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RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo criar o digrama Tempo-Temperatura-Precipitacdo
(TTP) dos carbonetos de cromo do tipo M 23Cgs N0 ago inoxidavel austenitico 316 (UNS S31600)
utilizando o Software DICTRA®. O software Thermo-Calc® foi utilizado para a determinag&o
de diferentes diagramas de equilibrio e composi¢des de fases para vérias composi¢des da liga,
dentro dos limites estabel ecidos pela norma da mesma. Estes diagramas de composi ¢oes e fases
da liga foram analisados e serviram de base para entender e reforcar a influéncia de
determinados elementos na liga como cromo, niquel e molibdénio, nas caracteristicas da liga,
como temperaturas de formagao de suas fases e quantidades das mesmas. Posteriormente foram
feitas as simulagbes no software DICTRA® viabilizando a construcéo dos diagramas TTP da
liga 316, que foram analisados, comparados e sobrepostos aos diagramas encontrados na
literatura existente, de origens experimentais e simuladas, que serviram como comparagéo e
validag&o dos diagramas TTP obtido através do DICTRA®, comprovando a viabilidade de uso

do software para construcéo deste tipo de diagrama.

Palavras-chave: Aco inoxidavel 316. Diagrama TTP. Carbonetos de cromo M23Cs. DICTRA®,



LISTA DE ILUSTRACOES

Figural - Diagrama TTP para 0 ago inoxidavel austenitico 316 contendo 0,06%cC................ 9
Figura 2 - Diagrama TTP experimental para o aco inoxidavel 316NIMS...........c.cccceceeceieenne. 10

Figura 3. Diagramade TTT do aco 316NIMS para 0,1% fracdo molar das fases

0TS 1 0] =0 =SS 10
Figura4 — Diagrama de fracdo volumétrica das fases paraaLigaly......c.cccoccvvveiviveesinrnnnne. 14
Figura 5 — Diagrama de fracéo volumétrica das fases paraaLiga8..........cccocevveevvcveciinrnnnne 15
Figura 6 — Fracéo volumétrica de M23C6 em funcdo datemperatura, ligal7.........ccccuennen.e. 16
Figura 7 — Fracdo volumeétrica de M23C6 em funcdo datemperatura, liga8............cccve.eee. 16

Figura 8. Fracdo de carboneto M23C6 em funcdo do tempo de tratamento isotérmico a 775°C
0= = 1= W I o = I S 17
Figura 9. Fracdo de carboneto M23C6 em funcdo do tempo de tratamento i sotérmico a 700°C
0= = 1= W I o = I S 17
Figura 10. Diagrama TTP paraaliga UNS S31600 paraaLiga8.........cccceveneeneeneniinnennenns 18
Figura 11. Diagrama TTP experimental para o ago inoxidavel 316NIM S sobreposto pelas

simulagoes realizadas no DICTRA paraaligaUNS S31600.........cccecereerenieeneenneenieseesieenens 19

Figura12. Diagramade TTT do ago 316NIMS para 0,1% fragdo molar das fases precipitadas

sobreposto pelas simulagdes realizadas no DICTRA paraaliga UNS S31600............ccc.e...... 20
Figura 13. Detalhe ampliado daFigurad2...........cccooeiirii e s 21
Figura14 — Diagrama TTP de M23C6 paraaliga UNS S31600, Ligal......ccccoeererieerennens 21

Figura 15 — Diagrama TTP experimenta para o aco inoxidavel 316NIMS sobreposto pelas
simulagoes redlizadas no DICTRA® paraaliga UNS S31600, Ligal........ccccooererneeriennnnne 22
Figura16 — Diagrama TTT do ago 316NIMS para 0,1% fracéo molar das fases precipitadas
sobreposto pelas simulagdes realizadas no DICTRA® paraaliga UNS S31600, Ligal....... 23

Figural7 — Diagrama TTP de M23C6 paraaliga UNS S31600, Liga 20........c.ccceverieereennens 24



Figura 18 — Diagrama TTP experimental para o ago inoxidavel 316NIMS sobreposto pelas

simulagdes redlizadas no DICTRA® paraaliga UNS S31600, Liga20.........ccccceevereerieennene 25
Figura 19 — Diagrama TTT do ago 316NIMS para 0,1% fragdo molar das fases precipitadas
sobreposto pelas simulagdes realizadas no DICTRA® paraaliga UNS S31600, Liga 20...... 25
Figura 20- Liga 1: Diagrama de equilibrio para a composi¢do minima permitida pela norma
para o ago inoxidavel 316, base de dadoS TCFES............ccoiiiiirencncee e 30
Figura21- Liga2: Diagramade equilibrio paraaligabase minimacom aumento do cromo para
17%, base de dadoS TCFES..........coo e 30
Figura22- Liga3: Diagramade equilibrio paraaligabase minimacom aumento de cromo para
18%, base de dadOoS TCFES...........oo i 31
Figura23- Liga4: Diagramade equilibrio para aliga base minimacom aumento de niquel para
12%, base de dadOoS TCFES...........ooiieeeee e 31
Figura24- Liga5: Diagramade equilibrio para aliga base minimacom aumento de niquel para
14%, Dase de dadoS TCFES............cooieecesrer e e 32
Figura 25- Liga 6: Diagramade equilibrio paraaligabase minimacom aumento de molibdénio
para 2,5%, base de dados TCFES..........cccoieiie et 32
Figura 26- Liga 7: Diagramade equilibrio paraaligabase minimacom aumento de molibdénio
para 3,0%, base de dados TCFES..........ccccieiiie e 33
Figura 27- Liga8: Diagrama de equilibrio para composi¢do média permitida pela normapara o
aco inoxidavel 316, base de dadoS TCFES...........cco et 33
Figura 28- Liga9: Diagramade equilibrio paraliga base média com diminuicao de cromo para
16%, base de dadoS TCFES............coo i 34
Figura 29- Liga 10: Diagramade equilibrio paraaliga base média com aumento de cromo para

18%, baSE A AAAOS TCFES........ccoeeeeeeeeeeeeeeee e et e e e e e e e e et e e e e e e e e e eeeeeeees 34



Figura30- Liga11: Diagramade equilibrio paraligabase média com diminui¢do de niquel para
10%, base de dadoS TCFES...........ooiieeereie e b 35
Figura 31- Liga 12: Diagramade equilibrio para a liga base média com aumento de niquel para
14%, base de dadOoS TCFES...........ooiieeeeree e r e 35
Figura 32- Liga 13: Diagrama de equilibrio para a liga base média com diminuicdo de
molibdénio para2,0%, base de dadoS TCFES..........cccooiiiiieie e 36
Figura33- Liga 14: Diagrama de equilibrio paraaliga base média com aumento de molibdénio
para3,0%, base dedadoS TCFES..........ccoo et e 36
Figura34- Ligal5: Diagramade equilibrio paraaligabase médiacom diminui¢do de manganés
para0,001%, base de dad0S TCRB..........coiiiiereeee et 37
Figura 35- Liga 16: Diagrama de equilibrio para a liga base média com aumento de manganés
para 2,0%, base de dados TCFES..........cco e 37
Figura 36- Liga 17: Diagramade equilibrio para aliga base média com aumento de niquel para
14% e diminuicéo de molibdénio para2,0%, base de dadosS TCFES..........c..ccceeevvevieveeveeennene, 38
Figura 37- Liga 18: Diagrama de equilibrio para a liga base média com diminuicdo de silicio
para0,001%, base de dadoS TCFES..........ccccoi e 38
Figura 38- Liga 19: Diagramade equilibrio para aliga base médiacom aumento de silicio para
1,0%, base de dadOS TCFES...........coccoiiieeesereese et 39
Figura 39- Liga 20: Diagrama de equilibrio para composicdo méaxima permitida pela norma
parao aco inoxidavel 316, base de dadoS TCFES...........c.ccoveeviiiecice e 39
Figura40- Liga21: Diagrama de equilibrio para aligabase méaximacom diminuicdo de cromo
parao 16%, base de dadOS TCFES..........ccccciiieiececeee et 40
Figura4l- Liga22: Diagrama de equilibrio para aligabase méaximacom diminuicdo de cromo

