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RESUMO

Acos inoxidaveis diplex sdo de extrema eficiéncia quando utilizados em segmentos que
exijam elevada resisténcia a corrosdo juntamente com grande resisténcia mecanica; porém
quando soldados, submetidos a tratamentos térmicos ou conformacdo a quente podem sofrer a
precipitacdo de fases que comprometam essas propriedades. A formacgdo de fase sigma é uma
das transformacBes microestruturais indesejaveis que podem ocorrer durante a fabricacdo de
equipamentos e componentes mecénicos. O presente trabalho tem a finalidade de suprir uma
deficiéncia de dados quanto a cinética de transformacdo de fases no aco inoxidavel diplex
UNS S31803 a 650°C sob condicdes variadas de encruamento. Para este estudo amostras
foram submetidas a trabalho a frio e em seguida envelhecimento isotérmico a 650°C e entéo,
analisadas por microscopia Otica, técnicas metalograficas e medi¢cdes magnéticas. Observa-se
queda na fracdo de ferrita tanto com o aumento da deformacdo quanto com o aumento do
tempo de envelhecimento, resultantes de transformacéo de ferrita em austenita e da formacéo
de fase sigma. Observou-se também maior cinética de formacéao de fase sigma com o aumento

do grau de encruamento do aco em estudo.
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1 INTRODUCAO

Acos inoxidaveis sdo ligas de aco com no minimo 12% de cromo livre em sua matriz,
0 que permite a formacao de uma pelicula passiva, ndo-porosa e auto-regenerativa protegendo
a superficie de corrosdo. Além do cromo estes acos também apresentam outros elementos de
liga, tais como niquel, molibdénio e nitrogénio aumentando ainda mais a resisténcia a
corrosdo (SEDRIKS, 1996).

Acos Inoxidaveis Duplex (AID) sdo os que apresentam microestrutura bifasica com
fracdo volumétrica de aproximadamente 50% de cada fase (DAVIS, 1994). Normalmente sdo
compostos por uma matriz ferritica ciibica de corpo centrado representada por a e ilhas de
austenita cubica de face centrada representada por y (SOLOMON, 1982).

AlDs apresentam muitas vantagens em comparagdo com agos inoxidaveis ferriticos e
austeniticos, entre elas: tém aproximadamente o dobro da resisténcia mecanica dos
austeniticos comuns porém associada a alta tenacidade, maior soldabilidade que os ferriticos,
elevada resisténcia a corrosdo-sob-tensdo e a corrosdo em meios contendo cloretos
(CHARLES, 1994). Sua elevada resisténcia a tracdo permite reducéo de secdes resistentes o
que pode levar a uma reducéo de peso de até 50% dependendo da norma de projeto adotada,
além disso, dependendo da aplicacdo, o equipamento pode ter uma vida maior por causa da
resisténcia a corrosdo (CHARLES, 1997). A Tabela 1 mostra a economia em massa alcancada
pela substituicdo do aco austenitico AISI 316 L pelo AID UNS S31803 segundo diferentes

normas de projeto.

Tabela 1 - Economia em massa segundo diferentes normas

] Tensdo admissivel (e=20mm, 20°C) [MPA] Economia em massa
Cadigo Pais
AISI 316 L AID UNS S31803 [%]
ASME VIII EUA 115 155 26
CODAP 90, f.1 Franca 170 275 38
BS 5.500 Inglaterra 150 289 48
ADW 2 Dinamarca 150 300 50

FONTE: CHARLES, 1997.

Sua produgdo ainda € pequena se comparada com acos ferriticos ou austeniticos,
porém sua importancia se da por suas propriedades mecanicas que permitem um uso bastante

especifico em industrias quimicas, petroliferas, de geracdo de energia, papel e celulose, entre
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outras (BUDGIFVARS, 1986). Algumas aplicagdes tipicas especificas para o AID UNS
S31803 sdo tubos para trocadores de calor em refinarias, industrias de processamento,
indUstrias quimicas, e outras indUstrias que usam agua como fluido de trabalho (ASM
METALS HANDBOOK, 1993).

Contudo, nesses agos existe a possibilidade da precipitacdo de fases indesejadas
quando submetidos a soldagem, conformacao a quente, envelhecimentos isotérmicos e outros
tratamentos térmicos. Estas fases podem comprometer as propriedades mecanicas, resisténcia
a corrosao e causar fragilizacdo. Existem duas fases principais que se formam sob essas
condicdes, fase o’ e fase sigma (o) (INOX’90, 1990).

