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Resumo

Silva, A. (2011), Efeito da Temperatura de Solubilizagéo na Precipitacéo de Fase Sigma de
um Aco Inoxidavel Superdiplex, Itajuba, 69p. Dissertagdo (Mestrado em Materiais para

Engenharia) - Instituto de Ciéncias Exatas, Universidade Federal de Itajuba.

Acgos inoxidaveis duplex e superdiplex apresentam uma importante classe dos acos
inoxidaveis, pois combinam os beneficios das fases austenita e ferrita, resultando em agos
com melhores propriedades mecanicas e maior resisténcia a corrosdo. Um problema destes
acos ¢ a precipitagao de algumas fases deletérias durante tratamento térmico. A fase de maior
relevancia ¢ a fase sigma, porque provoca perda das propriedades. Este trabalho tem como
objetivo estudar a precipitagdo da fase sigma no aco superduplex UNS S32520. Para tanto
foram realizados tratamentos térmicos de solubilizagdo em trés temperaturas diferentes (1050,
1150 e 1250°C) seguidos de resfriamento rapido em agua e envelhecimento posterior a 850°C
por 10 minutos, 30 minutos, 60 minutos, 3 horas e 10 horas. Os resultados mostraram que
maiores temperaturas de solubilizagdo provocam aumento no tamanho de grao e da fragdo
volumétrica de ferrita, o que leva a precipitacio de fase sigma no ago para tempos de
envelhecimento maiores. Além disso, pode ser verificado que a dureza do material esta

diretamente relacionada a fragdo volumétrica de fase sigma presente no ago.

Palavras-chave

Fase sigma, agos inoxidaveis duplex, solubilizacao, envelhecimento.



Abstract

Silva, A. (2011), Effect of the Solution Annealing Temperature on Sigma Phase Precipitation
in Superduplex Stainless Steel, Itajuba, 69p. MSc. Dissertation - Instituto de Ciéncias Exatas,

Universidade Federal de Itajuba, 69p.

Duplex stainless steels and superdiplex present an important class of stainless steels,
they combine the benefits of austenite and ferrite phases, resulting in steels with better
mechanical properties and greater corrosion resistance. A problem of these steels is the
precipitation of some phases during heat treatment. The phase of greater relevance is the
sigma phase, because it causes a loss of properties. This work aims to study the precipitation
of sigma phase in steel UNS S32520 superduplex. For that will be performed solution
annealing heat treatments at three different temperatures (1050, 1150 and 1250 °© C) followed
by aging at 850 ° C for 10 minutes, 30 minutes, 60 minutes, 3 hours and 10 hours, followed by
rapid cooling in water. The results showed that higher solution treatment temperatures causes
an increase in grain size and volume fraction of ferrite, which leads to precipitation of sigma
phase in steel for aging times greater. Moreover, it can be verified that the hardness of the

material is directly related to the volume fraction of sigma in the steel.

Keywords

Sigma, duplex stainless steels, solution annealing, aging.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis duplex sdo ligas Fe-Cr-Ni-Mo, com microestrutura composta por
uma matriz ferritica e a fase austenitica precipitada na forma de ilhas. Apos trabalho a quente
e tratamento térmico de solubilizagdo ¢ comum apresentarem microestrutura fortemente
orientada na dire¢do de laminacgdo, consistindo de placas ou lamelas alternadas de ferrita e
austenita [SILVA e MEI, 2006].

Estes acos sdo caracterizados por uma combinagdo favoravel das propriedades dos
acos inoxidaveis ferriticos ¢ austeniticos: tém elevada resisténcia mecanica, boa tenacidade,
boa resisténcia a corrosdo em diversos meios e excelente resisténcia a corrosdo sob tensio
[SILVA e MEI, 2006].

Uma nova classe desses agos, os acos inoxidaveis superduplex (AISD), tem sido
desenvolvidos recentemente com melhor resisténcia a corrosdo que os acos inoxidaveis
duplex, particularmente maior resisténcia a corrosdo por pite, devido a suas maiores
concentragdes de cromo, molibdénio e nitrogénio. [HONEYCOMBE e BHADESHIA 2006].

Esses agos sdo amplamente utilizados na inddstria quimica ou em aplicagdes offshore,
onde uma combinacdo de alta resisténcia a corrosao e boa resisténcia mecanica ¢ necessaria
[POHL et al., 2007; PADILHA ¢ PLAUT, 2009].

O continuo desenvolvimento de agos inoxidaveis duplex resultou na composi¢do de

acos complexos contendo quantidades consideraveis de elementos de liga. Estes elementos



sdo, ¢ claro, introduzido no ago por uma ou mais reacdes com o objetivo final de obter
melhores propriedades mecanicas e/ou maior resisténcia a corrosdo. Como de costume, os
beneficios de tais adi¢cdes invariavelmente vém acompanhados a inevitaveis desvantagens,
sendo a mais importante a potencial instabilidade microestrutural do material [PADILHA e
PLAUT, 2009].

Durante o processamento (tratamento térmico, soldagem, conformacdo a quente) ou,
em uso (envelhecimento isotérmico) pode ocorrer precipitagdo de fases intermetélicas
indesejaveis como as fases qui (), alfa-linha (&), sigma (o) além de carbonetos e nitretos,
como conseqiiéncia da instabilidade microestrutural desses acos. A precipitagdo da fase ¢ ¢
de grande interesse para os acgos inoxidaveis austeniticos, ferriticos e duplex, pois a ela
associam-se efeitos que causam tanto reducao das propriedades mecanicas quanto diminui¢ao
da resisténcia a corrosdo do agco [ESCRIBA et al., 2006].

E de grande importancia entender as condi¢des que levam a formagdo da fase sigma
para evita-la durante o processamento ou uso, e assim conservar as propriedades do aco e

otimizar sua utilizacao.

1.2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi verificar o efeito da temperatura de solubilizagdo na
precipitagdo da fase sigma do ago inoxidavel superdiplex UNS S32520 (UR 52N+) apods
tratamentos térmicos de solubilizagdo nas temperaturas de 1050°C, 1150°C e 1250°C e

envelhecimento a 850°C nos tempos de 10, 30, 60, 180 e 600 minutos.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ACOS INOXIDAVEIS

A palavra “ago” significa que o ferro constitui a maior parte do material, enquanto o
uso do adjetivo “inoxidavel” significa auséncia de manchas, ferrugem ou corrosao em
ambientes onde os agos ‘normais' sdo sensiveis. A fim de dar “inoxibilidade” para agos o
cromo deve ser adicionado, pelo menos, cerca de 10% em peso. Este teor de cromo pode
formar um 6xido de cromo aderente e auto regenerativo na superficie do ago em ambientes
relativamente favoraveis. No entanto, para protecao contra corrosao e oxidagao em ambientes
mais hostis (por exemplo, em ambientes imidos ou em ambientes poluidos) maiores teores de
Cr devem ser adicionados [LO et al, 2009].

Enquanto o sistema Fe-Cr constitui a base, agos inoxidaveis modernos contém, além,
de cromo uma série de outros elementos de liga, cuja presenga melhora as propriedades. O
molibdénio ¢ adicionado para aumentar a resisténcia contra a corrosdo por pites e cloretos e
niquel para obter austenita e melhorar a tenacidade, por exemplo. Apesar de uma mistura de
elementos de liga poder estar presentes nos agos inoxidaveis, o seu conteudo total ¢
normalmente mantida abaixo do teor de ferro, pela razdo de manter a liga resultante sendo um
aco com custo aceitavel [LO et al, 2009].

