uma diferenca no
contraste entre as fases, pois a quantidade de elementos quimicos com pesos atdomicos
diferentes, ndo foi tdo acentuada para destacar este contraste.

Resultados semelhantes de morfologia para acos inoxidaveis duplex, no estado
recebido, em microscopia eletrénica de varredura foram encontrados por ROSSO et al [2],
SANTOS e MAGNABOSCO [23], LIMA [53] e NOMANI et al [54].
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5.2 CARACTERIZAGAO DE AMOSTRAS TRATADAS TERMICAMENTE

5.2.1 Microscopia Optica

ApoOs a realizacdo dos tratamentos térmicos de envelhecimento, de acordo com as
condigcbes apresentadas na tabela 4.2, foi realizada a caracterizacdo microestrutural por
microscopia optica. A figura 5.9 apresenta os resultados obtidos para a temperatura de
750°C, variando o tempo de tratamento em 30 minutos (fig. 5.9.a), 1 hora (fig. 5.9.b), 5 horas
(fig. 5.9.c) e 10 horas (fig. 5.9.d).

Figura 5.9 — Imagens obtidas por microscopia Optica de amostras tratadas termicamente do ago
inoxidavel duplex ASTM 2507, nas condi¢des: a) 750°C/30 minutos. b) 750°C/1 hora. ¢) 750°C/5
horas. d) 750°C/10 horas.

c)

Fonte: o autor.

A fase austenita (y) continua apresentando coloragdo clara nas imagens obtidas por
microscopia optica (figura 5.9). De acordo com estas imagens ndo ha indicativos de que a
austenita tenha se transformado em fase sigma, para a temperatura de 750°C. A fase ferrita
(8), também permaneceu com coloracao escura, pois é mais suscetivel a corrosao causada
pelo ataque de Beraha Il modificado. No tratamento térmico de 30 minutos (figura, 5.9.a),
ndo foi detectada fase sigma pela caracterizacdo de microscopia Optica. Entretanto, é
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possivel observar que a fase ferrita se transforma na fase sigma (o) na temperatura de
750°C, de forma discreta, para o tempo de 1 hora (figura 5.9.b) e de forma mais acentuada
para tempos maiores (figuras 5.9.c e 5.9.d). A fase sigma possui uma coloragcdo mais clara,
pois possui resisténcia a corrosdo superior a da austenita, para o reagente utilizado. Na
sequéncia de imagens (aumento do tempo do tratamento térmico) da figura 5.9, nota-se que
as regides escuras de ferrita vao sendo transformadas em regides claras (sigma).

Na figura 5.10 estdo representados o0s resultados obtidos por microscopia 6ptica,
para amostras de ago inoxidavel duplex ASTM 2507 na temperatura de 800°C, o tempo de
tratamento varia da seguinte maneira: 30 minutos (fig. 5.10.a), 1 hora (fig. 5.10.b), 5 horas
(5.10.c) e 10 horas (5.10.d). O ataque utilizado foi Beraha Il modificado.

Figura 5.10 — Imagens obtidas por microscopia 6ptica de amostras tratadas termicamente do aco
inoxidavel duplex ASTM 2507, nas condi¢Bes: a) 800°C/30 minutos. b) 800°C/1 hora. ¢) 800°C/5
horas. d) 800°C/10 horas.

Fonte: o autor.

Por meio dos resultados obtidos na figura 5.10, com o aumento de temperatura para
800°C, percebe-se que a cinética de precipitacdo de fase sigma aumenta, inclusive para
tempos mais curtos (figuras 5.10.a e 5.10.b), de 30 minutos e 1 hora, respectivamente;
guando compara-se com a figura 5.9.b (750°C / 1 hora); isto é, a nucleacdo e crescimento
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da fase sigma sao facilitados pela maior difusividade dos atomos, em uma temperatura
maior.

A fase sigma (o) foi identificada e marcada em todas as imagens da figura 5.10,
observa-se que nas regides onde anteriormente seria ferrita, agora tende a formar a fase
sigma; conforme aumenta-se o tempo do tratamento térmico, maior € a quantidade de fase
sigma encontrada, pois é uma fase termodinamicamente estavel nas faixas de temperaturas
utilizadas para estes tratamentos térmicos (figuras 3.3, 5.2 e 5.3).

Os gréaos de ferrita que ndo foram transformados em fase sigma, nas figuras 5.10.a e
5.10.b, apresentam uma coloracdo mais escura, do que se comparado com as amostras no
estado recebido (figuras 5.5, 5.6 e 5.7) e com as amostras tratadas a 750°C (figura 5.9), isto
se deve a resisténcia a corrosdo da fase ferrita ser inferior a da fase austenita e a da fase
sigma, conforme revisado na secdo 3.2.5. A austenita permaneceu com sua coloracgdo clara
caracteristica para este tratamento térmico, bem como néo foi constatada a transformagéo
de austenita em fase sigma, sob estas condigoes.

Para este aumento, bem como nas condi¢des de tratamentos térmicos apresentados
até aqui, ndo foi possivel a identificagdo da austenita secundaria (y2), resultante da reacao
eutetoide de ferrita transformada em fase sigma + austenita secundéaria (equagéo 3.3). Bem
como nao é possivel diferenciar a ferrita da austenita secundaria nas figuras 5.10.c e 5.10.d.
Deste modo, foram utilizados aumentos maiores tanto na microscopia Optica, como na
microscopia eletrbnica de varredura e analises de EDS, para complementar esta
caracterizacao.

A figura 5.11 apresenta as imagens obtidas por microscopia Optica, referente as
amostras tratadas a 850°C, o reagente quimico utilizado foi o Beraha Il modificado. De
acordo com a literatura consultada no decorrer deste trabalho [1-3, 23-24, 28-29], o cotovelo
da curva TTT para agos inoxidaveis duplex, para precipitacdo de fase sigma, de forma geral,
situa-se em temperaturas entre 800°C e 950°C. Para o ago inoxidavel superduplex ASTM
2507, o cotovelo estd em uma faixa de temperaturas entre 850-900°C. Deste modo, foram
realizados tratamentos térmicos a 850°C, com 6 tempos diferentes: 15 minutos (fig. 5.11.a),
30 minutos (fig. 5.11.b), 1 hora (fig. 5.11.c), 2 horas (fig. 5.11.d), 5 horas (fig. 5.11.e) e 10
horas (fig. 5.11.1).
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Figura 5.11 — Imagens obtidas por microscopia optica de amostras tratadas termicamente do ago
inoxidavel duplex ASTM 2507, nas condi¢des: a) 850°C/15 minutos. b) 850°C/30 minutos. ¢) 850°C/1
hora. d) 850°C/2 horas. e€) 850°C/5 horas. f) 850°C/10 horas.

Fonte: o autor.

Na figura 5.11, nota-se que a fase mais clara, inclusive mais clara que a austenita, &
a fase sigma (o), apontada em todas as imagens da figura 5.11. A fase sigma possui maior
estabilidade quimica que as demais fases, nesta microestrutura, sendo um catodo,
resistindo ao ataque quimico com maior eficiéncia, inclusive maior eficiéncia que a propria

austenita, conforme explanado na sec¢éo 3.2.5.
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Nas figuras 5.11.a e 5.11.b, que correspondem aos menores tempos, de 15 minutos
e 30 minutos, respectivamente, verifica-se que ja se iniciou a transformacgédo de ferrita em
sigma. A ferrita a qual foi demarcada nestas imagens, possui uma coloracdo que tende a
estar mais escurecida se comparada com as amostras no estado recebido (figuras 5.5, 5.6 e
5.7) e com as amostras tratadas a 750°C (figura 5.9), pelo fato da ferrita ser o anodo desta
célula galvanica, ou seja, € a fase que corr6i com mais intensidade do que a fase sigma e
austenita.

Nos tratamentos térmicos de 1 hora (figura 5.11.c), 2 horas (figura 5.11.d), 5 horas
(figura 5.11.e), ainda é possivel observar que existem regides escuras. Na figura 5.11.c, pela
coloracdo e pela morfologia, nota-se que esta fase escura é ferrita que ainda néo foi
consumida pela reagdo. Contudo, nas figuras 5.11.d e 5.11.e, é dificil identificar se as
regides escuras sao ferrita ou austenita secundaria, pois ambas sdo corroidas com mais
intensidade do que a fase sigma e austenita; o que resulta em uma coloracdo mais escura,
para o reagente quimico utilizado. Esta duvida poderd ser sanada com caracterizacdes
complementares como microscopia eletrénica de varredura e EDS.