A fase sigma surge em acos austeniticos com mais de 16% Cr e menos de 32% Ni, tem
estrutura tetragonal complexa com 30 atomos por célula, e forma-se de forma lenta
comegando pelos contornos de gréo, favorecida por altos niveis de Cr, Si, Mo, Ti, trabalho a
frio e pequeno tamanho de grio. E provavelmente a fase mais prejudicial que pode precipitar,
pois é dura, reduz ductilidade e tenacidade. (SEDRIKS, 1996)
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2 OBJETIVO

Durante envelhecimento isotérmico, determinadas sequéncias de tratamento térmico,
conformacéo a quente ou soldagem de acos inoxidaveis duplex pode ocorrer a precipitacdo de
fases indesejaveis afetando suas propriedades, tornando necessario o estudo da cinética de
transformacéo de fases. Tem-se como objetivo nesse trabalho suprir uma auséncia de dados e
estudar a cinética de transformacdo de fases do aco UNS S31803 a 650°C em condicGes

variadas de encruamento.
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3 REVISAO BILIOGRAFICA

Ligas duplex sdo aquelas em que duas fases se apresentam em fracdo volumétrica
substancial. Um aco inoxidavel duplex é aquele em que as duas fases presentes sdo
inoxidaveis, ou seja, possuem mais de 12% de Cr em sua estrutura; 0s mais comuns sdo 0S
compostos por ferrita de estrutura cubica de corpo centrado, identificada por a e austenita de
estrutura cubica de face centrada, identificada por y (SOLOMON; DEVINE, 1982).

Os principais elementos constituintes dos agos sdo ferro (Fe), cromo (Cr) e niquel
(Ni), e em menor proporcdo molibdénio (Mo) e nitrogénio (N). Para se conseguir formar uma
estrutura duplex € necessario que a liga apresente composicdo no campo bifésico ferrita-
austenita dos diagramas ternarios Fe-Cr-Ni e que esta receba tratamento isotérmico na
temperatura indicada pelo diagrama, seguido de resfriamento rapido (SOLOMON; DEVINE,
1982).

Os acos inoxidaveis duplex, quando em condicdo solubilizada e resfriados em agua,
apresentam estruturas termicamente estaveis em altas temperaturas, mas sdo metaestaveis na
temperatura ambiente; entdo, qualquer sinal de aquecimento ¢ capaz de “desencadear” uma
tendéncia de reorganizacdo para uma condicdo de equilibrio estdvel. Nesse processo pode
acontecer a precipitacdo de carbonetos, nitretos, e outras fases deletérias, tais como: pi (r), chi
(x) e sigma (o) (ELMER, PALMER e SPECHT, 2007). A tabela 2 contém as fases
encontradas na estrutura dos acos inoxidaveis daplex, sua formula quimica e o intervalo de

temperatura em que podem ser observadas.

Tabela 2 - Fases encontradas na estrutura dos agos inoxidaveis ddplex e suas caracteristicas.

PRECIPITADO FORMULA QUIMICA INTERVALO DE
TEMPERATURA (°C)

o Fe-Cr-Mo 600 a 1000
Nitreto de cromo Cr;N 700 a 900
X FessCrioMog, 700 a 900
R Fe-Cr-Mo 550 a 800
T Fe;Mo3N, 550 a 600
M-Cs M-Cs 950 a 1050

Fonte: Karlsson, Ridgal e Lake, 2000.
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A localizagdo mais provavel de algumas das fases que causam a fragilizagdo é

mostrada esquematicamente na Figura 1.

Zona empobrecida em Cr e Mo Cr-N
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Figura 1. Desenho esquematico da regido mais provavel de algumas fases presentes em um AID. Fonte: Brandi;
Padilha, 1990

Em funcdo da temperatura em que ocorre a fragilizacdo do AID, tem-se: fragilizacéo
de baixa temperatura, ou fragilizacdo de 475°C que limita a temperatura maxima de utilizacéo
do material, e ocorre durante o uso na faixa de temperaturas de 300 a 500°C, e a fragilizacao
de alta temperatura que ocorre na faixa de 600 a 1200°C causada pelo processo de fabricacao,
por soldagem ou tratamento térmico pos-soldagem (LIPPOLD; KOTECKI, 2005). Segundo
Brandi; Padilha (1990) a fragilizacdo é separada pelas fases responsaveis, sendo elas: alfa
linha (a’) e sigma.

As fases a, vy, o, o’ podem ser observadas na secdo isotérmica do sistema Fe-Cr-Ni
para 650°C mostrado na Figura 2.

Quando comparada com as demais fases intermetalicas observadas na estrutura dos
AID a fase sigma é a que apresenta 0 volume mais consideravel, portanto seu estudo é
extremamente importante e em muitos casos € comum que as outras fases precipitadas nestes
acos sejam desconsideradas nas analises das propriedades do material, elegendo-se a fase
sigma como principal responsavel pela degradacdo de tais propriedades (KARLSSON,
RIDGAL e LAKE, 2000).

13
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Figura 2. Secdo isotérmica a 650°C do diagrama ternério Fe-Cr-Ni. Fonte: Raynor e Rivilin, 1988

A fase sigma é ndo magnética a temperatura ambiente, apresenta estrutura tetragonal e
se torna termicamente estavel a aproximadamente 950°C (POHL, STORZ e GLOGOWSKI,
2007), tendo sua faixa de formacdo desde 600 até 1000°C (ATAMERT; KING, 1993), sendo
caracterizada por elevados niveis de dureza (900 a 1000HV) e fragilidade a temperatura
ambiente (MAEHARA et al, 1983).