Para fins de classificagdo e discussdo de suas propriedades, os acos inoxidaveis sdo

agrupados em cinco categorias [SILVA e MEI, 2006]:



1. Martensiticos — Sao ligas de ferro e cromo (11-18%) com teor de carbono, em
geral, acima de cerca de 0,1%. Mais recentemente, entretanto, estdo sendo
desenvolvidos e usados acos denominados “supermartensiticos”, os quais possuem
carbono abaixo de 0,1% e extra baixos teores de elementos residuais.

2. Ferriticos — Sao ligas Fe + Cr essencialmente ferriticas a todas as temperaturas, e
que ndo endurecem por tratamento térmico de t€émpera. Normalmente tém teores
de cromo mais elevados do que os acos martensiticos e tém, naturalmente,
menores teores de carbono.

3. Austeniticos — Sdo ligas a base de ferro, cromo (16-30%) e niquel (8-35%)
predominantemente austeniticas apds tratamento térmico comercial. O teor de
carbono ¢, em geral, inferior a 0,08%. Outros acgos inoxidaveis austeniticos
incluem aqueles em que, por questdo de custo, parte do niquel é substituida por
manganés ou nitrogénio (elementos estabilizadores da austenita). Agos com
maiores teores de elementos de ligas t€ém sido desenvolvidos e, em alguns casos,
classificados como “superausteniticos”.

4. Ferritico-austenitico (duplex) — Microestruturas contendo austenita e ferrita em
fracdes aproximadamente iguais sdo obtidas com composicdes balanceadas de
ferro, cromo (18-27%), niquel (4-7%), molibdénio (1-4%) e outros elementos,
especialmente nitrogénio e apresentam propriedades muito interessantes para
diversas aplicacdes. Em vista da elevacdao do preco do niquel nos anos 1990 e
2000, este grupo de agos vem sendo muito pesquisado € uma nova geragdo tem
sido apresentada ao mercado com a denominagdo “superduplex” como o UNS
S32760.

5. Endurecidos por precipitagdo — Ligas ferro, cromo (12-17%), niquel (4-8%),
molibdénio (0-2%) contendo adi¢des que permitam o endurecimento da martensita
de baixo carbono pela precipitagdo de compostos intermetélicos (aluminio, cobre,

titanio e/ou niodbio).

2.2 ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX E SUPERDUPLEX

Os acos inoxidaveis tradicionais ndo apresentam a combinagdo adequada de

resisténcias mecanica e resisténcia a corrosiao, necessarias em uma série de aplicagdes.



Uma categoria de acos inoxidaveis, relativamente nova, denominada duplex retine essas
caracteristicas de forma satisfatoria. Esses materiais surgiram na década de 70 nos Estados
Unidos e na Europa e somente a partir da década de 90 vem sendo utilizados no Brasil
[MARTINS ¢ CASTELETTI, 2007].

Os agos inoxidaveis duplex (AID) sdo agos em que a microestrutura consiste de duas
fases principais: austenita (y — cfc) e ferrita (o - ccc) em proporgdes aproximadamente iguais
[SILVA e MEI, 2006; MARTINS e BONAVINA, 2003; SENATORE et al., 2007; GUNN,
2003].

Os AIDs podem ser divididos em dois grupos de acordo com seu teor de carbono
[POHL, 1995; PADILHA e PLAUT, 20091]:

1 — acos com baixo teor de carbono (de 0,01 %peso até 0,08 %peso de carbono). Em geral
essas ligas sao trabalhadas mecanicamente (ligas forjadas);

2 — agos com alto teor de carbono (de 0,3 %peso até 0,5 %peso de carbono). Esses acos sao
usados na condic¢ao bruta de fusao.

Os agos inoxidaveis com baixo teor de carbono solidificam em uma estrutura ferritica
e a austenita se forma no estado sélido. Durante o trabalho a quente, entre 900°C e 1200°C, a
microestrutura ¢ formada de lamelas alternadas de ferrita e austenita. No caso dos acos
inoxidaveis com alto teor de carbono, a primeira fase que solidifica ¢ também a ferrita. O
liquido residual rico em carbono solidifica formando austenita e uma rede de carbonetos do
tipo M»3Cq rico em cromo [PADILHA et al., 2006].

Ambos os produtos fundidos e forjados tem fragdes volumetricas equivalentes de
ferrita e austenita, mas os componentes forjados apresentam uma textura de deformagao
obtida por trabalho a quente. O balanco de fase ideal para os modernos produtos forjados
varia entre os fabricantes, mas uma fragdo volumétrica de 45% a 60% de austenita pode ser
esperada. Essa microestrutura balanceada ¢ conseguida através do controle simultdneo da
composi¢ao quimica e da temperatura de recozimento [GUNN, 2003].

Os acos duplex sdo baseados no diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni (Figura 2.1)

[POHL et al., 2007].
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Figura 2.1: Diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni [POHL et al., 2007].

Os agos inoxidaveis duplex solidificam completamente no campo da ferrita. Em
seguida ocorre a transformacdo no estado solido para a austenita, que ¢ naturalmente
reversivel, de modo que um aumento significativo da temperatura, por exemplo, de 1050°C a
1300°C, leva a um aumento no teor de ferrita [GUNN, 2003]. A austenita nucleia por volta de
1300°C (2370°F) e cresce primeiro nos contornos de grdo da ferrita e, posteriormente, nos
graos de ferrita [PADILHA et al., 2006].

Em razao da sua microestrutura bifasica esses agos apresentam uma combinagao
favoravel das propriedades dos agos inoxidaveis ferriticos e austenitcos: tém elevada
resisténcia mecanica, boa tenacidade e ductilidade além de boa resisténcia a corrosdo em
diversos meios e excelente resisténcia a corrosdo sob tensdo [SILVA e MEI, 2006; POHL,
1995; POHL e STORZ, 2004].

Esta combinacdo favoravel de propriedades faz esta classe de acos inoxidaveis
amplamente empregada em industrias de petroleo e gas, petroquimica, papel e celulose e
industrias de controle da polui¢ao [PADILHA et al., 2006]

Uma nova classe desses acos, os acos inoxidaveis superduplex (AISD), tem sido
desenvolvidos recentemente com melhor resisténcia a corrosdo que os acos inoxidaveis
duplex, particularmente maior resisténcia a corrosdo por pite, devido a suas maiores

concentragdes de cromo, molibdénio e nitrogénio [HONEYCOMBE e BHADESHIA 2006].



No final dos anos 60, foi proposta a seguinte equacao (Equacao 2.1) para relacionar a
resisténcia a corrosdo por pite, ou PRE (Pitting Resistance Equivalent) ao teor desses trés
elementos [PADILHA et al., 2006; PADILHA ¢ PLAUT, 2009; MARTINS e CASTELETTI,
2007; SILVA e MEI, 2006]:

PRE = %Cr + 3,3 %Mo + 16 %N (2.1)

Algumas ligas contém uma adi¢do de tungsténio, que ¢ outro elemento que age para
aumentar a resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis. Para essas ligas, a resisténcia a
corrosao por pite ¢ expresso como PRE,, de acordo com a Equagdao 2.2 [ALVAREZ-

ARMAS, 2008]:

PREw = %Cr + 3.3 %Mo + 16 %N + 1.65 %W (2.2)

O niimero PRE ou PREyw ¢ comumente usado para classificar a familia a que pertence
uma liga. Os AIDs cujos valores de PRE forem da ordem de 35 a 40, constituem a familia dos
acos inoxidaveis duplex e aqueles cujos PRE forem superiores a 40, constituem a familia dos
inoxidaveis superduplex [MARTINS e CASTELETTI, 2007, PADILHA e PLAUT, 2009;
PADILHA et al., 2006; GUNN, 2003].

