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Resumo

Este projeto visa o estudo da formacdo da fase sigma em aco inoxidavel
diplex SAF 2205 em temperaturas entre 700°C e 900°C, por tempos de
envelhecimento isotérmico de até 1032 horas. O estudo principal € a medicdo da
fracdo volumétrica da fase em funcdo das temperaturas e periodos de
envelhecimento, possibilitando a criacdo do diagrama de formacdo da fase sigma
nesse intervalo. A fase sigma é intermetdlica, extremamente dura, ndo magnética
e causa fragiizacdo quando precipitada no material. Compromete as propriedades
de tenacidade e ductilidade e a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel, sendo
indesejavel. O material em estudo foi obtido em chapas laminadas a quente de
3mm de espessura, solubilizadas a 1120°C por 30 minutos, com dureza inicial de
256 HB. Foram produzidas quatro séries de amostras, envelhecidas
isotermicamente a 700°C, 750°C, 800°C e 900°C, com envelhecimento variando
de 10 minutos a 1008 horas. A fragdo volumétrica de fase sigma é determinada
por estereologia quantitativa: as amostras, apdés o ataque eletrolitico em solucéo
de 10% de KOH, com 2Vcc por 1 minuto e sdo submetidas a andlise de imagens
através do software Qmetals, conectado ao microscépio LEICA DMLM. Os valores
de fracdo volumétrica de fase sigma para as quatro séries de amostras mostram
em todos os casos aumento da fragho com o0 aumento do tempo de
envelhecimento isotérmico. Na temperatura de 900°C houve queda da
porcentagem de fase sigma ap0s um valor maximo de 46% obtido com 96 horas

de envelhecimento. Este fato justifica o estudo de possiveis novas transformacfes
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de fase nesta temperatura. Realizando-se a analise geral dos resultados nota-se
que a temperatura de méaxima precipitacdo de fase sigma se encontra proxima aos
800°C e que as porcentagens de fase presentes no material sdo muito altas,
podendo chegar a valores da ordem de 54% em envelhecimento de 24 horas a
800°C.

Palavras-chave: fase sigma, acos inoxidaveis duplex, transformacéo de fase,
tratamentos térmicos.
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Changes in volumetric fraction of ferrite and sigma phases after isothermal
aging between 700°C and 900°C of UNS S31803 (SAF 2205) duplex stainless
steel

Abstract. This work determines the changes in volumetric fraction of sigma phase
after isothermal aging between 700°C and 900°C of UNS S31803 (SAF 2205)
duplex stainless steel, using optical microscopy for phase determination and
guantitative  metallography techniqgues for sigma phase volumetric fraction
determination. The metallographic  preparation were conducted with semi-
automatic polishing machine Struers Abramin, and metallographic reveal was
possible through electrolytic etching using 10% KOH aqueous solution, 2 Vdc in 1
minute. Sigma phase measurement was conducted in a Leica DMLM optical
microscope, together with Q500/W image analysis software. It was observed that
during aging of SAF 2205 sigma phase was formed in periods up to 10 minutes by
precipitation from ferrite, resulting in massive sigma phase and secondary ferrite,
an impoverished phase in chromium and molybdenum; other important reaction of
sigma phase formation is the fenite eutectoid decomposition, resulting in sigma
(lamellar and massive forms) and secondary austenite, also impoverished in
chromium and molybdenum; besides these two maor mechanisms of formation,
sigma phase growth can occur simultaneously from austenite or ferite. The fermite
content of all specimens decreased with aging, showing that formation of sigma
phase depends mostly on ferite consumption; however, after total ferrite
consumption, sigma phase was formed from austenite. In 900°C specimens, after
a maximum value of 46% of sigma phase, there was a decrease in sigma fase
volumetric fraction until 32% for 1032 hours of ageing. The 800°C specimens
showed that this is the temperature were sigma fase get formed quicklier and in
bigger quantity.

