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RESUMO DO PROJETO

Na fabricacdo de acos duplex a avaliacdo do tempo necessario numa dada
temperatura de solubilizacdo para se atingir o equilibrio entre as fases tem relevancia
tecnoldgica, uma vez que excesso de tempo na temperatura de solubilizacdo pode levar a
crescimento indesejado dos grdos de ferrita e austenita, e tempo inferior ao minimo
necessario ndo € capaz de levar a obtencdo da estrutura diplex desejada no projeto
termodindmico da liga, nem sua homogeneidade quimica. Além disso, no trabalho a
quente destes materiais utilizam-se temperaturas de solubilizacdo superiores as ideais
para a obtengdo de estrutura contendo fragbes idénticas de ferrita e austenita, e
caracterizar a evolucdo microestrutural nestas temperaturas torna-se de vital importancia
para 0 correto processamento destes materiais. Assim, 0 presente projeto de pesquisa
busca 0 modelamento matematico usando o software DICTRA das transformacdes de
fase num aco inoxidavel superdiplex aquecido a 1250 °C, validando estas simulacfes
com experimentos reais em laboratério.

Palavras-chave: 1. Aco inoxidavel daplex.
2. Solubilizacao.
3. Transformacéo de fases.
4. Modelamento matemaético.
5. DICTRA
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FUNDAMENTACAO TEORICA

Acos com teores de cromo livre na matriz superiores a 11% tem a capacidade de
formar pelicula superficial aderente, ndo porosa e auto regenerativa, chamada de pelicula
passiva; tal pelicula, protegendo o aco da acdo de agentes corrosivos (atmosfera, meios
aquosos ou organicos), confere grande resisténcia a corrosdo. Estes acos, deste modo,
recebem a denominacdo inoxidaveis. Além disso, a adicdo de outros elementos de liga
(como molibdénio e nitrogénio) aumenta ainda mais a resisténcia a corrosao .

Alguns elementos, como cromo, silicio e molibdénio, tem a capacidade de atuar
como estabilizadores da fase ferrita (de estrutura cristalina cubica de corpo centrado);
outros, como niquel, manganés, cobre, carbono e nitrogénio, sdo estabilizadores da
austenita (cubica de faces centradas). Assim, a introducdo de elementos com o intuito de
aumentar a resisténcia a corrosao leva a estabilizacdo de uma ou outra fase, resultando
em diferentes comportamentos mecanicos 2,

Os acos inoxidaveis com altos teores de elementos estabilizadores da austenita (ou
com alto niquel equivalente, segundo a formulacdo de Schaeffler ou DeLong ) séo
chamados de austeniticos, por apresentar esta fase estavel em temperaturas até mesmo
inferiores a ambiente. Tais acos apresentam grande ductilidade e tenacidade, além de boa
soldabilidade [, mas apresentam elevado custo principalmente devido ao niquel
adicionado, e s&0 muito susceptiveis & corrosdo sob tensdo [*l. Ja os acos que apresentam
altos teores de elementos estabilizadores da ferrita (ou de alto cromo equivalente), por
analogia, sdo chamados de ferriticos. Os agos que recebem esta denominacdo, tendo a
ferrita como fase predominante, apresentam ductilidade e tenacidade menores que as
apresentadas pelos austeniticos, além de transicdo de fratura ddctil-fragil, sendo, contudo
imunes a corrosdo sob tensdo. Além disso, possuem normalmente baixo
custo [,

Surge entdo a necessidade de se obter um ago inoxidavel que combine as
qualidades de acos ferriticos e austeniticos, particularmente grande resisténcia a corrosao
aliada a altas resisténcia mecanica e tenacidade. Através do correto balanco entre os
elementos, surgem entdo os acos inoxidaveis duplex, constituidos normalmente por
fracBes volumétricas iguais de austenita e ferrita [l Produzidos através de sistema AOD
(descarburizagéo por sopro combinado de oxigénio e argonio), apresentam muito baixo
teor de carbono, e, portanto sdo praticamente imunes a sensitizagdo; além disso,
desenvolvimentos recentes tornaram possivel o0 aumento do teor de nitrogénio nos acos
inoxidaveis, e particularmente nos duaplex, levando a aumentos consideraveis de
resisténcia mecénica, tenacidade e resisténcia a corrosio 1.