2.2.1 Precipitacédo de Fases em Acos Inoxidaveis Duplex e

Superduplex

Devido a alta quantidade de elementos de liga, os agos inoxidaveis diplex constituem
sistemas termodinamicamente metaestaveis no estado solubilizado a temperatura ambiente e
qualquer adsor¢do de calgr que eles recebem, faz com que busquem uma condi¢do energética
mais estavel, que ¢ conseguida através da precipitagdo de carbonetos e intermetalicas
[MARTINS e CASTELETTI, 2005; PADILHA e PLAUT, 2009; ROMANA, 2009]. A
Tabela 2.1 apresenta as caracteristicas principais de algumas fases encontradas em acos

inoxidaveis duplex.



Tabela 2.1: Caracteristicas principais de algumas fases encontradas em acos inoxidaveis

duplex [PADILHA e PLAUT, 2009].

Atomos por
Estrutura
Fase Célula Parametro de Rede Composicio
Cristalina
Unitaria
Sigma a=0,87-0,92
Tetragonal 30 (Fe, Ni),(Cr, Mo),
(o) c=0,4554-0,48
Fe36CrizE010;
Chi (y) cce 58 a=0,881-0,895
(Fe,Ni)36CrisMoy
Laves Fe,Mo; Fe,Nb;
Hexagonal 12 a=0,473-0,483
m) Fe,Ta; Fe,Ti; Fe, W
(Cr>Fe>MO)23C6;
M;;C cfc 116 a=1,057-1,06
CI'16F35M02)C6
Pseudo- a=1,395-1,400
M7C3 40 (Cr,Fe)7C3
hexagonal c¢=0,452-0,453
M(C cfe 112 a=1,085-1,128 (Fe,Mo,Nb,Cr)sC
a=0478-048;
M,;N hexagonal 9 (Cr,FelL,N
¢ =0.4440.447

A precipitacdo de fases intermetdlicas ¢ ngrmalmente associada a conseqiiéncias
indesejaveis, como empobrecimento da matriz em elementos de liga como o cromo,
molibdénio e nidbio bem como a perda de ductilidade, tenacidade e resisténcia a corrosao
[PADILHA et al., 2006].

Uma grande variedade de fases podem se formar nesses acos no intervalo de
temperatura de 300 — 1000°C durafte o envelhecimento isotérmico (processamento ou uso) ou
tratamento térmico incorreto [NILSSON, 1992]. O diagrama esquematico da Figura 2.2

mostra as possiveis transformagdes de fases em agos inoxidaveis duplex.
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Figura 2.2: Diagrama esquematico tempo-temperatura-transformacao (TTT) das possiveis
transformagdes de fases que podem ocorrer e- agos inoxidaveis diplex [PADILHA e PLAUT,

2009].

Os agos inoxidaveis superdiplex mostram maior propensdo a precipitacao de fases,
devido ao seu maior teor de Cr, Mo e W [GUNN, 2003].

Os precipitados podem ser dissolvidos novamente durante o tratamento térmico de
solubilizagdo, que para os agos inoxidateis superduplex deve ser realizado na temperatura de
1050°C ou acima. Poucos minutos entre 1050 - 1070°C sao suficientes para as os agos UNS
S32550 e UNS S32750, ja para os agos superduplex que contém tungsténio, como o UNS
S32760, a temperatura de 1100°C é recomendada [GUNN, 2003] .

As Figura 2.3 e 2.4 mostram as se¢des isotérmicas dos diagramas ternario Fe-Cr-Ni a
1300°C e a 1000°C, respectivamente. Nessas temperaturas o ago se encontra solubilizado,

apresentando apenas duas fases: ferrita e austenita.
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Figura 2.3: Secdo isotérmica do diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni a 1300°C [ASM

Handbook, 2006].
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Figura 2.4: Secdo isotérmica do diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni a 1000°C [ASM
Handbook, 2006].



1"

2.2.2 Fase Sigma (o)

A fase sigma ¢ provavelmente o composto intermetdlico mais encontrado em acgos
inoxidaveis como mostra a se¢do isotérmica do diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni da Figura

2.5 e a se¢do isotérmica do diagrama de fases ternario Fe-Cr-Mo da Figura 2.6 .

% em peso Ni
Obs.: a = (aFe, Cr); y = (yFe, Ni)

Figura 2.5: Sec¢do isotérmica do diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni a 800°C [ASM
Handbook, 2006].

% em peso Cr

Figura 2.6: Secdo isotérmica do diagrama de fases ternario Fe-Cr-Mo a 650°C [PADILHA et
al., 2006].
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A precipitacao $a fase sigma em agos inoxidaveis pode ocorrer em acos austeniticos,
ferriticos e em estruturas tipo duplex com as fases austenita e ferrita. A precipitagdo deste
intermetalico (Fe-Cr-Mo), de estrutura tetragonal, com 30 atomos por célula unitaria, provoca
perda de resisténcia e resulta em uma matriz empobrecida de cromo e molibdénio [PADILHA
et al., 2006; PADILHA e PLAUT, 2009; POHL et al., 2007].

No caso dos agos inoxidaveis duplex, a precipitacdo pode ser completa, em poucas

horas e consumiré toda ferrita da microestrutura [PADILHA et al., 2006].

A precipitagdo da fase sigma nos acos duplex pode ser representada pela reacdo
eutetdide : a — y, + o, onde y, € uma austenita empobrecida de cromo e molibdénio se
comparada com a austenita original [PADILHA e PLAUT, 2009; PADILHA et al., 2006]. A
precipitagdo ocorre predominantemente nos contornos de graos, especialmente nos pontos

triplos [NILSON, 1992; PADILHA e PLAUT, 2009].

O aumento nos niveis de cromo e molibdénio desloca o inicio da precipitacdo para

tempos mais curtos ¢ temperaturas mais elevadas [PADILHA et al., 2006].

Em acos inoxidaveis duplex a precipitacdo da fase sigma ¢ obsevada na faixa de

temperatura de 600 a 1000°C. O intervalo de temperatura onde a sua taxa de precipitacdo ¢

maxima ¢ de 750 a 850°C [POHL e STORZ, 2004].

Dependendo da temperatura de formagdo, diferentes morfologias podem ser
encontradas para a fase sigma. Temperaturas mais baixas (750°C) levam a uma formacgao de
fase sigma com morfologia do tipo coral-like, temperaturas mais elevadas (950°C) resultam
em uma fase sigma maior e mais compacta e em temperaturas de 850°C uma estrutura

intermediaria ¢ encontrada, como pode ser observado na Figura 2.7 [POHL et al., 2007]:
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Figura 2.7: Diferentes morfologias da fase sigma ap6s envelhecimento isotérmico: (a) 950°C,

(b) 850°C e (c) 750°C [POHL et al., 2007].

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
MICROESTRUTURAL

2.3.1 Difracéo de Raios X

Dentre as varias técnicas de caracterizagdo de materiais, a técnica de difracdo de raios
X ¢ a mais indicada na determinagdo das fases cristalinas presentes no material. Isto ¢é
possivel porque na maior parte dos solidos (cristais), os atomos se ordenam em planos
cristalinos separados entre si por distdncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos
de onda dos raios X. Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com os
atomos presentes, originando o fenomeno de difragao [PICCOLI et al., 2006].