Key words: duplex stainless steel, phase transformations, sigma phase,
guantitative metallography.
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-Objetivo:

O objetivo deste projeto de pesquisa € a definicho dos mecanismos que
governam a formacdo da fase sigma em aco inoxidavel duplex SAF 2205 em
temperaturas variando de 700°C a 900°C, por tempos de envelhecimento
isotérmico de até 1032 horas. Para tal, o estudo principal é a medicdo da fracéo
volumétrica de fase sigma em fungcdo das temperaturas e periodos de
envelhecimento. Visa a descricdo das reacdes de formacdo e crescimento da fase
sigma e o desenvolvimento das microestruturas associadas a esta fase,
possibilitando a criacdo do diagrama de formagédo da fase sigma no intervalo de
temperaturas de 700°C a 900°C. O estudo das transformacbes de fases nesse
intervalo de temperaturas se mostra de vital importancia, especiamente quando
se diz respeito a fase sigma, a qual € capaz de comprometer propriedades

mecanicas e a resisténcia a corrosao do material.
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[I-Revisado bibliografica:

2.1-Introducao:

O objetivo dessa revisdo € uma andlise das caracteristicas dos agos
inoxidaveis em geral, analisando o que séo, qual é a sua constituicdo, e os fatores
gue o0s tornam inoxidaveis, o que agrega aos mMesSmOS enorme importancia
tecnolégica e econbmica na indlstria, como por exemplo aplicacbes em industrias
quimicas e petroleiras. Deste modo, vai embasar o estudo da formacdo da fase
sigma em aco duplex SAF 2205, em temperaturas variando entre 700°C e 900°C,

e as consequéncias da formacao dessa fase nas propriedades desse aco.

2.2-Metalurqia fisica:

Os acos em geral sdo basicamente ligas de ferro, com a presenca de outros
elementos em sua estrutura, 0s quais sdo responsaveis pelas diferentes
propriedades que os acos adquirem. A adicdo de carbono ao ferro, por exemplo,
apresenta aspectos negativos com relacdo a corrosdo, porém € de extrema
importancia na obtencdo das ligas ferro carbono, com maior indice de dureza e
resisténcia mecéanica que o ferro sem este outro elemento. A porcentagem de

carbono nos acos varia; porém, se for adicionada uma quantidade de carbono

superior & que a estrutura do ferro suporta, ocorre a formacdo de uma fase
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distinta, a qual é denominada cementita. A cementita (FesC) é um carboneto,
formada de ferro e 6,7% de carbono, e apresenta ligacbes covalentes. Esse fato
confere a cementita uma caracteristica fragil, além de dureza muito superior ao
ferro, e alta resisténcia a oxidacéo [1].

No que diz respeito aos acos inoxidaveis, objetos deste estudo, com
relacdo a estrutura metallrgica, se dividem basicamente em 3 grupos [1,2]:

i) austeniticos: apresentam estrutura cristalina cubica de face centrada e
possuem altos teores de elementos estabilizadores da austenita, como o niquel,
manganés, nitrogénio, cobre e carbono. Recebem este nome pois tem a austenita
(9), fase do sistema Fe-C, estavel inclusive em temperaturas inferiores a ambiente.

Os acos austentticos sdo ligas de ferro, cromo (17 a 25%) e niguel (7 a
20%), e apresentam as seguintes caracteristicas [5]: podem ser endurecidos por
trabalho a frio (cerca de 4 vezes) e também ser facilmente soldados. Além disso
possuem grande tenacidade, ductilidade e ndo s&o magnéticos. Em relacdo aos
ferriticos (que serdo apresentados a seguir), apresentam elevado custo,
principalmente devido ao niquel adicionado. Com relacdo a trabalho em
temperaturas adversas, s&o adequados tanto para trabalho a elevadas
temperaturas (até 925°C), como a baixas temperaturas (inclusive aplicacfes
criogénicas — abaixo de 0°C). S&o acos que apresentam elevada resisténcia a

corrosdo, porém s&o susceptiveis & corrosdo sob tensdo. A presenca de corrosdo

sob tenséo intergranular s6 ocorre em agos sensitizados. Provoca o surgimento de

A corroséo sob tenséo ocorre quando o metal se encontra sob a agdo simultdnea de um meio corrosivo e de
uma tensdo mecanica, produzida, por exemplo, por deformagéao a frio [6].
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falhas que atuam como concentradores de tensdo que, aumentada localmente,
levam a corrosdo sob tensdo. No entanto, alguns fatores acabam comprometendo
os bons indices de resisténcia a este tipo de corrosdo, como altas temperaturas,
pH baixo, presenca de H:S e altas tensdes aplicadas [10]. A figura 1 representa a

microestrutura tipica de um aco inoxidavel austenttico.