paral7%, base de dadOS TCFES...........coco ettt 40



Figura42- Liga 23: Diagramade equilibrio para a liga base méxima com diminuicdo de niquel
paral0%, base de dadOS TCFES...........cooi et s 41
Figura43- Liga 24: Diagramade equilibrio para a liga base méxima com diminuicdo de niquel
paral2%, base de dadOS TCFES...........coo et s 41
Figura 44- Liga 25: Diagrama de equilibrio para a liga base méxima com diminuicdo de
molibdénio para2,0%, base de dadoS TCFES..........cccooiiiiieieeee e 42
Figura 45- Liga 26: Diagrama de equilibrio para a liga base méxima com diminui¢do de
molibdénio para2,5%, base de dadoS TCFES..........cccoiiiiieiiee e 42
Figura 46- Liga 27: Diagrama de equilibrio para a liga base méxima com diminuicdo de
manganés para 0,001%, base de dadoS TCFES............ccoviiiriiniereeeee e 43
Figura 47- Liga 28: Diagrama de equilibrio para a liga base méxima com diminui¢do de
manganés para 1,0%, base de dadOS TCFES............coiiiiiieeeee e e 43
Figura48- Liga 29: Diagrama de equilibrio para aliga base méxima com diminuicéo de silicio
para 0,001%, base de dados TCFES...........ccoii e 44
Figura 49- Liga 30: Diagrama de equilibrio para aliga base maxima com diminuicdo de silicio
para0,5%, base dedadoS TCFES..........cccco et 44
Figura 50- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 500°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ @ MOBFEA...........coo i 45
Figura51- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 525°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ @ MOBFEA...........coo i 45
Figura52- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 550°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ @ MOBFEA...........oo it 46
Figura53- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 575°C utilizando

abase dedadoS TCFED @MOBFEA......... et e e e e e e e e e e e e e ees 46



Figura 54- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em func¢éo do tempo a 600°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA...........oi ettt s 47
Figura 55- Liga 08: Diagrama de formac&o de M23C6 em fungéo do tempo a 605°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA...........ooi ettt s 47
Figura 56- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em fung&o do tempo a 610°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA..........co ettt s 438
Figura57- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em fung&o do tempo a 615°C utilizando
abase de dados TCFEG @ MOBFEA..........o ettt s 48
Figura 58- Liga 08: Diagrama de formac&o de M23C6 em fungéo do tempo a 620°C utilizando
abase de dados TCFEG @ MOBFEA..........o et s 49
Figura59- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em fungéo do tempo a 625°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA...........ooi ettt s 49
Figura 60- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcgéo do tempo a 700°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ @ MOBFEA...........oo i 50
Figura 61- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 725°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ @ MOBFEA...........oociiiecie e 50
Figura 62- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 730°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ @ MOBFEA...........oo it 51
Figura 63- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 735°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ @ MOBFEA...........coo i 51
Figura 64- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 740°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ @ MOBFEA...........oo it 52
Figura 65- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 745°C utilizando

abase dedadoS TCFED @MOBFEA......... et e e e e e e e e e e e e e ees 52



Figura 66- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em fung&o do tempo a 750°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA..........ccooieiiteceeee e 53
Figura67- Liga 08: Diagrama de formac&o de M23C6 em fung&o do tempo a 775°C utilizando
abase dedadoS TCFEQ @ MOBFEA.........cco it 53
Figura 68- Liga 08: Diagrama de formac&o de M23C6 em fung&o do tempo a 800°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA...........oi ettt e ee s 54
Figura 69- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em fungéo do tempo a 825°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA...........oo ettt s ne s 54
Figura 70- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em fung&o do tempo a 850°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA..........ccoiieiieeeeeee e 55
Figura 71- Liga 08: Diagrama de formac&o de M23C6 em func&o do tempo a 875°C utilizando
abase de dadosS TCFEOG @ MOBFEA............oo et 55
Figura 72- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em fung&o do tempo a 900°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ @ MOBFEA...........coo it 56
Figura 73- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 925°C utilizando
abase de dadOS TCFEQ @ MOBFEA............oocoiieeecieereee e 56
Figura 74- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 950°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ @ MOBFEA...........coo i 57
Figura 75- Liga 08: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 975°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ @ MOBFEA..........coo it 57
Figura76- Liga 08: Diagramade formagdo de M23C6 em funcdo do tempo a 1000°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ @ MOBFEA...........coo it 58
Figura77- Liga 01: Diagrama de formag&o de M23C6 em funcéo do tempo a 500°C utilizando

abase dedadoS TCFEO @MOBFEA......... .ot e e e e e e e e e e e e eeeeees 58



Figura 78- Liga 01: Diagrama de formacéo de M23C6 em func¢éo do tempo a 550°C utilizando
abase dedadoS TCFE @ MOBFEA..........ccooeiiteeeeeee e 59
Figura 79- Liga 01: Diagrama de formacéo de M23C6 em func¢éo do tempo a 600°C utilizando
abase dedadoS TCFE @ MOBFEA..........cco it 59
Figura 80- Liga 01: Diagrama de formac&o de M23C6 em func¢éo do tempo a 650°C utilizando
abase dedadoS TCFE @ MOBFEA.........ccoiiiiteeeeee et 60
Figura81- Liga01: Diagrama de formac&o de M23C6 em func¢éo do tempo a 700°C utilizando
abase dedadoS TCFEQ @ MOBFEA..........cco et 60
Figura 82- Liga 01: Diagrama de formacéo de M23C6 em fungéo do tempo a 750°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA...........oo ettt e 61
Figura 83- Liga 01: Diagrama de formacéo de M23C6 em func¢éo do tempo a 800°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA...........oo ettt e 61
Figura 84- Liga 01: Diagrama de formac&o de M23C6 em func¢éo do tempo a 825°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ @ MOBFEA...........coc ot 62
Figura 85- Liga 01: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 850°C utilizando
abase de dadOS TCFEQ € MOBFEA...........oo it 62
Figura 86- Liga 01: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 875°C utilizando
abase de dadOS TCFEQ € MOBFEA............oo ot 63
Figura 87- Liga 01: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 900°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ € MOBFEA............oo it 63
Figura 88- Liga 01: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 925°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ € MOBFEA............oo it 64
Figura 89- Liga 01: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 950°C utilizando

abasededadoS TCFED @MOBFEA......... et e e e e e e e e e e e e e eeeeees 64



Figura 90- Liga 01: Diagrama de formac&o de M23C6 em funcgéo do tempo a 975°C utilizando
abase dedadoS TCFE @ MOBFEA.........ccooiiteeeeee e 65
Figura91- Liga01: Diagrama de formacéo de M23C6 em func¢éo do tempo a 980°C utilizando
abase dedadoS TCFE @ MOBFEA.........ccooieiteeeeee e 65
Figura92- Liga 01: Diagrama de formac&o de M23C6 em func¢éo do tempo a 985°C utilizando
abase dedadoS TCFEO @ MOBFEA.........ccoiieirteeeeee e 66
Figura 93- Liga01: Diagrama de formac&o de M23C6 em func&o do tempo a 990°C utilizando
abase dedadoS TCFEI @ MOBFEA.........cco it 66
Figura 94- Liga 01: Diagrama de formac&o de M23C6 em func¢éo do tempo a 995°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA...........oo ettt s 67
Figura 95- Liga 20: Diagrama de formac&o de M23C6 em func¢éo do tempo a 550°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA...........o ettt s 67
Figura 96- Liga 20: Diagrama de formacéo de M23C6 em func¢éo do tempo a 600°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ @ MOBFEA...........coc ot 68
Figura 97- Liga 20: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 650°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ € MOBFEA............oo it 68
Figura 98- Liga 20: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 700°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ € MOBFEA............oo it 69
Figura 99- Liga 20: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 725°C utilizando
abase de dadoS TCFEQ € MOBFEA............oo it 69
Figura 100- Liga 20: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcao do tempo a 750°C utilizando
abase de dadOS TCFEQ € MOBFEA...........oocoieeeeeeeee et 70
Figura101- Liga20: Diagramade formacéo de M23C6 em funcao do tempo a 775°C utilizando

