Projeto de Pesquisa

SIMULACAO COMPUTACIONAL DA FORMACAO
DE FASE SIGMA EM ACO INOXIDAVEL DUPLEX
DURANTE RESFRIAMENTO CONTINUO

Proponente: Prof. Dr. Rodrigo Magnabosco

rodrmagn@fei.edu.br

Candidata a bolsa: Rayanne Araujo Andrade
rayanneaa@hotmail.com

Inicio previsto: mar.2022
término previsto fev.2024

Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia Mecanica — PPGEM
Area de concentracdo: Materiais e Processos
Centro Universitario FEI

01 de margo de 2022


mailto:rodrmagn@fei.edu.br
mailto:rayanneaa@hotmail.com

SIMULAGAO COMPUTACIONAL DA FORMAGAO DE FASE SIGMA EM
AGO INOXIDAVEL DUPLEX DURANTE RESFRIAMENTO CONTINUO
Proponente: Rodrigo Magnabosco

Projeto para bolsa de MESTRADO

01 de marco de 2022

RESUMO

A obtencdo de dados experimentais que descrevam a cinética de
transformacao de fases nos acos inoxidaveis, e expressdes do tipo KIMA para a
previsao destas fracdes, € fundamental para a determinacao de ciclos térmicos para
processamento termomecanico ou soldagem dos ac¢os inoxidaveis duplex que nédo
possibilitem a formacao de fases deletérias, como sigma e chi. Contudo, a variedade
de mecanismos de transformacdo (e a dificuldade experimental para descrever
todas as possiveis ocorréncias de formacdo de fase sigma em diferentes ciclos
térmicos) torna inviavel a utilizacdo de experimentacdo como Unica forma de
previsdo das microestruturas formadas, sendo a simulacdo computacional uma
ferramenta importante para suprir tal caréncia. Além disso, durante ciclos de
resfriamento continuo apés os tratamentos de solubilizacdo, ou mesmo processo
de soldagem, os acos inoxidaveis duplex podem experimentar a formacao destas
fases deletérias. Assim, o0 presente projeto tem por objetivo a simulacao
computacional da cinética de formacdo de fase sigma num ago inoxidavel
superduplex durante o resfriamento a partir de temperaturas de solubilizacéo, onde
apenas as fases ferrita e austenita existem, verificando se estas sdo capazes de
descrever o0 inicio da precipitacdo durante resfriamento continuo a taxa de
resfriamento constante, com o uso do software DICTRA®. Além disso, pretende-se
a validacdo experimental das simulacdes, através da comparacdo destas com
resultados de analise microestrutural de amostras sujeitas a ciclos térmicos de
aguecimento até a temperatura de solubilizacdo e resfriamentos a taxas

controladas.

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

computacional, fase sigma, TRC, DICTRA®,
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA, COM SINTESE DA BIBLIOGRAFIA
FUNDAMENTAL

Acos inoxidaveis duplex sdo amplamente utilizados em situacbes que
demandem a combinacdo de alta resisténcia mecanica, alta tenacidade e grande
resisténcia a corrosdo!®. Sao ligas Fe-Cr-Ni-Mo-N, com microestrutura tipica
composta por 40-45% de ferrita e 55-60% de austenita, obtidas apos tratamento de

solubilizacéo entre 1000°C e 1200°C, seguido de resfriamento em aguab®.

No entanto, € possivel a ocorréncia de fases intermetalicas ricas em cromo
e molibdénio, notadamente as fases chi e sigma, em temperaturas entre 600°C e
1000°C, resultando em fragilidade, associada a grande reducéo da resisténcia a
corrosdo, devido ao empobrecimento em cromo das regides adjacentes a estas
fases. Usualmente a formacdo de fase chi se da nos instantes iniciais de
envelhecimento, em temperaturas inferiores a 700°C, com posterior consumo de chi
para a formacdo de fase sigma; assim, a fase chi formada age como local para

nucleacao heterogénea de fase sigma 614,

Os mecanismos de formacdo destas fases intermetéalicas sdo semelhantes.
As evidéncias experimentais mostram que acima de 850°C a formacao se da pela
precipitacéo direta a partir da ferrita, com nucleagcéo heterogénea nos contornos de
grao ferrita-ferrita e interfaces ferrita-austenita, gerando morfologia de particulas
isoladas. Para temperaturas inferiores, a taxa de nucleacdo heterogénea aumenta,
possibilitando inclusive a precipitacdo descontinua; em alguns casos, € possivel a

ocorréncia de decomposicdo eutetdide da ferrita em austenita e fase sigma!®16.

