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1. Resumo do projeto

O projeto de pesquisa apresentado agui se preocupa em definir os meios pelos quas
se da a formecdo de fase sigma no ago inoxidavel duplex SAF 2206 em temperaturas
gue variam de 700°C a 900°C, por termpos de tratamento térmico de até 1032 horas,
descrevendo as reacfes de formecdo e crescimento de fase sigma e 0 desenvolvimento
das microestruturas. Esse projeto tem cono base o trabaho inicidmente desenvolvido
pelo Prof. Dr. Rodrigo Magnabosco em sua tese de doutorado, de caracterizacéo do
aco SAF 205 a 850°C, sendo agora revisto e estendido ao intervalo de temperaturas
supra-citado, buscando o levantamento do diagrama de formecdo de fase signa entre
700°C e 900°C, através da identificacdo das fases por microscopia optica e respectiva
evolugdo da microdureza nestas condigbes. Esse projeto se mnostra de grande
importancia, uma vez que a formecdo de fase signa neste aco prejudica de maneira
consideravel as propriedades mecanicas do meteria assim como a sua resisténcia a
corrosdo. Assim dravés do projeto aqui gpresentado foi possivel concluir que a
formecdo da fase sigma (s) se da em todas as temperaturas aqui apresentadas
diferenciando-se pelo tamenho, velocidade, disposicdo e quantidade de sigma
formada. Todos esse fatores estéo ligados diretamente a curva de dureza do neterial
influenciando velocidade de aumento de dureza e os maxinos valores da mesima.

Pdavras-chave: fase sigmp, acos inoxdavels duplex transformecdo de fase,
tratamentos témicos
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2.0bjetivos

O projeto em questéo busca determinar os mecanisnmos que descrevem a formecéo de
fase sigma no aco inoxdavel duplex SAF 2205 em tenperaturas que variam de 700°C
a 900°C, por tenpos de tratamento térmico de até 1032 horas, apresentando as
reagoes de formagdo e crescimento de fase sigma e o respectivo desenvolvimento das
microestruturas no meterid através da identificacdo de fases por microscopia Optica e

respectiva evolugdo da microdureza do meterial emquestéo.
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3.Revisdo Bibliografica

Acos inoxdavels séo assim denominados por apresentarem excelente resisténcia a
corroséo, conferida pela presenca de no minino 11% de crono dissolvidos em sua
metriz metdlica, conferindo a0 neterid a capacidade de formar uma pédlicula
superficial, aderente, nd porosa e auto-regenerativa, conmposta principamente por
oxdo de cromo, denominada pelicula passiva, cuja resisténcia a corrosdo ainda pode

ser melhorada pela adiczo de elementos comp o nitrogénio, niquel e molibdénio.

Alguns elementos, como cron, silicio e molibdénio, tem a capacidade de atuar cono
estabilizadores da fase ferita (de estrutura cristdina clbica de corpo centrado);
outros, como niquel, menganés, cobre, carbono e nitrogénio, séo estabilizadores da
austenita (cubica de faces centradas). Dessa formg, a adicéo de dementos de liga leva
a estabilizacdo de uma ou outra fase de acordo com as caracteristicas mecanicas e a

resisténcia a corrosap necessérias ou desejadas!? .

Os agos inoxdaves sdo divididos em trés classes distintas baseadas em suas
estruturas  cristdinas predominantes; entretanto em se tratando de ago inoxdéave

duplex, tratar-se-a das duas classes que conbinadas formama sua origent

Acos inoxidaveis ferriticos s assim denominados por apresentarem cono fase

predominante a ferrita (a) formeda pela estrutura cristalina cubica de corpo centrado
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(CCC) obtida pelo dto teor de cromo (entre 11 e 30%) dissolvido em uma metriz

metdlica com baixo teor de carbono (menos de 0,129%4C) 3.

Essencidmente exstem trés geragbes de agos inoxdavels feriticos que serdo

descritas a seguir, sendo que tercera apresentou a formegéo de fase signg, avo deste

projeto, recebendo portanto meior enfoque®':

)

ii)

A primeira geragdo desses agos ndo apresentava baixos teores de carbono,
uma vez que no inicio do século 20 a descarburizacéo das ligas de ferro-
crono anda era muito ineficiente, sendo entdo necessdia a adicdo de
grandes quantidades de crono, para que mesno havendo a formecdo de
carbonetos de cromo, o teor de cronp dissolvido em sua metriz metdlica
anda fosse suficiente para menter sua inoxidabilidade. O protétipo dessa
geracdo foi 0 aco inoxidavel 430, apresentando tipicamente 0,12%maxC-
17%Cr.