A identificacdo das fases presentes ¢ baseada na comparagdo de um perfil
desconhecido com o conjunto de difracdo padrdo coletado e mantido pelo JCPDS (Joint

Committee on Powder Diffraction Standards) [PICCOLI et al., 2006].
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A difracao de raios X foi uma das técnicas utilizadas por PARDAL et al [PARDAL et
al 2009] e por ESCRIBA et al. [ESCRIBA et al., 2006] para detectar a precipitacdo de fase
sigma nos agos inoxidaveis estudados em seus trabalhos. A Figura 2.8 e a Figura 2.9 mostram

os difratogramas obtidos por Pardal et al. e Escriba et al. respectivamente.
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Figura 2.8: Difratograma do ago inoxidavel superdiplex UNS S32750 envelhecidas a 800°C
por 60 e 15 minutos [ PARDAL et al., 2009].
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Figura 2.9: Difratograma do ago inoxidavel superferritico ap6s o ciclo térmico de 1°C/min até
850°C. Observam-se em detalhe os picos associados a precipitacao de fase sigma [ESCRIBA

et al., 2006].
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2.3.2 Microscopia Optica

Embora numerosas ferramentas eletronicas sofisticadas, como o microscépio
eletronico de varredura (MEV) e o microscopio eletronico de transmissdao (MET), estejam
disponiveis para caracterizagdo microestrutural de materiais, 0 microscopio optico continua
sendo um instrumento muito importante. O MET e MEV superaram duas das mais
importantes limitacdes do microscopio Optico: a resolugcdo e a profundidade de foco, no
entanto eles ndo reduziram sua importancia, pois as limitagdes do MET e do MEV sio os
pontos fortes do microscopio Optico, logo os microscopios Optico e eletronico sdo técnicas
complementares e ndo competitivas [BORGES, s.d.].

O microscopio 6ptico tem numerosas aplicacdes, uma delas ¢ a determinacgdo das fases
estruturais presentes e a maneira como essas fases estao distribuidas [BORGES, s.d.].

As Figuras 2.10 e 2.11 mostram a microestrutura do aco inoxidavel daplex UNS
S31803 estudado por Magnabosco [MAGNABOSCO, 2009]. A Figura 2.10 apresenta a
microestrutura tipica desse ago apods tratamento térmico de solubilizacdo e a Figura 2.11
apresenta a microestrutura desse ago apds tratamento térmico de envelhecimento, mostrando
as mudancas microestruturais ocorridas que puderam ser acompanhadas por microscopia

oOptica.

-

. o 4
Figura 2.10: Microestrutura tipica encontrada no ago inoxidavel daplex UNS S31803

solubilizado por 30 minutos a 1120°C, mostrando a austenita (clara) e a ferrita (escura).

Ataque: Behara modificado [MAGNABOSCO, 2009].
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Figura 2.11: Microestrutura encontrada no aco inoxidavel diplex UNS S31803 envelhecido
por 30 minutos a 850°C, mostrando a austenita (cinza), ferrita (escura) e a fase sigma.

Ataque: Behara modificado [MAGNABOSCO, 2009].

2.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

O microscopio eletronico de varredura MEV ¢ um dos mais versateis instrumentos
disponiveis para a observacdo e analise de caracteristicas microestruturais de objetos solidos
[DEDAVID et al., 2008].

O principio de um microscépio eletronico de varredura (MEV) consiste em utilizar um
feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto,
por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente [DEDAVID et al., 2008].

A interagdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra emite uma série de
radiagdes tais como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X caracteristicos,
elétrons Auger, fotons, etc. Estas radiacdes quando captadas corretamente fornecem
informagdes caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie, composicao,
cristalografia, etc.) [MALISKA, s.d.].

Na microscopia eletronica de varredura os sinais de maior interesse para a formagao da
imagem s3o os elétrons secundarios e retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons
primarios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificagdes de acordo com as
variacoes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem a imagem da topografia da
superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtengdo das imagens de alta resolucdo, j& os

retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variagdo de composicao.
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O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptagdo na camara da
amostra de detectores de raios X permitindo a realiza¢do de analise quimica na amostra em
observacgao. Este procedimento facilita a identificagcdo a de precipitados e mesmo de variagdes
de composi¢do quimica dentro de um grao [MALISKA, s.d.]. Dois tipos de detectores que
captam raios X caracteristicos podem ser utilizados: por dispersdo de energia (EDS) ou por
dispersdao em comprimento de onda (WDS), sendo a espectroscopia por dispersdo de energia
(EDS), mais utilizada [DEDAVID et al., 2008].

Escriba et al. [ESCRIBA et al., 2010], estudaram a precipitagao de fases intermetalicas
em dois agos inoxidaveis, um do tipo diplex UNS S31803 ¢ um do tipo superdiplex UNS
S32520, utilizando técnicas complementares de analise, entre elas, microscopia eletronica de
varredura (MEV) com microanalise quimica por dispersdo de energia (EDS). A Figura 2.12 ¢
as Tabelas 2.2 e 2.3 mostram alguns resultados obtidos por Escriba et al. [ESCRIBA et al.,
2010].

(a) (b)

Figura 2.12: Microscopia eletronica de varredura. (a) ago diplex UNS S31803 atacado com

V2A-Beizee. (b) ago superduplex UNS S32520, atacado com Glyceregia. Ambos
envelhecidos a 750°C por 1 h [ESCRIBA et al., 2010].

Tabela 2.2: Principais elementos presentes nas fases chi e sigma, determinados através de
EDS apds envelhecimento a 750°C por 1h no ago inoxidavel diplex UNS S31803 (wt%)
[ESCRIBA et al., 2010].
Si Mo Cr Mn Fe Ni
1,1+0,1 | 10,6+0,7 | 24,2+0,9 | 1,8+0,5 | 59,5+0,5 | 4,2+0,4

c 0,8+0,1 | 6,8+0,7 | 29,5+2,6 | 1,8+0,1 | 53,5+0,7 | 5,6+0,4
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Tabela 2.3: Principais elementos presentes nas fases chi e sigma, determinados através de
EDS apds envelhecimento a 750°C por 1h no ago superdiplex UNS S32520 (wt%)
[ESCRIBA et al., 2010].
Si Mo Cr Mn Fe Ni
X 0,5+0,1 | 9,7+0,6 | 26,3+0,6 | 1,6+0,3 | 54,8+0,7 | 5,5+0,6

c 0,5+0,1 | 5,9+0,1 | 28,7+0,4 | 1,8+0,6 | 57,4+0,2 | 3,8+0,1

2.3.4 Medidas de Microdureza

A dureza ¢ uma das medidas mais utilizadas em metalurgia, em razao, sem davida, da
facilidade e rapidez com que a medida pode ser realizada. Em andlise microestrutural,
principalmente em trabalhos cientificos, ha preferéncia para a utilizagdo de escalas de
microdureza em detrimento das escalas de dureza. Duas razdes contribuem para isto: as
escalas de microdureza cobrem toda faixa de durezas dos materiais, permitindo, inclusive,
medir a dureza da micro-regido de interesse € os equipamentos disponiveis apresentam uma
ampla faixa de cargas que vao desde algumas gramas até dezenas de quilos. As duas
principais escalas de microdureza sdo a Vickers e a Knoop, elas diferem entre si quanto a
geometria do penetrador [PADILHA ¢ AMBROZIO FILHO, 1985].

Alguns fendmenos, como endurecimentos por precipitagdo coerente e recristalizagdo
sdo estudados com auxilio de medidas de microdureza. Outro campo em que a microdureza
pode ser de grande utilidade ¢ o da analise microestrutural de matérias polifasicos [PADILHA
e AMBROZIO FILHO, 1985].