..-.-._" L : .r e ik
O s T
Fgura 1: ago inoxidavel AlS 316 recozido & 1035°C e temperado.
AtagqueH,0-HCL-HNO; (100X) [3].

i) ferriticos: apresentam estrutura cristalina cubica de corpo centrado e tem
a ferrita como fase predominante. O cromo, silicio e o molibdénio atuam como

estabilizadores dessa fase.

Os acos ferriticos sao ligas de ferro e cromo (11 a 17%), e se comparados aos
austeniticos apresentam normalmente menores custos, principaimente devido a
menor presengca de cromo. Apresentam menores ductilidade e tenacidade se
comparados aos austeniticos, e sdo magnéticos. Sao soldaveis (com alguns
cuidados especiais) e sdo facilmente conformados mecanicamente a frio. Sua
resisténcia cresce ligeiramente por trabalho a frio (cerca de 50%). Apresentam
elevada resisténcia a corrosdo sob tensdo. Apresentam transicdo ductil-fragil, ou
seja, fratura por clivagem, e por esse motivo ndo sdo adequados para trabalhos a
temperaturas baixas [2,5]. A figura 2 representa a microestrutura tipica de um aco
inoxidavel ferritico.

10



J‘} e . ; f %)

o o Esg T T g

':&: -r} L . {;Sﬁx; H_?-?' -

i c _T“_ - B b /I(i‘

Figura 2: aco inoxidavel AISI 409 recozido por uma hora a 870°C
e resfriado no ar. Ataque:10ml HNOs-10ml acido acético-

15ml HCL-2 gotas de gliceral. (100X) [3]

i) martensiticos: estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado (fase
martensita) ap0s témpera, e cubica de corpo centrado (quando revenido, a
martensita se decompde em ferro a, CCC e carbonetos de cromo finamente
precipitados no revenimento, ndo visiveis).

Os acos martensiticos séo ligas de ferro e cromo (12 a 18%), com um teor
de carbono variando de 0,10% a até 1%, e possuem como caracteristica principal
moderada resisténcia a corrosdo. Sao endureciveis por tratamento térmico,
podendo alcancar niveis mais elevados de resisténcia mecénica e dureza. S&o
acos magnéticos e nao podem ser soldados [1,2,5]. A figura 3 representa a
microestrutura tipica de um acgo inoxidavel martensitico. Pode-se notar inclusive

carbonetos de cromo ndo dissolvidos durante a austenitizagao.

1



Figura 3: a0 inoxiddvel martensitico AISI 440C, austenitizado por 1 horaa 1010°C,

resfriado no ar e revenido 2h a 230°C. Ataque: Reativo de Vilella.
(500X) [3].

Os acos inoxidaveis de maior fabricacdo e utilizacdo nos Estados Unidos
atualmente s&o o austenitico 304, seguido pelo ferritico 409 [1].

No caso dos acos inoxidaveis, o principal gerador da inoxidabilidade é o
cromo, 0 qual deve estar presente na porcentagem minima de 11% em solucéo
sblida na matriz do material, 0 que possibilita a formacdo de um filme passivo
superficial, aderente, ndo poroso e auto-regenerativo. Essa pelicula € a chamada
pelicula passiva, e vai inibir a acdo dos agentes corrosivos (atmosfera, meios
aquosos ou organicos) sobre o material. Na figura 4, por se usar como base um
aco baixo carbono, ao qual adicionou-se teores crescentes de cromo, ilustra-se a
necessidade minima de aproximadamente 13% de cromo em solucdo solida na
matriz do material para se obter a inoxidabilidade [1]. JA no caso do ferro puro, a

porcentagem minima observada € de 11% para a formacao da pelicula passiva.
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Figura 4: taxa de corrosao em gramas por polegada
guadrada de acordo com a porcentagem
de cromo na matriz do material para um
aco baixo carbono com adigbes de cromo,
submetido a atmosfera [1].

Pelicula passiva € uma camada extremamente fina, continua, estavel e resistente

formada instantaneamente sobre a superficie do aco inoxidavel pela combinacdo
do oxigénio do ar com o cromo do aco. Essa camada confere ao material grande
resisténcia a corrosao [1].