abase de dadoS TCFEQ @ IMOBIFEA........coo oo e et e e e e e e e eeeeeeeaaaan 70



Figura102- Liga 20: Diagramade formagao de M 23C6 em fungao do tempo a800°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA...........oo ettt s ne s 71
Figura103- Liga 20: Diagramade formagao de M23C6 em fungao do tempo a825°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA...........oo ettt e 71
Figura104- Liga 20: Diagramade formagao de M23C6 em fungao do tempo a850°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA...........oo ettt s ne s 72
Figura105- Liga 20: Diagramade formagao de M 23C6 em fungao do tempo a875°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA...........o ettt e 72
Figura106- Liga 20: Diagramade formagao de M23C6 em fungao do tempo a 900°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA...........ooi ettt s ne s 73
Figura107- Liga20: Diagramade formagao de M23C6 em fungao do tempo a925°C utilizando
abase dedadoS TCFEG @ MOBFEA...........oo ettt e 73
Figura108- Liga 20: Diagramade formagao de M23C6 em fungao do tempo a 950°C utilizando
abase de dadOS TCFEQ @ MOBFEA...........oo ot 74
Figura109- Liga 20: Diagramade formacéo de M23C6 em funcao do tempo a 975°C utilizando
abase de dadOS TCFEQ € MOBFEA............oocoiieecieese et 74
Figura 110- Liga 20: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcdo do tempo a 1000°C
utilizando abase de dados TCFE9 @ MOBFEA..........cooooiiiiiceescceseseeee e 75
Figura 111- Liga 20: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcdo do tempo a 1025°C
utilizando abase de dados TCFE9 @ MOBFEA..........cooooiiiirciseseeese e 75
Figura 112- Liga 20: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcdo do tempo a 1035°C
utilizando abase de dados TCFE9 @ MOBFEA..........cooooiiiirciseeeeee e 76
Figura 113- Liga 20: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcdo do tempo a 1050°C

utilizando abase de dadoS TCFEQ @MOBFEA....... ...t 76



LISTA DE TABELAS

Tabelal — Composicao quimica em fraC80 MASSICAL........cccverrerieereereereeseeseesee e seeeseeseensens

Tabela 2 — Composi¢des simuladas (%om)



SUMARIO

INTRODUGAD ..ottt ns sttt en s sse st sen et asnens 6
REVISAO DA LITERATURA .....ooreeeeeeeeeeteeseeeseeesesesesnssenssess s ssssesnseans 7
METODOLOGIA ...oooeeeceeeeeeeeeseeeseeeseees s ssenssns s sssssssesssnssnnens 11
PROCEDIMENTOS THERMO-CALCS........oooeeeeeeeeereeeseeseeesesesesessensennens 11
PROCEDIMENTOS DICTRA®.........oooeeeeeeeeeeesieseesssesesessssess s ssssessssssssans 13
RESULTADOSE DISCUSSAOQ ......oouieeeereeeeeneeeeeneesseesssseessssssenssesssnnens 14
CONCLUSODES ...ttt tes s s s 27
REFERENCIAS ...ttt tee e aes s aesaesaes s s sen s sen e 28

APENDICE. ..o oo e eee e e ee et e e er e e e e e e er e e s ese e es et e eseaesesaanesenenes 30



1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

S80 denominados acos inoxidavels agueles que possuem no minimo 11% em
massa de Cromo (Cr), sendo este o responsavel pela pelicula passiva, que é auto
regenerativa e se forma na presencga de oxigénio, proporcionando resisténcia a corrosao
em diversosmeios (O’BRIEN, 2011). O aco inoxidavel AlSI 316 tem diversas aplicagdes
na industria maritima, quimica e de geracdo de energia, devido a sua alta resisténcia
mecanica e a diversos tipos de corrosdo. Derivado deste ago tem-se uma gama de ligas
gue se diferenciam em suas composi¢des que trazem melhorias em suas propriedades,
conforme demandas de aplicagéo (LAI. J. K. L., 1982; SEDRIKS, 1996).

InUmeros processos que envolvem grande quanti dade de energiaem formade calor
(soldas, tratamento térmico, recozimento, etc.) podem acarretar no fenbmeno de
sensitizacdo do aco inoxidavel. Este fendmeno é basicamente a formagéo do precipitado
do tipo M23Cs nos contornos de gréo, que leva o mesmo a sofrer corrosdo intergranular
aém de ateracdo das propriedades mecanicas. O diagrama Tempo-Temperatura-
Precipitacdo (TTP) deste carboneto tem como objetivo ndo so entender o comportamento
do material, como também fornecer dados para que estes processos sgjam feitos em
condigdes a se evitar a formagdo do precipitado indesgjado (SEDRIKS, 1996; Mc
GUIRE, 2008).

Para construir um diagrama T TP de uma determinadaliga, de forma experimental,
€ necessario um grande nimero de amostras, um controle preciso sobre suas composi ¢oes
e equipamento para 0s ensaios, 0 que leva tempo, e se torna muito custoso, apesar de
indispensavel. Portanto, o presente projeto tem o objetivo criar o diagrama TTP do
carboneto de cromo (do tipo M23Ce) parao ago inoxidavel austenitico 316 (UNS S31600),
fazendo uso da simulagdo computacional da cinética de formagcdo pelo software

DICTRA®, e por fim, confrontar os resultados das simul agdes com aliteratura disponivel.



2 REVISAO DA LITERATURA

A série 300 € umadas classificagbes dada para os agos inoxidaveis com variagoes
na composicdo em relacdo a liga original 18/8 (18%Cr- 8%Ni). Nesta série foram
adicionados molibdénio, nitrogénio e niquel, além da reducdo da quantidade de carbono.
A liga que foi estudada neste projeto € o ago inoxidavel austenitico 316 (UNS S31600),
sua matriz € caracterizada pela estrutura cristalina CFC (cubica de faces centradas), em
que a adicdo de molibdénio foi feita buscando aumentar a resisténcia a corrosao por pite,
pois a adicdo de Mo aiada a reducéo de carbono resulta em ganho na resisténcia a
corrosdo do material (PARDO, 2007; SEDRIKS, 1996). A norma UNS S31600 delimita

as faixas de composi¢éo aceitas para este aco, conforme mostrado natabela 1.

Tabela 1. Composi¢do quimicaem fragcdo massica (%m)

Codigo UNS | CédigoAlsl | ¢ | Ni | ¢ | Mo |Mn|] s | Fe
31600 | 316  |16-18|10-14 [008] 23 | 2| 1 |Baango
Fonte: DAVIS, J. R, 1994,

A precipitacdo dos carbonetos do tipo M23Ces (onde M € majoritariamente Cr,
podendo este ser substituido parcialmente por Fe e Mo) ocorre nesta liga quando o
material é exposto a altas temperaturas por determinados periodos de tempo, como em
tratamentos térmicos, soldas, elevadas temperaturas de servico e resfriamento lento. Esta
ocorre devido a difusdo, que € a movimentacéo atbmica no material, e que depende da
energiade ativacdo que um elemento necessita parainiciar 0 movimento difusivo em uma
determinada temperatura, e pode levar a formacéo de outras fases (SEDRIKS, 1996;
CALLISTER, 2013).

O material é denominado sensitizado quando os carbonetos precipitados nos
contornos do gréo sdo ricos em Cromo, e como para cada domo de Carbono sdo
consumidos aproximadamente 4 &omos de cromo, pode aumentar a susceptibilidade a
corrosdo intergranular do mesmo devido ao empobrecimento de cromo naregido préxima
ao precipitado e nos contornos de gréo, fragilizando a pelicula passiva pelaqual o cromo
é responsdvel (SEDRIKS, 1996; CALLISTER, 2013; SILVA, 1988). Um materid mais
susceptivel acorrosdo intergranular é dito sensitizado.

