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RESUMO
O presente projeto tem por objetivo avaliar a cinética das transformacdes de fase
no aco inoxidavel superdiplex UNS S32750. Apds o0 extenso trabalho
experimental de envelhecimento do aco inoxidavel superduplex UNS S32750 e de
caracterizagdo microestrutural conduzidos neste trabalho, conclui-se que o
envelhecimento em temperaturas de 300 a 500°C provoca provavelmente a
formacédo de fase alfa linha finamente dispersa na ferrita original, o que resulta em
expressivo aumento de dureza do material e da fase ferritica nele presente, além
de provavel precipitacdo finamente dispersa de nitretos de cromo na fase
austenitica, levando a gradual aumento de dureza desta fase com o progresso do
envelhecimento. Entre 550°C e 650°C ocorre a formacao de fase sigma através do
consumo da fase ferritica presente, inicialmente por nucleacdo heterogénea nos
contornos de grao ferriticos, e intragranularmente nos graos de ferrita. Ja entre
700°C e 800°C a presenca de estruturas lamelares de sigma € observada, e tal
morfologia pode ser resultado ou da decomposicédo eutetéide da ferrita, gerando
também austenita secundaria, ou da precipitacédo celular de sigma. Entre 850°C e
950°C héa expressiva formacdo de fase sigma mesmo em pequenos tempos de
envelhecimento, com morfologia mais macica que nas temperaturas inferiores. As
simulac6es computacionais em ThermoCalc revelam que o modelo termodinamico
das fases ferrita e austenita conseguiu descrever o equilibrio na temperatura de
solubilizagdo empregada, mas ndo conseguiu descrever o equilibrio de fases nas
regides onde experimentalmente se observou a presenca de sigma, e onde
indiretamente se espera a formacdo de fase alfa linha. Foi possivel a
determinacao do diagrama TTP de inicio de formacé&o das fases sigma e alfa linha,
mas estudos mais aprofundados nas amostras produzidas levardo futuramente a

maior detalhamento dos mecanismos e da cinética de transformacao de fases.

Palavras-chave: transformacdo de fases, acos inoxidaveis superduplex, fase

sigma, fase alfa linha, diagramas TTP.
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1 Introducéo e justificativa, com sintese da bibliografia fundamental

Os acos inoxidaveis duplex sédo frequentemente utilizados em aplicacdes onde é
necessaria grande resisténcia mecanica combinada a resisténcia a corrosao**. O
UNS S31803, apresentando composi¢ao quimica tipica 22% Cr - 5% Ni - 3% Mo -
0,15% N — 0,02% CH?, tem limite de escoamento préximo de 515 MPa
(praticamente o dobro do encontrado em acos inoxidaveis austeniticos como 0s
AlSI 304 e 316%) aliada a resisténcia & corroséo superior a dos acos austeniticos,
mesmo o0s de baixo teor de carbono. De maior resisténcia a corrosdo, o UNS
S32750 (SAF 2507, cuja composicdo quimica tipica € 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) é associada ao maior teor de
nitrogénio, que em sua maioria se encontra em solugdo sdlida 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 solubilizacdo entre 1000°C e
1200°C e resfriamento brusco!®.

De modo geral, afirma-se [ que a resisténcia & corroséo por pite nos acos dplex
solubilizados €, sem duavida, 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¢cdo 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, conformacédo a quente ou soldagem, pode ocorrer nos acos
inoxidaveis duplex a precipitagdo de fases indesejaveis, que causam tanto
reducdo de propriedades mecanicas quanto afetam a resisténcia a corrosao.
Particularmente entre 700°C e 900°C, pode ocorrer a formacao de fase sigma, por

trés mecanismos distintos: como produto da decomposicdo eutetdide da ferrita
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original (gerando também austenita secundaria), através de nucleacdo e
crescimento a partir da ferrita original, e a partir da austenita presente, apos o total
consumo da ferrital®®. Ja entre 300°C e 550°C, pode ocorrer a formacado de fase
alfa linha (o’) a partir da ferrita presente, por processos de nucleacdo e

I Em ambas as

crescimento ou decomposicdo espinodal da ferrita origina
situacbes, ocorre empobrecimento em cromo e molibdénio da matriz metélica
onde as transformagdes ocorreram, reduzindo a resisténcia a corroséo. Nitretos de
cromo, particularmente os do tipo Cr;N, também sdo observados em duas
situacdes distintas: (1) apés longos tempos de exposicdo a 850°CHY resultado da
reducdo da fracdo volumétrica de austenita presente, consumida na formacgéo de
fase sigma, 0 que aumenta a concentragao de nitrogénio; (2) durante a reducéo de
temperatura subsequente a aquecimentos superiores a 1200°C, onde a formacao
de nitreto ocorre conjuntamente ao aumento da fracdo de austenita, chamada
secundarial.

Os mecanismos de formacdo de fase sigma em aco inoxidavel duplex UNS
S31803 foram explorados em alguns trabalhos do proponente deste
projetol®%1213 " 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 transformacéo da ferrita presente por
decomposicdo eutetdide, gerando também austenita secundéaria. A partir de
0,1 hora de envelhecimento, as fracbes volumétricas de ferrita e de austenita
decrescem, indicando que o crescimento da fracdo volumétrica da fase sigma se
deu pelo consumo tanto da ferrita quanto da austenita presentes, aliadas a
decomposicdo eutetdide da ferrita. O diagrama de precipitacdo isotérmica de fase
sigma (tempo-temperatura-precipitagéo, TTP) para o ago UNS S31803 foi obtido
num destes trabalhos ), indicando que a maior cinética de precipitacdo se da a
850°C, como mostra a Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de precipitacao isotérmica de fase sigma (tempo-temperatura-
precipitacdo, TTP) para o aco UNS S31803 !,

Em aco inoxidavel superduiplex Fe-25,4%Cr-3,6%Mo-7%Ni-0,23%N reporta-sel'*!
que ha formacéo de fase sigma tanto apds aquecimentos a 800°C por tempos de
5 a 30 minutos, quanto apds procedimentos de soldagem com aumento gradativo
do fornecimento de calor. Ja 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™® formac&o de 2%
(vol) de fase sigma em 10 minutos de envelhecimento, sendo que este valor
supera 30% ap06s 10 h de envelhecimento.

Alguns trabalhos (1617 mostram gue a formacéo de fase sigma pode ser precedida
pela formacdo de pequenas quantidades de fase chi (), particularmente se a
composicdo quimica do aco contiver fragbes apreciaveis de tungsténio (4 a 8%),
em substituicdo ao molibdénio. Observa-se, contudo, o poder do tungsténio em
reduzir a cinética de formacéo de fase sigma. Em aco de estrutura ferritica Fe-
29,1%Cr-4,19%Mo (composicdo proxima a da fase ferritica de agos superduplex),

a fracdo de fase chi € menor do que 1%, mesmo para envelhecimentos a 850°C
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superiores a 100 hi*"). Na Figura 2 observa-se a complexidade microestrutural que
pode ocorrer apdés envelhecimento de aco duplex a 650°C, onde além da
formacdo de fase sigma podem ser encontradas na microestrutura fases chi e

nitretos de cromo.

Figura 2. Imagem de eIétrohs retroespalhads damostra de aco inoxidavel
duplex UNS S31803 envelhecida a 650°C por 360h. Verifica-se a presenca das
fases ferrita (cinza escuro), austenita (cinza intermediario), sigma (cinza claro) e
chi (branca), além da presenca de nitretos de cromo (pontos escuros nos
contornos de gréo) 119,

Na Figura 3 mostram-se dados de literatural***>17:18]

gue descrevem a cinética de
formacao de fase sigma entre 800°C e 850°C de dois acos inoxidaveis
superduplex, um duplex e de um aco ferritico cuja composicdo quimica é
semelhante a da fase ferritica de um aco superduplex. Nota-se que h& grande
variacdo de resultados, que provavelmente devem estar relacionados a fracao de
ferrita presente nos acos superduiplex (0 que pode alterar a composi¢cao quimica
da ferrita, alterando a formacgéo de fase sigma a partir desta fase) ou a quantidade

de contornos de gréo e/ou interfaces ferrita/austenita presentes, podendo afetar o
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namero de sitios de nucleacgéo de fase sigma, o que também afetaria a cinética de

formacao desta fase.

