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RESUMO

Os acos inoxidaveis austeniticos e super austeniticos sdo conhecidos por sua alta
resisténcia a corroséo e alta resisténcia mecanica, entretanto, ndo sao totalmente imunes
a corrosdo. Os elementos presentes na liga (alguns com maior influéncia do que outros)
favorecem a formacéo de precipitados, como por exemplo, carbonetos, nitretos e fases
intermetalicas, apds o0 aco passar por processos termicos, tornando-o suceptivel a
corrosdo. A fim de identificar a formacéo desses precipitados no ago 254SMO, o objetivo
desta pesquisa € criar os diagramas Temperatura-Tempo-Precipitacdo (TTP) e de
Transformacdo sob Resfriamento Continuo (TRC) de nitretos de cromo do tipo Cra2N e
fases sigma e chi, através da simulacdo computacional da cinética de formacao destas
fases usando o software DICTRA®. Para atingir os objetvos citados, priemeiramente foi
realizada a determinagao do equilibrio termodinamico, através do software ThermoCalc®,
obtendo diagrama de fases para 0 aco 254SMO na faixa de temperaturas de 600°C a
1600°C e a composicdo quimica de cada fase, sendo elas Cr2N, Cr23Cs, sigma e chi, na
faixa de temperaturas de existéncia para a liga 254SMO. Notou- se que com o surgimento
dessas fases reduz-se o teor de Cr e Mo e N da matriz austenita significativamente, 34%,
74% e 99,5%, respectivamente. Na sequéncia, utilizando o software DICTRA®, foram
realizadas simulacdes de difusdo isotérmicas para determinacéo das curvas TTP cujo 0s
resultados convergiram permitindo o levantamento das curvas para as fases de interesse.
Na sequéncia, utilizando o mesmo sofwtare, foram realizadas de difusdo para diferentes
taxas de resfriamento para determinagdo das curvas TRC, no entanto os resultados ndo
apresentaram convergéncia no tamanho de célula computacional e condi¢des estudadas
nesta iniciacao cientifica.

Palavras-chave: 254SMO. TTP. TRC. Aco inoxidavel. Aco austenitico.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

Os acos inoxidaveis austeniticos (ASS — Austenitic stainless steels) sdo acos
conhecidos por sua resisténcia a corrosdo, associada a tenacidade e resisténcia mecanica.
Esses acos possuem essas caracteristicas devido a sua composi¢do quimica, que envolve
baixo teor de Carbono (C) e altas concentracGes de Cromo (Cr) e Niquel (Ni). Segundo
Angelo e Paulo (2002, p. 325) o alto teor de cromo € responsavel pela camada protetora
de oxido e o alto teor de niquel é responsavel pelo aco permanecer austenitico.

Além dos ASS ha também os acos inoxidaveis super-austeniticos (SASS - Super
Austenitic stainless steels). De acordo com J. Anburaj et al. (2012, p. 99), acos dessa
familia possuem geralmente concentracdo em massa em torno de 20-24% de Cr, 17-22%
de Ni como elementos primarios, e 4-8% de Molibdénio (Mo) e 0,15-0,5% de Nitrogénio
(N) como elementos auxiliares, e sdo caracterizados por sua notdvel combinacéo de alta
resisténcia mecanica, boa tenacidade e excelente resisténcia a corrosdo por pite. Pertence
a essa familia 0 aco que sera estudado neste projeto, 0 254SMO, cuja composic¢ao quimica

nominal é apresentada na tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo quimica do aco 254SMO (%)
Liga UNS C Cr Ni Mo N Cu
254SMO | S31254 0,01 20 18 6,1 0,2 0,8

Fonte: Autor

Embora essa composi¢cdo quimica fornega potencialmente a esses acos excelente
resisténcia a corrosdo, a existéncia de Cr, Mo, N e outros elementos na liga podem
provocar a formacdo de carbonetos, nitretos e fases intermetélicas. Segundo Sedriks
(1996, p. 18) “[...] A precipitacdo de carboneto pode dar origem a um fenémeno
conhecido como ‘sensitizacdo’, que pode causar corrosdao intergranular em certos
ambientes.”. De acordo com J. Anburaj et al. (2012, p. 99), a exposicdo prolongada de
acos inoxidaveis austeniticos a temperaturas elevadas é conhecida por causar a
decomposic¢éo da matriz austenitica, resultando na formacao de varios tipos de compostos
intermetalicos, que sdo conhecidos por serem prejudiciais as propriedades mecénicas e a
COrroséo.

Os agos passam por processos nos quais sao expostos ao aquecimento seguido por

resfriamento, seja este ultimo rapido ou lento, (forjamento da liga, témpera, revenimento,



soldagem, entre outros) ficando susceptiveis a condicdo de precipitacdo de elementos na
liga. Diversas literaturas do tema, como por exemplo, Chiaverini (1971), Sedriks (1996),
Outokumpu (2013) entre outras, apontam sobre o surgimento de carbonetos e nitretos
(M,5Cq, CyN, MC, entre outros) e fases intermetélicas (sigma a, Chi y e Laves n, entre
outras) em acos inoxidaveis austeniticos, indicando caracteristicas especificas para o
surgimentos destas, e até como essas podem prejudicar a matriz austenitica do aco e por
consequéncia sua resisténcia a corrosdo, além da alteracdo de outras propriedades
mecanicas.