Na matriz austenitica daligaadifusdo do Carbono ocorre por solugéo intersticial,

e devido a sua afinidade com o Cromo proporciona a formagdo de carbonetos estaveis,



logo, o principal responsédvel pelo fenbmeno da sensitizacdo (J. CERMAK, 2014;
SEDRIKS, 1996). Os elementos de liga Cromo, Molibdénio e Niquel sdo solutos
substitucionais, e influenciam a solubilidade do carbono na matriz, sendo que o Cromo
diminui a solubilidade do mesmo, enquanto o Niquel aumenta. Devido a estas
caracteristicas, em determinado equilibrio estes elementos de liga evitam o ataque
intergranular do material. Molibdénio também € um soluto substitucional na matriz, sua
presenca como elemento de liga reduz a tendéncia a corroséo localizada do material,
porém, favorece aformacéo dafase sigmaetem umamaior tendénciaaformar carbonetos
gue o Cromo (SEDRIKS, 1996; SILVA, 1988).

A fase Sigma (0) na liga de Aco Inoxidavel 316 tem a seguinte composi¢ao:
55%Fe-29%Cr-11%Mo0-5%Ni. E considerada prejudicial a0 meio no qual se precipita
devido a sua quantidade de cromo e molibdénio concentrados para sua formacéo, o que
deixa os gréos a sua volta empobrecidos, logo com menor resisténcia a corrosdo
(SEDRIKS, 1996; CALLISTER, 2013). As fases Chi (53%Fe-21%Cr-22%Mo-5%Ni), e
Laves (38%Fe-11%Cr-45%Mo0-6%Ni), se comparadas com a fase sigma, necessitam de
uma menor quantidade de cromo para sua formagédo, porém, o consumo de molibdénio é
alto para ambas, 0 que torna as mesmas potencial mente prejudiciais caso ocorram. Além
de sua composi¢ao, mais ricas em Mo que em Cr, e o fato de necessitarem de um longo
periodo de exposi¢do para se formarem, em comparagdo ao M23Cs Sigma, chi e Laves se
tornam fases de menor relevancia para este estudo.

Carbonetos do tipo M23Cs (M = Cr, Fe, M0) que precipitam naliga 316, recebem
maior atencao devido ao fato de se formar em tempos relativamente curtos em relagéo as
outras fases citadas. Este precipitado ocorre primeiramente entre a interface Austenita-
Ferrita, (caso ambas existam) e posteriormente entre os demais contornos de gréo, sendo
a faixa de precipitacdo entre 500°C e 950°C nos acos inoxidaveis 100% austeniticos.
(DAVIS, J. R, 1994; SEDRIKS, 1996).

Para andlisar e entender o comportamento da formagdo do M23Cs € comum a
construcéo de um diagrama Tempo-Temperatura-Precipitacéo (TTP); com ele € possivel
demonstrar para umadeterminadaliga, e composi¢céo, as faixas de temperatura e o tempo
necessario para o inicio da precipitacdo da fase de uma amostra solubilizada, ou sgja, na
qual todos os elementos de liga estdo em solucdo sélida. Na Figura 1 é possivel observar
o diagrama TTP esguematico do aco inoxidavel 316, objeto de estudo deste trabaho
(SILVA, 1988).



Figura 1. Diagrama TTP para o0 ago inoxidavel austenitico 316 contendo 0,06%C.
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Fonte: SEEDRIKS, 1996.

A construcdo deste gréfico é feita pontualmente, onde 0 mesmo experimento €
repetido com amesmaligaem diversas temperaturas, registrando o inicio da precipitagcdo
de cadafase, até compor o diagrama TTP. Na Figura 1 € possivel observar adiscrepancia
no tempo parainicio da formacéo das fases Sigma, Chi e Laves, quando comparadas a
fase M23Cs (SILVA, 1988). E estaformagio mais répida do carboneto M23Cs que o torna
objeto principal de preocupagdo nos ciclos térmicos destes agos, e por isso sua formagdo
foi estudada nestainiciacdo cientifica.

Na Figura 2 € apresentado um diagrama TTP para o Aco Inoxidavel 316NIMS
(National Institute for Materials Science), que foi obtido experimentalmente, e que traz
informagdes ndo sO da fase M23Cs como de outras fases formadas no equilibrio. Neste a
fase M23Cs foi classificada como precipitada no contorno de gréo, e como fase formada
dentro do gréo da matriz, sendo assm uma forma mais completa de indicar o
desenvolvimento dos precipitados formados. Nota-se que a formagdo em contornos de
gréo, que esti relacionada a nucleagcdo heterogénea, € mais rapida que aquela por
nucleagdo homogénea dentro dos gréos. Assim, simular aformagao destes carbonetos nos

contornos de gréo retrata a Situacéo de maior cinética deste processo.



Figura2. Diagrama TTP experimenta parao aco inoxidavel 316NIMS.,
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Fonte: NRIM, 1988.

de simulagdes utilizando a metodologia CALPHAD com a base de dados OCTANT, o

qual passou por um processo de validagcdo através de comparagdes com dados obtidos

Na Figura 3 é apresentado um diagrama TTP para liga 316NIMS, obtido através

10

experimentalmente. A curva M23Cs (GB) refere-se ao precipitado nos contornos de gréo,

enquanto a curva M23Ce(D) refere-se ao precipitado dentro da matriz (Y. YANG, 2014).

Figura 3. Diagrama de TTT do ago 316NIMS para 0,1% fracdo molar das fases

precipitadas.
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3 METODOLOGIA

Com o intuito de encontrar e determinar composi ¢des da liga para serem testadas
no software de simulagdo da cinética da formag&o das fases DICTRA®, foi utilizado o
software Thermo-Calc® para a simulagdo dos diagramas de equilibrio de fase. Os
procedimentos utilizados nesta iniciagdo descrita estéo a seguir descritos.

3.1 PROCEDIMENTOS THERMO-CALC®

Thermo-Calc® é um software desenvolvido para céculos termodinamicos,
especializados para ciéncia dos materiais. Possui diversas bases de céculos
termodinamicos para atender a simulacgdes de diversos tipos de materiais. Este software
pode ser utilizado para calcular diagramas de equilibrios de fase, quantidades e
composi¢des das mesmas, propriedades termodinamicas, entre outras funcionalidades
(Thermo-Calc-Software, 2019). Para obtencéo dos diagramas de fases foi utilizada a
versdo 2019a do software, e a base de dados TCFES, que € a mais adequada para ligas
como o0 Aco Inoxidavel 316.

Foram feitas 26 simulagdes, listadas na tabela 2, e todas as variaghes na
composi¢cdo partiram de trés ligas base que sdo: Composicdo minima (Liga 1), média
(Liga8) e maxima (Liga 20) permitidas pelanorma. Dentro destas ligas base foram feitas
variagdes dos elementos com o intuito de analisar ainfluénciados elementos no equilibrio
daliga, nasfases formadas, naquantidade e composi ¢do destas fases, além datemperatura
deinicio de formagdo das mesmeas.

Para cada simulagéo foi obtido o diagrama de equilibrio em frac&o volumétrica
das fases pela temperatura, uma tabela contendo a fragdo volumeétrica de cada fase
existente nafaixa de temperatura e afragdo volumétrica dos elementos dentro de todas as
fases do material.



