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Resumo

Guimaraes, Marina Di Giolo Bernardes; Bott, Ivani de Souza. Ava-
liagao microestrutural e mecanica do Ac¢o Inoxidavel Duplex
UNS S31803 submetido a diferentes taxas de resfriamento.
Rio de Janeiro, 2016. 122p. Dissertacao de Mestrado — Departa-
mento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

Acos inoxidaveis duplex sao constituidos de matriz austeno-ferritica e
denominados AID’s. A presenca simultanea das fases austenita e ferrita em
proporcoes similares faz com que esse ago apresente excelente combinagao
de propriedades como, elevada resisténcia a corrosao e altos valores de re-
sisténcia mecanica. As melhores propriedades sao atingidas quando é obtido
um balanco apropriado de austenita e ferrita, sem a presenca de fases de-
letérias. No entanto, devido ao alto teor de elementos de liga presente na
composi¢ao quimica, os agos duplex apresentam um comportamento com-
plexo de transformacao e precipitacao de fases. Durante a soldagem destes
agos estas transformacoes de fase sao influenciadas pela taxa de resfria-
mento imposta pelos ciclos térmicos associados ao aporte de calor. O ob-
jetivo deste trabalho foi avaliar as transformacoes microestruturais e como
estas influenciam as propriedades mecanicas, em funcao de diferentes taxas
de resfriamento a partir de diferentes temperaturas de solubilizagao, para
o aco inoxidavel duplex da classe UNS S31803. Foi realizada solubilizacao
em quatro diferentes temperaturas (1000, 1100, 1200 e 1300°C) seguido de
resfriamento em diferentes meios tais como agua gelada, agua na tempera-
tura ambiente e 6leo, os quais forneceram taxas de resfriamento partindo
de 228, 98 e 62°C/s, respectivamente. Foi observado que o ago UNS S31803
em estudo apresentou limite de escoamento, dureza e limite de resisténcia
em acordo com na norma ASTM A240-2015 para todas as condicoes estu-
dadas. Verificou-se ainda, que a variacao da fracao volumétrica de fases foi
mais significativa para as temperaturas de solubilizacao a 1200 e 1300°C,
independente da taxa de resfriamento aplicada, a qual se refletiu nas pro-

priedades mecanicas do aco.

Palavras—chave
Aco inoxidavel duplex; Tratamento térmico; Taxa de

resfriamento; Caracterizacao.
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Abstract

Guimaraes, Marina Di Giolo Bernardes; Bott, Ivani de Souza
(Advisor). Microstructural and mechanic evaluation of Duplex
Stainless Steel UNS S31803 under different cooling rates.
Rio de Janeiro, 2016. 122p. MSc. Dissertation — Departamento de
Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catdlica
do Rio de Janeiro.

Stainless steels constituted of austenitic-ferritic matrix are called
duplex stainless steels (DSS). The presence of ferrite and austenite phases
simultaneously in similar proportion causes to DSS an excellent arrangement
of properties such as high corrosion resistance and high mechanical strength
values. The best properties are reached by obtaining an appropriate balance
of austenite and ferrite without deleterious phases. However, due to the high
presence of alloying elements in its chemical composition, the DSS has a
complex behavior of transformation and precipitation phases. During the
welding process the phase transformation are influenced by the cooling rate
imposed by the thermal cycles associated with the heat input. The purpose
of the present work is to evaluate the UNS S31803 (DSS) microstructural
transformation behavior and its mechanical properties variations based
on different cooling rates from different solubilization temperatures. Four
different temperatures were used (1000, 1100, 1200 and 1300°C) followed
by cooling in ice water, water at room temperature and oil, which provided
cooling rates starting respectively from 228, 98 and 62°C/s. In the test
results, the studied DSS proved to have satisfactory response regarding the
mechanical limits specified in ASTM A240-2015 for all conditions applied.
Furthermore, the variation in the fractions of phases were more significant
for solubilization temperatures at 1200 and 1300°C, regardless of the cooling

rate applied, which was reflected in the mechanical properties of the steel.

Keywords

Duplex Stainless Steel; Heat Treatment; Cooling Rates;

Characterization.
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Etapas de um ciclo térmico de soldagem de passe tnico. (I-
Temperatura de pico e II-Resfriamento) (Vasconcellos, 2008).
Anidlise da contagem de fase do agco UNS S31803 na condicdo de
como recebido e sob diferentes taxas de resfriamento em funcao
da temperatura de solubilizagcdo com resfriamento em dgua gelada
(8.4°C).

