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1.0OBJETIVOS

Visa-se definir os mecanisnmos da fomecéo de fase sigma no aco inoxdave duplex
SAF 2205 a tenperaturas de 700°C, 750°C, 800°C e 900°C durante periodos de até 1032
horas, descrevendo as reagbes de formecdo e crescimento da fase sigma e o
desenvolvimento das microestruturas, podendo se criar o diagrama de cinética de formecéo
da fase sigma entre 700°C e NO’C por aé 10X horas, pemtindo o estudo das
transformecbes de fase que ocorrem nestas condigdes. Paticulamente, o trabaho deste
bolsista € estudar a evolucdo da fracdo volumétrica da fase ferita durante a transformecéo
microestrutural, nas diferentes temperaturas  estudadas, avdiando a fracdo volumétrica
aravés de medidas megnéticas com feritoscopio (Fscher, moddo MP30), descrevendo em
detahes a mcroestrutura e sua cinetica de formecéo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

CORROSAO

A comosép pode ser considerada como um aaque gradud e continuo no metd por
pate do meio drcunviznho, que pode ser o anwosféico, quimico, liquido ou gasoso,
ocorrendo uma  atividade quimica, ou NHES precisarente, detroquinica A meioria  dos
metais nos meios comuns € instavel, tendendo a reverter-se a forma meis estéve, de &omo
para cétion (Me ® ME"™ + ne). A protecio contra a cormos?o € feita criando na superficie do
meta uma pelicula protetora que separa 0 metd base do meio corosivo, que pode ser criada
atificidmente aravés de depésito de uma outra substéncia metdlica, ou anda orgéanica
Esta pelicula, nos agos inoxdéaveis, é criada a partir do eemento de liga cromo, e recebe o

nome de pelicula passiva™' %NS,
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EFEITO DOS ELEMENTOSDE LIGA NOSACOS

Os demrentos de ligass nos agos ndo gpenas pronovem dteracédo das fases, mes
podem dterar as propriedades fisicas e mecénicas das fases presentes. Os dementos
adicionados aps agos podem ser dassificados em das tipos; os estabilizadores da femita

(a), e 0s estabilizadores da austenita (g)[©°T ESILVAL

1 - Carbono

O cabono foma um conposto quando adicionado ao fero, charedo de caboneto
de ferro (FesC). Este caboneto, que recebe o nome de cementita, € nuito inportante visto
gue a meior pate das vdiosas propriedades dos agos, como a resisténcia mecanica e a
dureza, sdo atribuidas diretamente a sua presencdTE'CHERT] E também estabilizador da fase

austenita

Entretanto o cabono tanmbém forma outros cabonetos, por eerplo cono os de
crono, demento que é o responsdvel pela inoxXdabilidade nos acos, fazendo com que estes
percam a sua resisténcia a corrosdo se 0s cabonetos deste demento forem formedos. Um
meio de evitar esse efeéto nocivo € dissolver o cabono na netriz ou o reduzr a teores que o
tormem ineficaz na formaecdo de carbonetos. Notase que quando a porcentagem é de 003%,
denonstrado pela figura 1, o aaque comosivo € 0 mininb possive, jA& que aé essa
porcentagem o cabono pemenece dissolvido na netriz Acima desse vdor, o cabono
reduz o crono presente no contomo de gréo, formendo assim o caboneto de crono nesta
regido, fazendo com que o metd adjacente ndo possua 0s 1% de cronmo, necessaios a sua

inoxdabilidadd A VERINEL
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Figura 1. Efeito do carbono na corrosio do ago inoxidavel 18-8 tratado
term camente de modo a produzr a maxima precipitacdo de carbonetos mogtrando o

efeito nocivo de teores crescentes de carbono na inoxidabilidadd ©CYTNHAL

2 —Cromo

E um elemento estabilizador da fase ferita, uma das fases denmonstradas na figura 2,
e € formedor de carbonetos muito estévels, dém de endurecer a ferita e a austenita por
solugdo solida O cromp é o demento essencid paa confeir a0 aco sua propriedade
inoxidavel [ ANS],

A presenca de cronp, em teor igud ou superior a 12, possibilita a fomecéo de
uma pelicula protetora que separa 0 meta base do meio corrosivo, recebendo o nome de
pelicula passiva, de espessura inferior a 2 centésinos de mricron, sendo indispensavel para
conferir resisténcia a corroséo. Podese veificar na figura 3 o efeto do cromo na
resisténcia & corrosap dos agos! 'E CHERT],