Com o intuito de melhorar a identificacdo visual das fases presentes, foi selecionada
uma imagem obtida por microscopia Optica, utilizando combinacéo de lentes para aumento
de 1.000x, contendo as seguintes fases: ferrita (8), austenita (y), sigma (o) e austenita

secundaria (y2). Foi utilizada a amostra envelhecida a 850°C por 30 minutos.

Figura 5.12 — Imagem obtida por microscopia Optica de amostra tratada termicamente do ago
inoxidavel duplex ASTM 2507, na condigdo de 850°C / 30 minutos. Ataque: Beraha Il Modificado.

o

Fonte: o autor.
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Através da figura 5.12, pode-se observar com mais clareza, o resultado da reacéo
eutetdide ou decomposicdo da ferrita em sigma e austenita secundaria, conforme
apresentada na equacdo 3.3. A dimensdo da austenita secundaria é pequena para
identificacdo em aumentos menores na microscopia Optica. A caracterizacdo da fase
austenita secundaria foi possivel devido a sua morfologia, pois esta encontra-se em lamelas,
com a fase sigma, conforme marcado na figura 5.12.

A proxima sequéncia de tratamentos térmicos foi realizada & 900°C, os resultados de
microscopia éptica estdo apresentados na figura 5.13. Os seguintes tempos foram utilizados:

30 minutos (fig. 5.13.a), 1 hora (fig. 5.13.b), 5 horas (fig. 5.13.c), 10 horas (fig. 5.13.d).

Figura 5.13 — Imagens obtidas por microscopia éptica de amostras tratadas termicamente do ago
inoxidavel duplex ASTM 2507, nas condi¢des: a) 900°C/30 minutos. b) 900°C/1 hora. c) 900°C/5
horas. d) 900°C/10 horas.

Fonte: o autor.

O fator do aumento de temperatura, favorece os processos ativados termicamente
como difusdo atbmica, nucleacéo e crescimento de novas fases. Deste modo, para o tempo
mais curto (30 minutos — figura 5.13.a), observa-se que uma quantidade significativa de
ferrita foi transformada em fase sigma, muito maior que para este mesmo tempo, mas para
as temperaturas inferiores, de 750°C (5.9.a) e de 800°C (5.10.a).
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Nas figuras 5.13.b (1 hora) e 5.13.c (5 horas), de tratamento térmico a 900°C, ainda
observa-se regides escuras que possivelmente é fase ferritica que ainda nao foi decomposta
em sigma e austenita secundaria, contudo ndo é possivel diferenciar o que exatamente &
ferrita, 0 que é austenita secundéria e o que pode ser cavidades de corrosao causadas pelo
atague do reagente Beraha Il modificado.

Ap6s 10 horas de tratamento térmico, na temperatura de 900°C, figura 5.13.d,
novamente observa-se regides escuras, contudo pela sua forma, supde-se que ndo seja
ferrita, mas possivelmente manchas do ataque quimico. Entretanto, se ha ferrita residual
nesta condicdo de tratamento térmico, ndo é possivel afirmar através desta técnica de
caracterizagao.

A temperatura mais alta utilizada para tratamento térmico no presente trabalho foi de

950°C, os resultados obtidos por microscopia Optica estédo apresentados na figura 5.14.

Figura 5.14 — Imagens obtidas por microscopia 6ptica de amostras tratadas termicamente do aco
inoxidavel duplex ASTM 2507, nas condi¢des: a) 950°C/30 minutos. b) 950°C/1 hora. c) 950°C/5
horas. d) 950°C/10 horas.

©) d)
Fonte: o autor.

Conforme esperado, a reacao de transformacao de fase ferrita em fase sigma perde
sua eficiéncia, para temperaturas acima de 900°C, conforme foi exposto na figura 3.5.c e no
resultado do calculo termodindmico demonstrado na figura 5.3. Além da cinética desta
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reacdo ser mais lenta na temperatura de 950°C, pois pode-se observar que ha quantidades
significativas de ferrita que nédo foi decomposta, nas figuras 5.14.a (30 minutos) e 5.14.b (1
hora).

De acordo com maior tempo de exposicdo das amostras na temperatura de 950°C, a
tendéncia é que a ferrita seja transformada em fase sigma. Contudo, mesmo para tempos
mais longos (5 horas — fig. 5.14.c) e (10 horas — fig. 5.14.d), é possivel observar regides
escuras nas microestruturas, sinalizando a presente da fase ferrita. Entretanto, para esta
temperatura analisada, percebe-se manchas sobre a austenita, as quais foram marcadas
com uma elipse vermelha na figura 5.14.c, as quais supostamente sdo pites de corrosao
sobre a fase austenitica.

Caracteristicas microestruturais semelhantes, tais como fases presentes e suas
morfologias, também foram evidenciadas nas pesquisas de ROSSO et al [2], ROMANA [24],
FARGAS et al [55], SILVA et al [56] e MISHRA et al [57], para as condigbes semelhantes de
tratamentos térmicos

Nao foram realizados tratamentos térmicos acima de 1.000°C, pois a partir desta
temperatura, a fase ferrita tende a se tornar estavel novamente, conforme apresentado nos
resultados obtidos por célculos termodinamicos (figuras 5.2 e 5.3), bem como na bibliografia
consultada no presente trabalho [1-3, 20-29].

5.2.2 Microscopia eletrénica de varredura

Com base nas imagens obtidas por microscopia 6ptica, foram selecionadas algumas
amostras para realizacdo de imagens por microscopia eletrbnica de varredura, o ataque
qguimico utilizado foi o Beraha Il modificado. Primeiramente foram selecionadas amostras
envelhecidas no patamar de 850°C. No tempo mais curto de 15 minutos (figura 5.15),
observa-se na imagem obtida por elétrons retroespalhados (figura 5.15.a), que a fase sigma,
a qual possui um contraste mais claro, possui uma preferéncia pela precipitacdo em
contornos de gréo ferrita-austenita, bem como em pontos triplos, pois sdo regibes que
possuem maior energia superficial.

A vantagem em se utilizar a combinacdo de elétrons retroespalhados com elétrons
secundarios para obtengcdo de imagens, € que podem ser observados tanto aspectos de
contraste entre as fases, como morfologia e relevos, conforme demonstra a figura 5.15.b.
Nesta imagem, pode ser observado que a fase sigma possui um aspecto bem massivo,
mesmo para um tempo curto (15 minutos). Além disto, fica evidenciado que a ferrita teve
uma degradacg&o maior, devido aos processos de corrosdo, durante o ataque quimico, pois a

ferrita estd em baixo relevo. A fase austenitica, a principio permaneceu protegida durante o
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ataque quimico; contudo pode-se observar riscos na austenita, devido a dificuldade da
preparacdo metalogréfica, como também ocorre o desprendimento de particulas de fase

sigma durante o polimento, que riscam as outras fases.

Figura 5.15 — Imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura, em amostra tratada
termicamente (850°C/15 minutos) do ago inoxidavel duplex ASTM 2507. a) Imagem obtida por
elétrons retroespalhados. b) Imagem obtida pela combinagédo de elétrons retroespalhados e elétrons
secundarios.

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.01 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 7.50 kx Det: BSE + SE 5pm

SEM MAG: 3.50 kx Det: BSE 10 ym
a) View field: 59.3 pym Date(m/dly): 11/13/19 Performance in nanospace b) View field: 27.7 pm Date(m/dly): 11/13/19 Performance in nanospace

Fonte: o autor.

Na figura 5.15.a, pode-se analisar que a morfologia da fase sigma que prevalece é
do tipo alotriomorfo, a qual nucleia-se nos contornos de grao e interfaces e crescem sobre
0s mesmos, como se fosse um filme recobrindo, ou até mesmo “molhando”, os graos.
Contudo na figura 5.15.b, observa-se que as particulas de fase sigma possuem morfologia
do tipo placas laterais, as quais se nucleiam nos contornos de grdos e interfaces, porém
crescem para o interior dos gréos de ferrita. E importante informar que as placas laterais
foram detectadas com maiores aumentos no FEG.