Anadlise da contagem de fase do ago UNS S31803 na condigdo de
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da temperatura de solubilizagdo com resfriamento em agua na
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de como recebido e tratado termicamente a 1200°C com resfria-
mentos em (b) Agua Gelada - 189°C/s, (c) Agua na Temperatura
Ambiente - 83°C/s e (d) Oleo - 53°C/s.

Andlise da contagem de fase do ago UNS S31803: (a) na condigdo
de como recebido e tratado termicamente a 1300°C com resfria-
mentos em (b) Agua Gelada - 229°C/s, (c) Agua na Temperatura
Ambiente - 98°C/s e (d) Oleo - 63°C/s.

Microestruturas do aco UNS S31803 tratado termicamente a:
(a) 1200°C-resfriado em dleo e (b) 1300°C-resfriado em agua
gelada. Em destaque: l-austenita alotrimérfica, 2-austenita na
forma widmanstatten, 3-austenita intragranular e 4-C'ryN.
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1
Introducao

Na década de 30 surgiu uma nova classe de aco inoxidavel que somente
adquiriu importancia comercial em meados de 1940. Esse aco constituido de
uma matriz austeno-ferritica foi denominado ago inoxidavel duplex (AID). Por
volta da década de 70, chegou-se ao desenvolvimento de uma liga bifasica do
sistema Fe-Cr-Ni-Mo-N cujo balango entre as suas fases apresentou excelente
resisténcia a corrosdo quando localizada em meios contendo cloreto (Cl-)
(Assis, 2011). De 1a para c, essa liga tem sofrido diversas modificagdes que
variam desde sua composicao quimica até mesmo tecnologias de producao.

As primeiras conferéncias internacionais de acos duplex, St Louis’82-EUA
e Den Hague’86-NL, centraram-se principalmente nos aspectos “cientificos”,
incluindo precipitagoes de fases (estruturas e cinética) e propriedades resul-
tantes. Beaune’91-FR foi a primeira conferéncia duplex com uma mistura en-
tre o cientifico e o nimero de aplicagoes de mercado. Nesta conferéncia foram
apresentadas novas classes com maiores adi¢oes de nitrogénio, também foram
propostas novas normas e a classe duplex ganhou estrutura, soldabilidade e
a propriedade de resisténcia a corrosdo estabelecida (Charles, 2008). Final-
mente, na conferéncia de Grado’07-IT, foram ressaltadas as vantagens positi-
vas, no que diz respeito a resisténcia a corrosao e a estabilidade estrutural, da
aplicacao de nitrogénio em acos duplex. Outros destaques foram a exposicao
de experiéncias positivas em campo para ambientes corrosivos e a promessa
futura a classe 2205 com acos concebidos com maior estabilidade microestru-
tural, tornando possivel considera-los em aplicacoes de baixas temperaturas
para estruturas soldadas (Charles, 2008).

Em se tratando de acos inoxidaveis, a produgao mundial de ago bruto
esta perto de 30 milhoes de toneladas. O crescimento médio anual de 50 anos
¢ de 6%, muito mais do que outros materiais, incluindo madeira, aluminio e
cobre. Representando atualmente cerca de 1% da produc¢ao mundial de agos
inoxiddveis, e com um crescimento de aproximadamente 100% nas tltimas
décadas, os acos inoxidaveis duplex tem hoje em sua maioria aplicacoes
que atendem as industrias que necessitam da utilizagao de materiais com
alta resisténcia a corrosao, como industrias quimica, petroquimicas, off-shore,
6leo e gas, umbilicais, pogos, sistemas de incéndio, plantas de dessalinizacao,
equipamentos para controle de poluicao, construcao de pontes, e producao de

papel e celulose (Charles, 2008; Practical Guidelines for the Fabrication of
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Duplex Stainless Steels, 2009).

Os AID’s podem ser divididos em 4 grupos: lean duplex, duplex, su-
perduplex e hiperduplex, os quais sao determinados pelos elementos de liga
adicionados e respondem de forma diferente. Acos inoxiddveis duplex sao as-
sim conhecidos por possuirem duas fases presentes em sua microestrutura, a
austenita e a ferrita. A presenga simultanea dessas fases em proporcoes simila-
res faz com que esse ago seja de grande interesse em variedades de aplicacoes
devido a sua excelente combinagao de propriedades como elevada resisténcia
a corrosao e altos valores de resisténcia mecanica aliados a uma boa tenaci-
dade. Suas melhores propriedades sao obtidas quando se consegue atingir um
balanco apropriado de percentagens de austenita e ferrita, juntamente com a
abstencao de fases deletérias como a fase sigma, chi, carbonetos e nitretos.