Com base nessas informac6es, que serdo detalhadas nessa pesquisa, 0 objetivo
deste projeto de iniciacdo 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 a¢o austenitico do tipo 254 SMO, através da
simulacdo computacional da cinética de formacdo destas fases usando o software
DICTRA®, a fim de verificar a existéncias destas, e suas janelas de tempo e temperatura
de formacdo, pois, conforme dito anteriormente, a presenca destas fases prejudiciais a
resisténcia a corrosao e as propriedades mecanica dos acos.



2 REVISAO DA LITERATURA

Acos austeniticos, conforme dito por Chiaverini (1971, p.175), séo caracterizados
por reterem a estrutura austenitica a temperatura ambiente, devido aos elevados teores de
certos elementos de liga, como por exemplo o niquel, e por ter a estrutura austenitica sao
ndo magnéticos e resistentes ao calor. Além disso a composic¢éo quimica desses agos, que
contém baixo teor de Carbono (C) e altas concentrac6es de Cromo (Cr) e Niquel (Ni) Ihe
confere boa resisténcia a corrosdo e alta resisténcia mecénica.

E comum nas literaturas do assunto a divisio dos agos austeniticos em diferentes
classes/familias: série AISI 300 caracterizada por ligas que derivaram da liga cléssica
18/8(18%Cr-8%Ni) conhecida por sua resisténcia a corrosdo; série AISI 200
caracterizado por ligas que contém Ni, Mn e N em sua composic¢do, componentes que,
entre outros, agem como estabilizadores da fase austenita; super-ligas, ou acos super-
austeniticos ou ainda acos austeniticos de alto desempenho, caracterizados por ligas que
contém teores de Cr e Ni elevados e uma concentragdo maior de Mo(4% ou mais),
conhecidas por sua alta resisténcia a corrosdo. (SEDRIKS, 1996).

J. Anburaj et al. (2012, p. 99) dizem que acos da familia dos super-austeniticos
possuem geralmente concentracdo em massa em torno de 20-24% de Cr, 17-22% de Ni
como elementos primarios e 4-8% de Molibdénio (Mo) e 0,15-0,5% de Nitrogénio (N)
como elementos auxiliares, e sdo caracterizados por sua notavel combinacdo de alta
resisténcia, boa tenacidade e excelente resisténcia a corrosdo por pite. A liga 254SMO,
que é objeto deste estudo, pertence a familia dos acos super-austeniticos. A tabela 2
apresenta a composicdo nominal de algumas ligas, e sua classificagdo, enquanto a tabela

3 apresenta sua classificacao e algumas propriedades mecanicas.



Tabela 2 — Composicdo quimica de varios agos inoxidaveis austeniticos

Composicio (%)
Familia Nome Cr Ni C Mn Si N Cu Mo
304 18-20 8-10 0,08 2 1 - -
300 316 16-18 10-14 0,08 2 1 2-3
316L 16-18 10-14 0,03 2 1 - 2-3
201 16-18 2,5-5.5 0,15 5,5-7.5 1 0,25
200 202 17-19 4-6 0.15 7,5-10 1 0.4 - -
654SMO 24-25 21-23 0,02 2-4 0,29 045-0,55| 0,3-0,6 7-8
254SMO |[19.,5-20.,5|17,5-18.,5 0,02 1 0.8 0,18-0,22| 0,5-1 6-6,5
Super Austeniticos 6XN 20-22 |23,5-255 0,03 2 1 0,18-0,25 - 6-7
3127hMO 26-28 30-32 0,015 2 0.3 0.15 1,0-1.4 6-7

Fonte: Autor adaptado de Sedriks (1996, cap. 2)

Tabela 3 — Propriedades mecénicas tipicas de varios acos inoxidaveis austeniticos

Propriedades mecanicas

Tenséo
de Tensao de
ruptura  escoamento Alongamento Dureza
Familia Nome (MPa) (MPa) (%) (Rockweel B)
304 579 290 55 80
300 316 579 290 50 79
316L 517 220 50 79
201 758 379 55 90
200 202 689 379 55 90
654SMO 750 430 35 -
254SMO 650 300 35 97
Super 6XN 768 379 50 100
Austeniticos
3127hMO 650 280 35 97

Fonte: Autor adaptado de Sedriks (1996, cap. 2)

Cada elemento que € adicionado a liga Ihe confere uma caracteristica especifica.
Segundo Angelo e Paulo (2002, p. 325) o alto teor de cromo é responsavel pela camada
protetora de éxido e o alto teor de niquel € responsavel pelo aco permanecer austenitico.
Sedriks (1996, p. 1) aponta que outros elementos sdo adicionados para promover
propriedades especificas ou facilitar a fabricacdo. Segundo ele os elementos niquel,
nitrogénio e molibdénio sdo adicionados para resisténcia a corrosdo; carbono,
molibdénio, nitrogénio, niquel, titanio, aluminio e cobre para aumento de resisténcia
mecanica; enxofre e selénio para usinabilidade.