40

- Fe-25 4%Cr-3.6%Mo-7%N-0, 23%N. 800°C [14)
35 + & Fo-24.8%Cr3, 129%Mo-6,6%M-0, 25%N, B50°C [15)
o Fe-291%Cr-4. 2%Mo, 800°C (ferritico) [17)

30 + B

& Fe-25%Cr-3,6%NMo-THNI-D,22%N, §25°C [18]

fracao de fase sigma [% vol]
N
o

0,01 0.1 1 10 100
tempo de envelhecimento na temperatura indicada [h]

Figura 3. Frac&o de fase sigma em funcéo do tempo de envelhecimento de dois

acos inoxidaveis superduplex*8 um daplex*® e um aco ferritico 7.

Além da formacao de fase sigma entre 700°C e 900°C, os ac¢os inoxidaveis duplex
sofrem outra importante transformacéo de fases entre 300°C e 500°C, onde a
ferrita presente pode se decompor em fase o rica em ferro e fase o’ enriquecida
em cromo’® através de decomposicdo espinodal ou de mecanismos de
nucleacgéo e crescimento da fase o’ a partir da ferrita originalmente presente.

A decomposicdo espinodal de ferrita em o e o influencia fortemente o
comportamento de acos inoxidaveis duplex, notadamente devido a endurecimento
por particulas finamente dispersas de o' na ferrita original, e a redugdo de
tenacidade por esta provocada. No trabalho de SOLOMON e DEVINE
encontram-se dados que permitem a construcdo da Figura 4, onde se nota a
drastica reducao de tenacidade (avaliada por energia absorvida no ensaio Charpy

a temperatura ambiente) e o aumento de dureza decorrentes da formagéo de o’'.
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Trabalho recente!’® destaca que a formacdo de fase o’ em acos inoxidaveis
duplex semelhantes ao UNS S31803 se da por decomposi¢ao espinodal da ferrita,
considerando-se acgos que originalmente apresentavam fracdes volumétricas
semelhantes de a e vy, e que estes foram envelhecidos a 475°C por 1000 h, sendo
o principal indicativo desta formagao a ocorréncia de fase o’ coerente com a ferrita
presente e finamente dispersa nesta fase original, sendo possivel distinguir o € o’
apenas por microscopia eletronica de transmissdo. Neste envelhecimento de
1000h, todavia, ndo se observou alteracao na austenita presente no material.
Outro trabalho % discute a formacéo de fase o’ em agco UNS S31803 a 475°C, e
apesar de nao se ter evidéncias do exato mecanismo de formacédo de fase o’
(decomposicéo espinodal ou nucleacédo e crescimento) esta transformacéao de fase
€ indiretamente indicada pelo aumento de dureza observado a partir de 2 h de
envelhecimento a 475°C. De fato, a formacé&o finamente dispersa de fase o’ pode
levar a aumento de dureza, atingindo-se o maximo de endurecimento em 96 h de
envelhecimento, provavelmente quando a formacdo da fase se completa. Além
disso, outra evidéncia desta formacdo € a diminuicdo de dureza a partir deste
maximo, como mostra a Figura 5, provavelmente relacionado ao coalescimento da
fase o’ inicialmente formada.

Deste modo, pode-se notar que a caracterizacdo da cinética de transformacédo de
fases dos acos inoxidaveis superdiplex ainda apresenta lacunas; assim, a
obtencdo de diagrama tempo-temperatura-precipitacdo (TTP) de fases para acos
superduplex pode facilitar futuros trabalhos de previsédo de fases formadas durante
sequéncias de processamento ou soldagem, permitindo a obtencdo de
microestruturas que maximizem as propriedades mecanicas e a resisténcia a

corroséo deste aco.
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Figura 4. Energia absorvida em ensaio de impacto Charpy a temperatura ambiente
e dureza Rockwell B de amostras de aco inoxidavel duplex U50 solubilizado e

envelhecido a 475°C nos tempos indicados .

380 -
o 340 - |
=
v
e
8 w0
260 bbbt asg ' = — — o
0.01 ad 1 10 100 1000 10000

Tempo de envelhecimento a 475°C (h)

Figura 5. Dureza das amostras de aco UNS S31803 em func¢éo do tempo de
envelhecimento a 475°C. O tempo de 0,1 h representa as amostras

solubilizadas®?.

Pagina 9 de 58



CINETICA DAS TRANSFORMAGCOES DE FASE EM ACO INOXIDAVEL SUPERDUPLEX
Proponente: Rodrigo Magnabosco

Edital MCT/CNPq 14/2008, processo n°® 478447/08-6

Relatdrio final, 26 de novembro de 2010

2 Objetivos

O presente projeto teve por objetivo avaliar a cinética das transformacdes de fase
no aco inoxidavel superduplex UNS S32750, obtendo-se o diagrama TTP deste
aco, além de procurar verificar a possibilidade de simulacdo computacional do
equilibrio de fases e da cinética das transformacdes de fases, através da

determinacdo dos mecanismos envolvidos nestas transformacdes.

3 Atividades realizadas

3.1 Aquisicéo de bens de capital e custeio

ApOs o primeiro aporte de verbas do projeto foram adquiridos dois fornos tubulares
e suas respectivas retortas de vacuo, que somados ao forno tubular ja existente
no CDMatM-FEI consistiram nos principais equipamentos deste projeto, permitindo
0s tratamentos isotérmicos indispensaveis a obtencdo de amostras
metalograficas. JA& a segunda liberacdo de recursos, ocorrida com
aproximadamente um ano de projeto, adquiriram-se suprimentos de laboratério,
basicamente matérias de consumo metalografico, complementando os recursos
existentes do CDMatM-FElI.

3.2 Metodologia

Material em estudo

O material estudado foi adquirido como barra cilindrica de
20 mm de diametro laminada a quente e posteriormente tratada a 1100°C por 30
minutos e resfriada em agua. A composicdo quimica do material pode ser
constatada na Tabela 1. Na Figura 6 é apresentada a microestrutura tipica deste
material na condicdo como recebida, composta por 47,8+2,6% de ferrita (valor
obtido por medida magnética em ferritoscopio) e 52,2+2,6% de austenita; esta € a
microestrutura base anterior a qualquer um dos envelhecimentos isotérmicos
realizados na sequéncia. Na Tabela 2 sdo apresentados os valores médios e

desvios-padrédo de microdureza global das amostras, obtidos por microdurémetro
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Vickers com carga de 0,5 kgf, e microdureza das fases ferrita e austenita, obtidos

no mesmo microdurdémetro mas com carga de 10 df.

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

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

%emmassa 2495 691 3,79 043 0263 0,015 0,26 0,083 0,017 0,001 Balanco

< V=

-/ &
__':\ — \
NN

o o N l\\_ -
x‘S\ T ) NSt RN 1)

Figura 6. Microestrutura do aco em estudo na condicdo como recebida: (a) apds

~

ataque de Behara Modificado; (b) apos ataque eletrolitico em solucdo 10% acido

oxalico a 6 Vcc por 30s.

Tabela 2. Valores de microdureza global e microdureza das fases ferrita e

austenita do aco em estudo.