Os acos inoxidaveis duplex sdo frequentemente utilizados em aplicacGes
“offshore”, como evaporadores de agua e tubos de circuitos hidraulicos ©I; na industria
de 6leo e gas como tubos para transporte de dioxido de carbono seco e Umido, nas
industrias quimicas em geral e de geracdo de eletricidade BI; na industria de papel e
celulose, como evaporadores e torres para estocagem de pasta de papel ®: e tanques para
transporte maritimo de produtos quimicos corrosivos, de até 800 toneladas [). Enquanto
a resisténcia a corrosao € obtida pela presenca de Cr, Mo e N distribuidos nas fragdes de
ferrita e austenita formadas, as excepcionais propriedades mecéanicas sao obtidas gracas
a usual microestrutura de gréos refinados de ferrita e austenita, obtida por controle das
etapas de deformagc&o e solubilizagdo 1,

Pagina 3 de 10


mailto:rodrmagn@fei.edu.br

centro Prof. Dr. Rodrigo Magnabosco - rodrmagn@fei.edu.br
universitario Departamento de Engenharia de Materiais - Centro Universitario da FEI
http:// fei.edu.br/~rodrmagn
D i Av. Humberto de Alencar Castelo Branco, 3972, sala K5-09 L "
Séo Bernardo do Campo — SP — Brasil — 09850-901 3 &
Tel.: +55 11 43532900 ext. 2051

Estas propriedades dos acos inoxidaveis duplex permitem constru¢des onde se
atinge grande economia de material e méo-de-obra (tanto fabril quanto de manutencao).
NORDSTROM e RUNG [ calculam que na construcéo de torre para estocagem de pasta
de papel com 1500 m?3, se for utilizado somente aco inoxidavel ddplex ao invés da usual
combinacédo de aco carbono e aco inoxidavel austenitico, a economia total na fabricacédo
€ no minimo de 8%.

Os acos inoxidaveis duplex sdo compostos basicamente por ferro, cromo e niquel,
além de elementos com comportamento semelhante a estes dois Gltimos, gerando o
conceito de cromo e niquel equivalente ?; assim, o estudo da metalurgia fisica destes
acos pode ter inicio com a andlise do sistema ternario Fe-Cr-Ni, como o apresentado na
Figura 1, mostrando o corte isotérmico a 1300 °C deste sistema.
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Figura 1. Seco isotérmica a 1300°C do ternario Fe-Cr-Ni (1%,

Ni (% peso)

Trabalhos como os de PUGH e NISBET [ revelam as fases presentes neste
sistema em funcdo da temperatura, quando considerados apenas 0s trés elementos puros,
através de diagramas pseudo-binarios e secOes isotérmicas do diagrama ternario.
Encontram-se também na literatura (% dados detalhados deste sistema ternario, que serdo
discutidos a seguir.

Basicamente quatro fases solidas sdo encontradas no ternario Fe-Cr-Ni. Trés sdo
solugdes solidas, a saber: austenita (y), de estrutura cristalina cubica de faces centradas;
ferrita (o), cubica de corpo centrado e o’, também ctibica de corpo centrado, porém rica
em cromo. A quarta fase solida é um intermetélico denominado sigma (o), de estrutura
tetragonal, extremamente duro, fragil e ndo magnético (1%,

Usualmente para ligas ferrosas denomina-se por 6 todo solido de estrutura cubica
de corpo centrado formado na solidificagdo; no entanto, muitos autores que estudaram o
sistema Fe-Cr-Ni 21011 convencionaram a utilizacdo de o para qualquer ferrita formada
por reacdes dependentes de difusdo, fazendo distin¢do apenas & martensita, cuja formacao
independe de difusdo. Assim evita-se a confusdo causada por diferentes nomenclaturas,
tornando a se¢do isotérmica mostrada na Figura 1 de facil interpretacdo.

Nota-se a existéncia de composi¢Ges onde a presenca de ferrita e austenita é
possivel; assim, o desenvolvimento de estrutura duplex ferrita-austenita pode se dar pela
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correta escolha de composicéo, e da execugdo de tratamento de solubilizacdo seguido de
resfriamento répido. O mesmo raciocinio pode ser desenvolvido para as se¢Oes
isotérmicas a 1200°C, 1100°C e 1000°C (Figuras 2, 3 e 4 respectivamente), notando-se
que o campo de equilibrio entre as duas fases aumenta com a reducdo de temperatura.

40 50 60 70 80 S0
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Figura 2. Secdo isotérmica a 1200°C do ternario Fe-Cr-Ni 19,
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Figura 3. Seco isotérmica a 1100°C do ternario Fe-Cr-Ni 19,
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Figura 4. Seco isotérmica a 1000°C do ternario Fe-Cr-Ni 1%,

Os dados anteriormente apresentados explicam o modo de processamento mais
comum dos acos inoxidaveis duplex trabalhados: conformagéo a quente entre 1300°C e
900°C, obtendo uma estrutura de bandas alternadas de ferrita e austenita [*?!, seguido de
tratamento isotérmico de solubilizacdo entre 1000°C e 1200°C, seguido de resfriamento
em agua [*®l para obter-se o balanco volumétrico desejado entre as fases.

