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RESUMO DO PROJETO

Durante envelhecimento isotérmico, determinadas sequéncias de
tratamento térmico, conformacéo a quente ou soldagem, pode ocorrer nos acos
inoxidaveis superduplex a precipitacdo de fases indesejaveis, que causam
tanto reducdo de propriedades mecanicas quanto afetam a resisténcia a
corrosédo. Particularmente, pode ocorrer a formacéo de fase sigma e nitretos de
cromo, com transformacfes de fase extensamente estudadas entre 700°C e
900°C. O objetivo deste trabalho é avaliar se a cinética de formacédo de fase
sigma em acos inoxidaveis duplex é afetada devido a diferentes tamanhos de
grao de ferrita e austenita, e portanto em funcéo de diferentes quantidades de
interfaces ferrita/ferrita e ferrita/austenita, jA que a formacao desta fase se da
por nucleagdo heterogénea nas interfaces ferrita/ferrita e ferrita/austenita.
Objetivo secundario, mas ndo menos importante, é o treinamento do aluno
selecionado na operacdo do MEV, 0 que certamente se caracterizara como
diferencial importante na formacéo deste futuro engenheiro de materiais.

Palavras-chave: 1. Ac¢o inoxidavel superduplex.
2. Fase sigma.
3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
4. Estereologia quantitativa.
5. Transformacé&o de fases
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os acos inoxidaveis duplex sédo frequentemente utilizados em aplicacdes
onde € necessaria grande resisténcia mecanica combinada a resisténcia a
corrosdo™™. O UNS S31803, apresentando composicdo quimica tipica 22% Cr
- 5% Ni - 3% Mo - 0,15% N — 0,02% C®, tem limite de escoamento préximo de
515 MPa (praticamente o dobro do encontrado em acos inoxidaveis
austeniticos como os AlSI 304 e 316'%) aliada & resisténcia & corrosdo superior
a dos acos austeniticos, mesmo os de baixo teor de carbono. De maior
resisténcia a corrosdo, o0 UNS S32750 (SAF 2507, cuja composi¢cao quimica
tipica é 25%Cr-7%Ni-4%Mo-0,27%N) apresenta 900 MPa de limite de
resisténcia, 550 MPa de limite de escoamento, e alongamento em 50 mm
minimo de 25%. A maior resisténcia mecéanica do aco UNS S32750 (SAF 2507)
€ associada ao maior teor de nitrogénio, que em sua maioria se encontra em
solucdo solida intersticial na austenita, e do maior teor de elementos
substitucionais, como cromo, niquel e molibdénio *®. A estrutura tipica destes
acos é composta em média por 40 a 45% de ferrita e 55 a 60% de austenita,
obtidas apds solubilizacéo entre 1000°C e 1200°C e resfriamento brusco!®.

De modo geral, afirma-se ! que a resisténcia & corrosdo por pite nos
acos duplex solubilizados é, sem duvida, funcdo da composicdo quimica; de
fato, a resisténcia a corroséo 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¢do quimica
tipica do UNS S32750 fornece a este ago valor de IP=42,5; como IP ultrapassa
40, 0 UNS S32750 é considerado um aco inoxidavel superduplex !,

No entanto, durante envelhecimento isotérmico, determinadas
sequéncias de tratamento térmico, conformacdo a quente ou soldagem, pode
ocorrer nos acgos inoxidaveis duplex a precipitacdo de fases indesejaveis, que
causam tanto reducao de propriedades mecéanicas quanto afetam a resisténcia
a corrosdo. Particularmente entre 700°C e 900°C, pode ocorrer a formacao de
fase sigma, por trés mecanismos distintos: como produto da decomposicéo
eutetdide da ferrita original (gerando também austenita secundaria), através de
nucleacdo e crescimento a partir da ferrita original, e a partir da austenita
presente, apds o total consumo da ferrital®®. Nitretos de cromo, particularmente
os do tipo CrzN, também s&o observados em duas situagdes distintas: (1) apos
longos tempos de exposicdo a 850°C1% resultado da reducdo da fracéo
volumétrica de austenita presente, consumida na formacédo de fase sigma, o
que aumenta a concentracdo de nitrogénio; (2) durante a reducdo de
temperatura subsequente a aquecimentos superiores a 1200°C, onde a
formacao de nitreto ocorre conjuntamente ao aumento da fragdo de austenita,
chamada secundaria™?.