A concentracdo de cronp na pelicula é meior que a do netd, e tanto a espessura da
pelicula cono seu teor de cromp aumentam a medida que se mehora o polimento

superficial [CHIAVERINE]
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Figura 3. Grafico ilustrando a passividade dos agos-cromo de baixo

carbono expostos a uma atmosfera corrosival "R,

3 - Molibdénio

Influencia a estabilizacdo de cabonetos, formendo cabonetos de nolibdénio e
aumenta a resisténcia dos agos a fluéncia em dtas temperaturas. Possui efeito igud ao do
demento crono, substituindo-o em forma de carbonetos de nolibdénio a0 invés de

cabonetos de crono e estabilizando a fenitdSO-OMON

. Aumenta a paessividade e a
resisténcia & cormosé nos &cidos sulfaricos e sulforosos, e em solugbes neutras de cloreto,

particulammente na gua do et SNS],
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4 - Niqud

O niqud aumenta substancidmente a resisténcia do ago, sem contudo aumentar sua
fragilidade. Quando usado em conjunto com O cronmo, toma 0 ago muito resistente a
influéncias  oxdantes, nehorando  sensivelmente a  resisténcia a comosd  dos  agos
inoxdaveisl TE'CHERT] - O efeito de teores crescentes de niquel é babdar a tenperatura
eutetdide e reduzr o teor de cabono da conposicéo eutetdide de cerca de 04% de C em
peso para cada 1% de niquel HYME E um elemento estabilizante da fase austenita e um
refinador de gréos nos agos ligados, endurecendo a femta e a austenita por solugéo

S(')IiddHIGGINS]

5 - Manganés

Sua principa funcdo é de anular o efeito de impurezas pemiciosas NOS agos, CoND
eenplo, o oxgénio e o enofrd B'“HERT] Dissolvese na ferita (a) e parcidmente na
cementita (FesC)S°-OMNI Comp o niquel, ele é um estabilizante da fase austenita (9 e

dos cabonetos, contudo, ndo melhor quanto 0 niquel para aumentar a resisténcia a conmoséo

nosa;os[HlGGlNS]_

6 — Nitrogénio

O nitrogénio melhora a estabilidade da austenita nas tenperaturas de trabaho a frio,
resultando numa economia de nique, havendo tarbém uma nehora da durea e a sua
resisténcia & corrosao!“'AVERINEL O nitrogénio tende a propiciar uma estrutura. austenttica,
melhorando a qudidade dos agos, levando a0 refino do gréo e a diminuicio da tendéncia da
formecdo da fase sigma. Contudo, pode levar a formecéo de nitretos de crono, 0 que pode

comprometer a resisténcia a cormosso de acos inoxidaveistSC-OMON
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Acos I noxidaveis

A resisténcia a corros@o destes agos € obtida pela presenca de crono em teor igud ou
superior a 12, confeindo assim eevada resisténcia a oxdacdo, podendo ser usado
também em aplicagdes que requerem resisténcia a0 caor e a fluéncia [CPVTNHOl s5p ligas
com base de fero, contendo aé 30% de cromd ou menos, possuindo uma careda invisivel
e supeficid de 6xdo, que é rica em cromo, formeda na presenca de oxgénio chameda de
pelicula passiva. Qutros dementos podem ser adicionados, para inpor caracteristicas
paticulares aos acos inoxdaves como o cabono, niqud, nolibdénio, titanio, nidbio e
nitrogénid” M S,

Ferriticos (a)

A estrutura desses agos, a tenperdura arbiente e com quaquer velocidade de
resfriamento, € senmpre feriica e tarbém sd conhecidos por agos inoxdavels néo
endureciveis por tratamento témico. O crono € o principd eemento de liga, chegando a
ser superior a 18%, e cono o cabono ndo ultrgpassa 012%, vaor considerado excepciond,
a austenita fica inteiramente diminadad ' VERINEl - Apresenta outros elementos de liga,
cono menganés, nolibdénio, silicio e titdnio. Gerdmente possuem menor resisténcia a
corros3o, menor fomebilidade e tenacidade que os acos inoxdaveis austeniticos! SV TNHO,
Recebem este nome pois possuem estrutura cubica de corpo centrada, a mesma do femo em
tenperatura arbiente, e por isso possuem fratura fragil em baxes termperaturas. Sfo ligas
megnéticas e ndo podem ser endurecidas por tratamento témico. Sfo fabricades através de
ura técnica de fundicdo especid, com baxo cabono e baxo nitrogénio, possuindo
eementos estabilizantes cono o titdnio e nidbio que sdo adicionados para a prevencéo da
sensitizacao*M 9.
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Austeniticos (g)