A fracdo de fase intermetélica, e particularmente de fase sigma, pode ser
descrita por uma expressao do tipo Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami (KIJMA),
como mostrada na Eq. 1, onde f é a fragéo de fase intermetalica formada (0<f<1)
apos um envelhecimento isotérmico por um periodo de tempo t, com k definido na

Eq. 2, onde Qs é a energia de ativacdo para formacdo de fase sigma, R € a
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constante universal dos gases (8,31 J.mol1.K1), e 0 expoente n, também chamado
de expoente de Avrami, pode assumir valores entre 0,5 e 2,5 em processos de
crescimento controlado por difusdo, ou valores de 1 a 4, ou superiores, no caso de

precipitacdo descontinua ou crescimento controlado por reacdes de interfacel’.

f =1—e(_k'tn) Eq. 1

)
RT
k — kO .e Eq 2

Em envelhecimentos entre 700°C e 850°C por até 10 h observa-se que n
pode variar entre 7 (nos estagios iniciais de formacéo) para valores inferiores a 0,7
apoés 10 h de envelhecimento!’; ao passo que entre 850°C e 900°C por até
40 min!8, pode-se encontrar n=4,11. Contudo, ndo ha descricdo nestes trabalhos!’

18 de valores para a energia de ativacdo para formacédo da fase sigma.

O grupo de pesquisa do proponente deste projeto tem grande parte dos seus
esforcos concentrados na descricdo das transformacfes de fase em acgos
inoxidaveis duplex envolvendo a formacdo de fase sigma e suas implicacdes,
particularmente no comprometimento de sua resisténcia a corrosdo’ #1926 A sequir,

alguns desdobramentos importantes para o escopo deste projeto serdo descritos.

Um fato que merece especial atencdo é a nucleacdo heterogénea de fase
sigma em acos duplex e superduplex, ocorrendo preferencialmente nos contornos
de grao ferrita-ferrita e interfaces ferrita-austenita em temperaturas superiores a
800°C. Exemplos deste tipo de nucleacdo heterogénea podem ser encontrados nas
Figuras 1 e 22734, Todavia, é possivel a ocorréncia de precipitagdo descontinua,
gerando estruturas lamelares como a da Figura 1(b), que também poderia ser
resultado de decomposicao eutetdide da ferrita em austenita e sigma; comprova-se,

no entanto, que a fragdo de austenita permanece praticamente constante ao longo
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dos processos de envelhecimento enquanto ha a nucleacao e crescimento de sigma

a partir da ferrita?%332, tornando esta hip6tese pouco provavel.
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Figura 1. Aco UNS S31803 envelhecido a 900°C por (a) 3min e (b) 1h. Sigma é a

fase branca, ferrita a fase mais escura, e a fase que decora os contornos de gréao

e @ it A ;- )

da austenita em (b) sdo nitretos de cromo. Ataque de Behara modificado?®.

; s R - .
Figura 2. Aco UNS S32750 envelhecido a 900°C por 10min. Sigma é a fase

branca, ferrita a fase mais escura. Ataque de Behara modificado?’.

Constata-se ainda que o crescimento de fase intermetalica se da pelo
consumo da ferrita presente??33, como mostra a Figura 3, sem transformacées de
fase detectaveis na austenita; exemplo disto é apresentado na Figura 3, onde apos
10h de envelhecimento a 800°C, apesar do total consumo de ferrita, ainda ha
crescimento da fracdo de sigma, resultante do consumo da austenita presente. A
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partir de dados como o da Figura 3 € possivel a criacdo de diagramas Tempo-
Temperatura-Precipitacdo (TTP) de fase sigma, como os mostrados nas Figuras 4
eb.

