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RESUMO

O baixo teor de C dos acos inoxidaveis austeniticos do tipo 254 SMO
praticamente os deixam imunes a formacé&o de carbonetos de cromo. Todavia, a
formacao de outras fases indesejaveis, devido aos elevados teores de Cr e Mo, leva
a empobrecimento da matriz austenitica nestes elementos, comprometendo a
resisténcia a corrosdo. Assim, o0 objetivo deste projeto de iniciacao cientifica € criar
os diagramas Temperatura-Tempo-Precipitacdo (TTP) e de Transformagéo sob
Resfriamento Continuo (TRC) de nitretos de cromo do tipo Cr2N e fases sigma e chi
num aco austenitico do tipo 254 SMO, através da simulagcdo computacional da

cinética de formacéo destas fases usando o software DICTRA®.

Palavras-chave: aco inoxidavel austenitico, transformacdo de fases, simulacdo

computacional, diagrama TTP, diagrama TRC.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA, COM SINTESE DA BIBLIOGRAFIA
FUNDAMENTAL

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 acédo de agentes corrosivos
(atmosfera, meios aquosos ou organicos), confere grande resisténcia a corrosao:
estes ac¢os, deste modo, recebem a denominacao inoxidaveis. Além disso, a adicdo
de outros elementos de liga (como molibdénio e nitrogénio) aumenta ainda mais a
resisténcia a corrosédo (SEDRIKS, 1996).

Os acos inoxidaveis austeniticos recebem esta denominagdo por
apresentarem a fase austenita (a estrutura CFC do ferro) estavel inclusive em
temperaturas inferiores a ambiente. Os mais comuns sdo modificacdes da classica
liga 18/8 (18% Cr e 8% Ni), um dos mais populares materiais resistentes a corroséo
(SEDRIKS, 1996; ASM, 1994). Dentre os mais comuns, os conhecidos como do tipo
316 e 316L (UNS S31600 e UNS S31603) apresentam, além de Cr e Ni, molibdénio
em sua composicao, para aumento da resisténcia a corrosdo por pite. Na Tabela 1
sdo apresentadas as composi¢cdes quimicas destes dois agos, destacando-se o
menor teor de carbono méaximo das ligas 316L, onde L significa baixo teor de
carbono (L indicando “low carbon”). Ainda na tabela 1 € apresentada a composi¢cao
qguimica do aco inoxidavel austenitico do tipo 254 SMO, ou UNS S31254. Seus
maiores contetdos de Cr e Mo, quando comparado aos acos do tipo 316, lhe
conferem ainda maior resisténcia a corrosdo (WALLEN; ALFONSSON, 1994).

Tabela 1. Faixas de composi¢do quimica (%m) de acos inoxidaveis tipo 316.
Material Cr Ni Mo Mn Si Cu N C Fe

0,03 v
0,08 -y Balanco

254 SMO 20 18 6 1 0,8 0,6 0,2 0,02
Fonte: (SEDRIKS, 1996)

316 17 12 2,5 2 1 FEEOFEF
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A necessidade de criacdo da classe 316L, de menor teor de C, advém da
possibilidade de formacéo nestes acos de carbonetos de cromo de férmula geral
M23Cs. Sedriks (1996) reporta que a solubilidade de C na austenita de uma liga Fe-
18%Cr-8%Ni em temperaturas inferiores a 700 °C esta proxima dos 0,03%C, e
deste modo o0 aco 316L estaria imune a formacéo destes carbonetos. Na Figura 1 é
apresentada isopleta calculada no ThermoCalc® utilizando-se a base de dados
TCFES8 para ligas semelhantes a 316L, mostrando a influéncia de alguns dos
elementos de liga na solubilidade do C. Pode se notar que se uma liga com 0,03%m
C for aquecida a 1000 °C, apenas a fase austenita (FCC_AL, ou vy) estara presente,
colocando todos os elementos de liga em solucao sélida. No entanto, abaixo das
linhas solvus apresentadas para trés ligas dentro das especificacdes da Tabela 1
(desconsideradas as presencas de Mn e Si), havera a formacdo dos carbonetos
M23Cs, retirando Cr e C de solucéo soélida. Esta simulacdo tem forte aderéncia com
isopleta apresentada em trabalho classico da literatura (PADILHA; RIOS, 2002),

confirmando sua validade.