Chiaverini (1971, p. 333) complementa essa informagéo dizendo que a introducéo
do niquel na liga aumenta consideravelmente a resisténcia a corrosdo a alta temperatura

(ou oxidagdo), visto que o niquel é mais nobre que o ferro, e que além disso, o niquel
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também é responsavel pela formacdo da camada de éxido que protege o aco
espontaneamente em meios ndo aquosos.

Apesar dos elementos adicionados a liga fornecerem boas caracteristicas, ainda €
possivel que ocorram fendmenos que prejudiquem seu desempenho. Conforme mostrado
por Chiaverini (1971, p. 335) um dos fendmenos indesejaveis que pode ocorrer nos agos
inoxidaveis austeniticos é a corrosdo intergranular, devido a precipitacdo de carboneto de
cromo. Gemelli (2001, p. 63) explica que em determinadas condi¢cbes uma regido
empobrecida em cromo torna-se ativa (anodica) em relacédo ao restante do grdo que fica
passivo (catodico), formando deste modo uma pilha de corrosdo, denominada corrosdo
intergranular do tipo 1, conforme exemplificado na figura 1. Além dessa ha também a
corrosdo intergranular do tipo |1, corrosao descrita por Gemelli (2001, p. 63), com aquela
causada devido a presenca de outros compostos, como por exemplo a fase sigma e

compostos intermetalicos contendo Fe, Cr e Mo nos contornos de gréo.

Figura 1 — Corrosao intergranular devido a presenca de precipitados

TN

~ COMPOSTO PRECIPITADO 2
NOS CONTORNOS DE GRAOS /’//f/ ;

(CATODICO) \ %
e

A
&

Fonte: Ribbe (1971)

A figura 2 apresenta um diagrama TPP para uma liga cuja concentracao é 17%Cr-
13%Ni-4,5%Mo, mostrando o inicio da precipitacdo da fase chi em fungdo da
concentracdo de Ni, o que indica que a adicdo de elementos de liga pode influenciar na

temperatura e no tempo de inicio da precipitacdo de uma fase intermetalica.
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Figura 2 — Diagrama tempo-temperatura-precipitacdo para um aco inoxidavel Fe-
17%Cr-13%Ni-4,5%Mo mostrando o inicio da precipitacdo da fase chi em

funcdo da concentracao de nitrogénio

1100 I l
0.039% N
0.069 % N
o 1000 — 0.145 % N =
I&f chi phase
5 900 —
<
(40
= 17 Cr - 13 Ni - 4.5 Mo T
'_.
700 +— —
36 sec 6 min ih i0h 100+
TIME

Fonte: Sedriks, 19962)

Além da corroséo intergranular a corrosao por pite também sofre influéncia dos
elementos de liga. A corrosdo por pite € caracterizada pelo ataque corrosivo localizado
que produz um pite Sedriks (1996, p. 102). Semelhante ao processo de corrosdo
intergranular (contato superficial entre regido anddica e catddica), Panossian (1993, p.
162), explica que a corrosao por pite ocorre em metais que se tornam passivos formando
uma célula de corrosao, que é constituida por pequenos anodos (&reas atacadas) e catodo
com grande area, ocasionando uma rapida corrosao de componentes metalicos. Além de
outros fatores, como por exemplo, meio contendo solucédo cloridrica, natureza do meio,
pH do meio, temperatura, tamanho de grdo em algumas ligas, a incluséo de elementos de
liga também influencia na corrosdo por pite de um metal. A Tabela 4 apresenta alguns

elementos de liga e 0 modo como eles influenciam a resisténcia a corroséo por pite de

acos inoxidaveis.
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Tabela 4 — Efeito dos elementos de liga na resisténcia a corrosdao por pite dos acos

inoxidaveis
Elemento Resisténcia & corrosdo por pite
Cromo Aumenta
Niquel Aumenta
Molibdénio Aumenta
Nitrogénio Aumenta
Vanadio e rénio Aumenta
Manganés Aumenta
e Diminui
Silicio A
(aumenta quando presente com molibdénio)
Diminui
(em baixas concentracgdes, suficientes para prevenir a
Titanio sensitizacdo do aco, o Ti é benéfico. Em concentragdes maiores,
o titanio forma uma segunda fase sendo local propicio para o
ataque por pite)
Cério e nidbio Diminui
Enxofre Diminui
Diminui
Carbono . . .
especialmente quando o ago esta sensitizado
Zirconio, tantalo .
- Sem efeito
e tungsténio

Fonte: Autor adaptado de Panossian, (1993 pag. 175)

Considerando os fendmenos citados acima e a necessidade de se evitar a perda da
resisténcia a corrosdo, se faz cada vez mais necessario o estudo da formacdo de fases
intermetalicas, como por exemplo sigma, chi, laves carbonetos e nitretos em agos
austeniticos. Uma das formas de se analisar a formacdo dessas fases € através dos
diagramas Tempo - Temperatura — Precipitacdo (TTP) e Transformacdo por
Resfriamento Continuo (TRC) que podem ser obtidos experimentalmente ou através de
simulacfes em softwares. O grafico TTP apresenta curvas de precipitagdo de uma
determinada fase de acordo com a temperatura que o metal € exposto durante determinado
tempo enquanto o grafico TRC indica inicio e fim de formacdo da fase para uma
determinada taxa de resfriamento (°C/min). As Figuras 3 e 4 a seguir apresentam o

diagrama TTP para alguns acos austeniticos.
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Figura 3 — Diagrama tempo-temperatura-precipitacdo para um aco inoxidavel do tipo
316 contendo 0,066% de carbono
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Fonte: Traduzido de Sedriks (1996, p. 18)
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Figura 4 — Diagrama TTP determinados experimentalmente para condi¢des que

reduzam em 50% a resisténcia ao impacto para acos austeniticos (topo) e

para acos duplex (base)
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Fonte: Handbook Outokumpu, 2013, p.
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3 METODOLOGIA