Tabela 2. Composigbes simuladas (%m)

12

Liga Cr Ni C Mo Mn Si Fe

1 16,00 10,00 0,80 2,00 0,00 0,00  Balango
2 17.00 10,00 0,80 200 0,00 0,00 Balango
3 18,00 10,00 0,80 200 0.00 0.00 Balanco
4 16,00 12.00 0,80 200 0,00 0,00 Balango
i 16,00 14.00 0,80 200 0,00 0,00 Balango
6 16,00 10,00 0,80 2,50 0,00 000  Balango
7 16,00 10,00 0,80 3.00 0,00 0,00 Balango
8 17.00 12,00 0.08 2,50 1,00 050  Balango
9 16,00 12.00 0,08 250 1,00 0,50 Balango
10 18,00 12,00 0,08 2,50 1,00 050  Balango
11 17.00 10,00 0,08 250 1.00 0,50 Balango
12 17.00 14,00 0,08 2,50 1,00 050  Balango
13 17.00 12,00 0,08 200 1,00 0,50 Balango
14 17.00 12.00 0,08 3.00 1.00 0,50 Balango
15 17.00 12.00 0,08 250 0,00 0,50 Balango
16 17.00 12.00 0,08 250 200 0,50 Balanco
17 17.00 14.00 0,08 200 1.00 0,50 Balango
18 17.00 12,00 0,08 250 1.00 0,00 Balanco
19 17.00 12,00 0.08 250 1.00 1.00 Balango
20 18,00 14.00 0,08 3.00 200 1.00 Balango
21 16,00 14,00 0,08 3.00 200 1,00 Balanco
2 17,00 14,00 0,08 3,00 2,00 1,00  Balango
23 18,00 10,00 0,08 3.00 200 1.00 Balango
24 18,00 12,00 0,08 3.00 2,00 1,00  Balango
25 18,00 14.00 0,08 200 200 1.00 Balango
26 18,00 14,00 0,08 2,50 2,00 1,00  Balango
) 18,00 14.00 0,08 3.00 0,00 1.00 Balango
28 18,00 14,00 0,08 3.00 1,00 1,00  Balango
29 18,00 14.00 0,08 3.00 200 0,00 Balango
30 18,00 14.00 0,08 3.00 200 0,50 Balango

Fonte: Autor.
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3.2 PROCEDIMENTOS DICTRA®

O software DICTRA® é umaextensio do Thermo-Calc® especializada em realizar
simulagdes do processo de difusdo em ligas multicomponentes, podendo ser utilizado
para simular por exemplo processos de interdifusdo de compostos, homogeneizagcdo de
ligas e crescimento ou dissolugdo de fases intermetdlicas (Thermo-Cal c-Software, 2019).
As simulagdes foram realizadas utilizando a versdo 2019B do software, com a base de
dados termodinamicos TCFE9, e cinética MOBFE4, configurado para simular o modelo
geométrico linear com difusdo unidirecional einterface plana, onde o carboneto de Cromo
nucleianalateral esquerda daregido da austenita.

Para a liga 8, composi¢cado média, foram feitas simulagtes em 25 temperaturas,
partindo de 500°C com um intervalo de 25°C até atingir 1000°C, diminuindo para um
intervalo de 5°C em regides onde foram encontradas dificuldades de concluir as
simulagdes, sendo que, anteriormente foram realizadas em torno de outras 50 simulagtes
no qual estava sendo definido um interval o coerente entre as temperaturas de simulagéo,
e 0 tempo necessario para que ocorresse 0 crescimento da fase estudada. O mesmo
procedimento foi realizado para a Liga 1 e para a Liga 20, referentes a composi¢éo
minima e maxima, onde foram simul adas respectivamente, 16 e 17 temperaturas seguindo
os critérios de diminuicdo do intervalo para as temperaturas onde foram encontradas
dificuldades nas simulagoes.

Em cada simulacéo foram obtidos gréficos da fragdo volumétrica da fase, em
funcdo do tempo para uma dada temperatura. Nestas simulagbes foram coletados os
tempos para a formagéo de 10, 15, 20 e 30% com relagdo ao total de M23Cs formado nas
simulagBes de equilibrio do Thermo-Calc® natemperaturadeinteresse, sendo assim, cada
simulacdo gerou 4 pontos do diagrama TTP daligadaliga UNS S31600.

Para validagdo do diagrama obtido através das simulagdes, foram necessarias
comparagbes com diagramas TTP da liga 316 tanto experimentais quanto simulados,
avaliando o comportamento da curva, e verificando a proximidade dos pontos simulados

no DICTRA® com os respectivos encontrados naliteratura.
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4 RESULTADOSE DISCUSSAO

Paraum melhor aproveitamento das simulagdes que foram geradas neste trabal ho,
foram estabel ecidos parémetros para que houvesse uma andlise e um entendimento maior
sobre a influéncia da composicéo dos elementos de liga. Para tal, foram observados os
valores de temperaturadeinicio daformacéo das fases austenita, M23Ce € Sigma. A faixa
de temperatura a qual é encontrada somente a fase austenita (AT) e atemperatura média
aqual isto ocorre (Tm) também foram estudadas devido ainfluéncia destes na producdo
daliganaindistria

Para demonstrar o processo de andlise que foi executado, a seguir sera analisada
aLiga 17 comparativamente a Liga 8, que é a Base média da composi ¢o.

Na figura 4 é apresentado o digrama de equilibrio para a Liga 17, nesta se pode
analisar que o material é formado apenas pela fase austenita (FCC_A1) entre 1020°C e
1396°C; AT=376°C; Tm=1208°C. Ja na Figura 5, onde é apresentado o digrama de
equilibrio par aliga 8, tem-se 0 material formado apenas pelafase austenita entra 1016°C
e 1313°C; AT=297°C; Tm=1165°C. Ao comparar estas composi¢oes ficaclaro o intervalo
de fase 100% austenita no material € consideravelmente maior naLiga17.

Figura4: Diagramade frac&o volumétricadas fases paraaLiga 17.
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Fonte: Autor.
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Figura 5: Diagrama de frac&o volumétrica das fases paraaLiga8.
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Com relagdo a outras fases a Liga 17 ndo apresentou formagdo da fase Chi
(CHI_A12) e Ferrita (BCC_A2), e a fase M23Cs N80 sofreu grandes variagcbes em sua
quantidade formada, quando comparado a Liga 8, dados estes que podem ser observados
nasfiguras4 e 5. A temperatura de formagdo de M23Cs Nd0 sofreu alteragéo significativa
entrealigal7 ealiga8, e como pode ser visto nasfiguras 6 e 7 em ambas os carbonetos
se formaram abaixo de 1020°C.

E possivel notar a influéncia do niquel na liga, ja que ele é um eemento
estabilizador dafase austenita, logo, suamaior presencanaliga 17 favoreceu o0 aumento
dafaixa e temperatura da mesma. Devido a diminuic¢édo da quantidade de Mo naliga ndo
foi observada a formagdo da fase Ferrita, ja que maiores teores de Mo favoreceriam a
formagdo damesma (SILVA, 1988).

As andlises discutidas anteriormente se deram, também, entre todas as ligas
citadas natabela 2, e os diagramas de equilibrio destas estdo apresentados nos apéndices
deste relatério. Foi possivel observar que a fase que esta sendo estudada, M23Cs, Nd0
sofreu variagbes de composi¢do, mesmo com as mudancas da liga, o que era esperado.
Com relacdo a sua formagéo, foram encontradas pequenas variagfes em sua temperatura
de inicio, sendo que todas se deram abaixo de 1050°C, e a fragdo volumétrica formada
nao se alterou significativamente nas ligas simuladas, caracterizando um comportamento
estavel daformagdo da fase dentre os limites de composi¢éo aceitos para a liga segundo

asuanorma.
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Figura 6: Fragdo volumétrica de M23Cs em fungdo datemperatura, liga 17.
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Figura 7: Fragdo volumétrica de M23Cs em funcéo datemperatura, liga 8.
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Fonte: Autor.