Este tipo de ago inoxdavel apresenta simultaneamente crono e nique, o cromo
vaiando de 16% a 26% e o nique de 6% a 2%0. A introducdo de nique mehora
consideravelmente a resisténcia a corrosdo. O niquel € nmas nobre que o ferro, formando
assim uma careda de Oxdo que protege 0 ago espontaneamente; comprovando este fao,
denonstrase que a restauracdo da pelicula passiva que tenha sido retirada de um aco
inoxdavel do tipo O-Ni (0 Ni substitui 0 Fe na peliculd) € mas eficiente do que a de um
aco inoxdavel somente com COIYM'AVERINEL posqii estrutura clibica de face centrada e
também ndo pode ser endurecido por tratamento témmico. Possui excedente ductilidade e
formebilidade mesmo em baxes tenperaturas, qudidade dada pela sua estrutura cristdina
(CFO). O demento niquel é usado para estabilizar a estrutura austenitica, e o cabono e
nitrogénio ficam solubilizados na estrutura clbica de fase centrada Um fenbmeno
indesgével que pode ocomer tarbém nesses tipos de agos inoxdaveis € a comoséo
intergranular, devido a precipitacdo de carbonetos de cromo (sensitizacdo). Um neio de
evitila € adicionando-se titanio e nidbio, pois esses derentos fixam o cabono na forma
de cabonetos de titanio ou de nidbio. A acdo do titdnio pode ser vista aravés do gréfico da
figura 4, que mostra a reducdo da solubilidade do carbono, pela adicdo de cerca de 05% de

w0 |- I/mgfigm ~ titanio levando a fommecio de cabonetos de titanio”SM
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Acoslnoxidaveis Duplex

Possuem uma estrutura combinada de femta (CCC) e austenita (CFC). Os principais
dementos de liga sGo o conmo e o niqud, mes o nolibdénio e o nitrogénio podem ser
adicionados para 0 controle da estrutura, fixando a quaidade de sua resisténcia a corroséo e
resisténcia mecanicd®SM Ml Esses agcos combinam propriedades mecanicas elevadas com
notavel resisténcia a comosdo sob tensdo, a corrosdo locdizada (por pite) e a corrosdo em
fresta. Os acos inoxdavels duplex na sua grande neoria, sdo constituidos das fases
austenita e femta, entretanto podese encontrar agos austenitamartensita e ferita
martensita S°-OM OV,

2.1. O sistema Fe-Cr-Ni.

Os agos inoxdaveis duplex séo compostos basicarente por fero, cromo e niqud,
dém de dementos com conportarento semehante a0 cromo e nique, gerando o conceito
cono e niqud equivdentes, assim pode-se estudar 0 desenvolvimento da microestrutura
no sistema teméio Fe-Cr-NiSCLOMONI O potencid de cada eemento que nd O ou Ni
pode ser cdculado pela equacdo de equivdéncia do nique ou do cronp, em uma base
percentua pelo diagrama de Schaeffler (figura 5). Entrando com o vaor de cada demento
nas equagdes de Scheeffler (1 e 2), pode-se obter os vaores de %Niequivaente € %Clequivalente
gue um a0 inoX possui; com esses vaores obtidos, entrase no diagrama de Schaeffler

(fig.5) obtendo assima nicroestrutura a temperatura anbiente do ago inox!SEPRKS
1) YoNisquivaente = %Ni + %C0 + 30(%6C) + 25 (%N) + 05 (%Mn) + 03 (%Cu)

2) %Clequivalente = %Cr + 2%3) + 15 (%M 0) + 5 (%V) + 55 (%Al) + 1,75%6Nb)
+ 15(%Ti) + 0,75 (%W)

11
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Figura 5. Diagrama de Schaeffler!SEPRKS