Trabalho recente deste grupo de pesquisa®® mostrou a possibilidade de
simulacdo da formacdo de fase sigma através do software DICTRA® em
temperatura onde, em condi¢cBes de equilibrio, coexistiam as fases ferrita, austenita
e sigma, com diferentes disposi¢cdes geométricas das fases, e composicado quimica
considerando apenas os principais elementos da composicao, Fe, Cr, Ni, Mo e N.
Todavia, em temperaturas mais baixas, onde a saturacao de nitrogénio na austenita
€ atingida, levando a necessidade de precipitacdo de nitretos de cromo, o modelo
computacional enfrenta divergéncias que impedem seu avanco. Uma solucéo para
este problema vem de trabalho de simulagcdo em campo de fase®’, no qual a
simulacdo € realizada desconsiderando-se a presenca de N na composi¢ao
quimica. Tal simplificacédo é factivel também para simulacdes em DICTRA®, ja que
o modelo termodinamico de fase sigma néo prevé a presenca deste elemento.
Usando esta tatica, foi possivel estender a faixa de simulacdo adotada noutro
trabalho publicado deste grupo®® permitindo a simulacdo dos envelhecimentos

isotérmicos num aco inoxidavel diplex em diferentes temperaturas.

Fica entdo uma lacuna tecnolégica, a de conseguir prever o instante inicial
de formacdo de fase sigma ndo num envelhecimento isotérmico, como ja
demonstrado possivel tanto por técnicas experimentais quanto de simulacdo, mas
num resfriamento continuo sob taxa constante a partir das temperaturas de
solubilizag&o, ou as que se atingem num processo de soldagem, permitindo prever
as transformacfes de fase envolvidas na formacéo de fase sigma durante estes
resfriamentos. Este tipo de simulacéo é possivel no software DICTRA®, e trabalhos
iniciados neste grupo*' mostraram possivel a construcdo de diagramas de

transformacdo sob resfriamento continuo (TRC), descrevendo quais taxas de
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resfriamento sdo seguras no processamento dos ac¢os inoxidaveis duplex para

evitar a formagao de fase sigma.
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Figura 3. Fracdes volumétricas de ferrita e austenita do aco UNS S31803
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envelhecido a 800°C33.
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Figura 4. Diagrama TTP do UNS S3180333,
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Figura 5. Diagrama TTP do UNS S31803%°,

No trabalho mencionado*!, resultado de estudos conduzidos pela candidata a
esta bolsa de mestrado, orientada pelo proponente, desde 2020 em projeto de
iniciacao cientifica e em trabalho de concluséo de curso, a simulacdo computacional
da formacédo da fase sigma de acos inoxidaveis duplex utilizando o software
DICTRA® para desenvolver curvas TRC a partir da temperatura de solubilizacéo foi
possivel.

Nestes estudos foi desenvolvido uma metodologia para utilizar no software
DICTRA® que foi denominada de Metodologia de 2 estagios modificada, que
consiste na divisdo da simulagdo em duas etapas para evitar que os dados obtidos
resultem em microestruturas que nao condizem com a realizada durante o
resfriamento continuo, devido as Ilimitagbes do software mencionadas

anteriormente3,

Com a metodologia de dois estagios modificada foi possivel descrever no

software DICTRA® comportamentos de microestruturas reais durante o
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resfriamento. A Figura 6 apresenta um diagrama de formacao das fases ferrita e
austenita em funcédo do tempo e da temperatura para a taxa de 0,001°C/s®°. Nota-
se no inicio do resfriamento, ou 1° etapa da simulacéo, que existe apenas a reducao
em volume da ferrita de forma linear, como descreve o diagrama de equilibrio3>3°;
ao atingir a temperatura da precipitacdo de sigma, inicia-se a segunda etapa do
resfriamento, com a formacgao da fase sigma, e percebe-se que a ferrita reduz na
mesma intensidade que a sigma se forma, evidenciando a preferéncia da formacao
da fase sigma na ferrita®63%, Apés a temperatura de aproximadamente 730°C ha a
estabilizacdo das fases ferrita e sigma, provando que a abaixo da temperatura de
méaxima cinética de precipitacdo a precipitacdo de sigma € irriséria, como indicam