Figura 1. Isopletas em funcéo do teor de C para acos inoxidaveis tipo 316.
1100

FCC_Al (y)

— (18Cr-3Mo-10Ni1)
— (18Cr-2Mo-14Ni)
= (18Cr-3Mo-14N1)

FCC_Al (y) + MxCs
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Fonte: Autor
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O baixo teor de C dos acos do tipo 254 SMO, contudo, praticamente o deixam
imunes a formacéo de carbonetos de cromo. Todavia, a formacéo de outras fases
indesejaveis, devido aos elevados teores de Cr e Mo, leva a empobrecimento da

matriz austenitica nestes elementos, comprometendo a resisténcia a corrosao.

A ocorréncia destas fases ricas em Cr e Mo, particularmente nos contornos
de gréo, pode tornar 0os acos inoxidaveis austeniticos sujeitos ao fendmeno de
sensitizacdo. A sensitizagdo ocorre devido a maior velocidade de difuséo de Cr e
Monos contornos de gréao; assim, quando da precipitacao de fases ricas em Cr e Mo
nos contornos de grdo, ha o empobrecimento nestes elementos da regido vizinha
aos contornos de grdo ou interface matriz / precipitados, levando a corroséao
preferencial destas regides. Exemplo tipico de sensitizacdo e consequente corrosdo
intergranular € mostrado na Figura 2, onde compara-se a microestrutura de um aco
austenitico totalmente solubilizado a 1100 °C por 30 min, de estrutura monofasica
de grdos e maclas de austenita, com a estrutura apés 60 min a 650 °C, onde é

possivel notar a intensa corrosao intergranular.

Figura 2. Exemplo de microestrutura (a) solubilizada e (b) sensitizada em aco
inoxidavel austenitico.

(a)’W‘ - 100 ym

Fonte: (MOMENI et al, 2012)

Na Figura 3, uma primeira tentativa de simulagéo da formagé&o de carbonetos
de cromo do tipo M23Cs no centro de uma esfera de austenita aquecida a 900 °C é
apresentada. O proponente deste projeto utilizou o software DICTRA®, extraindo

dados termodinamicos das fases da base de dados TCFES8, e dados de mobilidade
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atbmica da base MOBFE3. Com isso, 0s potenciais termodinamicos e atividades
dos elementos considerados podem ser calculados nas fases, e atravées de difuséo,
a cinética de transformacéo da matriz plenamente austenitica (0 s) numa estrutura
contendo carboneto M23Cs no centro da esfera de austenita (lado esquerdo da
Figura 2) pode ser acompanhada, mostrando o empobrecimento em cromo na
interface entre austenita e M23Cs, num teor minimo de 11%m, o que compromete a
resisténcia a corrosdo destas regides, levando por exemplo a temida corrosao

inetrgranular caracteristica de materiais sensitizados.

Figura 3. Gradiente de Cr na interface entre austenita e M23Ces de um aco tipo 316

a 900 °C.
1 Fe-18Cr-3Mo-14Ni-0.08C @ 900 °C
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Fonte: Autor

Assim, percebe-se que h& potencial de aplicagdo da simulacdo
computacional em DICTRA® para a determinacdo em diferentes ciclos térmicos da
fracdo volumétrica formada de Mz23Cs, valendo-se da posicdo da interface e
consequente razdo entre volumes de austenita inicial e austenita transformada.
Pode-se ainda, com estas simulagbes, estimar o gradiente de composi¢cdo na

interface entre austenita e M23Cs, tendo-se particular interesse nos teores de Cr e
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Mo, responsaveis pela resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis, para previsao
do comportamento a corrosédo. O potencial de aplicacdo das simulacées de DICTRA
nas transformacdes de fase em acos inoxidaveis vem sendo largamente explorados
pelo grupo de pesquisa proponente deste projeto, como exemplifica o trabalho de

Morais e Magnabosco (2017).

Inimeros sdo os trabalhos na literatura que tratam do problema de
sensitizacdo em acos inoxidaveis austeniticos, descrevendo a formacéo de M23Cs,
preferencialmente em contornos de grao (PADILHA; RIOS, 2002; PARDO et al,
2007; SIDHOM et al, 2007; KANEKO et al, 2011; MOMENI et al, 2012; MARTIN et
al, 2013). Qualquer aquecimento de material previamente solubilizado, como o
necessario a soldagem a ponto (MARTIN et al, 2013) e o posterior resfriamento em
temperaturas abaixo das solvus indicada na Figura 1 podem levar a formacao de

carbonetos em contornos de grao, e aos problemas aqui relatados.