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

A Figura 2 traz simulacdo de equilibrio termodinamico obtida por
“software” Thermo-Calc®, utilizando a base de dados TCFe5, das fracdes
volumétricas das possiveis fases do aco UNS S32750 entre 800°C e 1200°C.
Nota-se que a 850°C a simulacdo prevé a ocorréncia de aproximadamente
29%,, de fase sigma, e uma pequena fracdo de nitretos de cromo do tipo CrzN,
indicando a necessidade de complementar os estudos das transformacgdes de
fase do aco UNS S32750 nesta temperatura.

Trabalhos do grupo de pesquisa do proponente deste projeto 142
investigaram a formacdo de fase sigma em ago UNS S32750 durante
envelhecimento isotérmico entre 550°C e 900°C, mostrando que a formacéo de
fase sigma € um fenédmeno fortemente governado pela nucleacdo heterogénea
nas interfaces ferrita/ferrita e ferrita/austenita, como mostra a Figura 3. Assim, a
avaliacdo da cinética de formacdo desta fase em funcdo de diferentes
tamanhos de gréo das fases ferrita e austenita, e portanto em funcdo de
diferentes quantidades de interfaces ferrita/ferrita e ferrita/austenita disponiveis
passa a ter relevancia, e sera explorada inicialmente por este projeto de
iniciagéo cientifica.
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Figura 2. Simulagéo por Thermo-Calc®, utilizando a base de dados TCFe5, das

possiveis fracdes volumétricas das fases presentes no aco UNS S32750 entre
800°C e 1200°C.

il e < her e s
Figura 3. Amostras de aco UNS S32750 envelhecidas por 1 hora,
(b) 800°C por 1 hora e (c) 900°C por 10 min, mostrando que a formacéo de

fase sigma se inicia por nucleacdo heterogénea nas interfaces ferrita/ferrita e
ferrita/austenita™. Microscopia éptica apds ataque de Beraha modificado.

Em recentes publicagcbes do grupo de pesquisa do proponente deste
projeto ™! explorou-se a possibilidade de quantificacdo das fases
intermetélicas formadas em envelhecimentos isotérmicos de agos inoxidaveis
duplex a partir de imagens obtidas em microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) utilizando-se para a formagdo das imagens elétrons retroespalhados
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(BSC, do inglés BackSCattered electrons). Na Figura 4 é possivel perceber
que, devido ao maior teor de molibdénio presente nas fases intermetalicas
sigma e chi, a distingdo destas é possivel (chi € mais rica em molibdénio, e
aparece mais clara que a fase sigma, que por sua vez tem tom mais claro que
ferrita e austenita, que contém Mo em menor quantidade), além de ser possivel
a observacdo de nitretos e inclusbes de Oxidos como fases em preto nas
imagens de MEV, pela presenca dos leves elementos nitrogénio e oxigénio,
respectivamente. Além disso, o delineamento destas fases em MEV-BSC é
mais nitido que aquele obtido por microscopia Optica apos ataque seletivo em
10%KOH (Figura 4a) ou apés ataque de Beraha modificado (Figura 3): o
ataque optico, além de propiciar pior definicdo das fases intermetélicas, impede
a distincao entre fases sigma, chi e nitretos. Assim, estabelece-se neste grupo
de pesquisa que a caracterizacdo e quantificagdo por microscopia de agos
duplex com formacao de fases intermetélicas deve ser feita por microscopia
eletrdnica de varredura usando-se imagens de elétrons retroespalhados, como
as mostradas nas Figuras 4(b) e 4(c).

