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RESUMO DO PROJETO

Durante envelhecimento isotérmico, determinadas seqiéncias de tratamento
térmico, conformacdo a quente ou soldagem, pode ocorrer nos agos
inoxidaveis superduplex a precipitacdo de fases indesejaveis, que causam
tanto reducdo de propriedades mecéanicas quanto afetam a resisténcia a
corrosdo. Particularmente, pode ocorrer fase sigma e nitretos de cromo, com
transformacdes de fase extensamente estudadas entre 700°C e 900°C. No
entanto, vonsiderando a auséncia de dados da cinética das transformacoes de
fase no agco UNS S32750 a 950°C, o presente projeto de pesquisa tem por
objetivo estudar a influéncia do tempo de envelhecimento a 950°C na
microestrutura deste aco.

Palavras-chave: 1. Aco inoxidavel superduplex.
2. Fase sigma.
3. Nitretos de cromo.
4. Transformacéao de fases.
5. Equilibrio termodinamico.
6. Thermo-Calc®.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os acos inoxidaveis duplex sao freqiientemente utilizados em aplicacées onde
€ necessdria grande resisténcia mecanica combinada a resisténcia a
corrosdol’™. O UNS S31803, apresentando composicao quimica tipica 22% Cr
- 5% Ni - 3% Mo - 0,15% N — 0,02% C®, tem limite de escoamento préximo de
515 MPa (praticamente o dobro do encontrado em acos inoxidaveis
austeniticos como os AISI 304 e 316!) aliada a resisténcia & corrosdo superior
a dos acos austeniticos, mesmo os de baixo teor de carbono. De maior
resisténcia a corrosao, o UNS S32750 (SAF 2507, cuja composicdo quimica
tipica é 25%Cr-7%Ni-4%Mo-0,27%N) apresenta 900 MPa de limite de
resisténcia, 550 MPa de limite de escoamento, e alongamento em 50 mm
minimo de 25%. A maior resisténcia mecanica do aco UNS S32750 (SAF 2507)
€ associada ao maior teor de nitrogénio, que em sua maioria se encontra em
solugdo solida intersticial na austenita, e do maior teor de elementos
substitucionais, como cromo, niquel e molibdénio #*®!. A estrutura tipica destes
acos é composta em média por 40 a 45% de ferrita e 55 a 60% de austenita,
obtidas apds solubilizagéo entre 1000°C e 1200°C e resfriamento brusco!®.

De modo geral, afirma-se ! que a resisténcia a corrosdo por pite nos acos
duplex solubilizados é, sem duvida, funcdo da composicdo quimica; de fato, a
resisténcia a corrosao por pite (ou a modificacdo do potencial de inicio destes
para valores mais nobres) cresce com o aumento do “indice de pite”, dado
normalmente por IP = (%Cr + 3,3.%Mo + 16.%N). A composi¢ao quimica tipica
do UNS S32750 fornece a este aco valor de IP=42,5; como IP ultrapassa 40, o
UNS S32750 é considerado um aco inoxidavel superdtplex .

No entanto, durante envelhecimento isotérmico, determinadas sequéncias de
tratamento térmico, conformacao a quente ou soldagem, pode ocorrer nos agos
inoxidaveis duplex a precipitacdo de fases indesejaveis, que causam tanto
reducao de propriedades mecanicas quanto afetam a resisténcia a corrosao.
Particularmente entre 700°C e 900°C, pode ocorrer a formacéo de fase sigma,
por trés mecanismos distintos: como produto da decomposicao eutetéide da
ferrita original (gerando também austenita secundaria), através de nucleagéo e
crescimento a partir da ferrita original, e a partir da austenita presente, apos o
total consumo da ferrital®?. Nitretos de cromo, particularmente os do tipo CrzN,
também sao observados em duas situagdes distintas: (1) ap6s longos tempos
de exposicdo a 850°CH'% resultado da reducdo da fracdo volumétrica de
austenita presente, consumida na formacgao de fase sigma, o0 que aumenta a
concentracao de nitrogénio; (2) durante a reducao de temperatura subseqiente
a aquecimentos superiores a 1200°C, onde a formacao de nitreto ocorre
conjuntamente ao aumento da fragdo de austenita, chamada secundarial'"l,