Microdureza global [HV 0,5] 286 £ 9
Microdureza ferrita [HV 0,01] 391 +15
Microdureza austenita [HV 0,01] 418 £ 15

Tratamentos térmicos
A partir do material como recebido, quinze séries de amostras foram produzidas

através de envelhecimento isotérmico entre 300°C e 950°C, por tempos de até
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1920 horas, seguidos de resfriamento em agua, com o objetivo de produzir
diferentes microestruturas. Os tratamentos foram conduzidos em forno tubular
(com variacdo maxima de temperatura de 2°C) ja existente no CDMatM-FEI, além
dos outros dois fornos tubulares de dimensfes reduzidas, adquiridos com verba
deste projeto. ApOs a realizagdo de vacuo na retorta dos fornos, optou-se pelo uso
de atmosfera de nitrogénio puro (99,99% N,), com pressao levemente superior a
atmosférica, para evitar a oxidacdo das amostras e poupar o uso continuo do

sistema de vacuo

Preparacdo dos corpos-de-prova

ApoOs os tratamentos térmicos as amostras foram embutidas em resina termofixa
de cura a quente (baquelite), gerando corpos-de-prova metalograficos, com a
superficie de observacdo correspondendo a secédo longitudinal da barra original.
Estes corpos-de-prova metalograficos sofreram lixamento até 500 mesh, para em
seguida serem polidos utilizando pasta de diamante de granulagdo 6 um, 3 um e
finalmente 1um, sempre utilizando como lubrificante das etapas de polimento
alcool etilico absoluto, em equipamento de polimento semiautomatico do CDMatM-
FEI.

Microscopia Optica e microdureza

Para a revelacdo da microestrutura foi utilizado o reativo de Behara modificado,
cuja composicdo € 20 mL de &cido cloridrico, 80 mL de agua destilada e
deionizada e 1 g de metabissulfito de potassio; a esta solucdo de estoque, sdo
adicionados 2 g de bifluoreto de amoénio, e o ataque pode entdo ser conduzido por
periodos de 15s a 2 min de imersdo. O ataque € interrompido com agua, e a
superficie de observagdo seca através da evaporacdo de alcool etilico absoluto,
auxiliada por jato de ar frio. Em alguns casos, utilizou-se também do ataque
eletrolitico de acido oxalico a 6Vcc por 30s, para revelagéo de contornos de grao e

macla.
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Para a identificacdo seletiva de fase sigma foi utilizado ataque eletrolitico seletivo
com solucdo 10% de hidréxido de potassio, a 2 Vcc de diferenca de potencial
durante um minuto. Todas as amostras preparadas metalograficamente foram
observadas no microscopio LEICA DMLM do CDMatM-FEl.

As transformacbes de fases foram também acompanhadas indiretamente pela
medicdo de microdureza Vickers das amostras, em microdurbmetro Shimadzu
HMV-2 do CDMatM-FEI. Para medicdo da dureza global das amostras foram
realizadas até 30 medi¢cbes por amostra, utilizando carga de 0,5 kgf; nas amostras
onde ndo ocorreu a formacédo de fase sigma, microdureza das fases ferrita e
austenita foram obtidas no mesmo microdurébmetro mas com carga de 10 gf e
apos ataque eletrolitico de acido oxalico a 6Vcc por 15 s, sendo realizadas 5

medidas por fase em cada uma das amostras.

Caracterizagdo quantitativa da microestrutura

A fracdo volumétrica de ferrita (%a) foi obtida com o auxilio de um ferritoscopio
FISCHER modelo MP30 do CDMatM-FElI, calibrado com o auxilio de padrbes,
tendo como limite de deteccdo 0,1% de ferrita. Vinte medicfes serdo realizadas
em cada uma das seéries de amostras. Ja a fragdo volumétrica de fase sigma (%o)
foi determinada por estereologia quantitativa: as amostras, apds o0 ataque
eletrolitico em hidroxido de potassio ja descrito, foram submetidas a andlise de
imagens através do software QMetals, parte integrante do sistema de andlise de
imagens LEICA Q500/W, conectado ao microscopio LEICA DMLM pertencente ao

CDMatM-FEI. Foram analisados 40 campos por amostra, colhidos aleatoriamente.

Avaliacdo da cinética de transformacbes de fases e sua simulacéo
computacional.

Atraves da determinacdo da fracdo das fases ferrita, austenita e sigma presentes
em funcgéo do tempo de envelhecimento em diferentes temperaturas foi possivel a
construcéo do diagrama TTP de fase sigma do a¢o em estudo, de forma similar a

ja realizada pelo proponente deste projeto em trabalho anterior®. O mesmo
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procedimento foi adaptado para que, de forma indireta nas temperaturas onde a
formacao de fase o’ é possivel, se utilizasse a variagdo de dureza das amostras
em funcao do tempo de envelhecimento em cada temperatura estudada.

Utilizando o software Thermo-Calc® verificou-se a consisténcia do célculo das
fracbes em equilibrio das fases formadas, jA& que estes dados fornecerdo
futuramente os dados de equilibrio local entre fases necessarias a simulacdo de
cinética das transformacfes de fase, em trabalhos que serdo descritos no item “6

Desdobramentos” deste relatorio.

4 Resultados e Discussao

Os resultados obtidos neste projeto podem ser divididos em dois grandes grupos,
de acordo com as possiveis transformacdes de fase ocorridas. Entre 300°C e
500°C, nédo se observou a formacdo de fases intermetélicas como sigma e chi,
esperando-se desta forma que a principal transformacao tenha sido a formacéao
finamente dispersa de fase alfa linha na estrutura da ferrita original, e portanto o
primeiro grande grupo de resultados diz respeito as transformacfes de fase
ocorridas entre 300°C e 500°C. O segundo grande grupo é composto pelas
amostras envelhecidas entre 550°C e 950°C, nas quais se observa ap0s o ataque
eletrolitico em KOH a presenca de fase sigma, ou de fase chi, também
intermetalica rica em Cr e Mo.

Assim, a apresentacdo de resultados obtidos até o presente momento e sua
discussdo sera realizada em quatro tépicos: no primeiro, estardo presentes as
amostras cuja transformacdo ocorreu entre 300°C e 500°C; no segundo, as
amostras cuja transformacgdo ocorreu entre 550°C e 950°C; no terceiro tdpico
serdo apresentadas as simulacées computacionais em ThermoCalc® de equilibrio
de transformacdes de fase, particularmente no intervalo de temperaturas onde &
possivel a formacéo das fases intermetélicas sigma e chi. Por fim, o quarto tépico

apresentara a determinacdo do diagrama TTP deste aco para as fases em estudo.
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Transformag®des de fase entre 300°C e 500°C

A observacdo metalografica por microscopia Optica das amostras deste intervalo
de temperaturas apds ataque com acido oxalico indica a presenca apenas das
fases ferrita e austenita, como ilustra a Figura 7.

A andlise de dureza global das amostras (Figuras 8 a 13), todavia, indica que
aumento significativo da dureza das amostras ocorre a partir de 350°C, o que
pode ser atribuido a formacéo finamente dispersa de fase alfa linha na estrutura
da ferrita original, levando ao endurecimento observado. A dureza maxima (420
HV 0,5) é observada para as amostras envelhecidas entre 450°C e 475°C por
aproximadamente 1000h de envelhecimento nestas temperaturas.