Basicamente quatro fases s@o encontradas no diagrama temaio Fe-Cr-Ni. A
austenita, com estrutura cllbica de face centrada; fermita, com estrutura clbica de corpo

centrado; (a’) também clbica de corpo centrado, e unma fase intemetdica denoninada de

sigma (S), que possui estrutura tetragona, edremamente dura, ndo megnética e fragil. Pelo
diagrama temario a 1300°C, (figura 6), nota que a presenca mitua da ferita e austenita €
possive; assim pode-se saber 0 desenvolvimento da estrutura duplex dada pea escolha da
composicio e pelo tratamento de solubilizacio seguida pelo resfriamento  rapidoRAYNORI
Os diagraves posteriores eplican 0 nmpdo de processarento mais comum dos agos
inoxdaveis duplex trabahados, sendo conformedos a quente entre 1200°C e 900PC, assim

obtendo uma estrutura de bandas atemadas de ferrita e austenita (ddplext ™ YNOR,
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Figura 6. Seco Isotermrica a 1300°C do Ternario Fe-Cr-NilRA™NORI,

Nota-se que o campo de equilibrio entre as duas fases, austenita e ferita, aumenta
comareducdo de temperatura, pelas figuras 7 e 8.
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Figura 7. Secélo isotérmica a 1100°C do terndrio Fe-Cr-NitFANORI,

13



. -

Uniad
ey
X 80
204 "-
a
30 r h,
# .]': |.—
& 50/ / \SC
" A
& \
/ il o,
6Oy A T W
r) ’ -
.-""'-F-
P e
o, . ——y 3
'y / e,
B e
Fg
ff. ’
Y
_.'__," & - -+ - l_"'-
i ‘-_'
. Y
.'. b
" A W S—— s F— — et [
b X 2 i 4 50 [ 8 =
M wil=%

Figura 8. Seco isotérmica a 1000°C do ternario Fe-Cr-NilFAYNOR!,

O limte superior de tenperatura para o surgimento de fase sigma encontra-se entre
BPC e WBPC, considerando uma secdo do temaio a 5% Fe . Na Fgura 9, encontra-se a
secdo isotérmica a 900°C do temé&io Fe-Cr-Ni, que nostra ndo sO a presenca de sigma

comp tarbémde a’ , assim chanmeda por gpresentar teores consideraveis de cronp!RAYNORI,

14
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Laboratério de Materiais do Centro Universitario da FEI
http://www.fei.edu.br/mecanica/me541/LabMat.htm

Figura 9. Secdo isotérmica a 900°C do ternério Fe-Cr-NilFAYNOR!
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A separacdo da ferrita em a, rica em ferro e @’ , rica em crono, se da entre 900°C e

800°C, e fica evidenciada na isoterma de 800°C, figura 10, do temério Fe-Cr-Ni [,

Figura 10. Secdo isotérmica a 800°C do ternario Fe-Cr-NilFAYNOR!,

16
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3.2. FaseSigma

Segundo véaios autores (HALL e ALGE 196 BARBOSA et alli, 1976
RAYNORe RIVLIN, 1988), sigma foi detectada pela primeira vez por Bain e Griffiths em
1927,em seus estudos sobre o temdio Fe-Cr-Ni. Por apresentar elevada dureza (equivalente
em dguns casos a 940 HV ou HRC) e grande fragilidade (ensaios de microdureza
induzzm trincas no mcroconstituinte em estudo), o0s pesquisadores denominaram O
constituinte metalogréfico fomedo por signa de “B’  (lenmbrando “brittleness’, fragilidade
em inglés). A presenca da fase signa € indesgével nos agos duplex por comprometer

tanto a resisténcia & comosao quanto atenacidade®A V'S,
Sgma é uma fase rica em dementos estabilizadores de ferita (cono o cronm,
nolibdénio e silicio) Assim sendo, a fomecéo de sigma nos acos duplex solubilizados se

da basicamente a partir da ferita. Notase que a difusdo de dementos fonmedores de signmg,

particulammente cromo, € 100 vezes mais rdpida na femta que na austenita, facilitando

assima formeczo de fase sigma a partir da ferritaf-A NGEBORG,

Pode-se listar quatro tipos de reacOes de decomposicéo da ferrita para a formecéo da

fase sigma nos agos inoxidaveis duplex ferriticos-austentticos:

1. precipitagéo continua (@ ® s + a empobrecida em crono e molibdénio);
2. precipitacdo descontinua(a ® s +a empobrecida em crono e nolibdénio);
3. eutetdide lamelar @ ® s + gova);

4. eutetdide divorciado (@ ® s + gova).