MOTIVACAO

O material a estudar é um acgo inoxidavel UNS S32750, classificado como
superdiplex por possuir nimero equivalente de pite (pitting resistance equivalente — PRE
= [%Cr] + 3,3.[%Mo] + 16.[%N]) superior a 40 [l Fabricado pela Villares Metals, foi
doado ao Centro Universitario FEI na forma de barra laminada de 82 mm de didmetro e
3 m de comprimento, apresentando a composi¢cdo quimica mostrada na Tabela 1.
Simulacdo das fracGes de equilibrio das fases ferrita e austenita em temperaturas usuais
de solubilizacédo e/ou trabalho termomecanico deste ago sdo apresentadas na Figura 5.

Tabela 1. Composic¢do quimica (% em massa) do ago em estudo.
Cr Ni Mo Mn N C Si Cu W Fe
2517 688 361 060 025 001 040 058 069 balanco

Sendo um aco superduplex, espera-se que a fragdo das fases na microestrutura
como recebida seja de 50% de ferrita e 50% de austenita. Assim, assumindo que 0 ago
estd em condi¢do de equilibrio termodindmico como o simulado na Figura 5, sua
temperatura de solubilizagdo deveria ter sido de 1125 °C. A temperatura declarada de
solubilizacéo pelo fabricante foi de 1120 °C por 1,5 h.

Trabalhos recentes deste grupo de pesquisal*® mostram que a temperatura e o
tempo de solubilizagdo de agos duplex tem forte influéncia no tamanho de gréo,
caracteristica microestrutural de controle fundamental para obtencdo das elevadas
resisténcia mecénica e tenacidade esperadas nesta classe de agos. Assim, determinar o
tempo para a formacao de uma dada fracéo de ferrita, mesmo que em condicGes de nao-
equilibrio, podem melhor definir a janela de processamento desta classe de materiais, e
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para tal a simulacdo computacional da transformacdo de fases, usando modelamento
matematico como o propiciado pelo software DICTRA, é uma poderosa ferramenta.

O grupo de pesquisas do proponente deste projeto tem trabalhos de simulagéo
utilizando esta ferramenta para a previsdo da formacgdo de fase sigma em acos duplex
[1617] ¢ para a previsdo da transformac&o de ferrita em austenita em acos baixo carbono
bifasicos 8. Assim, existe a oportunidade de a partir destas experiéncias avaliar a
possibilidade de simulacdo das alteracbes das fracdes de ferrita e austenita durante a
solubilizacdo ou agquecimento para trabalho mecénico de agos duplex, e validar estas
simulacdes, com geracdo de conhecimentos cientificos e tecnoldgicos, além de iniciar a
bolsista selecionada ndo s6 na metodologia cientifica, como também em importantes
ferramentas de engenharia de materiais.

0.75
0.701
$0.651
2]
% 0.60/
=
5 0.55
g 0.50-
£
£045
[0}
§ 040,
£0.351
0.30-
0.25'

1100 1150 1200 1250
| temperatura [°C]

iy

Figura 5. Simulagdo por Thermo-Calc®, utilizando a base de dados TCFe8, das
possiveis fracfes em massa das fases ferrita (BCC_A2) austenita (FCC_A1) do aco em
estudo em condigdes de equilibrio.

PROJETO DE PESQUISA

O presente projeto de pesquisa busca 0 modelamento matematico usando o
software DICTRA das transformaces de fase num aco inoxidavel superduplex aquecido
a 1250 °C, validando estas simulagdes com experimentos reais em laboratério. Neste
topico serdo descritos os objetivos, a metodologia empregada e o cronograma de
atividades, a ser desenvolvido por aluno bolsista de iniciacdo cientifica orientado pelo
proponente deste projeto.

Objetivos

O objetivo é estudar a influéncia do tempo de solubilizagdo a 1250 °C na formacao
da microestrutura deste aco, avaliando-se a evolucédo da fracdo de ferrita e austenita e os
gradientes de composicao nestas fases através de simulagdes computacionais utilizando
o software DICTRA. Estas simula¢des serdo validadas com experimentos em amostras
solubilizadas a 1250 °C em diferentes tempos, através de analises metalogréaficas,
medicdes de fracdo volumétrica de ferrita, e medidas semi-quantitativas de composicao
guimica das fases através da técnica de MEV-EDS.
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Metodologia

O material em estudo, cuja composi¢do quimica foi apresentada na Tabela 1, foi
declarado como solubilizado a 1120 °C por 1,5 h, e trabalhos anteriores deste grupo de
pesquisa [ apontam que a microestrutura tem tamanho médio de grdos de 30 pum e
aproximadamente 50% em volume de cada uma das fases. Assim, a primeira etapa deste
trabalho serda a simulacdo em software Thermo-Calc usando a base de dados
termodinamicos TCFES para a obtencéo de fracdo de fases em funcdo da temperatura de
solubilizacdo (como a mostrada na Figura 5), e a composicao quimica das fases ferrita e
austenita em funcéo da temperatura.