A segunda geracdo dos agos inoxdaveis feriticos apresentava baixos
indices de carbono e nitrogénio, contando anda com a adicdo de
estabilizadores da fase ferta tais como o titdnio e o auminio, agindo de
forma a neutrdizar os efeitos do carbono e do nitrogénio presentes na liga,
formendo carbonetos e nitretos com os elerentos citados, deixando assim
o crono dissolvido na metriz metdlica. O protétipo da segunda geracéo foi
0 aco inoxidavel 409, apresentando tipicamente 0,04%C-11%Cr-0,5%Ti.

A terceira geracdo de agos inoxidaveis ferriticos comecou em 1970, com o
advento de técnicas nHs ficientes de descarburizaco, apresentando entdo

baixos niveis de carbono e nitrogénio, tipicamente 002 ou nmenos, e
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estabilizantes, como o titénio e o nidbio, que foram adicionados visando a
formecdo desses carbonetos evitando entdo a formecdo do carboneto de
crono, prejudicia a resisténcia a corrosdo desses agos. Essa geracdo de
feriticos ndo apresenta a fase austenita em nenhunma tenperatura,
diferentemente das duas primeiras geragdes que poderiam apresentar
pequenas fraches da fase austenita No entanto esses agos podem ser
fragilizados pela formecdo de fases intermetdlicas em  termperaturas
elevadas que aparecem nessa geracdo devida a adicio de um novo
elemento, o nolibdénio, combinado aos eementos fero e crono.
Essas fases sdo: ferita rica em crono (a’ ), sigma (s) e chi (c) sendo essas
das Ultimes conplexos intermetdlicos Fe-Cr-Mo, além de outras fases ricas
em cron, que serdo descritas meis adiante. Sendo assim, o nlibdénio é o
principal diferencid dessa geracdo. O protétipo dessa geracdo foi o
inoXxdavel 444 apresentando tipicamente 18Cr-2Mo. Essas ligas séo
freglientemente denomrinadas como superferriticas'.
Em gerd acos inoxdaveis ferriticos ndo apresentam dta resisténcia mecanica, com
limtes de escoamento entre 275 e 350 MPa, entretanto tem excelente resisténcia a
corroséo sob tensdo, corroséo atmosférica e oxdacdo. Hementos cono titanio e
nidbio podem ainda ser adicionados para a prevencdo da corrosdo por sensitizagéo,
nmelhorando ainda meis as propriedades anteriormente citadas. Porém,  apresentam
transicdo de fratura ductil-frégil. Possuem anda a caacteristica de serem

ferromegnéticos'™.
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Acos inoxidaveis austeniticos s assim denominados por gpresentarem cormo fase
predominante a austenita (g), formeda pela estrutura cubica de faces centradas (CFO),
estrutura essa de dta temperatura (entre 900 e 1400°C) dos acos comuns, estabilizada
pela adicdo de niguel, entre outros elementos citados anteriormente. Possuem
exedente ductilidade e formaebilidade, mantendo-as até em temperaturas criogénicas,
podendo ainda ser substanciamente endurecidos por trabalhados a frio™.

Os agos inoxdaveis austeniticos podem ser divididos em duas categorias: ligas de
cromo-niquel e ligas de crono-menganés-nitrogénio. Esse Udltimo  grupo  contém
menos niquel e mentém a estrutura da austenita com dtos niveis de nitrogénio,
guantificados entre 0,1% e 03% do mesnp. Para tais niveis de nitrogénio é necessaria
a adicdo de manganés (de 5 a 20°%0) aumentando ent&o a solubilidade do nitrogénio na
austenita e prevenindo a transformecdo martensitica. A adicdo do nitrogénio também
leva a um aumento de resisténcia mecanica dessas ligas; assim conparando una liga
cromo-niquel que apresenta limites de escoamento numa faixa entre 200 e 275 MPa
as ligas com dlto nitrogénio, que apresentam limite de escoamento acima de 500 MPa,
é possivel notar umgrande aumento da resisténcia mecanica .