Prosseguindo nha caracterizagdo por imagens obtidas por meio do FEG, a
temperatura de caracteriza¢do foi mantida em 850°C, contudo o tempo escolhido foi de 1
hora de envelhecimento. As imagens da figura 5.16 foram obtidas pela combinacdo de
elétrons retroespalhados com elétrons secundarios. Com o aumento do tempo do tratamento
térmico, foram observadas diferentes morfologias da fase sigma precipitada.

Na figura 5.16.a, na regido indicada pela linha verde, tem-se uma morfologia de
alotriomorfo acompanhado de placas laterais secundarias. Enquanto que a linha azul indica
uma nucleacéo e crescimento de fase sigma pelo contorno de gréos, a qual se assemelha a
um filme recobrindo a superficie dos gréos, caracteristica tipica de alotriomorfo. A regido
sinalizada pela elipse e linha vermelha indica a reagéo eutetoide, onde a ferrita se decompds
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em sigma e austenita secundaria, como esta reacdo, possivelmente ocorreu onde
anteriormente havia ferrita, pode-se considerar esta morfologia da fase sigma, como placas
intragranulares, enquanto que as particulas de austenita secundaria possuem tanto
morfologia de placas intragranulares, quanto idiomorfos intragranulares, conforme
apresentado na figura 5.16.b, que possui um aumento maior de uma regiao da figura 5.16.a.

Figura 5.16 — Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura, em amostra tratada
termicamente (850°C/1 hora) do ago inoxidavel duplex ASTM 2507, ambas as imagens foram obtidas
~pela combinacdo de elétrons retroespalhados e elétrons secundarios.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 11.99 mm MIRA3 TESCAN

SEM HV: 15.0 kV WD: 11.98 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 3.50 kx Det: BSE + SE 10 ym b) SEM MAG: 15.0 kx Det: BSE + SE 2um

View field: 59.3 pym |Date(m/dly): 11/13/19 Performance in nanospace View field: 13.8 pym | Date(m/dly): 11/13/19 Performance in nanospace

Fonte: o autor.

Ao aumentar o tempo do tratamento térmico, para 2 horas, mantendo na temperatura
préximo ao cotovelo da curva TTT (850°C), observa-se que a fase sigma cresce, tornando-
se mais massiva, ocorrendo crescimento tanto nos contornos de graos (alotriomorfos),
guanto para o interior dos grdos (placas laterais e particulas serrilhadas), a figura 5.17
apresenta os resultados obtidos para tal condicédo de tratamento térmico.

Na figura 5.17 foram encontradas diferentes morfologias para a fase sigma, as quais
serdo explanadas no decorrer do texto. Alotriomorfos de fase sigma nos contornos de gréos
da austenita (elipses azuis), devido aos altos teores de cromo e molibdénio no aco
inoxidavel ASTM 2507, combinado a uma alta temperatura (850°C) de tratamento térmico,
com um tempo razoavel (2 horas), é propicio a precipitagdo de fase sigma na fase austenita.
Nas elipses amarelas, estdo destacadas placas laterais que estdo crescendo para o interior
dos gréos de austenita. No interior das elipses verdes, encontram-se as particulas
serrilhadas, também conhecidas como dentes de serra, as quais também estdo crescendo
para o interior dos gréos de austenita. Na imagem da figura 5.17, nas elipses vermelhas,
também observa-se regifes resultantes da reacdo eutetéide com formacdo de sigma e
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austenita secundéaria. Em outras regides que ndo foram demarcadas, também pode ser
observado que tanto os alotriomorfos, quanto as placas laterais cresceram e apresentaram
um aspecto massivo.

Figura 5.17 — Imagem obtida por elétrons retroespalhados em microscopia eletrénica de varredura,
amostra tratada termicamente (850°C/2 horas) do aco inoxidavel duplex ASTM 2507.
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View field: 104 ym |Date(m/dly): 11/22/19 Performance in nanospace

Fonte: o autor.

Na figura 5.18, a amostra de ASTM 2507 foi tratada a 850°C por 10 horas, de acordo
com a literatura cientifica, nestas condicBes, praticamente toda a fase ferrita foi
transformada em fase sigma e em austenita secundaria. Deste modo, com o crescimento
avancado da fase sigma, a identificagdo das morfologias desta fase se torna mais dificultosa,
pois alotriomorfos e placas laterais podem crescer simultaneamente e acoplados (regiées no
interior das elipses vermelhas). Pois quanto maior o tempo de exposicdo deste material
nesta temperatura, a tendéncia é que esta fase se torne mais massiva.

Entretanto, uma morfologia diferente da fase sigma foi detectada sob estas
condicdes de tratamento térmico (figura 5.18), com formatos proximos aos idiomorfos
intragranulares, os quais estdo destacados pelas elipses verdes, isto possivelmente indica
gue a fase sigma estaria se precipitando no interior da fase austenita. Outro destaque
interessante observado na figura 5.18, sdo as morfologias destacadas pelas elipses azuis,
gue possivelmente sejam alotriomorfos nos contornos de grdo austenita-austenita ou até

mesmo placas intragranulares, pois ndo é possivel determinar se estas regides pertencem
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ao interior dos gréos de austenita ou aos seus contornos, novamente indicando que a fase

sigma estaria se precipitando a partir da fase austenitica.

Figura 5.18 — Imagem obtida por elétrons secundéarios em microscopia eletrénica de varredura,
amostra tratada termicamente (850°C/10 horas) do ago inoxidavel duplex ASTM 2507.
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Fonte: o autor.

A préxima etapa de caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura, consistiu
em analisar uma amostra tratada em uma temperatura inferior do cotovelo da curva TTT.
Deste modo foi selecionada a amostra tratada a 800°C por 1 hora, pois 0 objetivo era
diminuir a cinética de transformacéo de fases, combinando uma menor temperatura com um
tempo intermediério; com o intuito de observar as caracteristicas da fase sigma. A imagem
da figura 5.19 também foi obtida por uma combinacdo dos detectores de elétrons

retroespalhados com elétrons secundarios.
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Figura 5.19 — Imagem obtida pela combinacéo de elétrons retroespalhados e elétrons secundarios em
microscopia eletrénica de varredura, amostra tratada termicamente (800°C/1 hora) do aco inoxidavel
duplex ASTM 2507.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 12.02 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE + SE 10 pm
View field: 41.5 pm |Date(m/dly): 12/04/19 Performance in nanospace

Fonte: o autor.

Na figura 5.19, destacam-se a morfologia alotriomorfo demarcado pelo poligono
vermelho, no inicio do seu crescimento, contudo como tempo escolhido foi intermediario (1
hora), € possivel observar placas laterais secundarias que iniciam sua formagdo nesta
regido do alotriomorfo. Este fendmeno esta mais evidente na regido demarcada com a elipse
verde, onde também observa-se, que ha a presenca de morfologias alotriomorfas com
placas laterais crescendo a partir dos alotriomorfos dos contornos de gréo, rumo ao interior
do gréo.

Morfologias semelhantes de fases secundarias, em acos inoxidaveis duplex tratados
termicamente, foram detectadas e explanadas nos trabalhos de CALLIARI et al [3],
GENNARI et al [5], POHL et al [17], HOSSEINI et al [20], SANTOS e MAGNABOSCO [23],
ZHANG et al [29], LLORCA-ISERN et al [32], CHAN e TJONG [58] e KASHIWAR et al [59].