Com estes dados iniciais obtidos na simulacdo de equilibrio, sera realizada
simulacdo da cinética de transformac&o de fases a 1250 °C (onde espera-se maior fragao
de ferrita que na condicdo como recebida) em DICTRA usando a base de dados
termodinamicos TCFES8 e a base de mobilidade atbmica MOBFE3, adaptando-se modelos
e experiéncias ja utilizadas em trabalhos anteriores [*"*8. Os dados de entrada serdo a
composicdo quimica das fases ferrita e austenita na temperatura onde a fracdo volumétrica
destas fases é 50%, e se considerara que o tamanho de cada fase sera idéntico, 30 um,
préximo ao tamanho de grao relatado, simulando a condicdo inicial como recebida. Como
a distancia de difusdo pode afetar a cinética de redistribuicdo de elementos e a cinética de
formacédo de ferrita, modelos com metade do tamanho de grdo também serdo testados.

Destas primeiras tentativas de simulagéo, os dados simulados de fragao de ferrita
formada a 1250 °C em funcdo do tempo de tratamento fornecerd os tempos para
tratamentos térmicos reais a 1250 °C; serdo selecionados tempos nos quais a razdo de
formacédo de ferrita atinja 12,5%, 25%, 50% 75% e 100% do valor maximo esperado pela
simulacéo de equilibrio.

Corpos-de-prova metalograficos de todas as amostras produzidas (tanto do
material como recebido como apds os tratamentos térmicos) sofrerdo lixamento até 600
mesh, para em seguida serem polidos utilizando pasta de diamante de granula¢do 6 pum,
3 um e finalmente 1um, sempre utilizando como lubrificante das etapas de polimento
alcool etilico absoluto, em equipamento de polimento semiautomatico.

Para a revelacdo da microestrutura sera utilizado o reativo de Beraha modificado,
cuja composicdo € 20 mL de acido 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 amonio, e o ataque pode entdo ser conduzido durante até dois minutos de
imersdo. O ataque é interrompido com &gua, e a superficie de observagdo seca através da
evaporagao de alcool etilico, auxiliada por jato de ar frio.

O tamanho de gréo das amostras sera obtido pela técnica de interceptos médios,
em procedimento ja adotado pelo grupo de pesquisa *°!, avaliando-se néo sé se o tamanho
de gréo incialmente utilizado nas simulagdes condiz com a realidade das amostras, como
tambem avaliando possiveis crescimentos de grdo durante o tratamento a 1250 °C.

A fracdo volumétrica de ferrita (%a) sera obtida por trés métodos distintos, para
comparagao das técnicas. Uma delas utilizara um ferritoscopio FISCHER modelo MP30
da FEI, calibrado com o auxilio de padr@es, tendo como limite de deteccdo 0,1% de
ferrita. Vinte medicOes serdo realizadas em cada uma das séries de amostras. A segunda
técnica se valera do excelente contraste obtido apds o ataque de Beraha modificado, o que
permitira analise de estereologia quantitativa: as amostras serdo submetidas a analise de
imagens em analisador digital. Serdo analisados 20 campos por amostra, colhidos
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aleatoriamente. A terceira técnica se valera de anélises de difratometria de raios-X, que
servird ndo sO para comprovar que as Unicas fases presentes sao ferrita e austenita, mas
também para analise da fracdo volumétrica das fases, como ja realizado em trabalhos
anteriores do grupo %221, As anélises serdo conduzidas difratdmetro de raios-X Shimadzu
XRD-7000, utilizando-se radiacdo de Cu Kal (A=0,154056 nm), numa varredura de
30°<26<120° a velocidade de 0,5°/min, com passo de 0,02°. Os valores das fragdes de
ferrita obtidos pelas trés técnicas serd comparada a fracdo de ferrita de equilibrio
calculada por Thermo-Calc e a base de dados TCFES, e com os valores da simulagéo de
DICTRA, buscando a validacdo dos modelos.

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS — Energy Dispersive Spectroscopy)
em microscopia eletrénica de varredura (MEV) serd utilizada para avaliacdo da
composicado quimica das fases antes e apds os tratamentos, também como tentativa de
validagdo das simulagdes realizadas.

Se a caracterizacdo microestrutural do material como recebido mostrar-se muito
diferente das condic¢des de simulacdo computacional de equilibrio inicialmente adotadas,
novas simulacdes de DICTRA serdo realizadas, para nova validacao das simulacgdes.

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.
bimestres

Atividade 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Revisdo bibliografica

Simulagdes em Thermo-Calc e DICTRA

Tratamentos térmicos

Caracterizagdo microestrutural

Analise dos resultados

Elaboracao de relatorio parcial

Elaboracéo de relatorio final
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