A resisténcia a corrosdo desses acos depende da conposicdo da liga e do neio
corrosivo em questdo. BEm meios cloridricos, sua resisténcia a corroséo pode ser
aumentada pela adicdo de nlibdénio. Altos teores de crono s&o usados em mMeios
oxdantes e aplicagdes em dtas temperaturas. Na prevencéo de corroséo intergranular
depois de exqosto a eevadas tenperaturas, titanio ou nidbio sdo adicionados para a
estabilizacdo do carbono. Outro melo para estabilizacdo e prevencdo desse tipo de

corros&o é areducdo do teor de carbono naligd®.
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Sabendo entdo que os acos austeniticos apresentam melhores propriedades mecanicas
guando comparados aos acos feriticos, que por sua vez gpresentam exceente
resisténcia a corrosé@o sob tensdo, caracteristica essa ndo verificada nos austeniticos,
fica clara a necessidade da combinacdo das melhores propriedades mecénicas, e da
melhor resisténcia a corroséo, dos dois agcos anteriormente citados, gerando o conceito

de aco inoxidavel duplex, descrito a seguir:

Acos inoxidaveis duplex apresentam uma estrutura mista de ferrita (CCC) e austenita
(CFO). A eaa quantidade de cada fase é funcéo da conposicdo e do tratamento
témico aplicado. A meioria dessas ligas apresenta fragbes volumétricas iguais de
cada fase. Os principais €lementos de liga nesses acos s& crond e nigue, mes o
nitrogénio e o nolibdénio, podem ser adicionados visando o controle do baango
estrutural e a melhora das caracteristicas de resisténcia a corrosdo. Mas anda
elementos cono cobre, silicio e tungsténio tanbém podem ser adicionados em
menores fragdes buscando os mesnos efeitos ja citados!®!

Os acos inoxdavels duplex apresentam uma conbinacdo desgavel de propriedades
tais como: resisténcia mecanica superior aos inoxdaveis austeniticos ou feriticos
tradicionais, ductilidade e tenacidade superiores aos inoxdavels martensiticos e
endureciveis por precipitaco, aém de excelente resisténcia a corrosdo intergranular,
corroséo por pite e corrosdo sob tensdo. Devido a essa combinacdo de propriedades,

acos dessa classe tem uma apla aplicacio na engenharid .
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No entanto, os agos inoxdaveis diplex sdo suscetivels a peo menos trés tipos de
fragilizacéo: 1) fragilidade causada pela presenca de redes de carbonetos, nas ligas
contendo carbono meis dto, i) fragilidade causada pela precipitacdo de a’, e i)

fragilidade causada pela precipitacéo de fase sigmel®.

3.1 M etalurgia fisica

Os acos inoxidéveis duplex feriticos-austeniticos apds a solidificacdo  apresentam
essencidmente 100% de ferita Em atas temperaturas, da ordem de 1300°C, a
austenita comegca a nuclear-se primegiramente nos contornos de gréos da ferita e
depois nas diregbes cristdogréficas preferenciais nos gréos de ferita A difuséo dos
elementos de liga ocorre no processo de transformecdo da ferrita em austenita, com os
elementos  estabilizantes da austenita se concentrando na austenita e os eementos
estabilizantes da ferrita se concentrando na ferita. Essa transformecdo ndo depende
somente do balanco entre os eementos estabilizantes da austenita e ferita na liga,
nmes tarbém do tenpo necess&io para a difusdo, conseguido aravés do seguinte
processamento: resfriando rapidamente o ago inoxdavel diplex a partir de
tenperaturas proximes as de solidificagdo obtendo 100% de ferrita em tenperatura
ambiente. Com resfriamento lento, recozmento e trabahos a quente, promove-se a
transformecao da ferrita em austenita através da difusao'™.

A presenca de carbono nesses agos € totdmente indesgave, uma vez que a sua
presenca afeta de meneira negativa a sua resisténcia a corrosdo, assim cono descrita
para os agos austeniticos e feriticos anteriormente citados, através da formecdo de

carbonetos de crono que levam ao empobrecimento da metriz metdlica; assim, sendo
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o cromo em solucdo sdlida o principd responsavel pela inoxdabilidade, esse
empobrecimento resulta numa menor resisténcia & corrosao!®!.
E importante ressdtar que o nitrogénio é o demento meis importante na determinagio
do baango de equilibrio das fases, uma vez que agpresentado dfinidade com a fase
austenita, ou sga, sendo estabilizante da mesnp, quanto meior a quantidade desse
elemento na liga, meior a fracdo da fase austenita, sendo entéo necesséia a adicdo de

elementos feritizantes na liga em questdo para estabilizar a fase ferita, aumentando

anda meis a resisténcia a corrosao desses agos'®!