A metodologia deste projeto consiste na determinacdo do equilibrio
termodinamico através do software ThermoCalc®, e da elaboragio dos digramas TTP e
TRC através do software DICTRA®

3.1 DETERMINACAO DO EQUILIBRIO TERMODINAMICO

O software ThermoCalc®, conhecido mundialmente, é utilizado para uma grande
variedade de célculos termodinamicos, como por exemplo, equilibrios de fase estaveis e
metaestaveis, quantidades de fases e suas composi¢des, dados termoquimicos como
entalpia, energia livre de Gibbs e atividades, diagramas de fase (binario, ternario e
multicomponente) entre muitos outros. (THERMOCALC® SOFTWARE, 2019)

Todos os célculos sdo baseados em dados termodindmicos fornecidos em um
banco de dados. O banco de dados TCFE é um banco de dados termodinamico para
diferentes tipos de acos e ligas a base de ferro e foi desenvolvido e validado para
simulacdo do processo de solidificagdo, estabilidade relativa das fases da matriz, seja
austenita ou ferrita, e precipitacdo de fases. (THERMOCALC® SOFTWARE, 2019)

A determinacdo do equilibrio termodindmico do ago 254SMO foi obtida através
do software ThermoCalc®, versdo 2019-A, utilizando a base de dados termodindmica
TCFES8, inserindo a composicdo da Tabela 1 (Fe-Cr20%-Nil18%-Mo06,1%-N0,2%-
Cu0,8%-C0,01%), e considerando o intervalo de temperatura de 600°C a 1600°C.
Temperaturas abaixo de 600°C ndo foram consideradas neste estudo, ja que abaixo desta
temperatura espera-se menor cinética de transformacdo de fases, ndo se observando a

formacédo das fases de equilibrio apds ciclos térmicos como 0s que serdo aqui estudados.

3.2 DETERMINACAO DAS CURVAS TTP E TRC

O médulo de difusdo DICTRA® é um software complementar ao ThermoCalc®
para simulacdo precisa de reacdes controladas por difusdo em sistemas de liga de
componentes multiplos, que € baseado na solugdo numérica das equacdes de difusdo de
componentes multiplos. Para realizar uma simulacdo de difusdo, sdo necessarios um
banco de dados termodindmico e um banco de dados cinético, também conhecido como

banco de dados de mobilidade. O banco de dados termodindmico é o mesmo usado pelo
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Thermo-Calc, TCFES8, enquanto o banco de dados cinético € um banco de dados adicional
que contém informagdes sobre a mobilidade atdmica de componentes individuais em
fases relevantes. Os bancos de dados cinéticos sdo criados através de um procedimento
de avaliacdo semelhante ao wusado para bancos de dados termodinamicos.
(THERMOCALC® SOFTWARE, 2019)

As simulagdes de difusdo isotérmicas para determinagdo das curvas TTP foram
realizadas através do software ThermoCalc®, utilizando o mddulo DICTRA®, versio
2019-A, as bases de dado termodinamica TCFES8 e o banco de dados cinético MOBFE4,
inserindo a composicdo da Tabela 1 (Fe-Cr20%-Ni18%-Mo06,1%-N0,2%-Cu0,8%-
C0,01%). Em todas as simulages foi adotado um corpo s6lido de comprimento de 10um
de austenita com a lateral esquerda permitindo a formacdo da fase de estudo,
considerando-se 50 pontos distribuidos ao longo do corpo de austenita de modo que 0s
pontos de analise fossem mais concentrados na interface esquerda, conforme ilustrado na

figura 5 abaixo.

Figura 5 — Método simulacdo de difuséo

10 um

Fase

Fonte: Autor

Para o levantamento das curvas TTP foram realizadas simulacdes considerando a
faixa de temperaturas na qual o diagrama de equilibrio indicou existéncia da fase,
simulando individualmente cada fase, considerando um intervalo de 50°C, diminuindo
esse intervalo quando necessario. As simulacdes foram realizadas inicialmente
considerando o tempo de 1h, aumentando esse tempo até que os graficos apresentassem
uma curva com fracdo de fase formada estavel.

Para o levantamento das curvas TRC foram realizadas simulagdes faixa de
temperaturas na qual o diagrama de equilibrio indicou existéncia da fase, simulando
individualmente cada fase, considerando taxas de resfriamento de 10°C/s, 20°C/s e

50°C/s, até que os graficos apresentassem resultados estaveis.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo apresentados a seguir os resultados obtidos das simulacdes realizadas

através do ThermoCalc® e suas respectivas analises.

4.1 EQUILIBRIO TERMODINAMICO

O equilibrio termodinamico para o aco 254SMO foi determinado através do
software ThermoCalc®, conforme indicado na metodologia, e os resultados obtidos sdo
mostrados na figura 6.