17
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A reecdo 3 descrita anteriormente gera como produto microestruturas tipicas de
crescimento cooperativo (lamelas), enquanto as reagbes 1, 2 e 4 provocam O surgimento de

sigma com morfologia de particulas isoladas!BRANP!,

No entanto, a principd reecdo que leva a formecdo de sigma nos acos inoxdavels
duplex € a deconposicio eutetdide da femita, gerando ainda austenita secundaia, uma vez
que a fracdo volumdtrica de ferita diminui com o avango do envehecimento, mostrando o
seu consun e a fomecgo da sigme R4 NP,

Pelas figuras 11 e 12 , pode-se obsavar que com 0 aumento da fase signa ha a
diminuicdo da fase ferrita no envelhecimento a 850°C do ago SAF 2205.

Tempo de tratamento a 850°C (h)
0.1 1 10 100 1000 10000
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Fgura 11. Fracdo volumétrica de ferrita no agco SAF 2205 emfuncéo do tenpo de

envelhecimento a 850°CIMAGNABOSCO]

18



Fragao volumetrica de sigma (%]

k2 [} = o [ax] = |
= = =1 =] =] =
i i L i i 1
I I I I 1 1
—_—
[
P
—
——
——
——
[
—_—
[E——
—
—
——
—

—e
o
I
T
——

ﬂ - i llil-il: i i Ilhlll: i -lllili: i i hl-l-l: i i Ilinll:
01 1 10 100 1000 10000

Tempo de tratamento a 850°C (h)

FHgura 13. Fragéo volumétrica de sgma no ago SAF 2205 emfuncéo do termpo de

envel hecimento a 8500CMACNABOSCO]

19



A

Uniad

4. MATERIAISE METODOS

4.1. Material em estudo

O neterid em estudo, de procedéncia sueca (Sandvik), foi adquirido conmo chapa
laminada a quente de 3 mm de espessura, recebendo posteriomente tratamento témico
de solubilizacgo a 1120°C por 30 minutos, atingindo dureza de 256 HB. A conmposicéo
quimcado meterid pode ser constatada na Tabela 4.1

Cr Ni Mo Mn S V N C P S
22 57 2,98 1,60 044 007 | 0161 | 0016 | 0020 | 0001

Tabda 4.1 . Composicéo quimica (% de messa) do aco em estudo.

4.2. Tratamento Térmico

A chapa foi cortada em quatro séres, sub-classificadas de A a P. As  anostras
foram submetidas a envehecimento isotémico a 700°C, 750°C, 800°C e 900°C, por
tenpos de 10 minutos a 103 horas, seguido de resfriamento em &gua Os traamentos
foram conduzdos em fomo tubular (Lindberg), sob atnosfera de nitrogénio puro (999%%
N2) para evitar oxdacdo excessiva da supeficie nos tratamentos meis longos, e impedir a
perda de nitrogénio das amostras.

4.3. Preparacéo do Corpo de Prova

As quatro séries de meterid envelhecido foram embutides em resina termofixa de
cura a quente (bagueite), gerando compos-de-prova nmetaogréficos onde a superficie de
observacéo corresponde a secdo longitudind da chapa, com rdacdo a diregdo de laminagéo.
Os compos-de-prova metalogréficos sofreram lixamento até 500 mesh, para emseguida

20
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serem polidos utilizando pasta de diavente de didmetros 6 Mfm 3 mMm e finamente 1nm,
senpre utilizando como lubrificante das etapas de polimento dcool etilico. Para a revelagdo
da microestrutura utilizou-se o regtivo de Behara nodificado, cuja composicdo é 20 mL de
&cido cloridrico, 80 mL de &gua destilada e delonizada e 1 g de nmetabissulfito de potéssio;
a esta solugdo, foram adicionados 2 g de bifluoreto de amdnio, e 0 aaque pode entéo ser
conduzdo durante dois mnutos de imerséo da amostra O aague foi interonrpido com

&gua, e a supeficie de obsevacdo seca aravés da evaporacdo de dcool eilico absoluto,
auxliada por jato de ar quente.

4.3. Fracdo Volumétrica de Ferrita

A fracdo volumétrica de ferita (%a) foi obtida com o auxlio de um feritoscopio
da marca HSCHER nmodelo MP30, cdibrado com o auxlio de padrdes, tendo como limte
de deteccdo 01% de ferita. Noventa mediches foram redizadas em cada uma das
anostras, obtendo-se grdficos de fracdo volumétrica de ferita em funcdo do tempo de
envehecimento.
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