Ao contrério dos acos tipo 316, onde a principal fase deletéria causadora de
sensitizacao é o carboneto de cromo, nos acos do tipo 254 SMO as fases deletérias
gue podem se formar, comprometendo a resisténcia a corrosao, e particularmente
a resisténcia a corrosao intergranular se formadas nos contornos de grao, séo 0s
nitretos de cromo do tipo Cr2N (SHI et al, 2008), e fases sigma e chi (LEWIS et al,
2006; ANBURAJ et al, 2012). Assim, a experiéncia deste grupo de pesquisa ha
simulacdo em DICTRA® da formacdo de sigma em acos inoxidaveis duplex
(MORAIS; MAGNABOSCO, 2017) pode ser empregada no estudo de cinética de

formacao destas fases.

Utilizando as informagbes de simulacdes computacionais em DICTRA®
podem se estabelecer critérios para criacdo de diagramas Temperatura-Tempo-
Precipitacdo (TTP) ou de Transformacéo sob Resfriamento Continuo (TRC) que
contemplem ou uma dada fragdo de M23Cs formada, ou um determinado gradiente

de Cr ou Mo na interface entre austenita e M23Cs, que poderiam ser futuramente
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relacionados a susceptibilidade de um determinado aco a formacéo de M23Cs, € de
estar sujeito & corrosao intergranular. E nesta oportunidade de utilizar a simulag&o

computacional em DICTRA® que se insere o presente projeto de iniciacéo cientifica.

2. OBJETIVOS

O objetivo deste projeto de iniciagcdo cientifica € criar os diagramas
Temperatura-Tempo-Precipitacdo (TTP) e de Transformacédo sob Resfriamento
Continuo (TRC) de nitretos de cromo do tipo Cr2N e fases sigma e chi num aco
austenitico do tipo 254 SMO, atraves da simulacdo computacional da cinética de

formacéo destas fases usando o software DICTRA®,

3. METODOLOGIA E CRONOGRAMA

As atividades deste trabalho serdo realizadas em quatro grandes etapas,
descritas nos itens a seguir, de acordo com o cronograma global de atividades

descrito na Tabela 2.

A. Revisdo da literatura: a bolsista que conduzira o projeto devera realizar revisao

critica da literatura, com o objetivo de contextualizar a importancia de se conhecer
as transformacdes de fase envolvidas na formacao de nitretos de cromo, e fases
sigma e chi, num aco austenitico, e particularmente nos do tipo 254 SMO, e sua
influéncia no estabelecimento dos modelos para simulacdo computacional em
DICTRA®. Por esse motivo, também revisdo sobre a metodologia de simulagédo

computacional em DICTRA® se faz necessaria, e é esperada da bolsista.

B. Determinacdo do equilibrio _termodindmico: nesta etapa objetiva-se a

determinacdo do equilibrio termodindmico através de simulacdo computacional,
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utilizando o software ThermoCalc® e bases de dados dedicadas. Esta etapa é
necessaria para definicdo da composicdo quimica inicial da fase austenita nas
temperaturas possiveis de solubilizacdo do aco, além da determinacao da condicao
de equilibrio em cada uma das temperaturas em que a formacéo de nitretos de

cromo, e fases sigma e chi, é possivel.

C. Simulacdes de cinética de transformacdo de fases: determinadas as

condicdes de equilibrio de austenita na condi¢cdo solubilizada, e do equilibrio nas
temperaturas em que a existéncia das fases chi, sigma e nitretos de cromo é
possivel, serdo realizadas simulacdes da cinética de transformacdo de fases
utilizando o software DICTRA® e bases de dados dedicadas. A principio, serédo
utilizados modelos geométrico e célula computacional, com difusdo unidirecional e
interface plana (simulando nucleacdo das faseso em uma das laterais da regido
contendo austenita), e modelo esférico, supondo a nucleagéo das fases no centro
de uma esfera de austenita. Diagramas TTP e TRC de formacéo das possiveis fases
serdo obtidos através da determinacdo dos pares (tempo,temperatura) para a
formacéo de 0,1%, 0,5% e 1% de fracdo transformada de destas fases em cada
uma das condicdes de teste. Estima-se que para os diagramas TTP seréo
necessarias simulacfes entre 600 e 1000 °C, a intervalos de 50 °C, e que para 0s
diagramas TRC serdo necessarias simulacées entre 1200 e 600 °C, considerando-
se taxas de resfriamento a partir de 1200 °C, estimada como sendo a temperatura

média de solubilizacdo deste aco.

D. Elaboracéo de relatorios parciais (indicados em suas datas de entrega por # na

Tabela 1), relatorio parcial e final de projeto para avaliacdo do PIPEXx (indicados em

suas datas de entrega respectivamente por @ e % na Tabela 1).
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Tabela 2. Cronograma de atividades do projeto.

Duracgéo (meses)

5 6 7 8 9 10 11 12

Atividade
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