Figura 6 — Fracdo volumétrica das fases em funcdo da temperatura
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Fonte: Autor a partir do software ThermoCalc®

As possiveis fases existentes para uma liga metalica de 254SMO, conforme
indicado na Figura 6, sdo: FCC_AL (Face Centered Cubic — Estrutura cubica de face
centrada), denominada por austenita; LIQUID, fase liquida da liga; HCP_A3#2
(Hexagonal Close Packed — Hexagonal compacta), SIGMA, M23C6 e CHI_A12 que sdo
fases intermetalicas.

A composicao quimica possivel para a fase HCP_A3#2, conforme estimado pelo
ThermoCalc®, é (Cr,Cu,Fe,Mo,Ni)1 (C,N,VA)o 5. Analisando a composicdo quimica desta
fase apresentada na figura Figura 7, conclui-se que esta fase intermetalica corresponde ao

nitreto Cr2N, visto que, na faixa de temperatura de 1028° a 600°C, Cr, Mo e N, aparecem
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em maior concentracdo, destacando-se o Cr com concentragcdo minima de 77% e maxima

de 79%. Ao mesmo tempo essa fase é pobre em Fe e praticamente ndo tem Ni, Cu e C.
Com a diminuicdo da temperatura, a concentracdo de Cr e N diminuem enquanto

a do Mo aumenta. Essa diminuicdo € ligeiramente acentuada na temperatura de 840°C,

temperatura na qual surge a fase M23C6.

Figura 7 — Composi¢cdo em porcentagem massica dos elementos presentes na fase
HCP_A3#2 da liga 254SMO
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Fonte: Autor a partir do software ThermoCalc®

A composicdo quimica possivel para a fase M23C6, conforme estimado pelo
ThermoCalc®, é (Fe, Cr, Ni)20 (Fe, Cr, Ni, M0)3 (C)6, analisando a composi¢io quimica
da fase apresentada na Figura 8, conclui-se que M pode ser substituido por Cr, e que a
fase é constituida de carboneto de cromo, Cr23Cs. O carboneto existe na faixa de
temperatura de 834°C a 600°C, cuja a concentracao de Cr é entre 68% e 65%, de Mo é
19%, enquanto que a concentracdo de Ni é de no maximo 1% e Cu e N ndo existem. Estas

concentragdes praticamente ndo sofrem alteracdo com a diminuicédo da temperatura.
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Figura 8 — Composi¢do em porcentagem maéssica dos elementos presentes na fase
M23C6 da liga 254SMO
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Fonte: Autor a partir do software ThermoCalc®

Analisando o gréafico apresentado na Figura 6, considerando o resfriamento
(realizando a leitura da direita para esquerda) a primeira fase existente € fase liquida que
se encontra pura até aproximadamente a temperatura de 1400°C. A partir desta
temperatura inicia-se a formacdo de austenita; de 1400°C até 1360°C coexistem as fases
liquida e austenita. A faixa de temperatura da austenita pura é entre 1360°C, temperatura
onde deixa de existir a fase e liquida, e 1090°C, temperatura na qual inicia-se a formacao
da fase sigma; de 1090°C até 1028°C as fases austenita e sigma coexistem. A proxima
fase a surgir € o nitreto CrzN, na temperatura de 1028°C, seguido do carboneto Cr23Cs
que surge na temperatura de 834°C. Por Gltimo a fase chi que surge a 825°C. Todas as
fases, exceto pela fase liquido, estdo presentes na temperatura de 600°C.

A composic¢do da fase liquida no equilibrio termodindmico, conforme apresentado
na Figura 9, tem a concentracdo dos elementos conforme a composicao caracteristica do
aco (ver Tabela 1), na faixa de temperatura onde apenas essa fase existe. Quando a
austenita comeca a surgir (1400°C), a composicdo se altera de modo que a concentragdo
de Fe e Ni diminuem, e a de Cr e Mo aumentam, enquanto a de Cu, N e C podem ser

consideradas constantes.
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Figura 9 — Composigdo em porcentagem maéssica dos elementos presentes na fase
liquida da liga 254SMO
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Fonte: Autor a partir do software ThermoCalc®

A Figura 10 apresenta a composi¢do em porcentagem massica dos elementos
presentes na fase austenita da liga 254SMO. A faixa de temperaturas relevante para a fase
austenita € de 1090°C a 1360°C, faixa de temperaturas na qual existe apenas austenita, o
que torna sua composi¢cdo constante. Nessa faixa nota-se que além do Fe, Cr (20%) e
Ni(18%) estdo presentes em maior concentracdo. Na temperatura de 1080°C, quando ja
existe a fase sigma, as concentrac6es de Cr e Mo comegam a diminuir e a concentracdo
de Ni comeca aumentar na fase austenita, e esse comportamento se mantém até a
temperatura de 600°C, porém é acentuado na temperatura de 834°C, temperatura na qual

o carboneto Cr23Cs cOMega existir.
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Figura 10 — Composicao em porcentagem massica dos elementos presentes na fase
austenita da liga 254SMO
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Fonte: Autor a partir do software ThermoCalc®

A Figura 11 apresenta a composicdo em porcentagem massica dos elementos
presentes na fase sigma. Nota-se que Fe, Cr e Mo aparecem em maior concentragao nessa
fase. Na faixa de 1090°C a 1030°C, onde coexistem sigma e austenita, a concentracdo de
Cr e Mo na fase sigma é, respectivamente, 28% e 23%, enquanto a do Ni é 7%. Nessa
mesma faixa de temperatura, na fase austenita, a concentracdo de Cr e Mo diminui
ligeiramente enquanto a concentragdo de Ni aumenta ligeiramente, resultado do
surgimento da fase sigma.

