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RESUMO

A obtencdo de dados experimentais que descrevam a cinética de
transformacao de fases nos acos inoxidaveis, e expressdes do tipo JMA para a
previsdo destas fracdes, é fundamental para a determinacdo de ciclos térmicos
para processamento termomecanico ou soldagem dos acos inoxidaveis duplex
que ndo possibilitem a formacao de fases deletérias, como sigma e chi. Contudo,
a variedade de mecanismos de transformacao (e a dificuldade experimental para
descrever todas as possiveis ocorréncias de formacdo de fase sigma em
diferentes ciclos térmicos) torna inviavel a utilizacdo de experimentacdo como
Unica forma de previsdo das microestruturas formadas, sendo a simulagéo
computacional uma ferramenta importante para suprir tal caréncia. Deste modo, a
validacdo experimental de simulacdes de equilibrio termodinamico e de cinética de
transformacdes de fase trard confiabilidade a estas simulacdes, permitindo seu
uso seguro. O presente projeto tem por objetivo avaliar a cinética das
transformacdes de fase em acos inoxidaveis duplex através de simulacao
computacional do equilibrio de fases e da cinética das transformacdes de fases,
validando as simulagbes com resultados experimentais. Particularmente,
pretende-se avaliar a possibilidade de previsao, por simulagdo computacional, da
cinética de formacao das fases sigma e chi no intervalo de 650°C a 950°C em
acos inoxidaveis duaplex (UNS S31803) e superduplex (UNS S32750), que j& vem
sendo estudados experimentalmente pelo grupo de pesquisa coordenado pelo
proponente deste projeto de pesquisa.

Palavras-chave: acos inoxidaveis duplex, transformacdo de fases, simulacdo

computacional, fase sigma, fase chi.

Pagina 2 de 20



SIMULAGAO COMPUTACIONAL DAS TRANSFORMAGOES DE FASE EM AGOS INOXIDAVEIS DUPLEX
Proponente: Rodrigo Magnabosco

CNPq, Chamada PQ 10/2010

30 de julho de 2010

1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA, COM SINTESE DA BIBLIOGRAFIA
FUNDAMENTAL

Transformacgdes de fase em acos duplex.

Acos inoxidaveis duplex sdo amplamente utilizados em situacdes que
demandem a combinacdo de alta resisténcia mecanica, alta tenacidade e grande
resisténcia a corrosdo™>. Sdo ligas Fe-Cr-Ni-Mo-N, com microestrutura tipica
composta por 40-45% de ferrite e 55-60% de austenita, obtidas apds tratamento

de solubilizagdo entre 1000°C e 1200°C, seguido de resfriamento em agua®.

No entanto, pode ocorrer a formacdo de fases intermetalicas ricas em
cromo e molibdénio, notadamente as fases chi e sigma, durante o aquecimento
entre 600°C e 1000°C, resultando em fragilidade, associada a grande reducéo da
resisténcia a corrosdo, devido ao empobrecimento em cromo das regides
adjacentes a estas fases. Usualmente a formacao de fase chi se da nos instantes
iniciais de envelhecimento, em temperaturas inferiores a 700°C, com posterior
consumo de chi para a formacédo de fase sigma; assim, a fase chi formada age
como local para nucleacdo heterogénea de fase sigma ®**.

Os mecanismos de formacédo destas fases intermetalicas sdo semelhantes.
As evidéncias experimentais mostram que acima de 850°C a formacao se da pela
precipitacdo direta a partir da ferrita, com nucleacdo heterogénea nos contornos
de grao ferrita-ferrita e interfaces ferrita-austenita, gerando morfologia de
particulas isoladas. Para temperaturas inferiores, a taxa de nucleacdo
heterogénea aumenta, possibilitando inclusive a precipitagdo descontinua; em
alguns casos, é possivel a ocorréncia de decomposicéo eutetdide da ferrita em
austenita e fase sigma’*™®.