O principal processamento deste aco, geralmente envolve processos de
soldagem, que pode desfazer o balanco entre as fases de interesse gerando
um efeito deletério nas propriedades do mesmo. Atualmente, um dos maiores
desafios encontrados pelos processos de soldagem, visando o aumento de
produtividade, esta no fato desses processos precisarem ser controlados de
maneira com que as propriedades de resisténcia a corrosao e mecanica sejam
preservadas, posto que a zona termicamente afetada (ZTA) é extremamente
acometida pelo ciclo térmico de soldagem.

Quando utilizados em processos que requerem altas temperaturas, como
em ciclos térmicos de soldagem entre 300 e 1000°C, estes acos podem precipitar
as fases intermetalicas supracitadas, dentre outras. E interessante salientar que,
como acontece em diversos processos de soldagem, os mesmos podem sofrer o
fenomeno de fragilizacao e perda de resisténcia a corrosao provocados pelo
aquecimento localizado (Souza et al., 2011).

A soldabilidade dos AID’s tem sido apreciavelmente melhorada, quando
comparada as classes anteriores, devido a introducao do N aos elementos de
liga. As propriedades mecanicas dos diferentes agos inoxidaveis duplex estao
diretamente ligadas ao conteudo de nitrogénio e carbono em sua microestru-
tura. Contudo, vale lembrar que a adigao desses elementos de liga, como niquel,
molibdénio, cromo e nitrogénio, visando garantir ao aco suas destacaveis pro-
priedades, podem acarretar algumas desvantagens como a instabilidade micro-
estrutural do mesmo.

Devido a alta presenga de elementos de liga, os agos duplex apresentam
um complexo comportamento de transformacao e precipitacao de fases, de-
pendendo da velocidade do resfriamento. Por este motivo, durante o processo
de soldagem é importante controlar a velocidade de resfriamento mediante o

aporte de calor (energia de soldagem) e a temperatura de interpasse. Estes
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parametros sao determinantes para um correto balanco microestrutural dos
acos inoxidaveis duplex. Neste sentido, o aporte térmico costuma ser contro-
lado na faixa de 0,5 kJ/mm a 2,5 kJ/mm para o caso dos AID’s 2205 (Alvarez
et al., 2014; Assis, 2011).

Diante do satisfatério comportamento exibido pelos agos duplex nas suas
diversas aplicagoes em equipamentos para industria de base, cuja operacgao de
soldagem é na maioria das vezes o processo de fabricagao, os AID’s modernos
tém sido desenvolvidos pensando em sua soldabilidade. Ainda assim, algumas
falhas foram observadas, muitas delas relacionadas com condigoes de servigos
nao especificadas, defeitos microestruturais inesperados, tensoes locais altas
em ambientes hostis e outros (Santos, 2013; Magalhaes, 2005). Tais falhas
sao resultado das intimeras transformagoes microestruturais sofridas pelo ago
duplex quando submetidos a processos de soldagem.

Ante as intiimeras possiveis transformagoes microestruturais que os acos
inoxidaveis duplex podem sofrer, estudos mais especificos devem ser feitos ma-
peando as microestruturas adquiridas bem como as propriedades ou adversi-

dades a elas associadas, quando submetidos a diferentes ciclos térmicos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412657/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1412657/CA

2
Objetivos

O objetivo deste trabalho foi avaliar as transformacoes microestruturais
e como estas influenciam as propriedades mecanicas, em funcao de diferentes
taxas de resfriamento a partir de diferentes temperaturas de solubilizacao, para
o aco inoxidavel duplex da classe UNS S31803.

Como objetivos especificos, pretende-se realizar a caracterizagao micro-
estrutural e avaliacao mecanica do aco UNS S31803 tratado termicamente por
quatro diferentes temperaturas, visando simular regioes da zona termicamente
afetada (ZTA) resultante do ciclo térmico de soldagem. Objetiva-se entao re-
plicar, com o uso de um forno controlado e diferentes meios de resfriamento,
a temperatura de pico, bem como a taxa de resfriamento resultante devido
ao aporte de calor em processos de soldagem. Em seguida, serao feitas com-
paragoes entre as diferentes taxas de resfriamento avaliando as microestrutu-
ras e propriedades resultantes. Preliminarmente aos tratamentos térmicos, o
ThermoCalc, ferramenta muito utilizada para estudos termodinamicos, sera
empregado com intuito de definir quais temperaturas serao aplicadas no trata-
mento térmico e prever fases que poderao estar presentes nas microestruturas
obtidas.
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3

Revisao Bibliografica

3.1
Acos Inoxidaveis

O aco inoxidavel, assim conhecido principalmente por sua propriedade
de resisténcia a corrosao, foi desenvolvido inesperadamente por Harry Brearley
por volta de 1912. O operario de uma produtora de aco investigava, a pedido de
fabricantes de armas, uma nova liga com alto teor de cromo, com intuito de se
obter maior resisténcia ao desgaste, ou seja, maior resisténcia a erosao. Porém
ao realizar o habitual ataque quimico utilizado para revelar as microestruturas
dos acos, Brearley constatou que o ago nitrico nao surtiu efeito algum para
aquela liga. Foi entao que ele se deu conta que havia desenvolvido, nao um ago
resistente ao desgaste, e sim um ago resistente a corrosao (Oliveira, 2009).