as curvas TTT33:35.39
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Figura 6. Diagrama da precipitacdo da fase sigma e ferrita do ago UNS S32707 na
taxa de 0,001°C/s%.

A Figura 7 apresenta a comparacdo de curvas TRC do aco duplex,
superduplex e hiperduplex, e mostra outro comportamento de microestruturas reais,
pois quanto maior a concentragdo de cromo e molibdénio na composi¢do quimica,
maior € o potencial termodindmico de formacdo da fase sigma, por isso as curvas

se deslocam para o canto superior esquerdo®®.
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Figura 7. Diagrama TRC pela metodologia de 2 estagios modificada para os acos
Hiperduplex (UNS S32707), Superduplex (UNS S32750) e Duplex (UNS
S31803)°°.

A Figura 8 apresenta um diagrama TRC desenvolvido com os dados dos
autores Ferro e Bonollo*?, assim, a composicdo quimica, o tamanho de célula
computacional e a temperatura de solubilizacéo, foram introduzidos no DICTRA® e
simulados para a obtencéo dos dados e posteriormente o desenvolvimento da curva
TRC. Nota-se que as curvas simuladas apresentam a taxa critica de resfriamento
para a formacédo de sigma similar & observada experiemntalmente pelos autores, o
que é de extrema importancia, visto que esta variavel determina processos de
resfriamento. Além disso, pode-se verificar que o software é capaz de simular e
obter dados para sistemas especificos*!.

Portanto, devido aos resultados obtidos pela simulacdo computacional no
DICTRA®, foi possivel verificar que o software é capaz de simular comportamentos
reais, ou seja, 0S mesmos encontrados em trabalhos experimentais da literatura.
Desta forma, é necessario validar a simulacdo computacional a partir de dados
experimentais controlados, e ndo apenas tomando dados as vezes incompletos

presentes na literatura. Assim, com esta validacao sera possivel preencher a lacuna
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de conhecimento que existe na literatuta e na inddstria, trazendo importante

ferramenta tecnoldgica a cadeia de processamento dos agos inoxidaveis duplex.

- & - 2-step methodology [DICTRA] - - -Ferro, Bonollo [17]
1050
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Figura 8. Diagrama TRC desenvolvido com os dados dos autores Ferro e Bonollo
(2012) com o tamanho de célula computacional de 20mm?,

2. OBJETIVOS

O presente projeto tem por objetivo a simulagdo computacional da cinética
de formacédo de fase sigma num aco inoxidavel superddplex durante o resfriamento
a partir de temperaturas de solubilizagéo, onde apenas as fases ferrita e austenita
existem, verificando se estas sdo capazes de descrever o inicio da precipitacdo
durante resfriamento continuo a taxa de resfriamento constante, permitindo o
esboco de curvas de transformacéo sob resfriamento continuo (TRC) para este aco,

com o uso do software DICTRA®, com validacdo experimental das simulactes
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realizadas.
3. METODOLOGIA

A revisdo da literatura da dissertacdo de mestrado criara revisao critica da
literatura, com o objetivo de contextualizar a importancia de se conhecer a cinética
de formacao de fase sigma no processamento e desempenho de acos inoxidaveis
duplex, entender os mecanismos de formacéo de fase sigma e sua cinética, e 0s
métodos de simulacdo ja estudados, criando o arcabouco necessario para a

conducao das etapas praticas do projeto, e a discussao dos resultados.