A fracdo de fase intermetélica, e particularmente de fase sigma, pode ser
descrita por uma expresséo do tipo Johnson-Mehl-Avrami (JMA), como mostrada

na Eq. 1, onde f é a fracdo de fase intermetélica formada (0<f<l) apdés um
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envelhecimento isotérmico por um periodo de tempo t, com k definido na Eq. 2,
onde Qs é a energia de ativacao para formacéo de fase sigma, R é a constante
universal dos gases (8,31 J.mol*.K?), e o expoente n, também chamado de
expoente de Avrami, pode assumir valores enre 0,5 e 2,5 em processos de
crescimento controlado por difusdo, ou valores de 1 a 4, ou superiores, no caso de

precipitacdo descontinua ou crescimento controlado por reacdes de interface®’.
.I: . 1_ e(—k.tn)
- Eq. 1

_QO_
k =k, e "'

Eqg. 2

Em envelhecimentos entre 700°C e 850°C por até 10 h observa-se que n
pode variar entre 7 (nos estagios iniciais de formacao) para valores inferiores a 0,7
ap6s 10 h de envelhecimento'’; ao passo que entre 850°C e 900°C por até
40 min'®, pode-se encontrar n=4,11. Contudo, ndo h& descricdo nestes

trabalhos®”*® de valores para a energia de ativacdo para formacéo da fase sigma.

Trabalhos do grupo de pesquisa do proponente deste projeto.

O grupo de pesquisa do proponente deste projeto tem grande parte dos
seus esfor¢cos concentrados na descricdo das transformacgfes de fase em agos
inoxidaveis duplex envolvendo a formacdo de fase sigma e suas implicacdes,
particularmente no comprometimento de sua resisténcia a corrosdo’®9% A
seguir, alguns desdobramentos importantes para o escopo deste projeto seréo

descritos.
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Um fato que merece especial atencdo é a nucleagcédo heterogénea de fase
sigma em acos duplex e superduplex, ocorrendo preferencialmente nos contornos
de gréo ferrita-ferrita e interfaces ferrita-austenita em temperaturas superiores a
800°C. Exemplos deste tipo de nucleagdo heterogénea podem ser encontrados

nas Figuras 1 e 2273

Todavia, é possivel a ocorréncia de precipitagdo
descontinua, gerando estruturas lamelares como a da Figura 1(b), que também
poderia ser resultado de decomposicao eutetdide da ferrita em austenita e sigma;
comprova-se, no entanto, que a fragdo de austenita permanece praticamente
constante ao longo dos processos de envelhecimento enquanto h4 a nucleacéo e

29,30,33

crescimento de sigma a partir da ferrita , tornando esta hipGtese pouco

provavel.

h. Sigrﬁ‘a éa

fase branca, ferrita a fase mais escura, e a fase que decora os contornos de gréo

da austenita em (b) sdo nitretos de cromo. Ataque de Behara modificado?®.
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~oy
min. Sigma é a fase

Figura 2. Aco UNS S32750 envelhecido a 900°C por 10

branca, ferrita a fase mais escura. Ataque de Behara modificado?’.

Em menores temperaturas de envelhecimento, a nucleacdo de fases
intermetalicas como sigma passa a ser também homogénea no interior da ferrita
original, como mostram as Figuras 3 e 4; contudo, além de fase sigma observa-se
a formacdao de fase chi, ja que seu maior teor de molibdénio, quando comparada a
sigma, a torna facilmente distinguivel da fase sigma em imagens de elétrons
espalhados como a da Figura 4. Nesta, ainda se observa a formacéo de nitretos
de cromo nas interfaces ferrita-austenita, gracas ao fornecimento de N pela
austenita e Cr pela ferrita®. A mesma formacao de nitretos de cromo pode ocorrer

em temperaturas superiores, como mostra a Figura 1(b)%°.