A Unica maneira de prevenir 0 processo de corrosdo no aco € proteger sua
superficie. Essa protecdo pode ser feita através de pinturas, 6leos especiais ou
flmes ndo porosos, os quais tem por funcdo eliminar o contato da superficie com o
ambiente. No caso da pelicula passiva, 0 cromo contido nos acos inoxidaveis
reage com oxigénio do ar formando uma fina camada. Apesar de muito fina, esta
camada de Oxido de cromo ndo é porosa e portanto impede que a superficie do
aco entre em contato com a atmosfera. Isto previne a corrosdo do ago provocada

pelo meio ambiente, como mostra a figura 5. Esta camada aderente e resistente é

13
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invisivel a olho ni e permite que o brilho natural do metal possa ser visto. Se
danificada, é capaz de se autoregenerar quase instantaneamente, mantendo a
protecdo do aco [2].
» Camada
Passiva

Aco Inox

Oxigénio

Figura 5: esquema de formac&o de pelicula
passiva em agos inoxidaveis [2].

Além do cromo, existem outros compostos de liga que podem aumentar
ainda mais a resisténcia a corrosdo. S& eles o niquel, o nitrogénio e o
molibdénio. Além disso, para que se consiga manter os indices de resisténcia a
corrosdo, deve-se reduzir a presenca de carbono a no maximo 0,03%, para que
este ndo se combine com o cromo disponivel, reduzindo localmente a
concentracdo desse elemento e permitndo maior ataque  corrosivo,
comprometendo a inoxidabilidade, um fendbmeno conhecido como sensitiza¢ao [1].

O fenbmeno da sensitizacdo causa corrosdo intergranular em um aco
inoxidavel, principaimente pela precipitacdo, nestas regibes, de fases ricas em
cromo devido a maior velocidade de difusdo desse elemento nos contornos de

grao. Isso resulta em uma regido pobre em cromo ao redor do contorno de gréo,

14
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levando a corrosdo preferencial dessas regifes [9]. A sensitizacdo esta ligada
diretamente a precipitacdo de fases ricas em cromo nos contornos de grédo ou de
interfase da fase matriz, fato que causa a propagacdo dessa corrosao
intergranular. Diz-se sensitizadas as estruturas nas quais estd presente este
fendbmeno [1]. A formacdo da fase sigma, entre outras, leva a problemas
semelhantes aos causados na sensitizacao.

Pode-se aplicar tratamentos térmicos ao material para redifundir o cromo

para as regides sensitizadas, ou ainda adicionar a acos com %C superior a 0,03%
tithnio ou nidbio (ou ainda tantalo), os quais agem positvamente contra a

sensitizagdo, jA que geram carbonetos mais estaveis que os de cromo, impedindo

a formacao de regides empobrecidas deste elemento [1].

Como visto, de acordo com a estrutura metalirgica do aco, existem
vantagens e desvantagens apresentadas distintamente por cada um dos grupos.
Surge, entdo, a necessidade da obtencdo de um aco inoxidavel que alie as
qualdades dos acos ferriticos e austeniticos, especialmente com relacdo a
resisténcia mecanica, tenacidade e resisténcia a corrosdo. Como resposta a essa

necessidade surgem os acos inoxidaveis duplex.

Os acos inoxidaveis duplex s&o acos produzidos através do sistema AOD
(descarburacdo por sopro combinado de oxigénio e argbnio), e por ISso
apresentam muito baixo teor de carbono; assim, sé&o praticamente imunes a
sensitizacdo por precipitacdo de carbonetos de cromo. Novas tecnologias

permitem 0 aumento do teor de nitrogénio nos acgos inoxidaveis, especialmente nos

15
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duplex, levando a aumentos consideraveis de resisténcia mecanica, tenacidade e

resisténcia a corrosao [4].

O estudo da metalurgia fisica desses acos pode ter inicio com a andlise do
sistema ternario Fe-Cr-Ni, sua composicdo basica. Basicamente quatro fases
sblidas sdo encontradas nesse ternario. Trés delas sdo solucdes solidas, sendo
elas a austenita (g CFC), ferrita (a, CCC) e a’ (CCC rica em cromo). A quarta fase
€ intermetélica, denominada sigma (s). Usualmente denomina-se por d todo sdlido

de estrutura cubica de corpo centrado formado na solidificacdo [10]. No entanto, tal

denominagao € usualmente substituida por a em diversas referéncias [8,10].