A formacdo de sigma se da por nucleacdo heterogénea, independente da orientacdo
cristalogréafica entre as fases envolvidas na reacdo (ATAMERT; KING, 1993). Por ser rica em
cromo, molibdénio e silicio, que sdo elementos estabilizadores da ferrita, sua formacdo em
acos duplex solubilizados se da principalmente a partir da ferrita presente (ELMER,
PALMER e SPECHT, 2007), preferencialmente nas interfaces a/y (MAEHARA et al, 1983;
SOLOMON; DEVINE, 1982), e nos pontos triplos de AIDs (NILSSON, 1992; BONOLLO;
TIZIANI; FERRO, 2005).

Segundo Chen e Yang (2001) a difuséo dos principais elementos formadores de sigma
é muito mais facil na ferrita do que na austenita, e Dos Santos (2010) comprova essa
afirmacéo ao calcular razéo entre os coeficientes de difusdo do cromo na austenita e ferrita e

obter, por exemplo, que para a temperatura de solubilizacdo de 1000°C o coeficiente de
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difusdo na ferrita é cerca de 50 vezes superior ao na austenita, e que para a temperatura de
600°C essa diferenca aproxima-se de 580 vezes.

A formacdo de fase sigma pode ocorrer por mecanismos distintos: produto da
decomposicdo eutetdide da ferrita original, e através de nucleacdo e crescimento a partir da
ferrita ou da austenita, sendo este Ultimo mecanismo possivel apenas ap6s 0 consumo total da
ferrita presente (MAGNABOSCO, 2005).

A precipitagdo de sigma a partir da ferrita (o — solugdo solida supersaturada)
metaestavel pode ocorrer de forma continua, originando sigma com morfologia macica e
ferrita secundaria empobrecida em Cr (az), ou descontinua, originando sigma com morfologia
lamelar e ay.

Pela decomposicdo eutetdide a partir da ferrita tem-se a formacdo de austenita
empobrecida em Cr e Mo em comparagdo com a austenita original (também conhecida por
austenita secundéaria) e sigma, de morfologia lamelar se a decomposicdo for lamelar, ou
macica se divorciada (SOLOMON; DEVINE, 1982; NILSSON, 1992). A reacdo se da por
nucleagdo e crescimento, apresentando uma curva com aparéncia de um “C” (GUNN, 1997).

A Figura 3 mostra o diagrama TTT (Tempo-Temperatura-Transformacdo) da fase
sigma no AID UNS S31803.

Temperatura [*C)

1080 ———— — -
280 B Do =
F o
{
880} &< U\
\\ -0\\\’\
0
780 2
\\V \\P
880} A d\
\o 1% VE%
860 - Ao b A LALLM | SRS S S S W W 7 SN N WS NN 5T S "S-
0.1 1 10 100

Tempo [horas])

Figura 3. Diagrama TTT de precipitagdo da fase sigma no AID UNS S31803. Fonte: Brandi, 1992

Segundo Maehara et al (1983) no agco UNS S31803 solubilizado a 1250°C por 30 min
e envelhecido a 800°C, a formacdo de sigma se inicia preferencialmente por decomposicéo

eutetdide, porém apds o consumo da ferrita a fracdo de sigma continua a crescer, e ha uma
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diminuicdo na fragdo de austenita, indicando crescimento de sigma a partir desta fase. Nos
primeiros 40 min registra-se fragdo menor que 5% de sigma; e uma diminuic¢do de ferrita de
80 para 60% e um aumento de austenita de 20 para 40%, esse reequilibrio entre o e y ndo
pode ser justificado apenas pelo crescimento de sigma, porém isso ndo foi tratado pelos
autores. Na figura 4 tem-se a variacdo das fases durante o processo de envelhecimento
realizado pelos autores.
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Figura 4. Fracao das fases a, y ¢ o obtidas a partir de envelhecimento isotérmico a 800°C. Fonte: Dos Santos
(2010) adaptado de Maehara et al (1983).

De forma geral, constata-se que em até 0,1 hora de envelhecimento entre 700°C e
900°C a fase sigma se forma nas interfaces ferrita/ferrita e austenita/ferrita por meio de
decomposicdo eutetoide, e que em tempos superiores a esse as fracdes de ferrita e austenita
decrescem, indicando consumo destas fases para o crescimento da fracdo volumétrica de fase
sigma juntamente com a decomposicdo eutetoide de ferrita (MAGNABOSCO, 2005).

Na figura 5 pode ser observado o diagrama de precipitacdo isotérmica de fase sigma
(tempo-temperatura-precipitacdo, TTP) para 0 aco UNS S31803 onde se constata que a
temperatura de maior cinética de precipitacdo de fase sigma se dé a 850°C.