Constata-se ainda que o crescimento de fase intermetalica se da pelo

consumo da ferrita presente?3*

, COmo mostra a Figura 5, sem transformacgdes de
fase detectaveis na austenita (como exemplificam as Figuras 3 e 4), apesar de
existirem evidéncias do crescimento da fase sigma formada a partir da austenita
presente ap6s o total consumo da ferrita; exemplo disto é apresentado na Figura

5, onde apo6s 10h de envelhecimento a 800°C, apesar do total consumo de ferrita,
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ainda ha crescimento da fracdo de sigma, resultante do consumo da austenita
presente. A partir de dados como o da Figura 5 € possivel a criacdo de diagramas
Tempo-Temperatura-Precipitacdo (TTP) de fase sigma, como o mostrado na

Figura 6.

nitretos de cromo formando-se a partir da ferrita original, sem indicios de

transformacéo de fases na austenita. Imagem de elétrons retroespalhados®..
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Figura 6. Diagrama TTP do UNS S31803%,
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Com uma ampla gama de dados sobre a cinética de formacdo de sigma,
como os mostrados na Figura 6, pode-se determinar expressfes do tipo JMA para
previsdo da fracdo transformada. Na Figura 7 observa-se a comparacéo entre a
fracdo de fase sigma obtida experimentalmente e a calculada segundo a
expressdo JMA para o aco UNS S31803 envelhecido a 750°C obtida em trabalho
recente deste proponente*, que indica como valor médio do expoente de Avrami
n = 0,915, e como energia de ativacdo a para formacéo de fase sigma um valor de
185 kJ.mol™?, equivalente & energia de ativacdo para difusdo do Cr na ferrita, que
provavelmente € o mecanismo controlador da cinética de formacgéo de fase sigma.
A expressdo JMA obtida, quando comparada a resultados experimentais entre
700°C e 850°C, fornece valores de fracdo de fase sigma com coeficiente de

correlacdo R#>0,93.
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Figura 7. Frac&o de fase sigma obtida experimentalmente e calculada segundo a

expressdo JMA para o aco UNS S31803 envelhecido a 750°C*,

0

1000 10000

Péagina 9 de 20



SIMULAGAO COMPUTACIONAL DAS TRANSFORMAGOES DE FASE EM AGOS INOXIDAVEIS DUPLEX
Proponente: Rodrigo Magnabosco

CNPq, Chamada PQ 10/2010

30 de julho de 2010

Desafios deste projeto.

A obtencdo de dados experimentais que descrevam a cinética de
transformacao de fases nos acos inoxidaveis, e expressdes do tipo JMA para a
previsdo destas fragbes, € fundamental para a determinagdo de ciclos térmicos
para processamento termomecanico ou soldagem dos acos inoxidaveis duplex
gue nao possibilitem a formacéo destas fases deletérias. Contudo, a variedade de
mecanismos de transformacéao (e a dificuldade experimental para descrever todas
as possiveis ocorréncias de formacao de fase sigma em diferentes ciclos térmicos)
torna inviavel a utilizacdo de experimentacdo como Unica forma de previsao das
microestruturas formadas, sendo a simulacdo computacional uma ferramenta

importante para suprir tal caréncia.

Deste modo, a validacdo experimental de simulagcdes de equilibrio
termodinamico e de cinética de transformacdes de fase trara confiabilidade a estas
simulacg@es, j4 que apesar da existéncia de bases de dados termodinamicos e de
difusdo (como a base de dados TCFe6 para o software Thermocalc, com
excelente descricdo termodindmica das fases sigma e chi, e a base de dados de
difusdo MOB?2 para o software DiCTra)**, poucos s&o os trabalhos de validacdo de

simulacdes na literatura®°.

2. OBJETIVOS

O presente projeto tem por objetivo avaliar a cinética das transformagdes de
fase em acos inoxidaveis duplex através de simulacdo computacional do equilibrio
de fases e da cinética das transformagdes de fases, validando as simulagdes com
resultados experimentais. Particularmente, pretende-se avaliar a possibilidade de
previsdo, por simulacdo computacional, da cinética de formacéo das fases sigma e
chi no intervalo de 650°C a 950°C em acos inoxidaveis duplex (UNS S31803) e

superduplex (UNS S32750), que ja vem sendo estudados experimentalmente pelo
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grupo de pesquisa coordenado pelo proponente deste projeto de pesquisa.