As alteracdes microestruturais entre 550°C e 650°C para o ago UNS S31308 (SAF
2205) estudadas por BORBA e MAGNABOSCO [BORBA e MAGNABOSCO, 2008] foram
acompanhadas indiretamente através do ensaio de microdureza Vikers e microdureza Knoop.
As Figuras 2.13 e 2.14 mostram os graficos obtidos por eles através das medidas de

microdureza.
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Figura 2.13: Microdureza Knoop (0,01 HK) da austenita e ferrita das amostras do ago UNS
S31308 envelhecidas por 96h nas temperaturas indicados. A temperatura de 25°C
representando a amostra no estado solubilizado [BORBA e MAGNABOSCO, 2008].
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Figura 2.14: Microdureza do ago UNS S31308 envelhecido a 600°C nos tempos indicados. O
tempo de 0,1 h representa a amostra solubilizada [ BORBA e MAGNABOSCO, 2008]

2.3.5 Determinacéo da Fracao Volumétrica de Ferrita

O ferritoscopio ¢ um aparelho que emprega um campo magnético para determinar a
quantidade de ferrita (fase ferromagnética) presente na amostra [TAVARES, 2008].
A medida do ferritoscopio € baseada no método da inducdo magnética. Um campo

magnético gerado por uma bobina interage com a(s) fase(s) magnética(s) da amostra. As
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mudangas no campo magnético induzem uma voltagem proporcional a quantidade de fase
ferromagnética numa segunda bobina. Essa voltagem ¢ entdo avaliada [TAVARES et al.,
2006]. A Figura 2.15 ilustra o método de inducdo magnética de medicdo, usando como

exemplo de um revestimento austenitico [HELMUT, 2006].

Micleo de ferro Carmpo Magnético

Alternado de
Carrente - ol Baixa Frequéncia
4 -- F . LY
Indutara / /, Y, ,‘\ X
[S— !y \ A
! I \ \

Sinal
MWedido

1: Parte Feritica da estrutura
2. Substrato

Figura 2.15: Principio de funcionamento do ferritoscopio [HELMUT, 2006].

A determinacdo da quantidade de ferrita através do ferritoscopio ¢ um método de
medi¢do ndo destrutivo, simples e facil de ser executado [HELMUT, 2006].

Escriba et al. [ESCRIBA et al., 2010], em seu estudo sobre a precipitacdo de fases
intermetalicas em agos inoxiddveis, utilizaram esse método para determinacdo da
porcentagem de ferrita em suas amostras. A Tabela 2.4 mostra alguns resultados obtidos por

Escriba et al. [ESCRIBA et al., 2010].

Tabela 2.4: Medidas da quantidade de ferrita (em% vol) em acos inoxidaveis duplex e

superduplex apds envelhecimento a 750°C por 1, 2,4 e 8 h [ESCRIBA et al., 2010].

Porcentagem volumétrica da fase ferrita (%)

Tempo (h) Duplex Superduplex
1 27,3+0,2 12,840,2
2 22,740,2 2,4+0,1
4 14,0+0,1 0,6+0,1
8 6,9+0,1 0
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Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O material estudado ¢ o ago superduplex UNS S32520 (UR 52N+), na forma de chapa

com 5,4 mm de espessura, cuja composi¢ao quimica ¢ mostrada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: composi¢do quimica (% em massa) do aco estudado.

C Si Mn S P Cr Ni | Mo N Cu 0

0,024 10,2951 0,867 | 0,0004 | 0,0464 | 24,90 | 6,50 | 4,04 | 0,218 | 1,399 | 0,005

3.2 FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 3.1 apresenta o fluxograma das etapas do procedimento experimental

desenvolvido neste trabalho.
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Figura 3.1: Fluxograma do procedimento experimental.
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3.3 TRATAMENTOS TERMICOS: SOLUBILIZACAO E
ENVELHECIMENTO

Os tratamentos de solubiliza¢do e envelhecimento foram realizados no Laboratério de
Materiais da UNIFEI em um forno elétrico da marca Brasimet do tipo cdmara, modelo K-250
e temperatura maxima de 1300°C.

Inicialmente foram cortadas amostras do aco inoxidavel superdiplex com 10 x 10 x
5,4 mm, conforme Figura 3.2. Visando obter quantidades diferentes de ferrita na estrutura do
aco inoxidavel superdiplex os tratamentos térmicos de solubilizagdo foram feitos em trés
temperaturas diferentes (1050, 1150 e 1250°C), com dura¢do de 30 minutos, seguidos de

resfriamento rapido em agua.

Figura 3.2: Amostras do ago UNS S32520 apds tratamento de solubilizagao.

As amostras solubilizadas nas trés temperaturas diferentes (1050, 1150 e 1250°C),
foram envelhecidas a 850°C por 10, 30, 60, 180 e 600 minutos. O objetivo do tratamento

térmico de envelhecimento ¢ a precipitagao de fase sigma.
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3.4 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Para caracterizagdo microestrutural foram utilizadas as técnicas de microscopia dptica
(MO), microscopia eletronica de varredura (MEV) com microanalise quimica por dispersao
de energia (EDS), medidas com ferritoscopio e difracdo de raios X.

A preparagdo das amostras para a caracterizacado microestrutural incluiu as seguintes
etapas: embutimento a quente, com maquina de embutir AROTEC BEM-30, lixamento com
lixas com granas 220/320/400/600 até 1200 e polimento com alumina de 0,3 micra.

Para revelar as fases ferrita e austenita utilizou-se o ataque quimico Behara
Modificado (80ml de &4gua destilada e deionizada, 20ml de acido cloridrico, 1g de
metabissulfito de potassio). A essa solu¢do de estoque foram adicionadas 2g de bifluoreto de
amonio. O tempo necessario do ataque foi de aproximadamente 15 segundos por amostra.
Apbs o ataque as amostras foram lavadas com agua deionizada e alcool etilico e secadas em
ar quente. Para revelar a fase sigma as amostras foram atacadas eletroliticamente em uma
solucdo de 20% de NaOH, com uma tensdo de 5V por aproximadamente 3 segundos, em
seguida as amostras foram lavadas com agua deionizada e dlcool etilico e secadas em ar

quente.

3.4.1 Microscopia Optica e Eletronica de Varredura

ApoOs os ataques quimicos as amostras foram observadas em um microscopio oOptico
Zeiss Jenavert no Laboratério de Materiais da UNIFEI e em um microscopio eletronico de
varredura da marca Jeol, modelo JXA-840A da Faculdade de Engenharia Mecénica da
UNICAMP.

A morfologia e a distribui¢do das fases presentes no ago estudado foram observadas
com ajuda da microscopia Optica e da microscopia eletronica de varredura. A composi¢ao
quimica das fases foi estudada através de EDS acoplado ao MEV e a medi¢ao da fragdo
volumétrica da fase sigma foi realizada através da analise em microscopio Optico utilizando o

software analySIS FIVE.
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3.4.2 Difracdo de Raios X

A técnica de difracdo de raios X também foi utilizada nesse trabalho para identificagao
das fases presentes empregando-se um difratdmetro X-PERT Pro modelo PW3040/60
marca Panalytical com varredura em intervalo angular de 20 a 90 graus,
utilizando alvo de Cu e parametros de tensdo e corrente de 40kV e 30 mA. Para esse ensaio as
amostras foram lixadas utilizando-se lixa com grana 600, em seguida polidas utilizando-se

alumina com 0,3 micra.

3.5 ENSAIO DE MICRODUREZA

As amostras foram submetidas a ensaios de microdureza, visando avaliar a influéncia
das alteracdoes microestruturais nas propriedades mecanicas do ago. ApOs a preparagao
metalografica, mas sem o ataque quimico, as amostras foram submetidas as medidas de
microdureza na escala Vickers em um Microdurémetro HV-1000 da marca Digimess, com
carga de 0,5 kgf (4,9 N), realizando-se 10 medidas em cada amostra. As medidas foram

realizadas no Laboratorio de Materiais da UNIFEIL.