Quanto mais baixa a temperatura de formagdo de sigma, mais fragil se torna o
material, e mesmo com pequenas deformacdes é possivel verificar fratura fragil em particulas
de sigma. As chances de se obter fratura ductil aumentam se a temperatura de precipitacao for

maior (por volta de 950°C) (POHL, STORZ e GLOGOWSKI, 2007).
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Figura 5. Diagrama de precipitacdo isotérmica de fase sigma (tempo-temperatura-precipitacdo, TTP) para o
aco UNS S31803. Fonte: MAGNABOSCO, 2005

A cinética de formacdo de sigma pode ser descrita pela equacdo de Johnson-Mehl-
Avrami (J-M-A) que representa uma das teorias mais utilizadas em sistemas com nucleacao e
crescimento. Nesta equacdo (1), f € a fracdo de fase formada (0 < f < 1); k é constante
dependente da energia de ativacdo para a formacéo da fase (taxas de nucleacdo e crescimento
no sistema); t representa tempo de tratamento isotérmico, e n, expoente de J-M-A, variando de
1 a 4 independente da temperatura, mas dependente do mecanismo de nucleacdo e
crescimento (PORTER; EASTERLING, 1992).

f=1—ekt™ (1)

A constante k pode ser calculada pela expressao (2) onde R € a constante universal dos

gases (8,31 J.mol™.K™) e Q, é a energia de ativacio necesséria para a formagao de sigma.

%
k = ko.eCrD (2)
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Magnabosco (2009) por um rearranjo das Expressoes 1 e 2 pode calcular os valores de
185 kJ.mol™ para a energia de ativacdo Q. para nucleacéo e crescimento de sigma na ferrita e
1,6.10° para o termo pré exponencial ko, porém esses valores séo validos apenas na faixa de
700 a 850°C onde é possivel aproximac&o linear.

O valor da energia de ativacdo calculado é similar ao para difusdo de Cr em ferrita
(235415 kJ.mol™ para “bulk diffusion” e 218 k.mol™ para difusdo em contornos de grio a-
Fe) e menor que a energia de ativacdo necessaria para difusdo de Cr em austenita (278+10
kJ.mol™) valores esses encontrados em Bowen (1970), indicando que a nucleacdo e
crescimento da fase sigma depende fortemente da difusdo de Cr para os contornos de grdo ou
interfaces austenita-ferrita (MAGNABOSCO, 2009).

O valor médio para o expoente n determinado no intervalo de validade dos valores de
Qs e ko€ n=0,915+0,144, proximo de uma unidade, valor esse associado por Christian (2002)
a precipitacdo descontinua, considerando nucleacdo em contorno de grdo depois da saturacao.

A temperatura de solubilizacdo do material pode influenciar na cinética de formagao
de sigma, porque uma vez que a fracdo volumétrica de ferrita aumenta com o aumento da
temperatura de solubilizacdo, diminui-se a quantidade de interfaces a/y, diminuindo o nimero
de locais heterogéneos, inibindo sua formacédo (NILSSON, 1992).

Em acos inoxidaveis austeniticos da serie 300 sigma se forma de forma muito lenta,
comecando pelos contornos de grdo, favorecida por altos niveis de Cr, Mo, Silicio (Si),
Titanio (Ti), pequeno tamanho de grdo e trabalho a frio. A Figura 6 mostra que o trabalho a
frio pode influenciar na formacdo de sigma no AlSI 310, ha aumento na formacdo de sigma
para um mesmo tempo de envelhecimento causado pelo trabalho a frio (SEDRIKS, 1996).

Ja a fase alfa linha (o) tem sua precipitagdo esperada em temperaturas inferiores a
500°C, sendo especialmente estudada a 475°C (KOBAYASHI, WOLYNEC, 1999). Como
consequéncia de um resfriamento rapido o suficiente para evitar a formacéo de sigma, tem-se
proposto que ocorre um domo de miscibilidade do sistema Fe-Cr, e neste domo ha a
decomposicao da ferrita nas fases are e 0’. De estrutura ctbica de corpo centrado, resulta da
decomposicdo direta da ferrita das ligas Fe-Cr em fase alfa rica em ferro (o) € uma fase rica
em Cr (o’), ou da decomposicdo eutetdide da fase sigma nessas fases. Dependendo da
composicdo da ferrita a formacdo de o’ a partir desta fase pode se dar via nucleagdo e
crescimento de precipitados ou por desenvolvimento de decomposicdo espinodal
(SOLOMON; DEVINE, 1982). Independente do mecanismo de formacdo, causa fragilizagédo
da ferrita, aumento da dureza (NILSSON, 1992), e queda na resisténcia a corrosdo por pite

(URA; PADILHA; ALONSO,1994).
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Figura 6. Efeito do trabalho a frio na formac&o de fase sigma em AISI 310 envelhecido a 800°C. Fonte:
FUKASE, 1977

No trabalho de Solomon e Koch (1979) constatou-se formagdo de o’ para curtos
tempos de envelhecimento a 600°C, demonstrando que o limite superior para formacdo dessa
fase € maior em ligas contendo elementos como Ni, Mo, e/ou Cu. Também afirmam que
precipitados de o’ formados em até 2h de envelhecimento sdo metaestaveis e podem ser
substituidos por outros precipitados como carbonetos de cromo, nitretos de cromo, fase chi e
fase sigma a partir de 30h de envelhecimento. E provavel a coexisténcia de fase o’ ¢ 6 em
envelhecimentos realizados a 600°C, conforme indicado por Borba e Magnabosco (2008).