Outra observacao feita nas imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura,
é que a fase sigma possui diferentes contrastes nas imagens obtidas por elétrons
retroespalhados, conforme apresentado nas figuras 5.15 (a e b), 5.16 (a e b), 5.17 e 5.19.
Isto € um indicativo que ha gradientes de composi¢do quimica em diferentes regibes da fase
sigma formada, contudo para melhor compreensdo deste fendmeno, sera explanado
posteriormente, por meio da técnica de microandlise quimica por EDS.
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5.2.3 Microdureza Vickers

Foram realizadas medidas de microdureza Vickers, na amostra do estado recebido e
nas amostras tratadas termicamente a 850°C, nos tempos de envelhecimento de 15 minutos,
30 minutos, 1 hora, 2 horas, 5 horas e 10 horas. O objetivo foi a verificacdo de possiveis
diferencas na dureza, proporcionadas pela transformacéo de fases no estado solido, devido
aos tratamentos térmicos. Foi selecionada somente a temperatura de 850°C, para
caracterizacdo, devido a maior quantidade de amostras nesta temperatura, bem como
presenca de sigma em tempos mais curtos de envelhecimento, de acordo com o que foi
verificado nas caracterizagbes de microscopia optica e microscopia eletronica de varredura,
bem como na revisao bibliogréfica.

A figura 5.20 apresenta os resultados de microdureza Vickers obtidos para as fases
austenita, ferrita e sigma, referente as amostras citadas anteriormente. Com relacéo a fase
ferrita, s6 foi possivel medir sua microdureza em duas amostras: do estado recebido e
tratada termicamente por 15 minutos. A partir de 30 minutos de envelhecimento a 850°C, a
analise da microdureza pode se tornar imprecisa, pois as regides de ferrita ndo decomposta
sdo menores do que a area de deformacdo marcada pelo penetrador, este fato pode ser
observado na figura 5.11.b. A fase ferritica ndo apresentou diferenga significativa nos
resultados, mantendo um valor de aproximadamente 350HV, quando se compara a amostra

do estado recebido com a amostra tratada a 850°C por 15 minutos.

Figura 5.20 — Resultados de microdureza para amostras no estado recebido e tratadas termicamente
a 850°C.
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De acordo com os resultados apresentados no gréfico da figura 5.20, a fase
austenitica ndo apresentou uma grande variacdo de dureza, no decorrer dos tratamentos
térmicos, mantendo uma dureza média de 355HV, este resultado de microdureza ficou
préximo ao valor obtido para a fase ferrita (350HV). Contudo, observou-se durante a
realizacdo das medidas, que os graos de austenita de maior tamanho possuiam uma dureza
menor do que graos austeniticos menores; isto possivelmente ocorre, devido ao fato de que,
a deformacdo plastica de graos pequenos de austenita sdo restringidos pela grande
gquantidade de fase sigma presente ao redor da fase austenitica, conforme pode ser
observado nas figuras 5.11.c a 5.11.f.

No caso especifico das regides, onde precipitou a fase sigma, observa-se que a
microdureza Vickers aumenta com o tempo do tratamento térmico de envelhecimento a
850°C. Com uma dureza média inicial de 500HV (15 minutos), aumentando para 590HV em
30 minutos de envelhecimento, 655HV apds 1 hora de tratamento, 715HV apdés 2 horas de
tratamento térmico. Até atingir um patamar de 770HV (10 horas). Nota-se que diferenca de
microdureza entre o tratamento de 5 horas (750HV) e 10 horas (770HV) ndo é significativa.
Nos trabalhos de pesquisa de HOSSEINI et al [20], FONSECA et al [21], ROMANA [24],
FILHO et al [34], LIMA [53] e MAETZ et al [60], foram constatados aumentos de microdureza
Vickers para amostras envelhecidas de agos inoxidaveis duplex, devido a presenca de fase
sigma.

Na figura 5.21 esta apresentada a marca do penetrador de diamante, apds 0 ensaio
de microdureza Vickers, a amostra selecionada para esta imagem foi envelhecida a 850°C
por 10 horas.

Figura 5.21 — Marca do penetrador do ensaio de microdureza Vickers, de uma amostra tratada
termicamente a 850°C por 10 horas, reagente utilizado de Beraha Il modificado.

Fonte: o autor.
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Todavia, faz-se necessario a seguinte constatacdo, como a fase sigma possui uma
microestrutura refinada, com regides de austenita secundaria ao seu redor, tornou-se
dificultosa a medida da microdureza somente na fase sigma. Deste modo as regides onde
foram medidas a dureza sdo areas que contém sigma, com austenita secundéria, e
eventualmente uma pequena parcela de ferrita ndo decomposta. Sendo assim, os resultados
de microdureza Vickers, obtidos no gréfico da figura 5.20, referem-se as regides onde a
sigma estava presente, seja em morfologia massiva ou regides com decomposicao eutetodide,
contendo sigma e austenita secundéria. Contudo, quanto maior o tempo do tratamento
térmico, maior era a quantidade de sigma, onde estava sendo aplicado a carga,

consequentemente, maior a dureza mensurada nestes locais.

5.2.4 Microanalise quimica semiquantitativa por disperséo de energia de raios X (EDS)

As amostras caracterizadas por EDS foram as mesmas das condi¢fes apresentadas
na sec¢édo 5.2.2 (Microscopia Eletrdnica de Varredura). Foram realizadas diversas varreduras
de microanalise quimica semiquantitativa por dispersdo de energia de raios X (EDS),
incluindo mapas de andlise por area, por linhas e por pontos, contudo foram selecionados os
resultados mais importantes e mais esclarecedores em cada uma das condi¢des avaliadas.

A primeira amostra analisada, refere-se ao tratamento térmico de envelhecimento na
condi¢do de 850°C/15 minutos. Lembrando que nestas condi¢cdes, somente uma parcela da
ferrita (8) foi transformada em sigma (o) e austenita secundaria (y2). Deste modo € possivel
averiguar a composi¢do quimica da austenita priméaria (y), ferrita (3) e sigma (o). Foram
realizadas analises pontuais de EDS, seguindo esta logica: pontos de 1 a 5 na fase
austenita primaria, pontos de 6 a 10 na fase ferrita e pontos de 11 a 15 na fase sigma. Estas
marcagfes podem ser observadas na figura 5.22, bem como a identificacdo das respectivas
fases. A imagem da figura 5.22 foi obtida por elétrons retroespalhados no microscépio

eletrénico de varredura.
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Figura 5.22 — Microanalise quimica por EDS, varredura realizada por pontos, de amostra tratada
termicamente (850°C/15 minutos) do aco inoxidavel duplex ASTM 2507.

Fonte: o autor

Conforme, observado na figura 5.22, obtida por elétrons retroespalhados, ha uma
diferenca de contraste entre a fase sigma (o), a qual esta mais clara, se comparada com as
fases ferrita (8) e austenita primaria (y), isto € um indicativo de que a fase sigma possui uma
guantidade maior de elementos quimicos de maior peso atdmico, como o molibdénio. Os
resultados de composicdo quimica pontual, referentes a figura 5.22, estdo apresentados na
tabela 5.3.
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TABELA 5.3 — Resultados de andlise quimica por EDS pontual, em porcentagem de massa, amostra
tratada termicamente (850°C/15 minutos) do aco inoxidavel duplex ASTM 2507.

Austenita Primaria (y)

1 2 3 4 5 Média - Desvio Padréo
Cr 25,0 25,3 26,7 23,8 26,0 25,3+1,1
Fe 63,1 62,7 60,5 62,9 61,8 62,2+1,1
Ni 8,3 8,7 6,6 8,4 6,3 77+1,1
Mo 3,6 34 6,2 5,0 5,9 48+1,3
Ferrita ()
6 7 8 9 10 Média - Desvio Padrao
Cr 27,3 26,8 28,4 24,4 27,2 26,8+15
Fe 60,0 60,9 57,9 61,8 60,7 60,3+1,5
Ni 58 52 45 7,6 51 57+1,.2
Mo 6,9 7,2 9,2 6,2 7,0 73+1,1
Sigma (o)
11 12 13 14 15 Média - Desvio Padréao
Cr 30,2 27,2 23,8 23,8 23,8 257+29
Fe 57,3 58,6 63,2 63,6 63,9 61,3+3,1
Ni 4.7 49 8,2 8,8 8,7 7,1+2,1
Mo 7,8 9,4 4.8 3,8 3,7 59+26

Fonte: o autor.