3.6 DETERMINACAO DA FRACAO VOLUMETRICA DE
FERRITA

A fracdo volumétrica de ferrita (ferromagnética) foi determinada através de um
ferritoscopio da marca Fischer modelo MP30E. O ferritoscopio foi calibrado com padrdes
tendo como limite de detec¢ao 0,1% de ferrita. Para esse ensaio as amostras foram lixadas
utilizando-se lixa com grana 600. Foram realizadas 20 medidas em cada amostra. As medidas
foram realizadas no Departamento de Engenharia Metalurgica ¢ de Materiais da Escola

Politécnica da Universidade de Sdo Paulo.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 RESULTADOS

4.1.1 Quantificacao de Fases

As Figuras 4.1 a 4.3 apresentam os resultados obtidos da fracdo volumétrica de ferrita
e de fase sigma em funcdo do tempo de exposi¢do das amostras ao tratamento térmico de
envelhecimento para as trés temperaturas de solubilizagdo. O tempo de zero minuto de
envelhecimento corresponde as amostras apenas solubilizadas, sem envelhecimento.

Na Figura 4.1 estdo retratados os resultados obtidos das fracdes volumétricas de ferrita
e de fase sigma das amostras solubilizadas na temperatura T1 = 1050°C. Verifica-se que a

ferrita diminui enquanto a fase sigma aumenta.
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Figura 4.1: Fracdes volumétricas de ferrita e de fase sigma das amostras solubilizadas na

temperatura T1 = 1050°C ap6s envelhecimento a 850°C.

Na Figura 4.2 estdo retratados os resultados obtidos das fracdes volumétricas de ferrita

e de fase sigma das amostras solubilizadas na temperatura T2 = 1150°C. Verifica-se que a

ferrita diminui enquanto a fase sigma aumenta.
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Figura 4.2: Frag¢des volumétricas de ferrita e de fase sigma das amostras solubilizadas na

temperatura T2 = 1150°C apods envelhecimento a 850°C.

Na Figura 4.3 estao retratados os resultados obtidos das fragdes volumétricas de ferrita

e de fase sigma das amostras solubilizadas na temperatura T3 = 1250°C. Verifica-se que a

ferrita diminui enquanto a fase sigma aumenta até o tempo de envelhecimento de 180

minutos. De 180 a 600 minutos a ferrita diminui até praticamente se extinguir, ja a sigma

apresenta uma queda.
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Figura 4.3: Fragdes volumétricas de ferrita e de fase sigma das amostras solubilizadas na

temperatura T3 = 1250°C apods envelhecimento a 850°C.

A Tabela 4.1 apresenta a fragdo volumétrica de ferrita para as amostras solubilizadas
nas temperaturas de 1050°C, 1150°C e 1250°C, obtidas por ferritoscopia, onde se pode notar
maior fragdo volumétrica inicial de ferrita (amostra solubilizada, sem envelhecimento) para as

amostras solubilizadas na temperatura de 1250°C.

Tabela 4.1: Fra¢ao volumétrica de ferrita (% vol.), obtida por ferritoscopia, para as amostras

solubilizadas nas temperaturas de 1050°C, 1150°C e 1250°C.

) Temperaturas de Solubilizac¢io
Tempo de Envelhecimento

T1=1050°C T2 =1150°C | T3 =1250°C

0 (amostra solubilizada) 42,13 £ 1,50 46,73 £ 1,61 52,67 3,26
10 minutos 14,73 £ 2,08 20,20 + 1,80 23,60 += 1,78

30 minutos 7,95 + 0,39 9,60 + 1,34 10,13+ 0,34

60 minutos 4,50 + 0,30 5,71 £ 0,96 5,04 +£0,57

180 minutos 1,69 £0,18 2,00+ 0,36 0,84 + 0,08

600 minutos 0,26 +0,16 0,49 + 0,43 0,04 + 0,07

4.1.2 Composicdo Quimica das Amostras Solubilizadas

Foram realizadas varias medidas, por EDS, da composi¢do quimica das amostras

solubilizadas. Essas medidas apresentaram sempre a mesma tendéncia. A Tabela 4.2

apresenta a composi¢cdo quimica das amostras solubilizadas de uma das medidas realizadas.
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Tabela 4.2: Composi¢ao quimica das amostras solubilizadas.

Amostras Solubilizadas

Temperatura de Elementos % em peso

Fases

Solubilizacao Cr Mo Ni Fe
T1 = 1050°C Y 24,57 2,52 | 7,58 61,99
o 27,86 4,03 | 4,58 60,64
T2 = 1150°C Y 24,84 | 2,51 7,8 61,61
o 27,42 3,87 5,1 60,29
T3 = 1250°C Y 25,13 2,09 | 7,56 61,89
o 26,75 3,42 | 5,74 61,04

Observa-se inicialmente, que conforme o esperado, a fase austenita ¢ mais rica em
niquel e ferro, ao passo que a ferrita ¢ mais rica em cromo e molibdénio. A caracterizagdo da
composicao quimica da austenita e da ferrita para cada tratamento de solubilizac¢do indica que
a composicao quimica da austenita se mantém praticamente constante. Em contraste com a
ferrita, onde se percebe que o teor de Cr e Mo diminuem levemente, enquanto o teor de Ni

cresce a medida que a temperatura de solubilizacdo aumenta.

4.1.3 Analise Microestrutural

A Figura 4.4 apresenta as micrografias do ago superdiplex UNS S32520 (UR 52N+)
solubilizado nas temperaturas (1050°C, 1150°C e 1250°C) e envelhecido a 850°C nos tempos:
10, 30, 60, 180 e 600 minutos. Verifica-se que tanto a temperatura de solubilizacdo quanto o
tempo de envelhecimento provocam modificacdes microestruturais. Nota-se ainda que, para
este caso, a temperatura de solubilizagdo é mais efetiva que o tempo de envelhecimento. E
observado que a morfologia dos contornos de grao varia gradualmente com a temperatura de
tratamento; os graos evoluem do formato alongado na dire¢cdo da laminacdo para o equiaxial

ou celular.
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T1=1050 °C

Amostras
Solubilizadas
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10 minutos
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Figura 4.4: Micrografias das amostras solubilizadas nas temperaturas T1, T2, T3 e

T1=1150 °C

T1=1250 °C

envelhecidas a 850°C por 10, 30, 60, 180 e 600 minutos. Microscopia Optica. Aumento 200x.

Ataque Behara Modificado.
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As Figuras 4.5 a 4.7 mostram as micrografias das amostras solubilizadas nas
temperaturas T1, T2 e T3 e a Figura 4.8 mostra o difratograma das mesmas. Verifica-se, neste

caso, somente presenca das fases: ferrita () e austenita (y).

Figura 4.5: Amostra Solubilizada na temperatura de 1050°C. Microscopia Eletronica de

Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com NaOH (20%).

Figura 4.6: Amostra Solubilizada na temperatura de 1150°C. Microscopia Eletronica de

Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com NaOH (20%).
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Figura 4.7: Amostra solubilizada na temperatura de 1250°C. Microscopia Eletronica de

Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com NaOH (20%).
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Figura 4.8: Difratograma da amostra solubilizadas nas temperaturas T1, T2 e T3.

Analisando em conjunto as micrografias obtidas por MEV das amostras solubilizadas
nas diferentes temperaturas (Figuras 4.5, 4.6 ¢ 4.7), fica evidenciada que a morfologia dos
contornos de grao varia gradualmente com a temperatura de tratamento; os graos evoluem do

formato alongado na direcdo da laminacio para o equiaxial ou celular. E também observado
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que o tamanho de grdo da ferrita aumenta significativamente com a temperatura, em
comparagdo com a austenita.