Quanto a fase chi, formada em menores tempos e menores temperaturas que sigma
(L1, MIODOWNIK E SAUNDERS, 2002) esta pode servir como nicleo heterogéneo para sua
formacéo. Chi se forma principalmente nos pontos triplos da fase ferritica. Em tempos longos
de envelhecimento é sugerida a transformacéo de chi em sigma (CALLIARI, ZANESCO E
RAMOUS, 2006).

J& é de conhecimento que induzir deformacgdo plastica a acos C-Mn na regido

austenitica, por exemplo, realca a transformacdo de ferrita em austenita, uma vez que a
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deformacdo pléastica introduz pontos de nucleacdo mais potentes e leva a uma forga maior
para a transformacdo (HANLON; SIETSMA; ZWAAG, 2001). Entdo é possivel que nos AID

0 encruamento também possa interferir na transformacéo de ferrita em austenita.
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4 METODOLOGIA

4.1 Material em estudo e tratamentos térmicos

O aco inoxidavel UNS S31803 para realizacdo dos experimentos foi obtido na forma
de barra cilindrica de 20mm de didmetro laminada a quente e posteriormente tratada a 1100°C
por 30 minutos e resfriada em dgua. A composi¢do quimica do material pode ser constatada
na Tabela 3.

Tabela 3. Composic¢ao quimica (% de massa) do aco em estudo

Cr Ni Mo Mn N C Si P S Fe
22,1 5,4 3,15 0,76 0,178 0,015 0,45 0,02 0,005 balanco

Discos de espessura média 5,11+0,11mm foram cortados a partir da barra e laminados
a frio no laminador do CDMatM-FEI com 0%, 10%, 30% e 80% de reducdo de area
transversal.

As 24 amostras foram separadas em séries contendo um exemplar de cada
deformacdo. Essas séries foram amarradas conforme a Figura 7, mantendo espaco entre as

amostras para permitir aquecimento e resfriamento uniforme em toda a superficie.

Figura 7. Série de amostras amarradas.

Na sequéncia as séries sofreram envelhecimento isotérmico a 650°C por tempos de
10 min, 30 min, 1h, 5h, 24h e 96h, seguidos de resfriamento em agua, com objetivo de formar

21



microestruturas com diferentes fragdes de fases. Os tratamentos foram conduzidos sob vacuo

em forno tubular com variacdo maxima de temperatura de 2°C.

4.2 Preparacéo dos corpos de prova

A preparacdo dos corpos de prova metalograficos foi feita no equipamento de
polimento semi-automatico Struers Abramin do CDMatM-FEI através do lixamento até
500mesh antes de serem polidos com pasta de diamante de granulagdo 6um, 3um, e 1um,
utilizando alcool etilico como lubrificante nas etapas de polimento.

4.3 Caracterizacao microestrutural

As amostras solubilizadas com e sem deformacdo foram submetidas a ataque
eletrolitico com solugdo de 10% de Acido Oxalico (H2C,04.2H,0), a 6Vcc de diferenca de
potencial por 15 segundos para identificacdo das fases ferrita e austenita.

Para a identificacdo de fase sigma foi utilizado ataque eletrolitico seletivo com solucao
10% de hidréxido de potassio (KOH), a 2Vcc de diferenca de potencial por até um minuto.

Todas as amostras preparadas metalograficamente, ap6s os ataques descritos, foram
observadas num microscépio LEICA DMLM do CDMatM-FEl.

A fracdo volumétrica de ferrita (%a) foi obtida com o auxilio de um ferritoscépio
FISCHER modelo MP30 do CDMatM-FElI, calibrado com o auxilio de padrdes, tendo como
limite de deteccdo 0,1% de ferrita. Vinte medicdes foram realizadas em cada uma das séries
de amostras. Ja a fracdo volumétrica de fase sigma (%gc) foi determinada por estereologia
quantitativa: as amostras, apos o ataque eletrolitico em hidroxido de potassio ja descrito,
foram submetidas a andlise de imagens através do software QMetals, parte integrante do
sistema de analise de imagens LEICA Q500/W, conectado ao microscopio LEICA DMLM
anteriormente citado, também pertencente ao CDMatM-FEI. Foram analisados 20 campos por

amostra, colhidos aleatoriamente.
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5 RESULTADOS

5.1 Microscopia Optica

5.1.1 Ataques em &cido oxalico

A anélise por microscopia Optica apds o ataque eletrolitico em solucdo de 10% de
acido oxalico (H,C,04.2H,0) das amostras solubilizadas permite a identificacao das fases a e
Y, os contornos de grao e as maclas em graos de y. As figuras 8 a 11 apresentam estas

micrografias.

Figura 8. Amostra solubilizada sem deformagéo. Austenita (y) e ferrita (o). Ataque: Acido Oxalico.
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Figura 10. Amostra solubilizada com 30% de deformagao. Austenita (y) e ferrita (o). Ataque: Acido Oxalico.
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Figura 11. Amostra solubilizada com 80% de deformag#o. Austenita (y) e ferrita (o). Ataque: Acido Oxalico.