O material a estudar esta disponivel na forma de uma barra cilindrica de 82
mm de diametro e 2,5 metros de comprimento de aco inoxidavel superduplex UNS
S32750, fornecido pela empresa Villares Metals, cuja composicéo quimica pode ser
observada na Tabela 1. O material foi entregue na condi¢do de tratamento térmico
através de solubilizacao realizado a 1120 °C por 1,5 h com resfriamento em agua,

e processo de acabamento por descascamento.

Tabela 1 — Composicéo quimica (Yomassa) do aco inoxidavel duplex em estudo

fornecido pela Villares.

Cr Ni Mo N Mn Si W Cu Fe
25,17 6,88 3,61 0,25 0,60 0,40 0,69 0,58 bal.

Fonte: Villares Metals

As simulagdes computacionais iniciam com a determinag¢édo do equilibrio
termodinamico utilizando o software Thermo-Calc® e bases de dados dedicadas.
Esta etapa é necessaria para definicdo: 1) da composicao quimica inicial das fases
ferrita e austenita, 2) qual a temperatura onde se obtém a estrutura daplex de 50%

de cada uma destas fases, que sera a temperatura a partir da qual os resfriamentos
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a simular ter&o inicio, e 3) os intervalos de temperatura onde a formacéo de fase

sigma é possivel.

Em seguida a determinacdo da cinética de formacdo da fase sigma
determinadas as condi¢des de equilibrio iniciais de ferrita e austenita, e do equilibrio
nas temperaturas a estudar, serdo realizadas simulagbes da cinética de
transformacdo de fases utilizando o software DICTRA® e bases de dados
dedicadas. A principio, sera utilizado modelo geométrico simples de célula
computacional, com difusdo unidirecional e interface plana, simulando nucleacgéo de
sigma em interface ferrita/austenita. Diferentes taxas de resfriamento serdo
testadas a partir da temperatura de formacéao da estrutura daplex, avaliando a fracéao
de fase sigma formada em cada taxa escolhida, permitindo obter os dados de inicio
de formacdo de sigma e a constru¢cdo do diagrama TRC. Serd utlizada a
metodologia de 2 estagios modificada, desenvolvida em trabalhos anteriores.

Para a preparacdo das amostras havera a solubilizacdo na temperatura de
determinada nas simulacdes de equilibrio por 2h seguida de resfriamento rapido,
para caracterizacao da condicao solubilizada. Apoés esta solubilizacédo, pelo menos
3 amostras passardo por tratamentos térmicos que representem os ciclos de
resfriamentos simulados no DICTRA®, para comparacdo da caracterizagdo
microestrutural com os resultados de simulacdo, validando-as ou indicando

necessidades de melhora nos modelos computacionais.

A caracterizacdo microestrutural consiste na preparacdo para analise
metalografica, tanto das amostras no seu estado solubilizando, quando das
amostras apds o resfriamento. Sera realizado microscopia Otica, estereologia

quantitativa, ferritoscopia e difracdo de raios-X.

Obtencdao de créditos devera ser conduzida pela candidata nas disciplinas

do programa de pos-graduacdo em Engenharia Mecénica com énfase em materiais
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e processos, do Centro Universitario FEI, para obter conhecimento cientifico nas

areas aplicadas necessarios para o desenvolvimento do projeto.

Elaboracdo da dissertacdo ocorrerd sob orientacdo do proponente, e a
candidata deve elaborar uma dissertacdo de mestrado contendo uma revisao da
literatura critica, com objetivo proposto e claro, além da descricdo da metodologia

utilizada e analise e discussao minuciosa dos resultados obtidos.

As atividades deste trabalho ser&o realizadas conforme cronograma global

descrito na Tabela 2.

Tabela 2. Cronograma de atividades do projeto.

Duragéo (meses)

Atividade 1(2|3|4(5(6|7|8(9]|10]|11({12(13(14(15|16|17|18|19(20|21(22(23|24

Obtencéo de Creédito

Revisao da literatura

Simulagdo computacional

Preparacéo de amostras

Tratamento térmico

Caracterizagao
Microestrutural

Preparacdo Exame de
qualificacao

Dissertacéo
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