3. METODOLOGIA

Neste estudo de cinética de transformacao de fases, os materiais que seréo
estudados experimentalmente para validagdo das simulagbes computacionais séo
descritos na Tabela 1. A Tabela 2 descreve os tratamentos térmicos de
solubilizacdo a que estes acos foram submetidos, e a Tabela 3 descreve o0s
envelhecimentos realizados em cada um dos materiais para a obtencdo de

diferentes estagios de formacéo de fases intermetalicas.

Tabela 1. Identificacdo e composicdo quimica (%omassa) dos acos inoxidaveis que

serdo estudados nesta proposta.

Material

. . Condicéo de
UNS Cr Ni Mo N c Mn Si outros fornecimento
$32750 2495 691 379 0263 0015 043 026  *** barras

solubilizadas

S31803-A 22,48 5,74 3,20 0,162 0,018 1,42 0,35 Cu0,15
Chapas

solubilizadas
S31803-B 22,20 5,70 2,98 0,161 0,016 1,60 0,44 V 0,07

Tabela 2. Tratamentos de solubilizac&o realizados.

Material UNS Ciclo térmico de solubilizacao realizado
S32750 30 min a 1100°C, resfriamento em agua
S31803-A 30 min a 1175°C, resfriamento em agua
S31803-B 30 min a 1120°C, resfriamento em agua
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Tabela 3. Tratamentos de envelhecimento realizados.

Material UNS Ciclos térmicos de envelhecimento isotérmico realizados
S32750
De 1 min a 1032h a 650°C, 700°C, 750°C, 800°C, 850°C, 900°C ou 950°C
S31803-A
S31803-B De 1 min a 1032h a 700°C, 750°C, 800°C, 850°C ou 900°C

As atividades deste trabalho serdo realizadas em quatro grandes etapas,
descritas nos itens que seguem; o cronograma global destas atividades esta

descrito na Tabela 4.

A. Mecanismos de transformacéo de fases: através de analises por microscopia

optica (MO) e por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) pretende-se
determinar os mecanismos de transformacdo das fases ferrita e austenita dos
acos solubilizados em amostras contendo as fases sigma e chi. A quantificacédo
das fases sera realizada por estereologia quantitativa de imagens obtidas por MO
(com ataques seletivos a fases intermetélicas, como o eletrolitico em KOH) e
imagens de MEV, principalmente nos estagios iniciais de transformacdo, onde a
fracdo transformada € pequena e o tamanho das fases formadas € diminuto; serdo
utilizadas também imagens de elétrons retroespalhados e analises quimicas por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), para permitir a
diferenciacdo de fases sigma, chi e nitretos de cromo. A fracdo de ferrita podera
ser determinada ou por estereologia quantitativa apds ataque de Beraha (seletivo
a ferrita), ou com medidas magnéticas atraveés de ferritoscopio. Também sera
utilizada difratometria de raios-X para identificacdo das fases presentes em

diferentes condi¢cbes de envelhecimento.

B. Determinacdo do equilibrio _termodinamico: nesta etapa objetiva-se a

determinacdo do equilibrio termodindmico através de simulagdo computacional,

utilizando o software Thermo-Calc e bases de dados dedicadas. Além disso,
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pretende-se realizar a validagdo das simulagcbes através da comparacdo destas
com resultados das fracbes de fases estaveis apd6s longos tempos de
envelhecimento nas temperaturas de interesse (obtidas por estereologia

quantitativa) e com resultados de composi¢ao quimica das fases por EDS.

C. Simulacdes de cinética de transformacdo de fases: determinados os

mecanismos de formacédo de fases chi e sigma, serédo realizadas simulacdes da
cinética de transformacao de fases utilizando o software DiCTra e bases de dados
dedicadas. A principio, serdo utilizados trés modelos geométricos de células
computacionais: planar (simulando nucleacdo em interface ferrita/austenita, com
crescimento na direcdo da ferrita, ou nucleacdo em interface ferrita/ferrita, com
crescimento preferencial para um dos gréos de ferrita, como mostra a Figura 8-a);
cilindrico (representando nucleacdo em interface ferrita/ferrita, sem crescimento
preferencial para qualquer um dos graos de ferrita, apresentado na Figura 8-b); e
esférico (considerando nucleacdo em interface ferrita/ferrita, ou em ponto triplo,
ou nucleacdo homogénea no grao de ferrita, sem crescimento preferencial para

alguma direcéo, apresentado na Figura 8-c).