5.1.2 Ataques em hidroxido de potéassio.

A andlise por microscopia Optica apds o ataque eletrolitico em hidréxido de potassio
(KOH) das amostras solubilizadas, apresentadas nas figuras 12 a 15, teve como objetivo a
revelacdo de sigma; no entanto, nestas figuras referentes as amostras apenas solubilizadas ndo

hé formacéo visivel.
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Figura 12. Amostra solubilizada sem deformacéo. Austenita (y) e ferrita (o). Atague: KOH

Figura 13. Amostra Solubilizada com 10% de deformacédo. Austenita (y) e ferrita (o). Ataque: KOH.




Figura 14. Amostra solubilizada com 30% de deformagéo. Austenita (y) e ferrita (o). Ataque: KOH.

| —

Figura 15. Amostra solubilizada com 80% de deformacao. Austenita (y) e ferrita (o). Ataque: KOH.




Nas figuras 16 a 19 temos as micrografias referentes as amostras envelhecidas por
10min a 650°C apos o ataque eletrolitico em hidroxido de potéssio (KOH), pode-se observar
que ndo ha formacdo visivel de sigma na amostra sem deformacgdo, porém nas amostras com
deformacdo comegam a aparecer pontos de sigma, a 10 e 30% de deformacdo nos contornos
de gréo ferrita-ferrita e a 80% de deformacéo por toda a amostra devido a grande densidade

de discordancias, que criam mais nucleos heterogéneos para a formacéo de fase sigma.

20[im)

Figura 16. Amostra sem deformacéo envelhecida a 650°C durante 10 min. Austenita (y) e ferrita (o).
Ataque: KOH.
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Figura 17. Amostra com 10% de deformagao envelhecida a 650°C durante 10 min. Austenita (y), ferrita (o)
e sigma (o). Ataque: KOH.

 ——

Figura 18. Amostra com 30% de deformacéo envelhecida a 650°C durante 10 min. Austenita (y), ferrita (o)
e sigma (o). Ataque: KOH.
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Figura 19. Amostra com 80% de deformagcao envelhecida a 650°C durante 10 min. Austenita (y), ferrita (o)
e sigma (o). Ataque: KOH.

A analise por microscopia éptica apds o ataque eletrolitico em hidroxido de potassio
(KOH) das amostras envelhecidas por 30min a 650°C, apresentadas nas figuras 20 a 23, ha
formacdo de sigma desde a amostra sem deformagéo, sendo nas trés primeiras micrografias
(0, 10 e 30% de deformacéo) a formacdo se da nos contornos de gréos de ferrita enquanto na
ultima ha pontos de nucleacdo de sigma espalhados por toda a ferrita devido aos nucleos

heterogéneos causados pelas discordancias.
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Figura 20. Amostra sem deformacéo envelhecida por 30min a 650°C. Austenita (y), ferrita (o), e sigma (o).
Ataque: KOH

Figura 21. Amostra com 10% de deformacao envelhecida por 30min a 650°C. Austenita (y), ferrita (o), e sigma
(o). Ataque: KOH
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Figura 22. Amostra com 30% de deformagéo envelhecida por 30min a 650°C. Austenita (y), ferrita (o), e
sigma (o). Ataque: KOH

Figura 23. Amostra com 80% de deformagao envelhecida por 30min a 650°C. Austenita (y), ferrita, e sigma
(o). Ataque: KOH
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A anélise por microscopia éptica apds o ataque eletrolitico em hidroxido de potéassio
(KOH) das amostras envelhecidas por 1h a 650°C, apresentada nas figuras 24 a 27 mostra que
na amostra sem deformacédo ja ha formacdo de sigma nas interfaces ferrita-ferrita e que com
deformacdo sigma aparece em maior quantidade em interfaces ferrita-ferrita, e também em

austenita-ferrita. Na amostra com 80% de deformacéo (Figura 27) sigma se forma da mesma

forma que na amostra de 30 min de envelhecimento, porém ha mais nicleos de sigma.

| —|

Figura 24. Amostra sem deformacéo envelhecida por 1h a 650°C. Sigma (o), austenita (y) e ferrita (o).
Ataque: KOH
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Figura 25. Amostra com 10% de deformagcao envelhecida por 1h a 650°C. Sigma (o), austenita (y) e
ferrita (o). Ataque: KOH

Figura 26. Amostra com 30% de deformagao envelhecida por 1h a 650°C. Sigma (o), austenita (y) e
ferrita (o). Ataque: KOH
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Figura 27. Amostra com 80% de deformagcao envelhecida por 1h a 650°C. Sigma (o), austenita (y) e
ferrita (o). Ataque: KOH

Nas figuras 28 a 31 sdo apresentadas as micrografias das amostras envelhecidas por 5h
a 650°C analisadas por microscopia 6tica ap6s o ataque eletrolitico em hidréxido de potassio
(KOH), nas trés primeiras tem-se o inicio da formacdo de sigma no meio dos graos além de
em interfaces ferrita-ferrita e austenita-ferrita, nesta Gltima o volume de sigma aumenta
conforme o aumento da deformac&o. Na ultima micrografia (Figura 31) h& grande quantidade
de ndcleos pelos mesmos motivos das amostras de 30 min e 1h e em alguns destes nucleos
houve crescimento devido ao longo periodo de envelhecimento; a ferrita se reduz a alguns

veios em meio a sigma e austenita.
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Figura 28. Amostra sem deformacéo envelhecida por 5h a 650°C. Sigma (o), austenita (y) e ferrita (a).
Ataque: KOH