A formacéo de fase alfa linha, paramagnética, deveria resultar em reducdo da
fracdo de ferrita total medida por ferritoscopio. Da andlise das Figuras 14 a 19
percebe-se que alteracBes significativas na fracdo de ferrita presente sé sao
observadas a partir de 450°C (Figura 17), em tempos mais longos de
envelhecimento, apesar do aumento de dureza ser registrado a partir de 350°C
(Figura 9). Em virtude disso, pode-se propor que a formacéo de fases finamente
dispersas possa ocorrer também na austenita deste aco. A anadlise critica da
literatura **?? sugere duas hipéteses para explicar o aumento de microdureza na
austenita: a formacao de fase G ou de nitretos de cromo, ambas paramagnéticas,
finamente dispersas na fase austenita. Assim, uma maneira indireta de avaliar tal
ocorréncia foi a medicdo de microdureza com apenas 10 gf nas duas fases
originais, ferrita e austenita, e os resultados sdo apresentados nas Figuras 20 a
31.
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Figura 7. Microestruturas do agco em estudo apos ataque eletrolitico em solugao
10% &cido oxalico a 6 Vcc por 30s, apos envelhecimento a (a) 300°C por 20 min;
(b) 300°C por 96 h; (c) 475°C por 20 min; (d) 475°C por 96 h; (e) 500°C por 12 h;
(f) 500°C por 96 h.
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Figura 8. Microdureza global das amostras envelhecidas a 300°C.
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Figura 9. Microdureza global das amostras envelhecidas a 350°C.
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Figura 10. Microdureza global das amostras envelhecidas a 400°C.
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Figura 11. Microdureza global das amostras envelhecidas a 450°C.
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Figura 12. Microdureza global das amostras envelhecidas a 475°C.
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Figura 13. Microdureza global das amostras envelhecidas a 500°C.
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Figura 14. Fracao volumétrica de ferrita das amostras envelhecidas a 300°C.
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Figura 15. Fracdo volumétrica de ferrita das amostras envelhecidas a 350°C.
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Figura 16. Fracado volumétrica de ferrita das amostras envelhecidas a 400°C.
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Figura 17. Fragdo volumétrica de ferrita das amostras envelhecidas a 450°C.
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Figura 18. Fracao volumétrica de ferrita das amostras envelhecidas a 475°C.
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Figura 19. Fracdo volumétrica de ferrita das amostras envelhecidas a 500°C.

Com os resultados apresentados nas Figuras 20 a 25 comprova-se que 0 aumento
do tempo de envelhecimento em qualquer uma das temperaturas deste intervalo

leva a aumento da fase ferrita, 0 que comprovaria a formacgéo finamente dispersa
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de fase alfa linha. Na Figura 20, referente as amostras envelhecidas a 300°C,
nota-se que a dureza da ferrita da amostra solubilizada € superior a dureza desta
fase em qualquer uma das amostras envelhecidas; contudo, o aumento de dureza
desta fase também ocorre com o aumento do tempo de envelhecimento. A dureza
maxima da ferrita € obtida a 475°C (~920 HV 0,01), e nota-se que apenas a partir
desta temperatura € possivel observar superenvelhecimento e queda de dureza,
tipicas de formacdo finamente dispersa de uma segunda fase (no caso,

provavelmente alfa linha) na matriz ferritica.
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Figura 20. Microdureza da fase ferrita das amostras envelhecidas a 300°C.
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Figura 21. Microdureza da fase ferrita das amostras envelhecidas a 350°C.
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Figura 22. Microdureza da fase ferrita das amostras envelhecidas a 400°C.
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Figura 23. Microdureza da fase ferrita das amostras envelhecidas a 450°C.
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Figura 24. Microdureza da fase ferrita das amostras envelhecidas a 475°C.
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Figura 25. Microdureza da fase ferrita das amostras envelhecidas a 500°C.

A hipétese de que precipitagdo de fases finamente dispersas também ocorre na
austenita ganha forca com a andlise das Figuras 26 a 31; em todas as
temperaturas de envelhecimento estudadas neste trecho, ha aumento da
microdureza desta fase, mas ndo de forma t&o intensa como a observada na fase
ferritica. Assim, estudos posteriores, usando preferencialmente microscopia
eletrbnica de transmissdo, deverdo fazer parte de linhas futuras de
desenvolvimento, buscando a caracterizacdo das transformacfes de fase que

ocorrem no envelhecimento isotérmico de acos duplex entre 300°C e 500°C.
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Figura 26. Microdureza da fase austenita das amostras envelhecidas a 300°C.
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Figura 27. Microdureza da fase austenita das amostras envelhecidas a 350°C.
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Figura 28. Microdureza da fase austenita das amostras envelhecidas a 400°C.
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Figura 29. Microdureza da fase austenita das amostras envelhecidas a 450°C.
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Figura 30. Microdureza da fase austenita das amostras envelhecidas a 475°C.

500
envelhecidas
§‘ 450 ----austenita solubilizada A
| L B e e e e e e e e g ey
| 8 E & & i
§400 “"' """""""""" :
: Py .:.
g A
| M A A
| 8
N
o 350
)
| ©
300
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

tempo de envelhecimento a 500°C [h]

Figura 31. Microdureza da fase austenita das amostras envelhecidas a 500°C.
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Transformag®des de fase entre 550°C e 950°C

As Figuras 32 a 34 exemplificam que em envelhecimentos conduzidos em
temperaturas de 550°C e superiores a formacdo de fase sigma é facilmente
observada tanto apdés ataque de Behara (onde a fase sigma aparece branca)
quanto apos o ataque eletrolitico em KOH (com a fase sigma aparecendo como a
mais escura das micrografias).

Na Figura 32, representando as amostras envelhecidas a 550°C, 600°C e 650°C
nota-se que a formacdo de fase sigma se d& inicialmente por nucleacdo
heterogénea nos contornos de grao ferriticos, e intragranularmente nos graos de
ferrita, permanecendo a austenita praticamente isenta de formacdo de sigma. Ja
nas temperaturas de 700°C a 800°C (Figura 33) a presenca de estruturas
lamelares de sigma € observada, e tal morfologia pode ser resultado ou da
decomposicao eutetdide da ferrita, gerando também austenita secundaria, ou da
precipitagdo celular de sigma; a ferrita empobrecida em cromo desta
transformacado, contudo, poderia se decompor em austenita com o avanco do
tempo de envelhecimento, dificultando a distingdo entre decomposicdo eutetodide e
precipitacdo celular como mecanismos formadores de fase sigma nestas
temperaturas. Ainda neste intervalo de temperaturas, nota-se que em elevados
tempos de envelhecimento, como os das amostras das Figuras 33 (b) e (d), é
possivel a nucleacdo de fase sigma no interior dos grédos de austenita; nestes
tempos, como sera apresentado mais adiante, toda a ferrita ja foi consumida.

Na Figura 34 percebe-se que, no extremo superior de temperaturas estudado,
mesmo pequenos tempos de envelhecimento levam a expressiva formacédo de
fase sigma, que agora se apresenta em estrutura mais macica que nas
temperaturas inferiores, resultado provavel da maior facilidade e difusdo dos

elementos formadores de fase sigma, levando a coalescimento desta fase.
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Figura 32. Microestruturas do ago em estudo apos ataque eletrolitico em solucéo
10% KOH a 2 Vcc por 1min, apés envelhecimento a (a) 550°C por 12 h, (b) 550°C
por 96 h, (c) 600°C por 4 h, (d) 600°C por 12 h, (e) 650°C por 4 h e (f) 650°C por
1032 h.
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Figura 33. Microestruturas do aco em estudo apds ataque de Behara modificado,

apos envelhecimento a (a) 700°C por 12 h, (b) 700°C por 1032 h, (c) 750°C por
1 h, (d) 750°C por 1032 h, (e) 800°C por 1 h e (f) 800°C por 12 h.
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Figura 34. Microestruturas do aco em estudo apos envelhecimento a (a) 850°C por
10 min, (b) 850°C por 1032 h, (c) 900°C por 10 min, (d) 900°C por 12 h, (e) 950°C
por 4 h e (f) 950°C por 96 h. (a) a (e): ataque de Behara modificado; (f) ataque

eletrolitico em solugdo 10% KOH a 2 Vcc por 1min.

Nas Figuras 35 a 43 sdo apresentadas as frac6es volumétricas de ferrita e sigma
em funcdo do tempo de envelhecimento para cada uma das temperaturas
estudadas. Confirma-se que a formagéo de sigma se da preferencialmente pelo
consumo da ferrita existente, e em temperaturas a partir de 700°C (Figura 38)
percebe-se que a fragcdo de sigma continua a crescer mesmo na auséncia de

Péagina 33 de 58



CINETICA DAS TRANSFORMAGCOES DE FASE EM ACO INOXIDAVEL SUPERDUPLEX
Proponente: Rodrigo Magnabosco

Edital MCT/CNPq 14/2008, processo n°® 478447/08-6

Relatdrio final, 26 de novembro de 2010

ferrita, o que indica a formacdo de sigma a partir da austenita presente, como ja
observado qualitativamente nas Figuras 33 (b) e (d), onde existe inclusive
nucleacdo de sigma a partir da austenita para elevados tempos de
envelhecimento.