Na temperatura de 1030°C comeca a surgir o nitreto CroN. Enquanto coexistem as
trés fases, austenita, sigma e Cr2N (1030°C e 840°C), a composi¢do da fase sigma se altera
de modo que a concentracdo de Cr comeca a aumentar enquanto as concentracdes de Mo
e Ni comecam a diminuir (a diminuicdo da concentracdo de niquel na fase Sigma é
discreta visto que ao logo de toda sua existéncia cai de 7% para 5%). Esse comportamento
se mantém até a temperatura de 600°C, porém é acentuado na temperatura de 834°C, que

é quando comeca a surgir o carboneto Cr23Ce.
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Figura 11 — Composi¢do em porcentagem maéssica dos elementos presentes na fase
sigma da liga 254SMO
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Fonte: Autor a partir do software ThermoCalc®

A figura 12 apresenta a composi¢ao em porcentagem massica dos elementos presentes
na fase CHI_A12. Os elementos de maior concentracdo na fase Chi além do Fe, sdo o Cre o
Mo, cuja concentracfes sdo, Fe (49% a 50%), Cr (23 a 25%) e Mo (16% a 21%). O Ni aparece

em menor concentragdo, 6%, enquanto C, Cu e N ndo existem.

Figura 12 — Composicdo em porcentagem massica dos elementos presentes na fase
CHI_A12 da liga 254SMO

60

50

— CinCHLA12
= CRinCH_A12
40 == CUinCHL_A12
= FEin CH_A12
—  MOin CHI_A12
Hin CH_A12
w— Mlin CHI_AT2

30

20

Massa de todos os componentes na fase CHI_A12 [%]

0

500 650 700 750 800 850
A Temperatura [°C]

Fonte: Autor a partir do software ThermoCalc®
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Comparando todos esses resultados a partir da temperatura de 1090°C,
temperatura na qual surge a primeira fase intermetalica, até a temperatura final de 600°C
quando todas as fases intermetalicas ja estdo presentes, nota-se que o teor de C, Cr, Mo e
N da fase austenita reduz significativamente, 99,4%, 34%, 74% e 99,6%,
respectivamente. Isso se deve ao fato das fases sigma, chi e Cr23Ce serem ricas em Cr e
Mo e a fase Cr2N se rica em Cr, Mo e N. Em contrapartida o teor de Fe, Ni e Cu da fase

austenita aumentam 9%, 36% e 54% respectivamente.

4.2 DETERMINACAO DAS CURVAS TTP

Dos resultados obtidos das simulacdes isotérmicas foi possivel obter o minimo e
méaximo de formac&o para as fases em cada temperatura simulada e compara-los com 0s
valores esperados obtidos da simulacdo de equilibrio termodindmico da liga. A
comparacao foi realizada do seguinte modo: obtém-se dos dados de equilibrio que o
maximo que é previsto formar de sigma na temperatura de 900°C é 0,11601; obtém-se
das simulac@es de difusdo que a formacéo de 0,04640 (que corresponde a 40% do maximo
indicado no equilibrio) ocorre ap6s 29h, conforme ilustra a figura 13. Realizando a mesma
comparagdo considerando patamar de 20%, 40% e 100% de formacdo em relagdo ao
previsto, foi possivel levantar as curvas TTP para cada fase.

Figura 13 — 40% de formacdo prevista para fase sigma a 900°C
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4.2.1 Fase Sigma
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Das simulacdes isotérmicas para estudo da formacéo da fase sigma, foram obtidas

para todas as temperaturas simuladas curvas em crescimento que apos determinado tempo

de simulacdo atingiram estabilidade. Os resultados s&o apresentados na tabela 5.

Tabela 5 — Resultados simulacdes de formacao fase sigma

Temperatura | Tempo de Minimo Maximo Limite de
(°C) Simulacao Formado Formado formacao
1000 240000 0,00151 0,12662 0,04874
950 24000 0,00132 0,15021 0,08373
900 240000 0,00136 0,17317 0,11601
850 24000 0,00142 0,19554 0,14629
800 240000 0,00148 0,21703 0,13894
750 240000 0,00155 0,23758 0,11742
700 2400000 0,00162 0,25767 0,11252
650 240000 0,00254 0,16902 0,11565
600 24000000 0,00262 0,29513 0,12229

Fonte: Autor

Para todas as temperaturas o maximo formado ultrapassou pelo menos 30% o

maximo previsto pelo diagrama de equilibrio, chegando a ultrapassar até 160% em

determinadas temperaturas. 1sso pode ser associado ao fato de que para realizar as

simulacfes dessa fase foi necessario retirar da liga os elementos C e N, pois 0

ThermoCalc® ndo consegue calcular os resultados com estes elementos uma vez que em

sua base de dados para essa fase a concentracao desses elementos é nula. A retirada desses

elementos aumentou a contracdo de ferro da liga (de 54,9% para 55,1%), o que muda as

condigdes de dissolucéo dos elementos.
Adotando como parametro 20%,40% e 100% de formagéo e 0 maximo formado

no patamar de temperatura de 1000°C a 600°C foi possivel levantar a curva TPP para a

fase sigma apresentada na figura 14.
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Figura 14 — Curva TTP para fase sigma
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Fonte: Autor