Os mecanismos de formacao de fase sigma em acgo inoxidavel duplex UNS
S31803 foram explorados em alguns trabalhos do proponente deste
projeto!®'%123 onde se constata de forma geral que em até 0,1 hora de
envelhecimento entre 700°C e 900°C a fase sigma se forma em interfaces
ferrita/ferrita ou ferrita/austenita, por meio da transformacao da ferrita presente
por decomposicao eutetdide, gerando também austenita secundaria. A partir de
0,1 hora de envelhecimento, as fracdes volumétricas de ferrita e de austenita
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decrescem, indicando que o crescimento da fragdo volumétrica da fase sigma
se deu pelo consumo tanto da ferrita quanto da austenita presentes, aliadas a
decomposicao eutetéide da ferrita. O diagrama de precipitacao isotérmica de
fase sigma (tempo-temperatura-precipitacdo, TTP) para o agco UNS S31803 foi
obtido num destes trabalhos ¥, indicando que a maior cinética de precipitagdo
se da a 850°C, como mostra a Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de precipitacdo isotérmica de fase sigma (tempo-
temperatura-precipitacdo, TTP) para o aco UNS S31803 .,

Em aco inoxidavel superduplex Fe-25,4%Cr-3,6%Mo-7%Ni-0,23%N reporta-
sel' que ha formacdo de fase sigma tanto apés aquecimentos a 800°C por
tempos de 5 a 30 minutos, quanto apds procedimentos de soldagem com
aumento gradativo do fornecimento de calor. J& em ligas Fe-24,6%Cr-
3,12%Mo0-6,6%Ni-0,25%N solubilizadas por 2 h a 1050°C e envelhecidas a
850°C nota-sel™ formacgdo de 2% (vol) de fase sigma em 10 minutos de
envelhecimento, sendo que este valor supera 30% apés 10 h de
envelhecimento.

Alguns trabalhos "®'"1 mostram que a formagao de fase sigma entre 850°C e
900°C pode ser precedida pela formacao de pequenas quantidades de fase chi
(x) se a composicao quimica do aco contiver fracoes apreciaveis de tungsténio
(4 a 8%), em substituicio ao molibdénio. Observa-se contudo o poder do
tungsténio em reduzir a cinética de formagcdo de fase sigma. Em aco de
estrutura ferritica Fe-29,1%Cr-4,19%Mo (composicdo proxima a da fase
ferritica de acos superduplex), a fragdo de fase chi € menor do que 1%, mesmo
para envelhecimentos a 850 °C superiores a 100 h!'"],

Na Figura 2 mostram-se dados de literatural''>'"'® que descrevem a cinética
de formacdo de fase sigma entre 800°C e 850°C de dois acos inoxidaveis
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superduplex, um duplex e de um aco ferritico cuja composicdo quimica é
semelhante a da fase ferritica de um aco superduplex. Nota-se que ha grande
variacao de resultados, que provavelmente devem estar relacionados a fracao
de ferrita presente nos acos superduplex (o0 que pode alterar a composi¢ao
quimica da ferrita, alterando a formagao de fase sigma a partir desta fase) ou a
quantidade de contornos de grao e/ou interfaces ferrita/austenita presentes,
podendo afetar o niumero de sitios de nucleacao de fase sigma, o que também
afetaria a cinética de formacéao desta fase.
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Figura 2. Fracao de fase sigma em func¢do do tempo de envelhecimento de dois
acos inoxidaveis superduplex'*'® um daplex!'® e um aco ferritico '

A Figura 3 traz simulagao de equilibrio termodinamico obtida por “software”
Thermo-Calc®, utilizando a base de dados TCFe5, das fragdes volumétricas
das possiveis fases do aco UNS S32750 entre 800°C e 1200°C. Nota-se que a
950°C a simulagcao prevé a ocorréncia de aproximadamente 21%., de fase
sigma, e uma pequena fragdo de nitretos de cromo do tipo CroN, indicando a
necessidade de complementar os estudos das transformacdes de fase do aco
UNS S32750 nesta temperatura.
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Figura 3. Simulagéo por Thermo-Calc®, utilizando a base de dados TCFe5, das
possiveis fracoes volumétricas das fases presentes no aco UNS S32750 entre
800°C e 1200°C.

PROJETO DE PESQUISA

Objetivos
Considerando a auséncia de dados da cinética das transformacgdes de fase no
aco UNS S32750 a 950°C, o presente projeto de pesquisa tem por objetivo
estudar a influéncia do tempo de envelhecimento a 950°C na microestrutura
deste aco.

Metodologia

Além da dedicacao do professor-proponente como orientador (que trabalha em
regime de tempo integral nesta Instituicdo), sera necessaria uma bolsa de
iniciacao cientifica, pelo periodo de um ano, para aluno pré-selecionado.

O material em estudo (UNS S32750) j4 é de propriedade do Centro de
Desenvolvimento de Materiais Metéalicos — CDMatM-FE| — e foi adquirido como
barra cilindrica de 20 mm de didametro laminada a quente e posteriormente
tratada a 1100°C por 30 minutos e resfriada em agua. A composicao quimica
do material pode ser constatada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicao quimica (% em massa) do aco em estudo.