A perda de pecas metélicas por agao da corrosao foi o principal impulsor
dos engenheiros metalirgicos e pesquisadores a estarem sempre em busca de
aperfeicoar e desenvolver novas ligas, tal como novos métodos de protecao a
corrosao. Dentre estas novas ligas com propriedade de anticorrosao, descoberta
por Brearley, uma das que se destacaram, foi a liga ferrosa com baixo carbono
(entre 0,03 e 0,95%), contendo no minimo 11% de cromo, hoje empregada para
identificar a familia de agos inoxidéveis (Inox) (Oliveira, 2009; Silva, 2013;
Vasconcellos, 2008).

O aco inoxidavel é, portanto, uma evolucao do aco ao carbono porque
acrescenta em sua composi¢do um novo elemento quimico (o cromo), que
lhe garante maior resisténcia a corrosao e durabilidade. A presenca de Cr é
necessaria para garantir ao ago a propriedade anticorrosiva, que se baseia na
formacao de um filme passivador, constituido de forma homogénea de uma
fina camada de oxidos, formado pela reacao do contato entre o cromo e o
oxigénio do ar ou do meio no qual esté exposto (Silva, 2013; Vasconcellos, 2008;
Magalhaes, 2005). Porém, a resisténcia a corrosdo pode ser melhorada com
a adicao de outros elementos quimicos como molibdénio, niquel, nitrogénio,
tungsténio e vanadio (Vasconcellos, 2008; Magalhaes, 2005). Os elementos
de liga adicionados aos acos inoxidaveis podem ser subdivididos em duas
categorias no que diz respeito a estabilizacao das fases ferrita ou austenita.
Essas duas fases sao responsaveis por conferir ao ago inox suas variadas

propriedades.
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Existem elementos ferritizantes ou alfagenos, assim denominados por au-
mentarem o campo de estabilidade da fase ferrita (CCC), § ou «, e elementos
austenitizantes ou gamagenos, responsaveis pelo aumento do campo de esta-
bilidade da fase austenita (CFC), ~, nos agos inoxidaveis (Vasconcellos, 2008)
(Tabela 3.1).

Tabela 3.1: Elementos estabilizadores ferritizantes e austenitizantes (Vasconcellos, 2008).

Alfagenos Gamagenos
Cr Cr Mo Cr Mo
\Y% \Y W \Y W
B B Si B Si

Em geral, diversas propriedades e atributos estao associados aos agos
inoxidaveis como alta resisténcia a corrosao e resisténcia mecanica elevada.
Além disso, agos inox mantém suas propriedades mesmo quando submetidos
a elevadas temperaturas ou a baixas temperaturas (materiais criogénicos),
possuem alta versatilidade (acabamentos superficiais de forma variada) e forte
apelo visual (modernidade, leveza e prestigio). Sua relagao custo/beneficio é
favoravel (baixo custo de manutengao), possui facilidade de limpeza devido
a sua baixa rugosidade superficial (aparéncia higiénica), é um material 100%
reciclavel, inerte e de alta durabilidade (Vasconcellos, 2008; Oliveira, 2009).
Uma propriedade que deve ser enfatizada nos acos inoxidéaveis é a soldabilidade.
Quando nos referimos que um material possui baixa soldabilidade, significa
dizer que sua soldagem envolve uma série de cuidados, em rarissimos casos
pode significar que o material nao é soldavel. Os acos inoxidaveis, de um modo
geral apresentam uma boa soldabilidade, apesar de exigirem alguns cuidados
especiais durante a execugao da soldagem (Oliveira, 2009).