Figura 29. Amostra com 10% de deformagao envelhecida por 5h a 650°C. Sigma (o), austenita (y) e ferrita (a).
Ataque: KOH
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Figura 30. Amostra com 30% de deformagcéo envelhecida por 5h a 650°C. Sigma (o), austenita (y) e ferrita (a).
Ataque: KOH

Figura 31. Amostra com 80% de deformagao envelhecida por 5h a 650°C. Sigma (o), austenita (y) e ferrita.
Ataque: KOH
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J& as amostras envelhecidas por 24h a 650°C sdo apresentadas nas figuras 31 a 34, que
mostram maior nucleacdo de sigma no interior dos grdos do que em interfaces, havendo
também crescimento desses pontos de nucleacdo devido ao longo envelhecimento. Para a
amostra com 80% de deformacdo observam-se ao invés de pequenos nucleos distribuidos pela
amostra, como se apresentava em menores tempos de envelhecimento, grandes ajuntamentos

de sigma.

Figura 32. Amostra sem deformacéo envelhecida por 24h a 650°C. Sigma (preto), austenita (y) e ferrita (a).
Ataque: KOH.
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Figura 33. Amostra com 10% de deformagéo envelhecida por 24h a 650°C. Sigma (preto), austenita (y) e

ferrita (o). Ataque: KOH

Figura 34. Amostra com 30% de deformagao envelhecida por 24h a 650°C. Sigma (preto), austenita (y) e
ferrita (o). Ataque: KOH.
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Figura 35. Amostra com 80% de deformagcao envelhecida por 24h a 650°C. Sigma (preto), ferrita e
austenita. Ataque: KOH.

A analise por microscopia éptica apds o ataque eletrolitico em hidroxido de potassio
(KOH) das amostras envelhecidas por 96h a 650°C, apresentadas nas figuras 35 a 38 e 40,
permite visualizacdo da fase sigma precipitada na ferrita original e nos contornos ferrita-
austenita e ferrita-ferrita. Com o aumento da deformacédo, diminui-se a formacao de sigma nos
contornos de grdo e aumenta dentro dos grdos devido ao maior nimero de discordancias
presentes, aumentando a incidéncia de locais para nucleacdo heterogénea. A amostra com
80% de deformacdo rompeu no contato com a &gua para o resfriamento onde um de seus
fragmentos foi perdido, conforme pode ser visto na Figura 39. Para a mesma amostra foi

reduzido o tempo de ataque para 15 segundos, pois 1 minuto se mostrou muito severo.
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Figura 36. Amostra sem deformacéo envelhecida por 96h a 650°C. Sigma (preto), austenita (y) e ferrita (a).
Ataque: KOH.

Figura 37. Amostra com 10% de deformac&o envelhecida por 96h a 650°C. Sigma (preto), austenita (y) e
ferrita (o). Ataque: KOH.
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Figura 38. Amostra com 30% de deformacéo envelhecida por 96h a 650°C. Sigma (preto), austenita (y) e
ferrita (o). Ataque: KOH.

Figura 39. Amostra com 80% de deformacéo e envelhecida por 96h a 650°C quebrada no resfriamento.
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Figura 40. Amostra com 80% de deformacdo envelhecida por 96h a 650°C. Sigma (preto), ferrita (cinza) e
austenita (branco). Ataque: KOH por 15 segundos.

5.2 Caracterizagdo quantitativa da microestrutura

Nos graficos apresentados nas Figuras 40 a 43 observam-se as fracdes de ferrita em
funcéo do tempo de envelhecimento obtidas através do ensaio com ferritoscopio para casos de
0% a 80% de deformacdo. Nesses graficos € possivel observar em todos os casos a queda da
fracdo de ferrita com o tempo.

Na figura 44 ha um comparativo nos diferentes tempos de envelhecimento da fracdo
volumétrica de ferrita nas situacdes de encruamento, observa-se a queda na porcentagem de
ferrita com o aumento da deformacdo em todos os graus de encruamento, e quanto maior o

tempo de envelhecimento e maior a deformagdo menor a porcentagem de ferrita.
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Figura 41. Fracdo volumétrica de ferrita em funcdo do tempo de tratamento térmico para envelhecimento a

650°C e 0% de deformacéo a frio.
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650°C e 10% de deformacéo a frio.
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Figura 43. Fracdo volumétrica de ferrita em funcéo do tempo de tratamento térmico para envelhecimento a
650°C e 30% de deformacéo a frio.
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Figura 44. Fragdo volumétrica de ferrita em funcéo do tempo de tratamento térmico para envelhecimento a
650°C e 80% de deformacdo a frio.
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Figura 45. Fracdo volumétrica de ferrita em funcéo da deformacéo a frio para todos os tempos de
envelhecimento.