Elemento Cr Ni Mo Mn N C Si Cu P S Fe

% em massa 24,95 6,91 3,79 043 0,263 0,015 026 0,083 0,017 0,001 Balango

A partir do material como recebido, envelhecimento isotérmico a 950°C serd
conduzido por tempos variando de 10 minutos a 1032 horas (em onze
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diferentes intervalos®), seguido de resfriamento em &gua, com o objetivo de
produzir microestruturas com diferentes fracdes de fases. Os tratamentos seréo
conduzidos em forno tubular (com variagdo maxima de temperatura de 2°C),
sob atmosfera de nitrogénio puro (99,99% N,) para evitar oxidagdo excessiva
da superficie nos tratamentos mais longos, e impedir a perda de nitrogénio das
amostras, como constatado em trabalhos anteriores "1,

Corpos-de-prova metalogréaficos sofrerdo lixamento até 500 mesh, para em
seguida serem polidos utilizando pasta de diamante de granulacdo 6 um, 3 um
e finalmente 1um, sempre utilizando como lubrificante das etapas de polimento
alcool etilico absoluto, em equipamento de polimento semi-automatico do
CDMatM-FEI. Para a revelacdao da microestrutura sera utilizado o reativo de
Behara modificado, cuja composicdo € 20 mL de acido cloridrico, 80 mL de
agua destilada e deionizada e 1 g de metabissulfito de potassio; a esta solugéao
de estoque, sdo adicionados 2 g de bifluoreto de amébnio, e o ataque pode
entdo ser conduzido durante até dois minutos de imersdo. O ataque é
interrompido com agua, e a superficie de observacdo seca através da
evaporacao de alcool etilico absoluto, auxiliada por jato de ar quente.

Para a identificacdo de fase sigma sera utilizado ataque eletrolitico seletivo
com solugédo 10% de hidréxido de potassio, a 2 Vcc de diferenca de potencial
durante um minuto. Todas as amostras preparadas metalograficamente, e apés
0S ensaios eletroquimicos que serao descritos a seguir, serao observadas num
microscépio LEICA DMLM do CDMatM-FEI. A formacao de fase sigma nas
amostras sera também acompanhada indiretamente pela medicdo de
microdureza Vickers das amostras, em microdurédmetro Shimadzu HMV-2 do
CDMatM-FEI. Serao realizadas 30 medi¢cées por amostra, utilizando carga de
0,5 kgf.

A fracdo volumétrica de ferrita (%) sera obtida com o auxilio de um
ferritoscépio FISCHER modelo MP30 do CDMatM-FEl, calibrado com o auxilio
de padrbes, tendo como limite de deteccao 0,1% de ferrita. Vinte medicdes
serdo realizadas em cada uma das séries de amostras. Ja a fracao volumétrica
de fase sigma (%c) serd determinada por estereologia quantitativa: as
amostras, apos o ataque eletrolitico em hidroxido de potassio ja descrito, serdo
submetidas a analise de imagens através do software QMetals, parte integrante
do sistema de analise de imagens LEICA Q500/W, conectado ao microscépio
LEICA DMLM anteriormente citado, também pertencente ao CDMatM-FElI.
Serao analisados 20 campos por amostra, colhidos aleatoriamente.

A provavel presenca de nitretos de cromo sera avaliada com o auxilio de
microscépio eletrbnico de varredura, que devera ser adquirido pelo Centro
Universitario ainda neste ano. Ressalta-se ainda que a caracterizacao das
fases presentes podera ser auxiliada por difratometria de raios-X, realizada em
equipamento que devera integrar o CDMatM-FEI a partir de abril de 2009.
Utilizando o software Thermo-Calc® e a premissa de equilibrio local nas
interfaces entre sigma e a matriz metélica pretende-se relacionar a fracédo
volumétrica das fases medidas e suas composi¢cdes quimicas calculadas,

* a saber, 10 min, 30 min, 1h, 2h, 4h, 8h, 24h, 96h, 240h, 480h e 1032h.
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verificando a possibilidade de simular computacionalmente as microestruturas
obtidas.

Plano de trabalho e cronograma
Para cumprir as metas anteriormente propostas, o trabalho sera dividido
conforme descreve o cronograma mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Cronograma global de atividades do projeto.

meses

Atividade 1/2[3|4]5|6]|7]8]9][10]11]12

Revisao bibliogréafica

Tratamentos térmicos

Caracterizacdo microestrutural

Medicbes de dureza

Quatificagdo microestrutural

Analise dos resultados

Elaboracéo de relatério parcial

Elaboragao do relatorio final
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