4.2.2 Fase Cr2N

Das simulacdes isotérmicas para estudo da formacéo da fase CrzN, foram obtidos
trés tipos de resultados: curva em crescimento, curva estavel (praticamente constante) e
resultado nulo, conforme indicado na tabela 6. Em algumas temperaturas o software ndo

foi capaz de concluir os célculos apresentando erro durante processo.

Tabela 6 — Resultados simulac6es de formacéao fase CroN

Temperatura Tempo Minimo | Méximo | Limite de
o Simulado x Resultado

(°C) h) formado | Formado | formacao
1000 24000 0,00000 | 0,00000 0,00444 Nulo
950 241 0,00111 | 0,00624 0,01008 Curva crescente
900 24000 0,00000 | 0,00000 0,01376 Nulo
840 241 0,00117 | 0,00947 0,01650 Curva crescente
800 10t 0,00107 | 0,00223 0,01736 Curva crescente
790 24000 0,00111 | 0,00113 0,01751 Curva estavel
780 - - - 0,01764 Erro
750 - - - 0,01796 Erro
700 - - - 0,01829 Erro
650 - - - 0,01846 Erro
600 - - - 0,01855 Erro

Fonte: Autor
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Para nenhuma das curvas em crescimento foi possivel simular até que a curva
atingisse um patamar estavel pois apos determinado tempo de simulagdo o software
apresentou erros de simulacéo.

Adotando como parametro 20% e 40% de formacao para as temperaturas de 950,

860 e 840°C foi possivel levantar a curva TPP para a fase Cr2N apresentada na figura 15
abaixo.

Figura 15 — Curva TTP para fase Cr2N
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Fonte: Autor

Embora na temperatura de 800°C o resultado obtido foi uma curva em crescimento
0 maximo formado até o tempo que se conseguiu simular ndo chegou aos 20% de

formacédo e por isso essa temperatura ndo foi apresentada no grafico.

4.2.3 Fase Cr23Cs

Das simulages isotérmicas para estudo da formacao da fase Cr23Cs, foram obtidas
curvas em crescimento que apds determinado tempo de simulagdo atingiram estabilidade
quanto a formac&o da fase e somente para a temperatura de 600°C a simulacéo apresentou
erro. Os resultados sdo apresentados na tabela 7.
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Tabela 7 — Resultados simulac6es de formacéo fase Cr23Cs

Temperatura S;rrﬁmggo Minimo | Maximo | Limite de Resultado

(°C) (h) formado | Formado | formacéo

800 2400 000108 | 000241 | 0,00061 Curva
crescente

750 2400 000105 | 000264 | 0,00119 Curva
crescente

700 2400 000104 | 000275 | 0,00153 Curva
crescente

650 2400 000102 | 000279 | 0,00174 Curva
crescente

600 2400 0,00187 Erro

Fonte: Autor

Para essa fase na temperatura de 800°C o minimo formado excedeu o limite de
formacédo previsto equilibrio em mais de 50% enquanto que nas demais temperaturas o
minimo formado esté& dentro do esperado. Para todas as temperaturas o méaximo formado
excedeu no minimo 60% do limite de formacdo, chegando a exceder quase 300% para
temperatura de 800°C. Isso pode ser associado ao fato de que para realizar as simulagdes
dessa fase foi necessario retirar da liga os elementos Cu e N, pois 0 ThermoCalc® ndo
consegue calcular os resultados com estes elementos uma vez que em sua base de dados
para essa fase a concentracdo desses elementos é nula. A retirada desses elementos
aumentou a concentracdo de ferro na liga (de 54,9% para 55,9%), alterando as condicgdes
dissolucdo dos elementos.

Adotando 100% e o maximo de formacao e foi possivel levantar a curva TPP para

a fase Crp3C6 apresentada na figura 16.

Figura 16 — Curva TTP para fase Cr23Cs
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4.2.4 Fase Chi

Das simulac@es isotérmicas para estudo da formacdo da fase Chi, foram obtidas
curvas em crescimento que ap6s determinado tempo de simulacgdo atingiram estabilidade
quanto a formacé&o da fase e somente para a temperatura de 600°C a simulacéo apresentou
erro. Os resultados s&o apresentados na tabela 8.

Tabela 8 - Resultados simulacGes de formacao fase Chi

Temperatura STempo Minimo | Maximo Limite de

o imulado x Resultado

(°C) (h) formado | Formado | formagéo

800 240000 | 000146 | 021025 | 0,04021 Curva
crescente

750 240000 | 000155 | 024094 | 0,09669 Curva
crescente

700 240000 | 000167 | 027128 | 0.13606 Curva
crescente

650 2400000 | 0,00182 | 030235 | 016768 Curva
crescente

600 . - - 0.19606 Erro

Fonte: Autor

Para essa fase em todas as temperaturas 0 maximo formado excedeu no minimo
80% do limite de formag&o, chegando a exceder mais de 400% para temperatura de
800°C. Isso pode ser associado ao fato de que para realizar as simulacdes dessa fase foi
necessario retirar da liga os elementos C e N, pois 0 ThermoCalc® ndo consegue calcular
os resultados com estes elementos uma vez que em sua base de dados para essa fase a
concentracdo desses elementos é nula. A retirada desses elementos aumentou a
concentracdo de ferro na liga (de 54,9% para 55,1%), alterando as condicdes dissolugédo
dos elementos.