Nota-se também no que se refere a transformagdes de fase, que o aumento da
temperatura de solubilizacdo leva a um aumento do percentual de ferrita dentro das amostras.
Isto confirma os resultados obtidos por ferritoscopia apresentados na Tabela 4.1 e pelos picos
do difratrograma da Figura 4.8. Isto implica que o cromo na ferrita original é espalhado
através de um maior volume como a fragdo volumétrica de ferrita é aumentada através do
aumento da temperatura de solubilizagdo, resultando em uma diminui¢do na concentragao de
cromo na ferrita.

As Figuras 4.9 a 4.11 mostram as micrografias das amostras solubilizadas nas
temperaturas T1, T2, T3 e envelhecidas a 850°C por 10 minutos ¢ a Figura 4.12 mostra o
difratograma das mesmas. Verifica-se a presenca das fases: ferrita (o), austenita (y) e o

surgimento das fases sigma (G) e austenita secunddria (y,).

Y2 (cinza)

G (preto)

Figura 4.9: Amostra solubilizada na temperatura de 1050°C e envelhecida a 850°C por 10
minutos. Microscopia Eletronica de Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com

NaOH (20%).
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Figura 4.10: Amostra solubilizada na temperatura de 1150°C e envelhecida a 850°C por 10
minutos. Microscopia Eletronica de Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com

NaOH (20%).

Figura 4.11: Amostra solubilizada na temperatura de 1250°C e envelhecida a 850°C por 10
minutos. Microscopia Eletronica de Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com

NaOH (20%).
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Figura 4.12: Difratograma da amostra solubilizadas nas temperaturas T1, T2 e T3 ¢

envelhecidas a 850°C por 10 minutos.

As Figuras 4.13 a 4.15 mostram as micrografias das amostras solubilizadas nas
temperaturas T1, T2, T3 e envelhecidas a 850°C por 30 minutos ¢ a Figura 4.16 mostra o
difratograma das mesmas. A presenca da ferrita nao pode ser observada nas micrografias. Sua
presenga nas amostras tratadas nessas condi¢des foi detectada pelo ferritoscopio (Tabela 4.1)

e pelos raios-X (Figura 4.16).

O (preto)

{cinza)

Figura 4.13: Amostra solubilizada na temperatura de 1050°C e envelhecida a 850°C por 30
minutos. Microscopia Eletronica de Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com

NaOH (20%).
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Figura 4.14: Amostra solubilizada na temperatura de 1150°C e envelhecida a 850°C por 30
minutos. Microscopia Eletronica de Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com

NaOH (20%).

Figura 4.15: Amostra solubilizada na temperatura de 1250°C e envelhecida a 850°C por 30
minutos. Microscopia Eletronica de Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com

NaOH (20%).
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Figura 4.16: Difratograma da amostra solubilizadas nas temperaturas T1, T2 e T3 ¢

envelhecidas a 850°C por 30 minutos.

As Figuras 4.17 a 4.19 mostram as micrografias das amostras solubilizadas nas
temperaturas T1, T2, T3 e envelhecidas a 850°C por 60 minutos ¢ a Figura 4.20 mostra o
difratograma das mesmas. A presenga da ferrita ndo pode ser observada nas micrografias,
como foi verificado para as amostras envelhecidas por 30 minutos. A presenca da ferrita nas
amostras envelhecidas por 60 minutos foi detectada pelo ferritoscopio (Tabela 4.1) e pelos

raios-X (Figura 4.20).

Figura 4.17: Amostra solubilizada na temperatura de 1050°C e envelhecida a 850°C por 60
minutos. Microscopia Eletronica de Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com

NaOH (20%).
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Figura 4.18: Amostra solubilizada na temperatura de 1150°C e envelhecida a 850°C por 60
minutos. Microscopia Eletronica de Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com

NaOH (20%).

{cinza)

Figura 4.19: Amostra solubilizada na temperatura de 1250°C e envelhecida a 850°C por 60
minutos. Microscopia Eletronica de Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com

NaOH (20%).
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Figura 4.20: Difratograma da amostra solubilizadas nas temperaturas T1, T2 e T3 e

envelhecidas a 850°C por 60 minutos.

As Figuras 4.21 a 4.23 mostram as micrografias das amostras solubilizadas nas
temperaturas T1, T2, T3 e envelhecidas a 850°C por 180 minutos. A Figura 4.24 mostra o
difratograma das mesmas. A presenca da ferrita ndo pode ser observada nas micrografias. As
medidas com o ferritoscopio (Tabela 4.1) apresentam fracdo volumétrica de ferrita muito
baixa para o tempo de envelhecimento de 180 minutos. O difratograma da Figura 4.24
apresenta um pico da fase ferrita, no entanto esse pico ¢ bem pequeno se comparado com o0s

picos dos difratogramas das amostras envelhecidas em tempos menores que 180 minutos.

Figura 4.21: Amostra solubilizada na temperatura de 1050°C e envelhecida a 850°C por 180
minutos. Microscopia Eletronica de Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com

NaOH (20%).
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Figura 4.22: Amostra solubilizada na temperatura de 1150°C e envelhecida a 850°C por 180
minutos. Microscopia Eletronica de Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com

NaOH (20%).

Figura 4.23: Amostra solubilizada na temperatura de 1250°C e envelhecida a 850°C por 180
minutos. Microscopia Eletronica de Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com

NaOH (20%).



24000 -

20000

16000

12000

8000

Intensidade

4000

Y
v - austenita
:‘_J(;\-)

41

—T1=1050°C
—T2=1150"°C
—T3=1250°C

c - sigma
o - ferrita

42 44 46 48 50 52
20

Figura 4.24: Difratograma da amostra solubilizadas nas temperaturas T1, T2 e T3 e

envelhecidas a 850°C por 180 minutos.

As Figuras 4.25 a 4

.27 mostram as micrografias das amostras solubilizadas nas

temperaturas T1, T2, T3 e envelhecidas a 850°C por 600 minutos. A Figura 4.28 mostra o

difratograma das mesmas. Nas micrografias verifica-se a presenca de austenita (y), sigma (o)

e austenita secundaria (y2), as amostras expostas a esse tempo de envelhecimento

praticamente ndo apresentam

mais ferrita, como pode ser comprovado pelos dados da Tabela

4.1. O difratograma da Figura 4.28 apresenta um pico da fase ferrita, no entanto esse pico ¢

bem pequeno se comparado com os picos dos difratogramas das amostras envelhecidas em

tempos menores que 600 minutos.

Figura 4.25: Amostra solubilizada na temperatura de 1050°C e envelhecida a 850°C por 600

minutos. Microscopia Eletronica de Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com

NaOH (20%).
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Figura 4.26: Amostra solubilizada na temperatura de 1150°C e envelhecida a 850°C por 600
minutos. Microscopia Eletronica de Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com

NaOH (20%).

Figura 4.27: Amostra solubilizada na temperatura de 1250°C e envelhecida a 850°C por 600
minutos. Microscopia Eletronica de Varredura. Aumento 1000x. Ataque eletrolitico com

NaOH (20%).
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Figura 4.28: Difratograma da amostra solubilizadas nas temperaturas T1, T2 e T3 e

envelhecidas a 850°C por 600 minutos.

4.1.4 Ensaio de Microdureza

A figura 4.29 mostra a variagdo da dureza do material solubilizado nas temperaturas

1050°C, 1150°C, 1250°C e envelhecido a 850°C por 10, 30, 60, 180 e 600 minutos.