Nota-se ainda que entre 700°C e 900°C (Figuras 38 a 42) que a fracdo maxima de
fase sigma obtida é superior a fracdo de ferrita original, reforcando a ideia de que
a formacdo de sigma a partir da austenita € viavel. Contudo, apds longos
envelhecimentos a 950°C, onde se observa na microestrutura apenas as fases
austenita e sigma (Figura 34 (f)), nota-se que a fracdo maxima de sigma formada
é inferior a fracdo de ferrita, indicando formacé@o de austenita; assim, mais uma
vez pode-se supor que a formacdo de sigma poderia ter ocorrido ou por
decomposicdo eutetoide da ferrita, ou poderia ter ocorrido a decomposicdo da
ferrita empobrecida em cromo e molibdénio em austenita. Assim, pode se
perceber que um desdobramento importante deste projeto serd a analise
detalhada de cada uma das etapas de transformacao da ferrita e da austenita em
fase sigma, usando-se por exemplo de microscopia eletrbnica de varredura e
imagens de elétrons retroespalhados e analises de EDS, para identificacdo das
fases e determinacdo dos mecanismos de transformagéo de fases.

A dureza das amostras envelhecidas entre 650°C e 950°C é apresentada nas
Figuras 44 a 50, e revela o comportamento esperado para microestruturas com
aumento crescente de fase sigma: quanto maior o tempo de envelhecimento, e
portanto maior a fracdo de fase sigma presente, maior a microdureza observada.
A dureza das amostras tratadas a 550°C e 600°C esta sendo medida, como parte
final de um trabalho de iniciagcdo cientifica atrelado a este projeto, como

evidenciara a descrigdo no item “7 Trabalhos orientados e publicagdes”.
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Figura 35. Fracfes volumétricas de ferrita e sigma em funcdo do tempo de

envelhecimento a 550°C.
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Figura 36. Fracbes volumétricas de ferrita e sigma em funcdo do tempo de

envelhecimento a 600°C.
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Figura 37. Fracbes volumétricas de ferrita e sigma em funcdo do tempo de

envelhecimento a 650°C.
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Figura 38. Fracdes volumétricas de ferrita e sigma em fungdo do tempo de

envelhecimento a 700°C.
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Figura 39. FracfBes volumétricas de ferrita e sigma em funcdo do tempo de

envelhecimento a 750°C.
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Figura 40. Fracbes volumétricas de ferrita e sigma em funcdo do tempo de

envelhecimento a 800°C.
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Figura 41. Fracbes volumétricas de ferrita e sigma em funcdo do tempo de

envelhecimento a 850°C.
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Figura 42. Fracdes volumétricas de ferrita e sigma em fungdo do tempo de

envelhecimento a 900°C.
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Figura 43. Fracdes volumétricas de ferrita e sigma em funcdo do tempo de
envelhecimento a 950°C.
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Figura 44. Dureza em funcgéo do tempo de envelhecimento a 650°C.
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Figura 45. Dureza em funcéo do tempo de envelhecimento a 700°C.
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Figura 46. Dureza em fun¢ao do tempo de envelhecimento a 750°C.
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Figura 47. Dureza em fun¢éo do tempo de envelhecimento a 800°C.
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Figura 48. Dureza em fun¢ao do tempo de envelhecimento a 850°C.
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Figura 49. Dureza em func¢éo do tempo de envelhecimento a 900°C.
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Figura 50. Dureza em funcéo do tempo de envelhecimento a 950°C.
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Simulaces computacionais em ThermoCalc®

Utilizando o software ThermoCalc TCW v5 e a base de dados termodindmicos
TCFe6, simulou-se as fases em equilibrio entre 300°C e 1200°C, admitindo-se nos
calculos a possibilidade de existéncia das fases liquido, ferrita, austenita, sigma,
chi e nitretos. As fragcbes volumétricas das fases em equilibrio calculadas séo

apresentadas na Figura 51.
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Figura 51. Fracdo volumétrica das fases em equilibrio calculadas em ThermoCalc.

Numa primeira andlise da Figura 51 percebe-se que é possivel a presenca de
nitretos, particularmente de Cr, em temperaturas inferiores a 950°C, o que
comprovaria a hipotese de possibilidade de formacéo desta fase, e talvez indique
a possibilidade do endurecimento observado na austenita (Figuras 26 a 31) ser
resultado da formacéo finamente dispersa de nitretos nesta fase. Contudo, a
Figura 2 mostra a formacao de nitretos em sitios de nucleacéo heterogéneos, e se
assim ocorrer, a hipotese de endurecimento por particulas finamente dispersas

perde forca. Reforca-se mais uma vez o desdobramento deste projeto com
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analises em microscopia eletrbnica de transmissdo, para verificagdo destas
hipoteses.

A presenca de alfa linha, contudo, é observada na simulacdo da Figura 51
somente a partir de 430°C, o que certamente é uma imprecisdo do modelo
termodinamico adotado, j& que a literatura € rica em descrever a temperatura de
475°C como a de maior cinética e fracdo de fase alfa linha em ligas Fe-Cr. Desta
forma, andlise critica dos modelos termodinamicos empregados deve fazer parte
de futuros desdobramentos deste projeto.

Outra verificacdo da aderéncia da simulacdo de equilibrio aos resultados
experimentais é possivel ao assumir que os valores em equilibrio das fases ferrita
e sigma sao proximos dos valores de fracdo volumétrica destas fases obtidos nos
tempos maximos de envelhecimento empregados. Tal comparacédo é apresentada

na Figura 52.
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Figura 52. Comparacdo das fragbes volumétrica das fases ferrita e sigma

calculadas em ThermoCalc com os valores experimentais deste projeto.
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Apesar da simulacdo da fragcdo volumétrica de ferrita na temperatura de
solubilizacédo (1100°C) e no intervalo de temperaturas superiores a 650°C ter sido
um sucesso, 0 mesmo ndo se pode falar da descricdo da fracdo volumétrica de
fase sigma, pois se nota na Figura 52 que entre 600°C e 950°C as fracdes
volumétricas de sigma obtidas experimentalmente sdo superiores aguelas obtidas
na simulacdo. Desta ocorréncia, pode se descrever outro desdobramento possivel
deste projeto: € necessario inicialmente avaliar se a formacdo de fases
intermetdlicas neste sistema realmente envolve apenas fase sigma, ou se ha a
formacdo de fase chi; na sequéncia, é preciso analisar os modelos
termodinamicos das fases sigma e chi utilizados na base de dados mencionada e
avaliar possiveis alteracdes, para que a descricdo de equilibrio de fases permita
futuramente a modelagem da cinética das transformacfes de fases envolvidas

através do software DICTra®.

Determinacado do diagrama TTP deste aco para as fases em estudo

Como a presenca de fases ricas em Cr e Mo é prejudicial a resisténcia a corrosao
dos acos inoxidaveis duplex e superduplex, um diagrama TTP que indique os
tempos iniciais de formacdo destas fases € essencial. Um diagrama possivel,
dados os resultados experimentais aqui apresentados, deve apresentar uma curva
de inicio de formacdo de fase sigma entre 550°C e 950°C, e uma curva de
formacao de fase alfa linha no intervalo de temperaturas de 300 a 500°C.