10



‘i

3.2 Microestrutura
Cono dito anteriormente, 0s acos inoxdaveis duplex tem aproximedamente iguais
proporcdes entre austenita e ferrita, sendo a ferita a fase continua do meterial. E

possivel visudizar suas microestruturas nas figuras 1 e 2

Figura 1: Ago inoxidavel Duplex AlSl 312 Figura 2: Ago inoxidavel Duplex AlS| 312
(250HV); Ferrita na matriz é colorida; (250HV); Secgdo  transversal mostra
austenita nao foi afetada. Ataque com10% de a austenita em uma matriz de ferrita.
HCL aquoso e 2% de K,S,05 aquoso. 200X, Ataque comGlicerégia. 200X

A fase sigma (s) foi observada pela primeira vez por Bain e Griffiths em 1927 em
seus estudos sobre o temaio Fe-Cr-Ni. Por apresentar elevada dureza (equivalente em
aguns casos a H0HV ou 68HRC) e grande fragilidade, o constituinte metalogréfico
formedo por sigma foi denominado “B” (derivado de“ brittleness” , fragjlidade) (2,

A fase sigma tem estrutura cristdina tetragona com trinta 30 &omos por céula
unitéria, com relacdo c/a de aproximedamente 0,52, e na tenperatura ambiente ndo é

ferromegnética. A formula que melhor expressa sua composicdo € (CrMo)ss(FeNi)es

11
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podendo variar com a temperatura de tratamento térmico em questéo e o tempo de
envelhecimento aplicado™.
Sua presenca nos agos inoxdaveis duplex € indesgada, como citado anteriormente,
uma vez que compromete tanto as propriedades mecanicas como a resisténcia a
corrosdo, aumentando em 8 vezes a velocidade de corrosd do mesno ago quando
verificada a presenca de austenita e sigma somente, influenciando tanbém a
tenacidade, sendo que cerca de 1% de fase sigma ja causa uma dimnuicdo de 50% na
energia absorvida no inpacto desses acos, e 1% de sigma reduzem essa energia
absorvida a gpenas 5% do vaor origina do meterid solubilizado, gerando fraturas por
clivagerd !
Sendo uma fase rica em crono e nlibdénio, todos estabilizadores da fase ferita, €
possivel notar entdo que a formecdo de sigma se da principamente a partir da ferrita.
Como visto, a ferrita tem conmposicdo préxima de sigme, uma vez que apresenta em
sua composicdo quimica os mesno eementos que signg, dém da difuséo na ferrita
ser muito mais rdpida que na austenita; assim em principio quatro tipos de reagoes,
todas envolvendo a deconposicdo da ferita, podem dar origem a fase signma nestes
acos ¥
1) precipitacdo comum : ferrita (@) ® sigma (s) + ferrita (empobrecida em
cromo e molibdénio)
1)) precipitacdo descontinua : ferita (@) ® sigma (s)+ ferrita (empobrecida em
cromo e molibdénio).

1)  eutetdide lamelar : ferrita(@) ® sigma(s) + austenita (Ghova)

V)  eutetdide divorciado : ferrita (@) ® sigma(s) + austenita (Ghova)
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A reacdo Il descrita anteriormente resulta em microestruturas tipicas de crescimento
cooperativo (por exenplo, lamelares), enquanto as reagdes |, 1l e IV provocam o
surgimento de sigma com nmorfologia de paticulas isoladas. As microestruturas
lamelares s& dominantes em temperaturas meis baixas (por exenmplo 700°C),
enquanto a norfologia de particulas isoladas ou mecica de signma predomina em
temperaturas meis altas (por exemplo 900°C) 2461,

Em gera todos os eementos estabilizantes da fase ferrita promovem a formecéo de
sigma. Pequenas quantidades de niquel e menganés aumentam taxa de formecdo de
sigmg, mes em grandes quantidades, com a estabilizacdo da austenita, retardam a
formacdo da mesma. A adicdo de tungsténio, vanadio, titanio e nidbio também
promovema formecéo de sigme®l.

A fomecdo de fase sigma € possivel em acos inoxdavels austeniticos que contém
meis de 16% de crono e menos de 32% de niquel. Nas ligas de Fe-Cr-Ni-Mo cono o
inoxdavel austenitico 316, sigma apresenta a seguinte conposicao: 55%Fe-29%Cr-
5%Ni-11%Mo. A fase sigma se forma de manera lenta na sé&ie 300 dos acos
inoxidaveis, como nostra a figura 3, desenvolvendo-se primeiramente nos contornos
de gréo. Sua formecdo é favorecida peas dtas quantidades de crono, molibdénio e
titnio, aém do reduzdo tamanho de grdo e do trabalho a frio. Um exenplo dos
efeitos do trabaho a frio, para a formecdo de grande quantidade de sigma no ago
inoxdavel austenitico 310, agindo na temperatura de 800°C, € mostrado pela figura 4.
Mesmo sabendo que a formecdo de sigma nesses agos acontece de forma lenta,

usuanmente sigma € considerada um problema de servico onde longas exposicies a

altas tenperaturas estzo envolvidas'Y.