As fracGes volumétricas de sigma determinadas por estereologia quantitativa apés
ataque de KOH para tratamentos de 10min a 96h estdo apresentadas nas figuras 48 a 53, onde
se pode observar que quanto maior a deformacdo da amostra maior a fracdo de sigma num

mesmo tempo de tratamento.
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Figura 46. Fragdo volumétrica de sigma em funcédo da deformacao a frio para um envelhecimento a 650°C por
10 min.
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Figura 49. Fracdo volumétrica de sigma em func¢do da deformacdo a frio para um envelhecimento a 650°C
por 5h.
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Figura 51. Fracdo volumétrica de sigma em funcdo da deformacdo a frio para um envelhecimento a 650°C por

96h.

Para melhor visualizacdo da influéncia da deformacdo na cinética de formacdo de

sigma nas Figuras 52 a 55 ha graficos de fracdo volumétrica de sigma em funcéo do tempo de

envelhecimento.
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Figura 52. Fragdo de sigma em fun¢éo do tempo de envelhecimento em amostras sem deformagao
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6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Na caracterizagdo microestrutural apresentada nas Figuras 10 a 13, onde se tem as
micrografias dos ataques com acido oxalico, pode-se identificar as fases ferrita e o formato de
seus grdos conforme as deformacbes, passando de grdos arredondados para bastante
alongados. Servem de comparagdo de como o0 material era antes de passar pelos tratamentos
térmicos. Dessa forma comparando-se, por exemplo, a Figura 13 com a Figura 40 é possivel
visualizar que a fase em preto se formou por dentro dos gréos deformados e nos contornos de
grédo. Estas micrografias sdo reapresentadas na Figura 56.

Figura 56. Comparacdo da amostra do aco solubilizado deformado 80% (a) com a mesma amostra apos
envelhecimento por 96h (b)

As micrografias apresentadas nas Figuras 14 a 40 juntamente com os dados adquiridos
por estereologia quantitativa apresentados nos graficos das Figuras 46 a 51 permitem a
afirmacdo que grandes deformacbes somadas a grandes periodos de exposi¢do a temperatura
de 650°C causam formacdes significativas de sigma. Isto ocorreria pois a difusdo dos
elementos formadores de sigma foi favorecida pela estrutura de discordancias causadas pela
deformacdo do material, além da mesma estrutura de discordancias gerar mais locais para
nucleacdo heterogénea desta fase.

E bastante visivel a influéncia da deformacéo especialmente na série envelhecida por
96h onde nas menores deformagdes (10% e 30%) ha formacOes esparsas no interior dos graos
e em maior quantidade nos contornos de gréo, enquanto na maior deformacdo ha formacéo
por toda a amostra.

Com os dados obtidos no ferritoscopio apresentados nas Figuras 41 a 45 é possivel
montar um grafico da porcentagem de ferrita nas amostras solubilizadas com deformacgéo de 0
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a 80% demonstrando que apenas a deformacdo causa queda de ferrita, este grafico é

apresentado na Figura 56.
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Figura 57. Fragdo volumétrica de ferrita em fungéo da porcentagem de deformacéo para as amostras
solubilizadas

Supondo que a unica fase formada tenha sido sigma, podemos conseguir a fracdo de
austenita presente através da equacdo (3) podendo entdo montar um grafico como o
apresentado na Figura 4 para visualizar o comportamento das trés fases principais tanto sem
deformacdo como com o maximo de deformacdo imposta (80%), os graficos com essas

informacGes sdo apresentados nas Figuras 57 e 58.

%y = 100% — %a — %o 3

Na Figura 57 nota-se que em até 1 hora de envelhecimento a formacdo de sigma é
insignificante, mas ha leve reducdo da fracdo de ferrita e aumento da fracdo de austenita de
reequilibrio. Todavia, a Figura 58 mostra que a fragdo de ferrita sofreu grande reducdo, com
grande aumento de austenita nos mesmos intervalos. 1sso pode ser uma confirmagéo de que a
deformacéo plastica é um fator que influencia no equilibrio entre as fases ferrita-austenita, e

deve ser estudado mais profundamente em trabalhos futuros.
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7 CONCLUSOES

Independente do tempo de envelhecimento foi observado um aumento na cinética de
formacdo de fase sigma com o aumento do grau de encruamento do agco em estudo, favorecida
pelo indice de discordancias causadas pelo encruamento a fase sigma teve mais pontos para
nucleacdo heterogénea. Para um mesmo tempo, em pequenas deformacgdes tem-se nucleacao
em contornos de grao e para grandes deformac@es ha maior nucleacdo no interior dos graos e
menor em seus contornos.

A fragilidade causada pela formacdo de grande quantidade de fase sigma se torna
evidente pelo rompimento durante a etapa de resfriamento da amostra com 80% de
deformagé&o e envelhecida por 96h.

A queda de ferrita com a deformacdo nas amostras solubilizadas leva a crer que ha
transformacédo de ferrita em austenita, porém nos maiores tempos de envelhecimento foi
observado ganho de sigma maior que a queda de ferrita, associado a uma queda de austenita o
que pode significar a formacéo de outra fase que esteja sendo identificada como sigma nas

medigdes por estereologia quantitativa dos ataques de KOH.
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