Primeiramente, comparando a composi¢do quimica da austenita primaria contida na
tabela 5.3, com os resultados obtidos para o estado inicial (tabela 5.2), percebe-se que ha
pouca diferenca nas composi¢cbes quimicas, inclusive os valores estdo na faixa que
contempla o desvio padrdo. Isto refor¢ca a teoria de que a austenita possui uma maior
resisténcia a transformacao de fases nestas condi¢cdes de tratamento térmico. Com relacao
a ferrita também ndo ha uma diferenca significativa entre os teores dos principais elementos
de liga, contudo percebe-se que o molibdénio de modo discreto apresentou um valor médio
menor nos resultados da tabela 5.3 (7,3%), se comparado com a tabela 5.2 (8,1%).

A fase sigma por sua vez, contém seus principais elementos formadores: ferro,
cromo (25,7%) e molibdénio (5,9%), conforme tabela 5.3, sdo valores préximos aos
encontrados na literatura para outros acgos inoxidaveis duplex, conforme verificado por
ESCRIBA [34] e apresentado na tabela 3.4 (cromo-29,5% e molibdénio-6,8%). Como este
material possui uma quantidade significativa de niquel, inclusive na ferrita, era esperado que
este elemento estivesse presente na sigma formada (niquel-7,1%), em solug¢do solida.
Como o tempo deste tratamento térmico, foi relativamente curto (15 minutos), algumas
constatacdes podem ser feitas: apesar da difusividade na ferrita ser relativamente alta, o
elemento quimico molibdénio possui um raio atbmico maior que do ferro, do cromo e do
niquel, sendo assim a sua difusdo sera muito mais lenta, deste modo verifica-se que o teor
de molibdénio € relativamente baixo para os pontos 13, 14 e 15. De modo contréario, para 0s

pontos 11 e 12, o teor de molibdénio apresentou-se maior, ambos 0s pontos s&o
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provenientes de regifes de alotriomorfos que cresceram significativamente, mesmo em um
curto periodo de tratamento térmico.

De forma sistematica, a proxima amostra analisada foi tratada com a mesma
temperatura (850°C), contudo o tempo de exposicdo do envelhecimento foi aumentado para
1 hora, com o intuito de ser observado a evolugdo microestrutural do presente material.
Nestas condi¢des de tratamento térmico, a quantidade de fase sigma formada é muito alta,
conforme apresentado nas figuras 5.11.c (microscopia 6ptica), 5.16 (microscopia eletrdnica
de varredura) e 5.20 (resultados de microdureza), bem como sera discutida nas se¢des de
quantificacéo de fases. A figura 5.23 apresenta a imagem obtida por MEV, referente a regiao

onde foram realizadas as andlises pontuais de EDS.

Figura 5.23 — Microanalise quimica por EDS, varredura realizada por pontos, de amostra tratada
termicamente (850°C/1 hora) do aco inoxidavel duplex ASTM 2507.

Fonte: o autor.

Com relacéo as escolhas das marcacdes dos pontos na figura 5.23, objetivou-se a
seguinte légica: pontos de 1 a 5 na fase austenita primaria; pontos 6 a 10 nos centros das
regides massivas de sigma; nas regides onde foram marcados os pontos 11 a 15, foi
identificada um contraste discreto de cor, sdo regides mais claras que 0s centros massivos
da fase sigma, conforme esta exemplificado na regido sinalizada em vermelho; e os pontos
16 a 20 se referem a fase austenita secundaria. Os resultados de EDS, obtidos nos pontos

marcados na figura 5.23, estdo demonstrados tabela 5.4.
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TABELA 5.4 — Resultados de andlise quimica por EDS pontual, em porcentagem de massa, amostra
tratada termicamente (850°C/1 hora) do ago inoxidavel duplex ASTM 2507.

Austenita Primaria (y)

1 2 3 4 5 Média - Desvio Padrédo
Cr 24,1 24,6 24,5 24,2 24,3 24,3+0,2
Fe 63,3 63,5 63,6 63,0 63,6 63,4+0,3
Ni 8,9 8,4 8,4 9,4 8,6 8,7+0,4
Mo 3,7 3,5 3,5 3,4 3,5 35+0,1
Regido Central da Sigma (o)
6 7 8 9 10 Média - Desvio Padrao
Cr 33,0 30,4 28,7 29,8 29,2 30,2+1,7
Fe 57,1 57,1 61,8 58,6 61,2 59,2+ 2,2
Ni 4,0 4,6 4.9 4.9 4.4 46+04
Mo 5,9 7.9 4,6 6,7 5,2 6,1+1,3
Regibes Mais Claras da Sigma (o)
11 12 13 14 15 Média - Desvio Padréao
Cr 28,1 28,8 30,6 25,3 31,6 289+24
Fe 55,5 55,2 55,7 58,3 58,8 56,7+ 1,7
Ni 3,7 3,7 4,2 55 3,7 4,2+0,8
Mo 12,7 12,2 9,5 10,9 5,9 10,2+ 2,7
Austenita Secundaria (y2)
16 17 18 19 20 Média - Desvio Padréao
Cr 31,0 25,7 22,6 23,7 26,4 25,9+3,2
Fe 59,5 64,9 67,7 66,7 62,9 64,3+ 3,3
Ni 4,1 5,9 7.2 7.1 6,1 6,1+1,2
Mo 54 3,6 2,4 2,5 4.6 37+1,3

Fonte: o autor.

De acordo com os resultados apresentados na tabela 5.4, a primeira fase analisada,
austenita primaria, ndo teve alteracdes significativas no teor de cromo, se comparado com
as tabelas 5.2 e 5.3. O teor de niquel (8,7%) esta discretamente superior aos teores destas
mesmas tabelas. Assim como o molibdénio apresenta um valor abaixo, 3,5% na tabela 5.4,
gquando comparado com as tabelas 5.2 (4,4%) e 5.3 (4,8%). Como os pontos selecionados
na fase austenita estdo muito proximas as interfaces com a fase sigma, possivelmente o
elemento niquel esta sendo segregado para a austenita, enquanto que o molibdénio esta
sendo difundido para a fase sigma.

Conforme explanado na Revisao Bibliografica, secfes 3.2 e 3.2.1, a fase sigma (c) é
rica nos elementos cromo, molibdénio e obviamente ferro. E notavel o aumento da
guantidade de cromo (30,2%) na tabela 5.4, na regido central da fase sigma, quando
comparado com os resultados obtidos na tabela 5.3 (cromo-25,7%). Enquanto que o
molibdénio praticamente ndo apresenta uma mudanca em seu teor (6,1%) na tabela 5.4, na
regido central da fase sigma, quando compara-se com 0s resultados obtidos na tabela 5.3

(molibdénio-5,9%). Contudo, o elemento niquel apresenta uma reducdo em seu teor para
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4,6% na tabela 5.4, enquanto que na tabela 5.3, o teor de niquel era 7,1%; pois este
elemento possui a tendéncia de se difundir para a austenita priméaria e austenita secundaria.

Termodinamicamente é favoravel que o elemento quimico molibdénio esteja presente
na fase sigma, contudo para que cineticamente também seja favoravel, é necessério que se
tenha tempo e que energia (térmica) esteja envolvida. Deste modo, quando a fase sigma
esta crescendo, € possivel verificar que h& gradientes de composi¢do quimica em regides
diferentes desta fase. De acordo com os resultados obtidos na tabela 5.4, referente aos
pontos 11 a 15 da figura 5.23, observa-se que o teor de molibdénio (10,2%) é maior nestas
regides mais claras, que de forma geral estdo nas bordas das regibes massivas da fase
sigma, ou seja, em regibes mais proximas as interfaces da fase sigma com a austenita.
Estes resultados sugerem que o molibdénio proveniente do restante da fase ferrita, da
austenita primaria e da austenita secundaria, possui dificuldade para difundir até o interior da
fase sigma, se concentrando nestas regifes proximas as bordas. Esta constatagdo foi
possivel devido ao tempo intermediario do envelhecimento (1 hora) na temperatura de
850°C. Os teores de cromo e de niquel possuem valores muito proximos aos das regifes
centrais da fase sigma.