D. Geracdo de relatorio final.

Tabela 4. Cronograma de atividades do projeto.

Duracao (meses)

Atividade 10-12 | 13-15 | 16-18 | 19-21 | 22-24
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(a)
Eemyl Lo * (m) J
(b)
Rnuceo = 1E-9m
Rrerita= X" M
(c) ;

Figura 8. Modelos geométricos de células computacionais que poderao ser

utilizados nas simulacbes de cinética: (a) planar, (b) cilindrico, (c) esférico. O
ndcleo, de dimensdo principal indicada como 10° m, sera considerado como

sendo de fase chi ou sigma, dependendo das condi¢cfes de simulagao.

4. CONTRA-PARTIDA

O Centro de Desenvolvimento de Materiais Metalicos do Centro
Universitario da FEI — CDMatM-FEI — dispde de ampla estrutura laboratorial para

execucao das linhas de pesquisa a que se propde, propiciada quase em sua
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totalidade pela FEI, como descrito abaixo. Os itens em negrito seréo diretamente

utilizados na execucao desta proposta:

>
>
>
>

A\

YV V V V

vV V.V V V V V V V

Software Thermo-Calc e bases de dados dedicadas (como a TCFe6).
Software DiCTra e bases de dados dedicadas (como a MOB?2).

Microscopio eletrénico de varredura CAMSAN CS3200, com EDS.
Difratdmetro de raios-X Shimadzu XRD-7000, com tubo de radiacdo Cu-Ka
ou Cr-Ka e banco de dados ICDD.

Forno tubular Lindberg (1200°C) com relé de estado solido e retorta
preparada para tratamentos sob vacuo ou atmosfera de N,.

Dois fornos tubulares Grion (1000°C) com relé de estado soélido e retorta
preparada para tratamentos sob vacuo ou atmosfera de N, (obtidos com
recursos do Projeto 478447/2008-6 aprovado no Edital MCT/CNPq 14/2008).
Forno poco Lindberg (1200°C) com relé de estado soélido e retorta
preparada para tratamentos sob vacuo ou atmosfera de N,.

Duas muflas Jung (1400°C) com relé de estado sélido.

Forno Carbolite "botton-load" (1800°C) com relé de estado sdlido.

Forno Combustol (1000°C) com conveccéo forcada.

Microscopio LEICA DMLM acoplado a sistema de analise digital de
imagens Q500/W.

Politriz semi-automatica ABRAMIN-Struers.

1 sistema para polimento e ataque eletrolitico LECTROPOL-Struers.

1 cortadeira com disco diamantado MINITON-Struers.

3 cortadeiras metalograficas com discos abrasivos.

2 embutidoras metalogréaficas semi-automaticas.

15 lixadeiras/politrizes metalograficas manuais com discos de 200 mm.

1 lixadeira de desbaste de 300 mm de disco, 1500 RPM.

Potenciostato AUTOLAB 20, eletrodos de referéncia e vidrarias.

Forno de Inducao Grion com capacidade de fusdo de 25kg de aco.
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YV V VYV V

Maquina universal de ensaios MTS servo controlada de 250 kN de capacidade
maxima, dotada de ampla gama de acessorios.

Maquina universal de ensaios LOS hidraulica de 40 T.

Maquina universal de ensaios mecéanica INSTRON de 3 T.

Maquina universal de ensaios mecéanica KRATOS de 2 T.

Laminador de produtos planos, com cilindros de 200 mm de mesa e 190 mm de
didmetro, luz maxima de 20 mm, instrumentado com células de forca para
medicdo da forca de laminacédo e célula de torque acoplada a um dos cilindros

para medicao de torque de laminagao.

» Prensa hidraulica de duplo efeito de 40 T cada atuador, instrumentada.
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