Utilizando o software DICTRA® na simulagdo do processo de difusdo na liga 8
para a formagdo e crescimento da fase M23Ces, foram obtidos graficos da fragéo
volumétrica da fase, em funcéo do tempo para uma dada temperatura, como mostrado na
Figura 8. A partir destas simulagdes foram coletados os tempos para a formagéo de 10,
15, 20 e 30% com rel acéo ao total de M23Cs formado nas simulagdes de equilibrio daLiga
8 no Thermo-Calc®. Os pontos considerados estdo exemplificados na Figura 9, que

apresentou estabilizacdo em 0,0161% de volume de M23Cs paraalLiga8.
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Figura 8. Fragdo de carboneto M23Ce em funcéo do tempo de tratamento isotérmico a
775°C paraaliga8.
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Figura 9. Fragdo de carboneto M23Ce em funcéo do tempo de tratamento isotérmico a
700°C paraaliga8.
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Os pontos indicados na Figura 9 sdo referentes a 10, 15, 20 e 30% daformacéo de
M23Cs, este processo foi repetido para todas as temperaturas simuladas, obtendo um total
de 86 pontos utilizados paraaformacéo do diagrama T TP do ago inoxidavel 316 mostrado
nafigura10. Um aproveitamento de 86% das simulagoes, pois dos 100 pontos esperados,
em temperaturas mais baixas as smulagdes ndo foram longas o suficiente para atingir a
formacao de 20 e 30% de M23Cs.
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Figura 10. Diagrama TTP de M23Cs paraaliga UNS S31600, Liga 8.
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Fonte: Autor.

No diagrama TTP dafigura 10 gerado no software DICTRA® pode ser observado
gue no intervalo de temperaturas de 625°C até 700°C, e de 700°C até 725°C, existe uma
&rea de descontinuidade dos pontos obtidos, isto se deve a erros do software, que ndo
conseguiu concluir a simulagdo nestas duas faixas de temperaturas. Estes erros nas
simulagdes nestas faixas de temperaturas persistiram mesmo com a atualizacdo do
software daverséo A, referente ao primeiro semestre de 2019, para averséo B, referente
a0 segundo semestre de 2019.

Para melhorar a tendéncia da curva préximo a regido onde as simulagGes ndo
tiveram éxito, foi aterado o intervalo de temperatura entre as simulagdes para 5°C para
asregides de 600°C até 625°C e de 725°C ate 750°C. A maior quantidade de pontos nestas
regiOes reforga a tendéncia da curva proporcionando uma melhor estimativa dos dados
gue n&o foram obtidos.

A Figura 2 foi utilizada como base para comparacéo e validacdo das simulagdes
realizadas devido ao fato de ter origem experimental. A Figura 2 foi sobrepostaaos dados

obtidos nas simulagdes do DICTRA®, e o resultado pode ser observado nafigura 11.
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Figurall. Diagrama T TP experimental para o aco inoxidavel 316NIM S sobreposto pelas
simulagdes realizadas no DICTRA® paraaliga UNS S31600.
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Tem-se mais uma vez as curvas de 10, 15, 20 e 30% da formacdo de M23Ce
destacadas conforme a legenda da Figura 11, proporcionando a visualizacdo da
coincidéncia das curvas, 0 comportamento similar, além do fato de ter grande parte dos
pontos simulados localizados na regi&o denominada M 23Cs dentro do gréo da matriz.

O mesmo processo de comparacéo visual foi realizado com afigura 3, que trata
de um diagrama TTP para aliga 316 NIMS obtido através de simulacfes pelo método
CALPHAD, que foi sobreposto pelos dados obtidos nas simulagdes do DICTRA®
gerando afigura 12.
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Figural2. DiagramaTTT do ago 316NIM S para 0,1% fracéo molar das fases precipitadas
sobreposto pelas simulagdes realizadas no DICTRA® paraaliga UNS S31600.
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Ao anadlisar a sobreposicéo dos gréficos na figura 12 pode-se notar que a curva
M23Cs(GB), referente ao precipitado no contorno de gréo, coincidiu com a curva de 20%
de formagao de M 23Cs simulado pelo DICTRA®. As curvas de 15 e 30% mantiveram uma
margem praticamente constante com relacéo a curvade M 23Cs, enquanto a curvade 10%,
apesar de estar mai s espacada, teve um comportamento de desenvolvimento similar ao da
curva M23Cg(D), que trata do precipitado dentro da matriz.

Naampliacdo do detalhe dafigura 13 pode se notar que as peguenas distor¢des na
continuidade das curvas de 10, 15, 20 e 30% de M23Cs oriundas do DICTRA®, ocorreram
na regido onde as curvas M23Ce(GB) e M23Ce(D) estavam convergindo, as maiores
distorgdes podem ser vistas nacurvade 10 e de 15%, indicados nafigura. Estas distor¢oes
poderiam estar relacionadas a mudangas no mecanismo de transformagao, que mudou de
uma maior tendéncia a ir para o contorno de gréo, para a tendéncia de ir ao centro da
matriz, causando estes pequenos atrasos na formacao e crescimento da fase nesta regiéo

do diagrama.



Figura 13. Deta he ampliado da Figura 12.
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Utilizando as simulagdes do software DICTRA® foi construido o diagrama TTP
paraaliga 1, apresentado na Figura 14, que teve por base a estabilizacdo em 0,0163%
de volume de M23Cs; valor este obtido através da simulagdo de equilibrio da liga no

software Thermo-calc; paraaformagao das curvas de 10, 15, 20 e 30% de M23Cs.

Figura 14. Diagrama TTP de M23Ce paraaliga UNS S31600, Liga 1.
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A incidéncia de erros nas simulacdes paraaLiga 1 foi menor do que paraaLiga
8, assim como o tempo para conclusdo das simulagdes, € plausivel acreditar que isto
ocorreu devido a menor quantidade de elementos nasimulacdo, jaque Mn e Si tendem a
desaparecer daligaparaamenor composicdo. A Figura2 foi sobreposta aos dados obtidos
nas simulagBes do DICTRA®, para comparacio e validacio do diagrama TTP daLiga 1,
o resultado pode ser observado nafigura 15.

Figura15. Diagrama T TP experimental parao aco inoxidavel 316NIM S sobreposto pelas
simulagBes redizadas no DICTRA® paraaliga UNS S31600, Liga 1.
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Fonte: NRIM, 1988. Editado pelo autor.

O mesmo processo de comparacéo visual foi realizado com afigura 3, que trata
de um diagrama TTP paraaliga 316 NIMS, que foi sobreposto pelos dados obtidos nas
simulagbes do DICTRA® paraliga 1, gerando afigura 16.
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Figural16. DiagramaTTT do ago 316NIM S para 0,1% fracéo molar das fases precipitadas
sobreposto pelas simulagdes realizadas no DICTRA® paraaliga UNS S31600, Liga 1.
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Fonte: Y. YANG, 2014. Editado pelo autor.

Tanto na Figura 15 quanto na 16 podemos observar que as curvas obtidas no
DICTRA® tem a mesma tendéncia e inclinagio das curvas de M23Cs dos diagramas
utilizados como base para comparagéo. Pelo fato do diagrama TTP da Liga 1 néo
apresentar distorgdes em suas curvas, a sobreposi¢ao dos graficos traz um resultado mais
homogéneo.

No comparativo da Figura 16 pode-se notar que a curva de 10% segue
praticamente paralela a curva de M23Ce(GB) entre as temperaturas de 675 e 900°C,

distanciando conforme a curva M23Cs(GB) se afasta da curva M23Cg(D).

Foram utilizadas as simul ages do software DICTRA® paraobter o diagrama TTP
da Liga 20, apresentado na Figura 17, onde tem-se o valor base 0,0162% do volume de
M23Cs; obtido em simulacdo de equilibrio da liga no software Thermo-calc; para a
formacao das curvas de 10, 15, 20 e 30% de M 23Ce.
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Figural7. Diagrama TTP de M23Cs paraaliga UNS S31600, Liga 20.
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O diagrama TTP apresentado nafigura 17 contém umamaior dispersdo de pontos
de 600 a 800°C na curva de 10%, nesta faixa de temperaturas ocorreram problemas
durante as simul agdes, erros e aumento do tempo de simulagdo. Naconstrucdo destacurva
de 10% foi utilizado uma curva media com para obter um resultado homogéneo e com
tendéncia mais definida, seguindo assim o comportamento padréo das outras curvas.