13



/F‘a

Uniii

1950 | , , | | 1066
TYPE 316

1650
1500
1350 |

1200

TEMPERATURE, °C

TEMPERATURE, °F

1050 +

¥ = chi
8900 n = Laves phase &

750 1 | 1 1 1
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
TIME, HOURS |
Figura 3: Diagrama tempo-temperatura-precipitacao para o aco inoxidavel austenitico 316, contendo
0,066%C!Y.
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Figura 4: Efeito do trabalho a frio na formagao de fase sigma no aco inoxidavel austenitico 310 numa
temperatura de 800°C!Y .

O trabalho redlizado com o ago 316Ti nostrou que a quantidade de nwolibdénio
contida em sigma cresce com a temperatura assim como decresce da metriz metélica,
diminuindo tamrbém a quantidade de cromo e niquell”. E possivel ver nas figuras 5 e 6

a precipitagdo de sigma na netriz de austenita no ago inoxdéave austenitico 310 e a

14



i

formecdo de ilhas de sigma (s) e chi (c) nos contomos de gréo da austenita no ago

inoxidave austenitico 316,

Figura 5: Aco inoxidavel AlSI 310 , exposto Figura 6: Aco inoxidavel AlSl 316, exposto
durante 27 meses a 760°C (1400F) e durante 3000h a 815°C (1500F). A exposi¢ao
resfriado lentamente ao ar. A estrutura é prolongada nessa temperatura resultou na

formada pela precipitacédo de fase ssgma nos formacéo de ilhas de sigma (s) e chi (c) nos
contornos de grdoda matriz de Austenita. contornos de gréo da austenita. Ataque com
Ataque eletrolitico saturado NaOH 1.5V dc, 6 Picral e HCL. 500X

s. 25017,

Em geral a fase sigma tem o inicio de sua formecdo gpés um longo periodo de
exposicao numa faixa de temperatura entre 565 e 980°C, no entanto esta faixa pode
variar de acordo com a conposicdo do meteria. Porém nos agos inoxidaveis duplex a
sua formecio se da de forma muito rapida®. Em um estudo, por exenplo, houve a
formacdo de sigma apds 2 minutos a 900°C num ago UNSS32404 com a seguinte
composicdo 21Cr-7Ni-2.4M o- 1.3Cu que continha 33% de ferrital 2.

Em outro estudo realizado com o aco inoxdavel duplex SAF 2205, 0 mesno ago
inoxdavel dvo de nosso estudo, foi redizado o envelhecimento a 850°C por termpos
de até 1008 horas, nostrando a porcentagem de fase sigma em funcdo do tenpo de

envelhecimento nessa tenperatura. A seguir temse as mcrografias referentes a esse

15
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trabalho, demonstrando a formecdo de sigma a0 longo do termpo, dadas pelas figuras 7

a 118,

Figura 7: Aco inoxidavel duplex SAF 2205. Amostra envelhecida a 850°C por 10 minutos. Ferrita

(escura), austenita (cinza) e sigma (semataque). Ataque: Behara modifi cado'®.

16



Figura 8: Aco inoxidavel diplex SAF 2205. Amostra envel hecida a 850°C por 30 minutos. Ferrita
(escura), austenita (cinza) e sigma (semataque). Nota-se morfologia lamelar de sigma e austenita, no

centro da micrografia. Ataque: Behara modificado!®!.

Figura 9: Aco inoxidavel duplex SAF 2205. Amostra envel hecida a 850°C por 1 hora. Ferrita (escura),
austenita (cinza) e sigma (sem ataque). Nota-se aumento da fracédo volumétrica de fase sigma como

aumento do tempo de envel hecimento. Ataque: Behara modifi cado!®.
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Figura 10: Aco inoxidavel duplex SAF 2205. Amostra envelhecida a 850°C por 5 horas. Ferrita
(escura), austenita (cinza, notam-se maclas na regido inferior da micrografia) e sigma (semataque).
Nota-se grande reducao da fracdo volumétrica de ferrita com o aumento do tempo de envel hecimento.

Ataque: Behara modificado!®.

Figura 11: Ago inoxidavel duplex SAF 2205. Amostra envel hecida a 850°C por 100 horas. Austenita
(cinza, notamrse maclas na regido inferior da micrografia) e sigma (semataque, ocorrendo inclusive

no interior da austenita). Ataque: Behara modifi cado!®.
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Nota-se entéo a presenca da fase sigma desde o tempo de 10 minutos de tratamento
térmico a 850°C e tanmbém a sua evolucdo ao longo do tenpo, consumindo a fase

ferrita, e levando a uma metriz de austenita e sigme®
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