Com relacdo aos resultados de composi¢cdo quimica para a austenita secundaria,
apresentados na tabela 5.4, observa-se que o teor de cromo (25,9%) esta proximo ao teor
da austenita priméaria (24,3%). Porém o teor de niquel esté inferior na austenita secundaria
(6,1%), enquanto que na austenita primaria este valor é de 8,7%. O teor de molibdénio é
semelhante na austenita secundaria (3,7%), quando comparado ao resultado da austenita
primaria (3,5%). Esta composi¢cdo quimica para a austenita secundaria, ainda proporciona
uma certa resisténcia a corroséo, pois os elementos formadores das camadas protetoras de
oxidos estdo presentes (cromo e molibdénio). Lembrando que a fase sigma possui uma
resisténcia a corrosao superior as outras fases, e desta forma esta em um relevo mais alto
do que as mesmas, conforme pode ser observado na figura 5.23.

A proxima amostra analisada foi envelhecida a 850°C em um tempo de 2 horas, a
andlise de EDS realizada para estas condic¢6es, foi linear. O objetivo desta analise foi avaliar
0 particionamento dos principais elementos quimicos nas fases presentes, bem como nas
regibes proximas das interfaces e contornos de grdo. A figura 5.24 apresenta a regiao
selecionada para realizacdo desta andlise, foram inseridas 4 linhas para realizar a
caracterizacdo por EDS. A linha 1 foi inserida com o intuito de avaliar principalmente a sigma
e a austenita secundaria. A linha 2 inicia em austenita priméria, passando por uma regido
com sigma e austenita secundaria, seguida de uma grande secdo de austenita primaria,
terminando esta linha em uma regido massiva da fase sigma. A linha 3 inicia em um gréo de
austenita, cruza a fase sigma, adentra em um novo grao de austenita, em seguida passa em

um alotriomorfo que precipitou em um contorno de gréo austenita-austenita, esta linha



76

termina no interior de um gréo de austenita. A linha 4 tinha por objetivo detectar alguma
variagdo de composicdo quimica neste alotriomorfo que precipitou em contorno de gréo

austenita-austenita, comparando com a composicao quimica da austenita primaria.

Figura 5.24 — Microandlise quimica por EDS, varredura realizada por linhas, de amostra tratada
termicamente (850°C/2 horas) do aco inoxidavel duplex ASTM 2507.

Fonte: o autor.

A seguir serdo discutidas cada uma das linhas inseridas na figura 5.24, a figura 5.25
apresenta individualmente cada linha, em sua respectiva regido analisada, bem como um
grafico correspondente a cada linha. Nos gréaficos, o eixo das abscissas corresponde ao
percurso da linha em micrémetros, e o eixo das ordenadas corresponde a intensidade de
sinal do respectivo elemento quimico, quanto maior for sinal/contagem (cps), maior a

guantidade do elemento de liga.
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Figura 5.25 — Microandlise quimica feita por EDS, varredura realizada em cada uma das linhas da
figura 5.24, amostra envelhecida (850°C/2 horas) do ago inoxidavel duplex ASTM 2507. a) refere-se a
linha 1. b) refere-se a linha 2. ¢) refere-se a linha 3. d) refere-se a linha 4.
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Com relacédo a linha 1 (figura 5.25.a), esta inicia-se na austenita, onde é nitida que as

guantidades de cromo (curvas em azul) e molibdénio (curvas em amarelo) sdo menores

guando comparadas com as regifes de sigma, e novamente quando a linha passa por

regides de austenita, os teores de cromo e molibdénio diminuem. De modo contrario, 0

elemento niquel (curvas em lilas) possui um sinal maior nas regifes de austenita, quando

comparado com a fase sigma. Também é possivel verificar que realmente ha gradientes de
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composi¢cdo quimica dos elementos cromo e molibdénio, quando a linha passa por
diferentes regides da fase sigma. De modo geral, para esta condi¢do de tratamento térmico,
a austenita secundaria ndo apresenta uma variagao significativa dos teores de elementos de
liga. O elemento ferro esta apresentado nas curvas em verde.

Na analise da linha 2 (figura 5.25.b), o comportamento de segregacdo dos elementos
cromo e molibdénio para a sigma, bem como a preferéncia do niquel para a fase austenita,
se manteve. Contudo, na regido onde ha a presenca de austenita secundaria, o teor de
cromo apresenta uma queda no sinal, indicando um menor teor do mesmo na austenita
secundaria.

A linha 3 (figura 5.25.c) apresenta na regido de sigma massiva, um alto teor de
cromo e de molibdénio, bem como uma baixa quantidade de niquel, comparando-se com as
regibes de austenita. Contudo, quando a andlise linear varre a sec¢do do alotriomorfo, de
contorno de gréo austenita-austenita, ndo ha uma variagdo significativa dos teores dos
elementos de liga, comparando com os resultados da regido de austenita.

Para elucidar melhor esta questao do alotriomorfo deste contorno de gréo, foi tragada
mais uma linha, de numero 4, a qual a regido analisada est4 exposta na figura 5.25.d.
Novamente, nota-se que ndo ha uma variagcdo significativa de composicdo quimica, entre o
alotriomorfo e a fase sigma. Possivelmente esta fase que precipitou nos contornos de grao
austenita-austenita seja realmente sigma, contudo é um sistema de fase sigma diferente do
encontrado nas regides precipitadas em contornos de grao ferrita-austenita, bem como no
interior dos gréos de ferrita.

Quando a fase sigma precipita em contornos de grdos ferrita-austenita, ha um
potencial quimico favoravel para este fenbmeno, pois as composi¢cdes quimicas das fases
ferrita e austenita sdo diferentes, conforme resultados obtidos nas tabelas 5.2 e 5.3. Deste
modo a fase sigma possui uma grande disponibilidade dos elementos ferritizantes (cromo e
molibdénio), que coincidentemente sao formadores da fase sigma. Contudo, conforme
verificado, o ago inoxidavel ASTM 2507 possui um alto teor dos elementos cromo e
molibdénio, inclusive a austenita possui uma quantidade significativa destes elementos.
Entéo, a partir de um determinado tempo (cinética), é propicia a formacéo de fase sigma nos
contornos austenita-austenita, com uma composicdo quimica semelhante aos graos de
austenita ao redor, como a difusdo de atomos na austenita € mais lenta, somente em
tempos demasiadamente longos, seria possivel detectar diferenca no particionamento de
elementos entre a austenita e fase sigma precipitada em contornos austenita-austenita.

A préxima amostra a ser caracterizada por EDS, foi tratada termicamente a 850°C
por 10 horas, este foi 0 maior tempo de envelhecimento da presente liga. Foi selecionada a
andlise de EDS por pontos da seguinte forma: pontos 1 a 5 marcados na austenita primaria

(y), pontos 6 a 10 na fase sigma (o), pontos 11 a 15 na fase austenita secundaria (y2). A
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figura 5.26 apresenta a regido selecionada para a varredura de EDS, a qual foi obtida por

microscopia eletrénica de varredura.

Figura 5.26 — Microanalise quimica por EDS, varredura realizada por pontos, de amostra tratada
termicamente (850°C/10 horas) do aco inoxidavel duplex ASTM 2507.

: 10pm '

Fonte: o autor.

Na figura 5.26 foi apresentada uma imagem obtida por microscopia eletrénica de
varredura, onde foram identificadas as seguintes fases: austenita primaria (y), sigma (c) e
austenita secundaria (y2). Em seguida foi realizada a microanalise quimica pontual por EDS,

a tabela 5.5 apresenta os resultados obtidos para estas trés fases.
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TABELA 5.5 — Resultados de andlise quimica por EDS pontual, em porcentagem de massa, amostra
tratada termicamente (850°C/10 horas) do aco inoxidavel duplex ASTM 2507.

Austenita Primaria (y)

1 2 3 4 5 Média - Desvio Padréo
Cr 24,9 25,4 25,1 24,4 24,9 249+0,3
Fe 63,6 63,1 62,9 63,9 63,7 63,4+0,4
Ni 8,3 8,1 8,5 8,5 8,2 8,3+0,2
Mo 3,2 34 35 3,2 3,2 33+0,1
Sigma (o)
6 7 8 9 10 Média - Desvio Padrao
Cr 31,3 27,9 25,4 27,9 28,9 28,3+21
Fe 57.1 61,7 63,3 60,8 60,2 60,6 + 2,3
Ni 3,9 5,3 7,3 55 4.6 53+1,3
Mo 7,7 51 4,0 5,8 6,4 58+1,4
Austenita Secundaria (y2)
11 12 13 14 15 Média - Desvio Padréao
Cr 23,9 23,8 26,9 24,3 28,0 254+19
Fe 64,4 64,4 62,7 65,2 61,5 63,7+15
Ni 8,5 8,4 6,2 7,3 53 72+1,4
Mo 3,2 34 4.1 3,3 52 3,8+0,8

Fonte: o autor.