Para determinar a curva de inicio de formacéo de fase sigma toma-se os dados de
fracdo de fase sigma em funcdo do tempo de envelhecimento, que tendem a uma
curva sigmoidal caracteristica da cinética de Johnson-Mehl-Avrami (JMA, ja
discutida em trabalho do proponente desta pesquisal®®), como mostra a Figura 53;
nesta, assumindo-se 1% como fracdo de sigma que indica o inicio da formacao
desta fase, obtém-se o tempo de aproximadamente 36 min. Executando-se o
mesmo procedimento nos dados de fragéo de fase sigma em fung¢ao do tempo de
envelhecimento entre 550°C e 950°C obtém-se a curva TTP de fase sigma para o

aco em estudo, mostrada na Figura 54.
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Figura 53. Exemplo de determinacéo direta do tempo de inicio de formacao de
fase sigma a 750°C.
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Figura 54. Curva TTP de inicio de formacao de fase sigma para o aco em estudo.
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Da analise da Figura 54 percebe-se que os tempos iniciais de formacao de fase
sigma carecem de maior precisdo. Para contornar tal problema, estdo sendo
analisadas amostras que foram envelhecidas em banho de aluminio liquido em
tempos de 1, 3 e 5 min, nas temperaturas de 700°C a 950°C, reproduzindo técnica

ja testada pelo grupo de pesquisa ¥

, jJ& que nestas temperaturas a cinética de
formacdo de fase sigma observada (Figuras 38 a 43) € muito acelerada; para tal
analise, ja serdo utilizadas imagens de elétrons retroespalhados obtidas no MEV
CamScan CS 3200 LV recentemente adquirido pelo Centro Universitario da FEI;
espera-se que a aplicacdo de estereologia quantitativa nas imagens de MEV
possa trazer maior precisdo a determinacdo das frac6es volumétricas das fases
formadas. Pretende-se ainda como desdobramento deste projeto realizar a analise
por estereologia quantitativa de imagens de MEV de todas as amostras aqui
produzidas, aumentando a precisdo das determinacfes de fracdes volumétricas
das diferentes fases e levando a diagramas TTP mais completos, no modelo do
obtido em trabalho anterior'®?.

Como a fase alfa linha ndo pode ser diretamente identificada, se adotou como
parametro indireto para marcar o inicio de formacédo desta fase o maior tempo de
envelhecimento no qual a dureza da fase ferrita era idéntica a da dureza desta
fase na amostra solubilizada. Tal analise, como a mostrada na Figura 55, indica
que a 475°C o tempo considerado como de inicio de formacédo de fase alfa linha &
de aproximadamente 1h. Deste modo, utilizando os dados de dureza da fase
ferrita em funcdo do tempo de envelhecimento mostrados nas Figuras 20 a 25
pode-se construir o diagrama TTP de inicio de formacéo de fase alfa linha para o
aco em estudo, apresentado na Figura 56.

Na Figura 57 sdo mostrados em conjunto os diagramas TTP de inicio de formacao
de fase sigma e alfa linha para o ago UNS S32750, inicialmente solubilizado a
1100°C por 30 min, indicando desta forma os intervalos de tempo e temperatura

onde transformacdes de fase ndo ocorreriam de modo significativo.
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Figura 55. Exemplo de determinacéo indireta do tempo de inicio de formacéao de
fase alfa linha a 475°C.
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Figura 57. Diagrama TTP de inicio de formacao de fases sigma e alfa linha para o
aco UNS S32750, inicialmente solubilizado a 1100°C por 30 min.

5 Conclusbes

Apbés o extenso trabalho experimental de envelhecimento do aco inoxidavel

superduplex UNS S32750 e de caracterizacdo microestrutural conduzidos neste

trabalho, algumas conclusdes de cunho geral podem ser listadas:

» O envelhecimento em temperaturas de 300 a 500°C provoca provavelmente a
formacéo de fase alfa linha finamente dispersa na ferrita original, o que resulta
em expressivo aumento de dureza do material e da fase ferritica nele presente.

» Precipitagédo finamente dispersa, provavelmente de nitretos de cromo, ocorre na
fase austenitica durante o envelhecimento entre 300 e 500°C, levando a
gradual aumento de dureza desta fase com o progresso do envelhecimento; tal
endurecimento, contudo, € muito menos acentuado que o observado na fase
ferritica.

» Entre 550°C e 650°C ocorre a formacédo de fase sigma através do consumo da

fase ferritica presente, inicialmente por nucleacdo heterogénea nos contornos
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de grao ferriticos, e intragranularmente nos grdos de ferrita, permanecendo a
austenita praticamente isenta de formacao de sigma.

Nos envelhecimentos conduzidos entre 700°C e 800°C a presenca de
estruturas lamelares de sigma € observada, e tal morfologia pode ser resultado
ou da decomposicdo eutetdide da ferrita, gerando também austenita
secundaria, ou da precipitacdo celular de sigma.

Os envelhecimentos conduzidos em temperaturas de 850°C a 950°C levam a
expressiva formagdo de fase sigma mesmo em pequenos tempos de
envelhecimento, e nestas temperaturas se apresenta em estrutura mais macica
que nas temperaturas inferiores, resultado provavel da maior facilidade e
difusdo dos elementos formadores de fase sigma, levando a coalescimento
desta fase.

A partir de 700°C, ap6s o consumo da fase ferritica ocorre formacao de fase
sigma por nucleagéo e / ou crescimento a partir dos graos de austenita.

A 950°C, a fracdo de sigma formada é inferior a fracdo de ferrita original; a
formacdo de austenita decorrente, portanto, pode ter sido resultado da
decomposicao eutetdide da ferrita original ou da decomposicdo da ferrita
empobrecida em cromo resultante da precipitacdo de sigma da ferrita original
em austenita.

As simulacdes computacionais em ThermoCalc revelam que o0 modelo
termodindmico das fases ferrita e austenita conseguiu descrever o equilibrio na
temperatura de solubilizacdo empregada (1100°C), mas nao conseguiu
descrever o equilibrio de fases nas regides onde experimentalmente se
observou a presenca de sigma, e onde indiretamente se espera a formacao de
fase alfa linha.

Foi possivel a determinagéo do diagrama TTP de inicio de formacéo das fases
sigma e alfa linha, mas estudos mais aprofundados nas amostras produzidas
levardo futuramente a maior detalhamento da cinética de transformacdo de

fases, como sera discutido no item “6 Desdobramentos” a seguir.
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6 Desdobramentos

A extensa colecdo de amostras produzidas neste projeto, com diferentes

transformacdes de fases, deverdo ser alvo de intensos trabalhos experimentais e

de analise nos proximos anos no grupo de pesquisa coordenado pelo proponente

deste projeto. De modo sintético, podem ser listadas as seguintes atividades:

» A utilizacdo de microscopia eletronica de transmisséo (MET), tanto na obtencao
de imagens como na de difratogramas, deverédo fazer parte de linhas futuras de
desenvolvimento para a caracterizagdo das transformacdes de fase que
ocorrem no envelhecimento isotérmico de acos duplex entre 300°C e 500°C.
Uma orientada de mestrado do proponente deste projeto (Evelin Barbosa de
Mélo, hoje doutoranda no ITA) desenvolve trabalho semelhante no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), sob supervisdo deste proponente, com
amostras de aco UNS S31803 envelhecidas no mesmo intervalo de
temperaturas.

> Faz-se urgente a adequacdo dos modelos termodindmicos do ThermoCalc®
para aderéncia das simulacdes as observacdes indiretas deste projeto, e das
inumeras referéncias de literatura, da presenca de fase alfa linha em
temperaturas inferiores a 500°C. A caracterizacdo por MET descrita no item
anterior € fundamental para guiar os trabalhos de adequacao dos modelos e
testes de aderéncia.

» Outro desdobramento importante deste projeto sera a analise detalhada de
cada uma das etapas de transformacao da ferrita e da austenita em fase sigma,
usando-se por exemplo de microscopia eletrénica de varredura e imagens de
elétrons retroespalhados e analises de EDS, para identificacdo das fases e
determinacao dos mecanismos de transformagéo de fases.