Adotando como parametro 20%,40% e 100% de formac&o e 0 méaximo formado
no patamar de temperatura de 800°C a 600°C foi possivel levantar a curva TPP para a fase

sigma apresentada na figura 17.
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Figura 17— Curva TTP para fase chi
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Fonte: Autor

4.2.5 Curvas TTP para todas as fases

Adotando o patamar de 20% de formacéo foi possivel levantar a curva TTP para
a liga 254SMO apresentada na figura 18. Como para a fase Cr23Cs 0 minimo formado
para a fase é vezes maior que o esperado pelo equilibrio sua colocacdo nesse gréfico seria
incoerente. Nota-se que para este patamar de formacéao as curvas TTP ndo apresentam o
comportamento comum a outros acos, como 0s apresentados na revisdo da literatura
(Figuras 3 e 4), porém como para o grafico apresentado para a liga na figura 4 ndo indica
as condicBes de obtencdo daquelas curvas a comparacao entre o grafico apresentado na
figura 18 e o apresentado na figura 4 seria incoerente.

Figura 18 — Curva TTP para a liga 254SMO para
20% de formacéo
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Adotando o patamar de maximo formado foi possivel levantar a curva TTP para
a liga 254SMO apresentada na figura 19. Como para a fase Cr2N ndo foi obtido 0 maximo

formado devido os erros de simulacéo ndo foi possivel a inclusdo dessa fase neste gréafico.

Figura 19 — Curva TTP para a liga 254SMO para 0 maximo de
formacéo
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Fonte: Autor

Para as fases sigma Cr23Cs € chi 0 méximo formado foi muito maior que o
esperado com base no diagrama de equilibrio. Além do aumento da composic¢éo de Fe na
liga devido a retirada dos elementos cuja a concentracdo é nula na fase, considerou-se
apenas a formacdo de cada fase individualmente, ndo havendo consumo dos elementos
que sdo comuns as outras fases, como por exemplo, para simulagéo da fase sigma nao foi
considerado a formacéo das fases CraN, Cr23Cs € Chi que tem alta concentracdo de Cr e
Mo, logo todo Cr e Mo da liga esteve totalmente disponivel para formacdo apenas da
fase sigma. Assim, a maior disponibilidade dos elementos nas condi¢fes de simulacdo
poderiam ser outra causa para se observar maior formacao da fase na simulagéo cinética

que na simulacéo de equilibrio.
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4.3 DETERMINACAO DAS CURVAS TRC

Dos resultados obtidos das simulacbes ndo isotérmicas para as taxas de
resfriamento de 10°C/s, 20°C/s e 50°s ndo houve resultados convergentes para o tamanho
de célula computacional e condi¢Bes estudadas nesta iniciacdo cientifica. Uma provavel
causa pode ser a impossibilidade de formacao das fases nas taxas estudadas, o que merece

maior atencao em trabalhos futuros deste grupo de pesquisa.
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5. CONCLUSOES

Uma vez que o surgimento de fases intermetalicas, carbonetos e nitretos podem
levar ao empobrecimento da matriz austenitica tornando-a suscetivel a corrosdo, as
temperaturas onde existem essas fases sdo de grande interesse para este projeto. Para a
liga 254SMO as temperaturas de interesse sdo: 1090°C, temperatura na qual inicia-se a
formacdo da fase sigma; 1028°C, temperatura na qual inicia-se a formacao do nitreto
Cr2N; 834°C, temperatura na qual inicia-se a formacdo do carboneto Cr23Cs; e 825°C
temperatura na qual inicia-se a formacao da fase chi.

Com relacéo a obtencdo das curvas TTP para as fases de interesse pode-se destacar
que para as fases sigma, chi, e Cr23Ce, embora ndo tenha ficado evidente o inicio da
formacédo, as curvas obtidas sdo de grande interesse pois possibilitam visualizar pontos
criticos, onde trabalhar a liga a determinada temperatura e por determinado tempo ha a
existéncias destas fases mesmo que em pequenos volumes. Para a fase Cr2N, entretanto,
a curva apresentada compreende apenas uma pequena faixa de temperaturas (950°C a
840°C) ndo indicando a formacao dessa fase fora dessa faixa, porém nao se pode concluir
que ndo ha a formacdo dessa fase fora desse faixa e sim que fora desse intervalo o
resultado € desconhecido.

Por fim, pode-se concluir que, devido as dificuldades de simulacéo os objetivos
desta pesquisa foram parcialmente atendidos, uma vez que apenas a curva TTP paraa liga
254SMO foi possivel ser obtida, apesar de com um intervalo de resultado desconhecido
para a fase Cr2N, através do software DICTRA® utilizando as bases de dados disponiveis
(TCFE8 e MOBFEA4).
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