Com relacdo aos resultados obtidos na tabela 5.5, primeiramente observa-se que a
austenita primaria manteve os teores de cromo e niquel préximos aos valores das tabelas
5.2, 5.3, 5.4. Enquanto que o elemento molibdénio diminui seu teor na austenita, quando
compara-se o estado recebido (4,4% - tabela 5.2) e um tratamento térmico com curta
duracéo, 850°C/15 minutos (4,8% - tabela 5.3); com tempos mais longos de tratamento
térmico: 850C°/1 hora (3,5% - tabela 5.4) e 850C°/10 horas (3,3% - tabela 5.5).

Os resultados de composicao quimica para a fase sigma, na tabela 5.5 mostram que
o teor de cromo permanece alto (28,3%), enquanto que o elemento niquel diminui para 5,3%,
comparando com a tabela 5.3 (7,1%). O elemento de liga molibdénio, aparentemente
estabilizou seu teor em aproximadamente 6%, como este tratamento térmico durou 10 horas,
foi possivel que a sigma crescesse e se densificasse pela microestrutura, conforme pode ser
observado na figura 5.11.f. Durante as analises no FEG, ndo foram detectados grandes
variaces no contraste das regides de fase sigma, conforme observados e discutidos para a
amostra tratada a 850°C/1 hora (figura 5.23 e tabela 5.4), este fato sugere que os gradientes
de composicdo quimica diminuiram no decorrer do tratamento térmico 850°C/10 horas, pois
o molibdénio teve tempo suficiente (10 horas) para difundir e se distribuir pela fase sigma.

A composicao quimica da austenita secundéria apresentada na tabela 5.5 é muito
semelhante a composicao quimica da austenita primaria. Pois o teor de niquel aumentou de
6,1% (tabela 5.4) para 7,2% (tabela 5.5), se aproximando do teor de niquel da austenita

primaria: 8,3% (tabela 5.5), este fato possivelmente ocorreu pela saida do niquel da fase
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sigma e se concentrando na austenita secundéria. O teor de molibdénio se manteve baixo
(3,8%) na austenita secundéria, conforme demonstrado na tabela 5.5.

A Ultima caracterizacao de microanalise quimica por EDS, foi feita na amostra tratada
termicamente a 800°C por 1 hora. Foi realizada uma anélise de distribuicdo de elementos de
liga através de mapas, a area selecionada para esta andlise esta apresentada na figura 5.27.

Figura 5.27 — Area selecionada no FEG, para mapeamento de EDS, de amostra de aco inoxidavel
ASTM 2507, tratada termicamente a 800°C/1 hora.

Fonte: o autor

Na figura 5.27 foram marcadas as fases, austenita priméria (y), sigma (c) com
aspecto massivo e as regides no interior dos circulos vermelhos sdo produto da
decomposicéo da ferrita (5): sigma e austenita secundaria (c +y2). Somente os principais
elementos de liga foram selecionados para esta microandlise quimica: ferro, cromo,
molibdénio e niquel. O objetivo desta analise foi avaliar o particionamento destes elementos
nas fases identificadas. A figura 5.28 apresenta 0 mapeamento individual de cada elemento
quimico, da &rea selecionada na figura 5.27.
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Figura 5.28 — Mapeamento realizado por EDS dos principais elementos quimicos, de amostra de ago
inoxidavel ASTM 2507, tratada termicamente a 800°C/1 hora. a) distribuigdo de ferro (Fe Kai). b) de
cromo (Cr Kaz). ¢) de molibdénio (Mo La1). d) de niquel (Ni Kaz).
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Fonte: o autor.

Conforme apresentado na figura 5.28 (amostra envelhecida a 800°C/1 hora), o
elemento ferro (figura 5.28.a) apresenta uma particdo que tende a ser homogénea entre as
fases presentes (austenita primaria, sigma e austenita secundéria), enquanto que o
elemento de liga cromo (figura 5.28.b) apresenta uma leve tendéncia a estar presente na
fase sigma (faixa central da figura). O elemento de liga molibdénio (figura 5.28.c) apresenta
grande tendéncia de estar presente na fase sigma; principalmente nas regides de sigma
proximas a interface com a austenita primaria, condizente com os resultados apresentados
na tabela 5.4 (amostra envelhecida a 850°C/1 hora). Com relacdo ao niquel (figura 5.28.d), é
nitida sua escassez nas regides onde ha uma acentuada concentracdo do elemento

molibdénio, ou seja, regibes da fase sigma préximas a interface com a austenita primaria.
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Nos trabalhos publicados por GENNARI et al [5], HOSSEINI et al [20], MELO e
MAGNABOSCO [25], SUN et al [30], LLORCA-ISERN et al [32], ZHANG et al [41], MISHRA
et al [57], KASHIWAR et al [59] e YANG et al [61]; também foi verificado o particionamento
de elementos de liga em fases de acos inoxidaveis duplex; foi constatado a segregacéo do
molibdénio e do cromo para a fase sigma, enquanto que o niquel difunde-se

preferencialmente para a austenita primaria e para a austenita secundaria.

5.2.5 Quantificagéo de fases secundarias por contagem sistematica manual de pontos

As fases iniciais ou primarias deste material (estado recebido) foram quantificadas
pela contagem sistematica manual de pontos, os resultados obtidos foram: 50,6% de ferrita
e 49,4% de austenita.

O ataque eletrolitico de KOH (10%) revela a fase sigma (o), escurecendo-a.
Enquanto que as fases austenita primaria (y) e austenita secundaria (y2) apresentam uma
coloragdo branca ou em tons claros. A fase ferrita (8), quando ndo consumida, apresenta
uma coloragdo marrom. Para ilustrar como os resultados foram obtidos, a figura 5.29
apresenta uma imagem obtida por microscopia Optica, para amostra de acgo inoxidavel
duplex ASTM 2507, tratada termicamente a 800°C por 30 minutos; nesta imagem foi inserida

a malha, bem como estédo destacadas as fases presentes.

Figura 5.29 — Imagem obtida por microscopia Optica, para amostra envelhecida a 800°C/30 minutos,
do aco ASTM 2507, utilizada para quantificacdo de fases secundérias.
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Fonte: o autor.

Os pontos que marcam as regifes contendo sigma (o) e/ou sigma + austenita
secundaria (c + v2), s&o contados como 1 ponto, pois séo consideradas as fases secundérias

ou indesejaveis. Quando este intercepto marca um contorno de grédo entre sigma (o) e
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austenita primaria (y) ou ferrita (5), € contado como 0,5 ponto (1/2 ponto). Quando o ponto
marca regides contendo austenita primaria, ferrita e contornos de grdo entre ferrita e
austenita, ndo marca-se este ponto.

Com o objetivo de complementar a identificacdo de fases presentes no ago
inoxidavel ASTM 2507, apdés os tratamentos térmicos de envelhecimento, foram
selecionadas imagens obtidas por microscopia Optica, utilizando ataque eletrolitico com
reagente de solugdo de KOH (10%). Na figura 5.30 estdo apresentadas as amostras
tratadas termicamente nas seguintes condi¢c@es: 850°C / 30 minutos, 850°C / 1 hora, 850°C /
10 horas.

Figura 5.30 — Imagens obtidas por microscopia 6ptica de amostras tratadas termicamente do ago
inoxidavel duplex ASTM 2507, as quais foram atacadas eletroliticamente com o reagente KOH (10%).
Condig¢des: a) 850°C / 30 minutos. b) 850°C / 1 hora. c) 850°C / 10

§ B et

a)

Fonte: o autor.