Sobrepondo a Figura 2 aos dados obtidos nas simulagdes do DICTRA®, para

comparagao e validagdo do diagrama TTP da Liga 20, obtém-se como resultado a Figura
18.
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Figura18. Diagrama TTP experimental parao ago inoxidavel 316NIM S sobreposto pelas
simulagdes realizadas no DICTRA® paraaliga UNS S31600, Liga 20.
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Para redlizar a comparacéo entre o diagrama TTP para a Liga 20 obtido pelo
DICTRA® e aFigura 3, tem-se a sobreposi¢3o na Figura 19.

Figura19. DiagramaTTT do ago 316NIM S para 0,1% fracdo molar das fases precipitadas

sobreposto pelas simulagdes realizadas no DICTRA® paraaliga UNS S31600, Liga 20.
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Fonte: Y. YANG, 2014. Editado pelo autor.
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Na sobreposicéo da Figura 19 pode-se notar que a curva média de 10% segue
praticamente paralela a curva de M23Ce (GB), comportamento e inclinagcdo similar.
Mostrando uma maior coincidéncia entre os graficos, para as curvas de 15 e 20% de
formacado de M 23Cs, tanto que a curvade 15%, entre 650 e 850°C, sobrepbs acurvaM23Cs
(GB).



27

5 CONCLUSOES

Através da andlise dos gréficos de equilibrio no software Thermo-Calc® das ligas
foi possivel notar a influéncia de certos elementos, como niquel e molibdénio, que em
determinadas quantidades podem aumentar ou diminuir a presenca de ferrita e austenita
na liga, porém dentre todas as variagcOes estudadas ndo foram observadas variagOes
significativas na temperatura média (Tm) de formagdo da fase austenita. A mesma
estabilidade foi observada com relagéo a fase M23Cs, que apesar de pequenas alteragdes
em sua temperatura de inicio, ndo teve grandes variagdes na fragdo volumétrica formada
da mesma.

O fato de que o software DICTRA® ndo foi capaz de concluir as simulagdes em
um dado intervalo de temperaturas na Liga 8 ndo surtiu grande efeito no panorama geral
do estudo, sendo possivel seguir a tendéncia das curvas TTP geradas a partir das
simulagBes, dando assim uma estimativa dos resultados ndo obtidos. Através dos
resultados gerados nas simulagdes utilizando o Thermo-Calc® e o DICTRA®, foram
construidos com éxito os diagramas TTP de carbonetos de cromo do tipo M23Cs N0 ago
austenitico do tipo 316, possibilitando a comparacéo destes com diagramas obtidos tanto
experimentalmente quanto por métodos de simulacBes encontrados na literatura. O
diagrama gerado se mostrou fiel arealidade, coincidindo com o diagrama experimental,
levando em consideracdo as variagoes de composi ¢do, mostrando um perfil muito similar
ao das curvas oriundas de simulacéo disponivel naliteratura, tendo isto por base, pode-se
afirmar que o modulo de difusdo DICTRA® do Thermocalc apresenta grande eficiéncia
no calculo de diagrama TTP de ago AlSI 316, sendo completamente viavel seu uso para
este fim.



28

REFERENCIAS

O’BRIEN; ANNETTE; GUZMAN; CARLOS. Welding Handbook. Miami: AWS 2011.

J. K. L. LAI. A Study of Precipitation in AISI Type 316 Stainless Steel. Materials
Science and Engineering: Gt. Britain, Sep. 1982. p. 195-208.

SEDRIKS, A. John., Corrosion of stainless steels. 2. ed. New Y ork: Wiley-Interscience,
1996.

MC GUIRE, MICHAEL F. Stainless Steelsfor Desing Engineers. Ohaio: ASM, 2008.

DAVIS, J. R. Stainless steels: ASM Specialty Handbook. Ohio: ASM 1994.

PORTER, David A., EASTERLING, Kenneth E. Phase transfor mationsin metals and
alloys. England: Van Nostrand Reinhold, 1986.

SILVA, André Luiz da Costa €, MEI, Paulo Roberto. Acos e ligas especiais. 3. ed.
Sumaré: Eletrometal, 1988.

Thermo-Calc Software 2019. Disponivel em: < https:.//www.thermocalc.com/>. Acesso
em: 04 de Mar. 2019.

PARDO, A. et a. Influence of Ti, C and N concentration on the intergranular corrosion
behaviour of AISI 316Ti and 321 stainless steels. Acta Materialia, v. 55, 2007, p. 2239-
2251.

J. CERMAK, L. Kral. Carbon diffusion in carbon-supersaturated ferrite and austenite.
Journal of Alloysand Compounds. Czech Republic, Oct. 2014. p. 129-135.

NRIM Creep Data Sheet, No. 14B, National Research Institute for Metals Science
(NIMS), Tokyo, Japan, 1988.



29

Y. YANG, J.T. Busby. Thermodynamic modeling and kinetics simulation of precipitate
phasesin AlSI 316 stainless steels. Journal of Nuclear Materials: Oak Ridge National
Laboratory, Oak Ridge, USA, Fev. 2014. p. 282-293.



30

ANEXO A - DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO OBTIDOSNO THERMO-CALC

Figura 20- Liga 1. Diagrama de equilibrio para a composicdo minima permitida pela
norma para o aco inoxidavel 316, base de dados TCFES.
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Fonte: Autor.

Figura21- Liga2: Diagramade equilibrio paraaligabase minimacom aumento do cromo
para 17%, base de dados TCFES.
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Figura22- Liga3: Diagramade equilibrio paraaligabase minimacom aumento de cromo
para 18%, base de dados TCFES.
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Figura23- Liga4: Diagramade equilibrio paraaligabase minimacom aumento de niquel
para 12%, base de dados TCFES.
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Figura24- Liga5: Diagramade equilibrio paraaligabase minimacom aumento de niquel
para 14%, base de dados TCFES.
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Figura 25- Liga 6: Diagrama de equilibrio para a liga base minima com aumento de
molibdénio para 2,5%, base de dados TCFES.
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Figura 26- Liga 7: Diagrama de equilibrio para a liga base minima com aumento de
molibdénio para 3,0%, base de dados TCFES.
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Figura 27- Liga 8: Diagrama de equilibrio para composi¢cdo média permitida pela norma
para o aco inoxidavel 316, base de dados TCFES.
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Figura28- Liga9: Diagramade equilibrio paraliga base média com diminuic¢&o de cromo
para 16%, base de dados TCFES.
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Figura29- Liga 10: Diagramade equilibrio paraaligabase média com aumento de cromo
para 18%, base de dados TCFES.
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Figura 30- Liga 11: Diagrama de equilibrio para liga base média com diminui¢cdo de
niquel para 10%, base de dados TCFES.
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Figura31- Liga12: Diagramade equilibrio paraaligabase médiacom aumento de niquel
para 14%, base de dados TCFES.
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Figura 32- Liga 13: Diagrama de equilibrio para a liga base média com diminuicéo de
molibdénio para 2,0%, base de dados TCFES.
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Figura 33- Liga 14: Diagrama de equilibrio para a liga base média com aumento de
molibdénio para 3,0%, base de dados TCFES.
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Figura 34- Liga 15: Diagrama de equilibrio para a liga base média com diminuicéo de
manganés para 0,001%, base de dados TCF8.
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Figura 35- Liga 16: Diagrama de equilibrio para a liga base média com aumento de
manganés para 2,0%, base de dados TCFES.
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Figura36- Liga17: Diagramade equilibrio paraaligabase médiacom aumento de niquel
para 14% e diminuicdo de molibdénio para 2,0%, base de dados TCFES.
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Figura 37- Liga 18: Diagrama de equilibrio para a liga base média com diminuicdo de
silicio para 0,001%, base de dados TCFES.
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Figura38- Liga 19: Diagramade equilibrio para aligabase médiacom aumento desilicio
para 1,0%, base de dados TCFES.
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Figura 39- Liga 20: Diagrama de equilibrio para composi¢cdo maxima permitida pela
norma para o ago inoxidavel 316, base de dados TCFES.
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Figura 40- Liga 21: Diagrama de equilibrio para a liga base méxima com diminui¢éo de
cromo para o 16%, base de dados TCFES.
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Figura 41- Liga 22: Diagrama de equilibrio para a liga base maxima com diminuicéo de
cromo para 17%, base de dados TCFES.