: (c) (d)
Figura 4. Amostras de aco UNS S31803. (a) Imagem de amostra envelhecida a
850°C por 144h apos ataque eletrolitico em 10% KOH por 1 min a 2 Vcc, e (b)
imagem de elétrons retroespalhados da mesma amostra; (¢) imagem de
elétrons retroespalhados de amostra envelhecida por 36 horas a 700°C e (d)
Método utilizado para a quantificacdo das fases chi (vermelho) e sigma (verde)
na mesma amostra .
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PROJETO DE PESQUISA

Objetivos

O objetivo deste trabalho € avaliar se a cinética de formacdo de fase
sigma em acos inoxidaveis duplex é afetada devido a diferentes tamanhos de
grao de ferrita e austenita, e portanto em funcéo de diferentes quantidades de
interfaces ferrita/ferrita e ferrita/austenita.

Objetivo secundario, mas ndo menos importante, € o treinamento do
aluno selecionado na operacdo do MEV, o0 que certamente se caracterizara
como diferencial importante na formacéo deste futuro engenheiro de materiais.

Metodologia

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

O material em estudo (UNS S32750) j& é de propriedade do Centro de
Desenvolvimento de Materiais Metalicos — CDMatM-FEI — e 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 composi¢ao quimica
do material pode ser constatada na Tabela 1.

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

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

% em massa 24,95 6091 3,79 043 0,263 0,015 0,26 0,083 0,017 0,001 Balanco

A partir do material como recebido, tratamento de solubilizacdo sera
conduzido a 1200°C por 1 h e 96h, gerando estruturas constituidas pela
mesma proporcao de ferrita e austenita (ja que esta proporcdo € determinada
pelo equilibrio das fases a temperatura) mas com diferentes tamanhos de gréo.

A sequir, envelhecimento isotérmico a 850°C sera conduzido por tempos
variando de 1 a 60 minutos, seguido de resfriamento em agua, com o objetivo
de produzir microestruturas com diferentes fragdes de fases.

Corpos-de-prova metalograficos sofrerdo lixamento até 600 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 Departamento de Engenharia de Materiais da FEI.

Os corpos-de-prova metalogréaficos, apds polimento, serdo observados
no microscopio eletrénico de varredura (MEV) CamScan CS3200 LV do
Departamento de Engenharia de Materiais da FEI, gerando-se pelo menos 20
imagens de elétrons retroespalhados (BSC) que garantam o contraste entre as
possiveis fases presentes, buscando-se a diferenciacdo em tons de cinza de
pelo menos fases sigma, chi e nitretos. As imagens serdo usadas no software
Olympus AnalySis Docu do Departamento de Engenharia de Materiais da FEI
para quantificagdo por estereologia quantitativa. Amostra da condi¢cdo pré-
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envelhecimento (solubilizada) sera também analisada para a quantificacdo de
inclusdes ndo metalicas.

O tamanho de gréo das amostras solubilizadas a 1200°C por 1h e 96h
sera determinado por microscopia 6ptica (MO) apos ataque eletrolitico de acido
oxalico a 6 Vcc por 15 a 30s; 20 imagens por amostra serdo analisadas no
mesmo analisador de imagens, medindo-se o tamanho de grdo pelo método
dos interceptos médios. Sera avaliada a possibilidade de avaliacdo dos
tamanhos de grdo das fases ferrita e austenita em separado, e também sera
avaliada a possibilidade de quantificacdo da éarea média de interfaces
ferrita/ferrita e ferrita/austenita, para auxilio na discussao dos resultados.

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

Tabela 2. Cronograma global de atividades do projeto.
meses

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

Revisédo bibliografica

Tratamentos térmicos

Treinamento de operacdo do MEV

Preparacdo metalogréafica

Obtengdo de imagens em MEV

Quantificacdo microestrutural (MEV E MO)

Andlise dos resultados

Elaboracéo de relatorio parcial

Elaboracéo do relatério final
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