» O detalhamento das transformacfes de fase que ocorrem nos tempos iniciais
de formacado de fase sigma em temperaturas superiores a 700°C carecem de

maior precisdo. Como ja mencionado anteriormente, ja estdo sendo analisadas

Pagina 51 de 58



CINETICA DAS TRANSFORMAGCOES DE FASE EM ACO INOXIDAVEL SUPERDUPLEX
Proponente: Rodrigo Magnabosco

Edital MCT/CNPq 14/2008, processo n°® 478447/08-6

Relatdrio final, 26 de novembro de 2010

amostras que foram envelhecidas em banho de aluminio liquido em tempos de
1, 3 e 5 min, nas temperaturas de 700°C a 950°C; para tal andlise, ja serdo
utilizadas imagens de elétrons retroespalhados obtidas no MEV CamScan CS
3200 LV recentemente adquirido pelo Centro Universitario da FEI; espera-se
gue a aplicacéo de estereologia quantitativa nas imagens de MEV possa trazer
maior precisdo a determinacéo das fracbes volumétricas das fases formadas.

» Pretende-se ainda como desdobramento deste projeto realizar a analise por
estereologia quantitativa de imagens de MEV de todas as amostras aqui
produzidas, aumentando a precisdo das determinacfes de fragcdes volumétricas
das diferentes fases e levando a diagramas TTP mais completos.

» ApoOs a determinacdo mais precisa dos mecanismos de transformacao de fases
e sua cinética, pretende-se estudar a cinética das transformacdes de fase por
meios analiticos, utilizando-se o equacionamento de Johnson-Mehl-Avrami
(JMA); além disso, ap6s a solucao do célculo de equilibrio termodindmico por
ThermoCalc® anteriormente proposto, pretende-se implementar o estudo da
cinética das transformacfes de fase em modelos computacionais utilizando-se
a plataforma DiCTra®.

Deve-se salientar que a producédo intelectual que sera mostrada no préximo item

ainda é pequena frente a grande quantidade de resultados obtidos; deste modo,

consta como desdobramento deste projeto também a organizacdo, analise e

publicacdo destes resultados.

7 Trabalhos orientados e publicacbes

O projeto teve a participacdo de alunos de iniciacdo cientifica, com bolsa
patrocinada pela Fundacdo Educacional Inaciana “Pe. Saboia de Medeiros”,
mantenedora do Centro Universitario da FEI, e contou ainda com a participacéo
direta de uma aluna de mestrado orientada pelo proponente, além da participagédo
indireta de outras duas orientadas, que trabalharam em projetos semelhantes a
este, mas com um aco inoxidavel duplex, o UNS S311803. Os proximos itens
trazem breve descricdo dos trabalhos orientados, de algumas publicacdes que
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foram produzidas ainda durante o desenvolvimento das atividades, e de
publicacdes ja planejadas a partir dos resultados ja obtidos. Refor¢a-se contudo
que os desdobramentos listados no item anterior certamente resultardo num
namero de publicacdes superior ao tratado no item “7.4 Trabalhos a publicar”

que segue.

7.1 Orientac0des de Iniciacao Cientifica

A Fundacdo Educacional Inaciana “Pe. Saboia de Medeiros”, mantenedora do
Centro Universitario da FEI, patrocinou 3 bolsas de iniciacao cientifica a alunos
envolvidos neste projeto, como descrito a seguir:

i. Rodolfo Lopes da Silva Pacca, estudante do quinto ano de engenheira
mecanica do Centro Universitario da FEI, que trabalhou dois projetos de
iniciacao cientifica:

» Influéncia do tempo de envelhecimento a 950°C na microestrutura de aco
UNS S32750, ja& finalizado, com relatorio final disponivel em
http://www.fei.edu.br/~rodrmagn/PROJETOS IC/2010/IC RLSP_950.pdf.

» Influéncia do tempo de envelhecimento entre 550°C e 650°C na
microestrutura de aco UNS S32750, com previsdo de término em
dezembro de 2010.

ii. Caio César Magliano da Silva, estudante do terceiro ano de engenheira
mecanica do Centro Universitario da FEI, que trabalha no projeto
Influéncia do tempo de envelhecimento entre 300 e 500°C na
microestrutura de agco UNS S32750, também com previsdo de término em
dezembro de 2010.

7.2 Orientacdes de Mestrado

No Programa de mestrado de Engenharia Mecéanica do Centro Universitario da
FEI, area de concentracdo “Materiais e Processos”, 0 proponente deste projeto
orientou 3 alunas, sendo que uma delas (Raquel Romana) trabalhou diretamente
com o objeto deste projeto, e as outras duas alunas trabalharam com aco UNS
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S31803, mas com objetivos semelhantes ao deste trabalho. Os titulos das
dissertacOes ja defendidas, e endereco eletrdnico das integras das dissertacoes,
Sao a seqguir apresentados:

i. Raquel Romana, Cinética de formacdo de fase sigma em aco inoxidavel

dl.,Jp|eX UNS 832750, http://www.fei.edu.br/~rodrmagn/mestrado/dissert RR.pdf.

ii. Evelin Barbosa de Mélo, Investigacdo das transformacfes de fase do aco

UNS S31803 entre 300°C e 650°C, htip:/www.fei.edu.br/~rodrmagn/mestrado/dissert EBM.pdf.

iii. Daniella Caluscio dos Santos, Estudo da formacéo de sigma e sua influéncia
no potencial de pite em solu¢do 0,6M cloreto de sédio do aco UNS S31803

envelhecido a 850 e 900°C, http://www.fei.edu.br/~rodrmagn/mestrado/Dissert_DCS.pdf.

7.3 Trabalhos publicados

Durante a execuc¢ao do projeto foi publicado um trabalho diretamente relacionado

ao projeto, e outros quatro trabalhos da mesma linha de pesquisa, mas versando

sobre 0 aco UNS S31803. Os cinco trabalhos sdo descritos na sequéncia:

» R. MAGNABOSCO, R. ROMANA, Cinética de precipitacdo de fase sigma entre
700°C e 900°C no aco inoxidavel superduplex UNS S32750 (SAF 2507). In: 64°
Congresso da Associacdo Brasileira de Metalurgia e Materiais, 2009, Belo
Horizonte.

» R. MAGNABOSCO, Kinetics of sigma phase formation in a duplex stainless
steel. Materials Research, v. 12, p. 321-327, 2009.

» D. C. DOS SANTOS, R. MAGNABOSCO, Influéncia da formagé&o de sigma no
potencial de pite do aco inoxidavel duplex UNS S31803 em solucédo 0,6 M NaCl
envelhecido a 850 e 900°C. In: 65° Congresso Anual da ABM - internacional,
2010, Rio de Janeiro, p. 216-227.

> E. B. DE MELO, R. MAGNABOSCO, Transformacdes de fase a 475°C e a
650°C do aco UNS S31803 e sua influéncia no potencial de pite em solucao
0,6M NacCl. . In: 65° Congresso Anual da ABM - internacional, 2010, Rio de
Janeiro, p. 316-327.
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> R. MAGNABOSCO, D. C. DOS SANTOS, E. B. DE MELO, Relation between
microstructure and selective corrosion of duplex stainless steel submitted to
heated chloridric acid. In: EUROCORR 2009, Nice.