- — Fecc_A1 fi
— M23Ce
09 — BCC_A2
— LiQuio
® o
& — SIGMA
[u]
o CHI_A12
_ﬂ. — SIGMA#2
™
u— 0B
o
=
Lo
et
151
g
* 04
[V
E
203
o
>
02
01
%\ o
00 —— —_ —
} 600 700 B00 300 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Temperature [°C
A p [°Cl

Fonte: Autor.



41

Figura 42- Liga 23: Diagrama de equilibrio para a liga base méxima com diminuigdo de
niquel para 10%, base de dados TCFES.
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Figura 43- Liga 24: Diagrama de equilibrio para a liga base maxima com diminuicéo de

niquel para 12%, base de dados TCFES.
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Figura 44- Liga 25: Diagrama de equilibrio para a liga base méxima com diminui¢do de
molibdénio para 2,0%, base de dados TCFES.
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Figura 45- Liga 26: Diagrama de equilibrio para a liga base maxima com diminuicéo de
molibdénio para 2,5%, base de dados TCFES.
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Figura 46- Liga 27: Diagrama de equilibrio para a liga base méxima com diminui¢éo de
manganés para 0,001%, base de dados TCFES.
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Figura 47- Liga 28: Diagrama de equilibrio para a liga base maxima com diminuicéo de
manganés para 1,0%, base de dados TCFES.
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Figura 48- Liga 29: Diagrama de equilibrio para a liga base méxima com diminui¢éo de
silicio para 0,001%, base de dados TCFES.
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Figura 49- Liga 30: Diagrama de equilibrio para a liga base maxima com diminuicéo de
silicio para 0,5%, base de dados TCFES.
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ANEXO B - DIAGRAMAS DE FORMACAO DE M23Cs OBTIDOSNO DICTRA®

Figura 50- Liga 08: Diagrama de formagdo de M23Cs em fungéo do tempo a 500°C

utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFE4.
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Figura 51- Liga 08: Diagrama de formagdo de M23Cs em fungéo do tempo a 525°C

utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA.
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Figura 52- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 550°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 53- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 575°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 54- Liga 08: Diagrama de formacg&o de M23Cs em fungdo do tempo a 600°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 55- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 605°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.

0.0045
— 1: INTEGRAL QUANTITY [
— 2 INTEGRAL QUANTITY
0.0040 :
— 3: INTEGRAL QUANTITY
— 4: INTEGRAL QUANTITY
0.0035 — 5 INTEGRAL QUANTITY
0.0030
w
[&]
o
< o0.0025
S
=
2 0.0020
Qo
i
w
0.0015
0.0010
0.0005
0.0000
10 20 30 40 50 60
@) Time [d]

Fonte: Autor.



48

Figura 56- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 610°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 57- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 615°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 58- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 620°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 59- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 625°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 60- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 700°C
utilizando a base de dados TCFE9Q e MOBFEA4.
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Figura 61- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 725°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 62- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 730°C

utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 63- Liga 08: Diagrama de formag&o de M23Cs em fungdo do tempo a 735°C

utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA.
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Figura 64- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 740°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 65- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 745°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 66- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 750°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 67- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 775°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 68- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 800°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 69- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 825°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 70- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 850°C
utilizando a base de dados TCFEQ e MOBFEA4.
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Figura 71- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 875°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 72- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 900°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 73- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 925°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 74- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 950°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 75- Liga 08: Diagrama de formacdo de M23Cs em fungdo do tempo a 975°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 76- Liga 08: Diagrama de formagdo de M23Cs em fungdo do tempo a 1000°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 77- Liga 01: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcéo do tempo a 500°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 78- Liga O1: Diagrama de formagdo de M23C6 em fungdo do tempo a 550°C

utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 79- Liga 01: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcéo do tempo a 600°C

utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA.
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Figura 80- Liga 01: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcéo do tempo a 650°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 81- Liga 01: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcéo do tempo a 700°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 82- Liga O1: Diagrama de formagdo de M23C6 em fungdo do tempo a 750°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 83- Liga 01. Diagrama de formacdo de M23C6 em funcéo do tempo a 800°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 84- Liga 01: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcéo do tempo a 825°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 85- Liga 01: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcéo do tempo a 850°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 86- Liga 01: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcéo do tempo a 875°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 87- Liga 01: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcéo do tempo a 900°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 88- Liga 01: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcéo do tempo a 925°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.

0.009

= 1: INTEGRAL QUANTITY H
= 2: INTEGRAL QUANTITY

0.008

0.007

0.006

e
o
o
a

Fraction of M23C6
g

0.003

0.002

0.001

0.000

0 5 10 15 20 25 30
D) Time [d]

Fonte: Autor.

Figura 89- Liga 01: Diagrama de formacéo de M23C6 em funcéo do tempo a 950°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 90- Liga 01: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcéo do tempo a 975°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 91- Liga 01: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcéo do tempo a 980°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 92- Liga O1: Diagrama de formagdo de M23C6 em fungdo do tempo a 985°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.

0.0025

0.0020

0.0015

0.0010

Fraction of M23C6

0.0005

-

= 1. INTEGRAL QUANTITY
= 2. INTEGRAL QUANTITY

Fonte: Autor.

10

20

30 40
Time [d]

50 60

Figura 93- Liga 01: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcéo do tempo a 990°C
utilizando a base de dados TCFE9Q e MOBFEA4.
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Figura 94- Liga 01: Diagrama de formacdo de M23C6 em func&o do tempo a 995°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 95- Liga 20: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcéo do tempo a 550°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 96- Liga 20: Diagrama de formagdo de M23C6 em fungdo do tempo a 600°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 97- Liga 20: Diagrama de formagdo de M23C6 em fungdo do tempo a 650°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 98- Liga 20: Diagrama de formacéo de M23C6 em func&o do tempo a 700°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 99- Liga 20: Diagrama de formacdo de M23C6 em funcéo do tempo a 725°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 100- Liga 20: Diagrama de formacéo de M23C6 em fungdo do tempo a 750°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 101- Liga 20: Diagrama de formagéo de M23C6 em fungdo do tempo a 775°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 102- Liga 20: Diagrama de formagdo de M23C6 em func¢édo do tempo a 800°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 103- Liga 20: Diagrama de formagéo de M23C6 em funcdo do tempo a 825°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 104- Liga 20: Diagrama de formagdo de M23C6 em funcgédo do tempo a 850°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 105- Liga 20: Diagrama de formagdo de M23C6 em funcgédo do tempo a 875°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 106- Liga 20: Diagrama de formagdo de M23C6 em funcgédo do tempo a 900°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 107- Liga 20: Diagrama de formagéo de M23C6 em funcdo do tempo a 925°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 108- Liga 20: Diagrama de formacéo de M23C6 em fungdo do tempo a 950°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 109- Liga 20: Diagrama de formacéo de M23C6 em fungdo do tempo a 975°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 110- Liga 20: Diagrama de formagdo de M23C6 em fungdo do tempo a 1000°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 111- Liga 20: Diagrama de formagdo de M23C6 em fungdo do tempo a 1025°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 112- Liga 20: Diagrama de formagdo de M23C6 em fungdo do tempo a 1035°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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Figura 113- Liga 20: Diagrama de formagdo de M23C6 em funcdo do tempo a 1050°C
utilizando a base de dados TCFE9 e MOBFEA4.
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