Diversas pesquisas realizadas revelam as fases presentes neste sistema em
funcdo da temperatura, quando considerados apenas os trés elementos puros (Fe,
Cr, Ni), atravées de diagramas pseudo-bindrios e secbes isotérmicas do diagrama

ternério, como pode-se notar na isoterma da figura 6.

16



Ni (% peso)

Figura 6: Secéo isotérmica a 1300°C do ternério Fe-Cr-Ni [8].

Para a fabricacdo dos acos inoxidaveis duplex, o desenvolvimento da estrutura
duplex ferrita-austenita pode se dar pela correta escolha de composicao e da
execucao de um tratamento de solubilizagdo seguido de resfriamento rapido [8].
As figuras 7, 8 e 9 representam as isotermas do sistema Fe-Cr-Ni,

respectivamente para as temperaturas de 1200°C, 1100°C e 1000°C. Pode-se

17
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notar que a menores temperaturas, a regiao de equilibrio entre as fases ferrita e

austenita aumenta.

Ni (% peso)

Figura 7: Se¢d o isoté rmica a 1200°C do ternario Fe-Cr-Ni [8].

18
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Figura 8 Se; a o isott rmica a 1100°C do ternério Fe-Cr-Ni [8].

Figura 9: Seg d o isott rmica a 1000°C do ternério Fe-Cr-Ni [8].
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Para a verificacdo da formacdo da estrutura diplex ferrita-austenita, pode-se

utiizar os valores de cromo e niquel equivalentes obtidos pelas equacfes 1 e 2

[11]:

Creq= %Cr + %Mo + 1,5.%Si + 0,5.%Nb (eq.1)
Nieg= %Ni + 0,5.%Mn + 30.(%C +%N) (€q.2)

Para uma composicdo quimica média do aco SAF2205 22,0%Cr — 55%Ni —
3,000M0 — 1,7%Mn — 0,8%Si — 0,14%N — 0,03%C [1], obtém-se Creq=26,2% e
Nieg=11,5%. Com isso, pode-se entrar com o0s valores na segdo isotérmica a
1100°C da figura 8, verificando a composicdo em cromo e niquel equivalentes do

aco SAF2205, como mostra a figura 10 [10].



Ni (% peso)

Figura 10: Secéo isotérmica a 1100°C do ternario Fe-Cr-Ni, mostrando as “ tie-
lines” no campo a/?. O ponto A representa a composicao (em cromo e niquel

equivalentes) do aco SAF 2205 [10].

O aco inoxidavel duplex, que é o caso do ago deste estudo, possui estrutura

idealmente composta por 50% de austenita e 50% de ferrita, e dai vem a
classificagdo duplex [1]. A estrutura tipica € composta em média por 40% a 45%

de ferrita e 55% a 60% de austenita, obtidas apods solubilizacdo entre 1000°C e

21
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1200°C e resfriamento brusco [10]. Caso a propor¢cdo dessas duas fases fuja

dessa ordem de valores, os materiais recebem a denominacdo “dual phase”, ou

hifasicos.

2.3-Elementos de liga:

Listados a seguir estdo alguns elementos normalmente adicionados aos
acos e suas respectivas consequéncias para a nova liga [1].

Cr (cromo): A resisténcia a corrosdo possui uma dependéncia direta com o
teor presente deste elemento. Quanto maior o teor de cromo contido na liga, maior
€ a resisténcia a corrosdo do aco. O cromo livre em solucdo sodlida na matriz do
material vai se combinar com o0 oxigénio do ar possibilitando a formacéo da
pelicula passiva, protegendo o material contra os agentes corrosivos.

Ni (niquel): O niquel altera a estrutura cristalografica da liga, conferindo
maior ductilidade, e tornando o ago ndo magnético (CFC-g). Além disso, associado
ao cromo, favorece o aumento da resisténcia a corrosao;

C (carbono): causa endurecimento e aumento na resisténcia mecéanica da
liga. Porém, associado ao cromo prejudica a resisténcia a corrosdo. E
estabilizador da austenita;

Ti (tithnio) e Nb (nidbio): Apresentam uma importante funcdo na
manuten¢cdo da inoxidabilidade. Evitam a ocorréncia da combinacdo do carbono
com o cromo, evitando assim perda de resisténcia a corrosdo. Além disso, pelo

mesmo motivo, a soldabilidade é favorecida com a adigéo desses elementos [1,2].
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