Os resultados obtidos (em porcentagem volumétrica) para a quantificacdo de fases

secundarias por contagem sistematica manual de pontos estéo apresentados na tabela 5.6.
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TABELA 5.6 — Resultados para valores (em porcentagem volumétrica) de ferrita decomposta em fases
secundarias, pelo método de contagem sistematica manual de pontos.

o Tempo
Temperatura (°C) 15 min. 30 min. 1 hora 2 horas 5 horas 10 horas
750 - 88+1,7 13,7+1,5 - 49,3+ 3,3 53,3+4,3
800 - 135+1,2 36,025 - 50,2 + 3,9 51,6 £3,2
850 21,319 372+27 419+23 446+24 553%33 53,2+3,4
900 - 47,1+29 443%25 - 54,1+4,4 52,8+4,0
950 - 229+18 295+2/1 - 32,1+29 35,1+1,8

Fonte: o autor.

De acordo com os resultados apresentados na tabela 5.6, de forma geral, existe uma
tendéncia de aumentar a quantidade de fases secundéarias conforme aumenta-se o tempo
do tratamento térmico. A quantidade de fases secundéarias também aumenta conforme
aumenta-se a temperatura do tratamento térmico, contudo isto pode ser observado apenas
para o intervalo de 750°C a 900°C, para tratamentos térmicos de até 1 hora de duracao.
Entretanto, quando a temperatura aumenta para 950°C, a quantidade de fase sigma
precipitada decresce, comparando com temperaturas de 850°C e 900°C, pois sua
estabilidade quimica diminui, bem como ocorre a solubilizacdo da fase sigma, enquanto que
a fracdo de ferrita aumenta. Este fendbmeno pode ser constatado na figura 5.3 (gréafico de
fracdo de fases obtidos por Thermocalc®), bem como foram detectadas regiGes de ferrita nas
imagens da figura 5.14.a, 5.14.b e 5.14.c.

Com relacdo aos dados obtidos na tabela 5.6, observa-se que para tempos
superiores a 5 horas de tratamento térmico, para o intervalo de 750-900°C, a quantidade de
fases indesejaveis é de aproximadamente 50%, isto indica que possivelmente toda a fase
ferritica foi decomposta em sigma e austenita secundéria. Estes resultados estdo coerentes
com os resultados apresentados na microscopia Optica: figuras 5.9.c (750°C/5 horas), 5.9.d,
(750°C/10 horas), 5.10.c (800°C/5 horas), 5.10.d (800°C/10 horas), 5.11.d (850°C/2 horas),
5.11.e (850°C/5 horas), 5.11.f (850°C/10 horas), 5.13.c (900°C/5 horas) e 5.13.d (900°C/10
horas); onde néo foi detectada fase ferrita apds estas condi¢bes de tratamentos térmicos.

Nas analises de microscopia eletronica de varredura (secdo 5.2.2) e EDS (segéo
5.2.4), das amostras tratadas a 850°C/2 horas e 850°C/10 horas nao foi detectada a
presenca da fase ferrita também, mas somente as seguintes fases foram observadas:
austenita primaria, sigma e austenita secundaria. Os resultados da tabela 5.6 também
apresentam correlagdo com os dados de microdureza (figura 5.20), onde ndo h& uma
diferenca significativa entre a microdureza Vickers de uma amostra tratada 850°C a 5 horas
(750HV) com uma amostra tratada a 850°C/10 horas (770HV).

Para elucidar melhor as discussdes apresentadas sobre a transformacéo de fases,
foi plotado um grafico comparando a cinética de evolugcdo microestrutural, para cada
temperatura de tratamento térmico a partir dos resultados apresentados na tabela 5.6, este

grafico esta apresentado na figura 5.31.
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Figura 5.31 — Cinética de evolugdo microestrutural, para o ago inoxidavel ASTM 2507, submetido a
diferentes tratamentos térmicos.

—u—750°C
. —e—800°C
R 604 850°C
o —v—900°C
5 50- 950°C
e
=]
(&)
]
@ 40 -
N
[(b]
73]
]
L 30 -
(0]
o
0]
Q
S 20+
b
£
=
< 10+
o
L]
]
Llh: 0 T Tl T T L R L |
10 100 1000

Tempo (Minutos)

Fonte: o autor.

De acordo com a figura 5.31, observa-se que as temperaturas de tratamentos de
850°C e 900°C apresentam as maiores cinética de precipitagdo de fases secundarias, isto &,
uma maior fracdo volumétrica foi encontrada, mesmo para tempos mais curtos (30 minutos e
1 hora). A menor cinética de precipitacao de fases secundarias foi observada na temperatura
de 750°C, isto é, devido a uma menor difusividade dos elementos de liga nesta temperatura.
A faixa de temperaturas que se estende de 750°C a 900°C, apresenta um patamar de
transformacédo de fases, pois aproximadamente 50% de fracdo volumétrica do material foi
transformada em fases secundarias (sigma e austenita secundaria), a partir de 5 horas de
envelhecimento. O tratamento térmico a 950°C proporciona uma cinética de transformacao,
com valor intermediario; quando comparado com as temperaturas mais baixas (750°C e
800°C), onde as cinéticas de transformacdo sdo mais baixas também; e com as
temperaturas de 850°C e 900°C que sdo temperaturas préximas ao cotovelo das curvas TTT
para acos inoxidaveis duplex.

O aumento da fragdo de fases secundarias, devido a condi¢des semelhantes de
tratamentos térmicos de envelhecimento, também foi constatado por HOSSEINI et al [20],
FONSECA et al [21], SANTOS e MAGANABOSCO [23], ROMANA [24], WAN et al [26],
MAGANABOSCO [28], ZHANG et al [29], ESCRIBA et al [33], PARDAL et al [51], BERECZ
et al [52], YANG et al [61], CAVALCANTI [62], MAGNABOSCO e SANTOS [63].
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados, as conclusdes do presente trabalho séo:

1. O aco inoxidavel duplex ASTM 2507 apresenta no estado inicial, uma morfologia
lamelar de regides alternadas de ferrita e austenita,;

2. Os resultados de composi¢édo quimica condizem com a literatura cientifica e normas.
O molibdénio esta particionado na ferrita, com coeficiente de particao (é/y) de 1,84; o
niquel (&/y = 0,67) est& particionado na austenita;

3. A quantificacdo de fases no estado recebido resultou em: 47,2% de ferrita e 52,8%
de austenita, na difracdo de raios X; e 50,6% de ferrita e 49,4% de austenita, pelo
método de contagem sistematica manual de pontos;

4. A ferrita se transforma em sigma e austenita secundaria, para tempos mais longos
(acima de 5 horas), praticamente toda a ferrita tende a ser decomposta. A sigma
precipita preferencialmente em contornos ferrita-austenita, com morfologias do tipo
alotriomorfos, placas laterais, placas laterais secundéarias e particulas serrilhadas,
com aspecto massivo. No interior da ferrita, ocorre a reagdo eutetdide: sigma +
austenita secundaria; sigma com morfologia de placas intragranulares, a austenita
secundaria com morfologia de placas intragranulares e idiomorfos intragranulares;

5. Para tempos prolongados de envelhecimento, a fase sigma comeca a nuclear nos
contornos de gréo austenita-austenita, devido ao alto teor de cromo e molibdénio,
estas particulas possuem formatos de alotriomorfos;

6. A microdureza Vickers aponta que as fases primarias possuem valores proximos:
350HV para a ferrita e 355HV para a austenita. Nas regifes onde a fase sigma
precipitou, a microdureza aumentou com maior tempo de envelhecimento, com
500HV para 15 minutos, e 750-770HV para tempos superiores a 5 horas;

7. O molibdénio apresentou um grande teor na fase sigma, variando de 6-10% em
massa, enquanto o elemento cromo possui um teor de 25-30% em massa. Ambos
tendem a difundir pra formar a fase sigma, contudo a difusdo do molibdénio é mais
lenta, proporcionando gradientes de composicdo. O niquel possui tendéncia de se
difundir para a austenita primaria e para a austenita secundaria;

8. A quantidade de fases secundarias aumenta com aumento do tempo do
envelhecimento, para o intervalo 750-900°C; ap6s 5 horas, 50% de fracéo
volumétrica do material € de fases secundarias. Em 950°C, a quantidade de fase
sigma decresce. As maiores cinéticas de precipitacdo sédo no intervalo 850-900°C; e

em 750°C, a menor cinética de precipitacao.
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