440 -
4201
4004
3801
360 1
3401
3201
300 J
2804 |
2604
240

—=—T1=1050°C
—o—T2=1150°C
—4—T3=1250°C

Microdureza (HV)

(I) ' 3|0 ' 6|0 ' 9|0 '1é0'150'1é0' éﬂ40 ' 5%0 ' 6(|)0'
Tempo de Envelhecimento (minutos)

Figura 4.29: Variagdo da microdureza em fun¢do do tempo de envelhecimento.
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Para as temperaturas de solubilizagao T1 e T3 verifica-se aumento mais acentuado da
dureza nos tempos de envelhecimento menores (10 e 30 minutos). Entre 30 ¢ 180 minutos a
dureza continua aumentando para as temperaturas de solubilizagdo T1 e T3, porém de forma
mais suave. De 180 a 600 minutos a dureza do material solubilizado na temperatura T3
apresenta discreto aumento com tendéncia a estabilizacao, e a dureza do material solubilizado
na temperatura T1 apresenta suave queda. Para as amostras solubilizadas na temperatura T2
verifica-se aumento acentuado da dureza entre os tempos de envelhecimento de 10 a 60
minutos. De 60 a 600 minutos verifica-se queda da dureza.

O maior valor de dureza para as amostras solubilizadas na temperatura T1 foi
identificado para o tempo de envelhecimento de 180 minutos. Para as amostras solubilizadas
na temperatura T2 foi identificado para o tempo de envelhecimento de 60 minutos e para as

amostras solubilizadas na temperatura T3 foi em 600 minutos.

4.2 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.2.1 Relacéo entre fragcdo volumétrica de ferrita e de fase sigma

Analisando o grafico da Figura 4.30 podemos verificar que na amostra solubilizada na
temperatura mais alta (1250°C) e que apresenta maior fragdo volumétrica de ferrita (Tabela
4.1), a precipitagdo da fase sigma ¢ mais lenta para os primeiros 10 minutos de
envelhecimento. Isso pode ser explicado com base em dois importantes fatores:

a) Maior fracdo volumétrica de ferrita implica em um ferrita mais pobre em cromo e
molibdénio, o que atrasa a precipitacdo de fase sigma para tempos mais longos de
envelhecimento [BADIJI et al., 2008; POHL e STORZ, 2004].

b) O aumentando a temperatura de solubilizacdo provoca aumento do tamanho de grao
da ferrita e da ausenita (como pode ser verificado através das micrografias) esse
aumento do tamanho de grao remove vdrias interfaces y/a que constituem locais
preferenciais para precipitacio da fase sigma. A diminui¢do dos ntcleos de
precipitacdo da fase sigma também retarda a sua precipitagdo para tempos mais longos

[BADJI et al., 2008].
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Figura 4.30: Variagdo da fracdo volumétrica de fase sigma em fun¢do do tempo de

envelhecimento.

De acordo com a literatura [BORSATO, 2006; MAGNABOSCO, 2009; ANGELINI,
2004] o aumento do tempo de envelhecimento aumenta a fragdo volumétrica de fase sigma.
Esse efeito do tempo de envelhecimento foi comprovado para as amostras solubilizadas nas
temperaturas de 1050°C e 1150°C, como pode ser observado na Figura 4.30. Ja para as
amostras solubilizadas na temperatura de 1250°C, foi verificada uma queda na fracdo de fase

sigma, estudos complementares estdo sendo realizados para melhor entendimento deste fato.

4.2.2 Relacao entre Fase Sigma e Microdureza

Nas figuras 4.31, 4.32 e 4.33 pode-se analisar o comportamento da dureza do material
em funcdo da fracdo volumétrica de fase sigma. Verifica-se, apesar da grande dispersdo dos
resultados, que os valores obtidos para os coeficientes de correlacdo (R) entre os pontos
experimentais e cada uma das equacdes de reta indicadas nas Figuras 4.31, 4.32 e 4.33, esta
proximo de 1, indicando uma relacdo direta entre a dureza e o volume de sigma no material

Esses resultados estdo de acordo com os resultados obtidos por ROMANA,2009.
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Figura 4.31: Dureza em funcao da fragdao volumétrica de sigma das amostras solubilizadas na

temperatura de 1050°C e envelhecidas a 850°C por 10, 30, 60, 180 e 600 minutos.
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Figura 4.32: Dureza em fung¢ao da fragdo volumétrica de sigma das amostras solubilizadas na

temperatura de 1150°C e envelhecidas a 850°C por 10, 30, 60, 180 ¢ 600 minutos.
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Figura 4.33: Dureza em fung¢ao da fragdo volumétrica de sigma das amostras solubilizadas na

temperatura de 1250°C e envelhecidas a 850°C por 10, 30, 60, 180 ¢ 600 minutos.

4.2.3 Andlise das Micrografias

O crescimento preferencial da fase sigma a partir da ferrita ¢ sobretudo o resultado da
maior concentragdo de Cr e Mo na fase ferrita, que sdo elementos formadores de sigma. A
formacgao da fase sigma depende da taxa de difusdo desses elementos, que ¢ maior na ferrita
do que na austenita, pois a estrutura de ferrita ¢ menos compacta em comparagdo com a
austenita. A formacao da fase sigma ocorre provavelmente segundo a reagdo eutetdide:
ferrita — sigma + austenita secundaria.

O aumento da temperatura de solubilizagdo de 1050 para 1250°C favorece a
precipitacdo intragranular da austenita secundaria nos primeiros estagios do tratamento e
atrasa a formacao da fase sigma por causa dos elementos formadores da fase sigma na regiao
da ferrita, e a remocao de uma quantidade de contornos de grao que constituem os sitios de
precipitagdo preferenciais [BADIJI et al., 2008; LAI et al., 1995].

A taxa de transformac¢do ¢ diretamente relacionada com a morfologia e composi¢cdo

quimica da fase ferrita; altas taxas de precipitacdo correspondem a estrutura de graos finos
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com ferrita enriquecida de elementos formadores da fase sigma, isto ¢ Cr e Mo [BADJI et al.,
2008; LAl et al., 1995].

Quando a temperatura de tratamento de solubilizacdo aumenta, o tempo para a
conclusdo/finalizagdo da transformagao ferrita — sigma + austenita tende a aumentar, mas a
temperatura também aumenta a probabilidade de formagdo austenita secundéria intragranular
quando ha uma dilui¢do suficiente de cromo e acimulo do niquel na fase ferrita [BADJI et al.,

2008; LAl et al., 1995].
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Capitulo 5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito da temperatura de solubilizagao na
precipitagdo de fase sigma do aco inoxidavel superdiplex UNS S32520. Para as condigdes

estudas neste trabalho podem ser extraidas as seguintes conclusdes:

v/ Maiores temperaturas de solubilizagdo provocam aumento no tamanho de grio e da frac¢do
volumétrica de ferrita, o que leva a precipitacio de fase sigma no ago para tempos de

envelhecimento maiores.

v/ Para as amostras solubilizadas nas temperaturas de 1050 e 1150°C, a temperatura de
solubilizacdo influéncia a velocidade de inicio da precipitacdo da fase sigma (primeiros 10
minutos), mas nao tem influéncia na fragdo volumétrica de fase sigma final (apds 600 minutos
de envelhecimento), uma vez que essa ¢ praticamente a mesma para as duas temperaturas de

solubilizacao.
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v’ A ferrita foi totalmente consumida apds 600 minutos (10 horas) de envelhecimento para as

amostras solubilizadas nas trés temperaturas propostas (1050 1150 e 1250°C).

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1) Realizar envelhecimento isotérmico em tempos inferiores a 10 minutos para melhor

compreensdo do inicio de formagdo da fase sigma;

2) Realizar os mesmos tratamentos térmicos efetuados nesse trabalho em outros acos
inoxidéaveis daplex para estudar a influéncia da composi¢ao quimica na precipitagdo de fase

sigma;

3) Realizar processos de soldagem em agos duplex variando o tempo e a temperatura dos
processos para estudar as condi¢des que propiciam maiores quantidades de precipitacdo de

fase sigma.
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