7.4 Trabalhos a publicar

As pretensdes de continuidade dos trabalhos listadas no item “6 Desdobramentos”

certamente resultardo num numero de publicacbes superior ao ja apresentado,

gue se somardo aos sete trabalhos abaixo, cujos resumos foram encaminhados
recentemente a sessao de “Transformacao de fases” do 66° Congresso Anual da

ABM, que ocorrera em julho de 2011 em S&o Paulo. S&o trés trabalhos

diretamente relacionados a este projeto, e outros quatro trabalhos inseridos na

linha principal de pesquisa do proponente, que € a de transformacfes de fase em
acos inoxidaveis duplex:

» Formacdo de fases intermetalicas em envelhecimentos rapidos entre 700 e
900°C em aco inoxidavel superduplex (autoria apenas de Rodrigo Magnabosco)

» Formacédo de fases intermetalicas em envelhecimentos entre 550 e 650°C em
aco inoxidavel superduplex (Coautoria de Rodrigo Magnabosco e Rodolfo
Lopes da Silva Pacca, orientado de iniciacdo cientifica)

» Avaliacdo das transformacfes de fase em aco inoxidavel superduiplex durante
envelhecimento entre 300 e 500°C atravées de medidas de microdureza.
(Coautoria de Rodrigo Magnabosco e Caio Cesar Magliano Silva, orientado de
iniciacao cientifica)

» Utilizacdo de microscopia eletrénica de varredura na analise quantitativa de
fases do aco inoxidavel duplex UNS S31803 envelhecido a 850°C. (Coautoria
de Rodrigo Magnabosco e Daniella Caluscio dos Santos, orientada de
mestrado)

» Transformacfes de fase na austenita durante o envelhecimento isotérmico a
475°C do aco UNS S31803 (Coautoria de Rodrigo Magnabosco e Evelin
Barbosa de Mélo, orientada de mestrado)

» Influéncia do encruamento na cinética de formacdo de fase sigma em aco
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inoxidavel duplex (Coautoria de Rodrigo Magnabosco, Camila C. Avila e
Fernando M. Rabechini, orientados de iniciagdo cientifica)

» Influéncia do tempo e da temperatura de solubilizacdo na formacdo da
microestrutura duaplex do aco UNS S31803. (Coautoria de Rodrigo

Magnabosco e Luis A. L. Z Pupin, orientado de iniciac&o cientifica)

Referéncias

1. M. L. ERBING, H. L. GROTH, Duplex-un’alternativa all’acciaio inossidabile 316
per il risparmio di peso in applicazioni offshore. L’Acciaio Inossidabile, n. 2,
1993, p. 10-13.

2. J.J. ECKENROD, K. E. PINNOW, Effects of chemical composition and thermal
history on the properties of alloy 2205 duplex stainless steel, New
Developments in Stainless Steel Technology, Detroit, 77-87, 1984.

3. J. NORDSTROM, B. RUNG, Bollitori e torri di stoccaggio di pasta per carta in
acciai inossidabili duplex consentono risparmio di peso e di costi. L’Acciaio
Inossidabile, v. 2, 1995, p. 7-12.

4. B. LEFFLER, Alloy 2205 for marine chemical tankers. Materials Performance,
abr. 1990, p. 60-3.

5. D.C. AGARWAL, Duplex stainless steels — The cost effective answer to
corrosion problems of major industries. Key Engineering Materials, n. 2, v. 20-
28,1988, p. 1677-92.

6. J. O. NILSSON, Super duplex stainless steels. Materials Science and
Technology, ago. 1992, v. 8, p. 685-700.

7. H.D. SOLOMON, T. M. DEVINE Jr., Duplex stainless steels — a tale of two
phases. In: Duplex stainless steels — conference proceedings. ASM Metals
Park : Ohio, 1982, p. 693-756.

8. A.J. SEDRIKS, Corrosion of stainless steels. John Wiley : NY, 1996, 2. ed., p.
47-53.

9. R. MAGNABOSCO, Formacéao de fase sigma no ac¢o inoxidavel duplex UNS

S31803 durante envelhecimento isotérmico entre 700°C e 900°C. In: 60°

Pagina 56 de 58



CINETICA DAS TRANSFORMAGCOES DE FASE EM ACO INOXIDAVEL SUPERDUPLEX
Proponente: Rodrigo Magnabosco

Edital MCT/CNPq 14/2008, processo n°® 478447/08-6

Relatdrio final, 26 de novembro de 2010

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Congresso Internacional Anual da ABM, 2005, BELO HORIZONTE. 60°
Congresso Internacional Anual da ABM - anais. Sdo Paulo : ABM, 2005.

R. MAGNABOSCO, Influéncia da microestrutura no comportamento
eletroquimico do aco inoxidavel UNS S31803 (SAF 2205), Tese (doutorado
em engenharia), Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo,
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais, 2001, 181 p.

A. J. RAMIREZ, J. C. LIPPOLD, S. D. BRANDI. The Relationship between
Chromium and Secondary Austenite Precipitation in Duplex Stainless Steels.
Metallurgical and Materials Transactions A, v. 34A, Ago. 2003, p. 1575-1597.
R. MAGNABOSCO, N. ALONSO-FALLEIROS, Pit Morphology and its Relation
to Microstructure of 850°C Aged UNS S31803 Duplex Stainless Steel.
Corrosion (Houston), Houston, TX, v. 61, n. 2, p. 130-136, 2005.

R. MAGNABOSCO, N. ALONSO-FALLEIROS, Sigma Phase and Polarization
Response of UNS S31803 in Sulfuric Acid. Corrosion (Houston), Houston, TX,
v. 61, n. 8, p. 807-814.

A. TURNBULL, P. E. FRANCIS, M. P. RYAN, L. P. ORKNEY, A. J.
GRIFFITHS, B. HAWKINS, A Novel Approach to Characterizing the Corrosion
Resistance of Super Duplex Stainless Steel Welds. Corrosion (Houston),
Houston, TX, v. 58, n. 12, 2002, p. 1039-1048.

C. J. PARK, V. SHANKAR-RAO, H. S. KWON, Effects of Sigma Phase on the
initiation and Propagation of Pitting Corrosion of Duplex Stainless Steel.
Corrosion (Houston), Houston, TX, v. 61, n. 1, 2005, p. 76-83.

E. B. DE MELO, R. MAGNABOSCO, Transformac6es de fase a 475°C e a
650°C do aco UNS S31803 e sua influéncia no potencial de pite em solucao
0,6M NaCl. In: 65° Congresso Anual da ABM - Internacional, 2010, Rio de
Janeiro, p. 316-327.

C. J. PARK, M. K. AHN, H. S. KWON, Influences of Mo substitution by W on
the precipitation kinetics of secondary phases and the associated localized
corrosion and embrittlement in 29% Cr ferritic stainless steels. Materials
Science and Engineering A, v. 418, 2006, p. 211-217.

Pagina 57 de 58



CINETICA DAS TRANSFORMAGCOES DE FASE EM ACO INOXIDAVEL SUPERDUPLEX
Proponente: Rodrigo Magnabosco

Edital MCT/CNPq 14/2008, processo n°® 478447/08-6

Relatdrio final, 26 de novembro de 2010

18

19.

20.

21.

22.

23.

24.

. M. A. DOMINGUEZ-AGUILAR, R. C. NEWMAN, Detection of deleterious
phases in duplex stainless steel by weak galvanostatic polarization in halide
solutions. Corrosion Science, v. 48, 2006, p. 2577-2591.

F. IACOVELLO, F. CASARI, S. GIALANELLA, Effect of “475 °C embrittlement”
on duplex stainless steels localized corrosion resistance. Corrosion Science,
v. 47, 2005, p. 909

R. MAGNABOSCO, D. BRUNO, Efeito do envelhecimento a 475°C na
microestrutura e corrosao por pite do aco inoxidavel daplex UNS S31803 (SAF
2205) 62° Congresso Internacional Anual da ABM - anais. Vitoria : ABM, 2007.
A. MATEO et al., Characterization of the intermetallic G-phase in an AlISI 329
duplex stainless steel. Journal of Materials Science, [S.l.], v. 32, n. 17, p. 4533-
4540, 1997.

2. SIMMONS, J. W. Overview: high-nitrogen alloying of stainless steels.
Materials Science and Engineering A, [S.l.], v. 207, p. 159-169, 1996.

R. MAGNABOSCO, Kinetics of sigma phase formation in a duplex stainless
steel. Materials Research, v. 12, p. 321-327, 20009.

R. MAGNABOSCO, M. MAGALHAES, Corros&o por pite de aco inoxidavel
duplex UNS S31803 (SAF 2205) apés rapido envelhecimento a 850°C. In:

60°Congresso Internacional Anual da ABM, 2005, Belo Horizonte.

Pagina 58 de 58