Os acos inoxidaveis sao normalmente designados pelos sistemas de nu-
merac¢ao AISI (American Iron and Steel Institute), UNS (Unified Numbering
System) ou por identificacao prépria do fabricante da liga. A classificacao do
sistema AISI consiste em trés digitos. Ja a série UNS, sistema conjunto da
ASTM (American Society for Testing and Materials) e SAE (Society of Auto-
motive Engineers) (ASTM E527-83, 1997), possui um maior nimero de ligas
classificadas que a AISI, pois incorpora todas as classificacoes da série AISI e
os de desenvolvimento mais recente. Neste sistema, os agos inoxidaveis sao re-
presentados pela letra S, seguida de cinco algarismos. Os trés primeiros digitos
representam seu similar no sistema AISI, caso esteja classificado por esse sis-
tema. Se for um ago comum da designacao AISI, os dois ultimos digitos serao
00, se nao, isso significa que o aco tem alguma caracteristica especial reconhe-
cida pela UNS (Vasconcellos, 2008).
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Os agos inoxidaveis estao divididos em cinco grandes classes, com base
na fase constituinte predominante em sua microestrutura, tratamento térmico
e até mesmo estrutura cristalina da fase presente. Estes acos sao conhecidos
por: martensiticos, ferriticos, austeniticos, duplex (austeno-ferriticos) e ainda
os endureciveis por precipitacao (Vasconcellos, 2008; Oliveira, 2009). A figura

3.1 apresenta a representacao esquematica dos grupos de acos inoxidaveis.

Aus

NS

0 2 4 6 810121416 18 2022 2426 28 30 32 34 36 38 40

Cromo equivalente = %Cr + %Mo + 1,5 x %5/ + 0.5 x %Nb

Figura 3.1: Representacao esquematica dos grupos de acos inoxidaveis no diagrama de
Schaeffler (Fedele et al., 1999).

3.1.1
Acos Inoxidaveis Martensiticos

Apresentam teor de cromo que varia de 12% a 18% e sendo a classe
com maior concentracao de carbono, na faixa de 0,1% a 1,2%, é considerado
como sendo uma liga de cromo e carbono. Os agos inox martensiticos foram
os primeiros desenvolvidos comercialmente para uma variedade de aplicacoes,
incluindo pés de turbinas, instrumentos cirturgicos, talheres, mancais, compres-
sores, maquinas de barbear, entre outras (Loureiro, 2010; Vasconcellos, 2008;
Oliveira, 2009; Lai et al., 2012).

Estes acos podem ser endurecidos quando submetidos a tratamento
térmico, de modo que a martensita seja o principal microconstituinte. A
martensita é uma fase metaestavel supersaturada em carbono, com estrutura
cristalina tetragonal de corpo centrado (Vasconcellos, 2008). Apesar de ser
considerada uma liga essencialmente de cromo e carbono, elementos como
niébio, silicio, tungsténio e vanadio podem ser adicionados para modificar a
resposta a témpera apds o endurecimento. Pequenas quantidades de niquel

podem ser adicionadas para melhorar a resisténcia a corrosao e a tenacidade,
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e enxofre ou selénio podem ser adicionados para melhorar a usinabilidade (Lai
et al., 2012).

3.1.2
Acos Inoxidaveis Ferriticos

A temperatura ambiente, sao constituidos por uma solucao solida de
ferrita rica em cromo com muito pouco carbono dissolvido (méaximo 0,3%). Os
acos inoxidaveis ferriticos comerciais podem ser classificados como ligas de Fe-
Cr, contendo cerca de 12 a 30% em teor de Cr, onde a maior parte do carbono
presente na liga se encontra na forma de carbonetos de cromo.

Desde a temperatura de fusao até a temperatura ambiente, os acos
inoxidaveis sao ferriticos mantendo a estrutura cristalina cubica de corpo
centrado (CCC) (Magalhaes, 2005; Oliveira, 2009). Devido a solubilidade
limitada do carbono, ocorre a formacao de carbetos como (Cr, Fe);Cs e
(Cr, Fe)y3Cs. Alguns graus de ago inox ferritico, podem conter elementos de
liga alfdgenos, como molibdénio, silicio, aluminio, titanio e niébio para lhes
conferir caracteristicas particulares. Na figura 3.2 o diagrama de fase da liga
de Fe-Cr é apresentado (Vasconcellos, 2008; Lai et al., 2012).

1800
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T t
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20 40 60 80 100
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Figura 3.2: Diagrama de fase do aco inoxidéavel ferritco, classificado como liga de Fe-Cr
(Lai et al., 2012).

Os acos inoxidaveis ferriticos sao utilizados em uma vasta gama de
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aplicagoes a alta temperatura como os tubos de caldeira e pas de turbinas. No
entanto, em termos de utilizacao, ficam atras dos seus homologos austeniticos
por diversas razoes, como por exemplo baixa soldabilidade, susceptibilidade a
fragilizacao (devido a fragilizacao 475°C, por exemplo), e por ser suscetivel a
transicao ductil-fragil, além da baixa capacidade de sofrer passivagao em um
ambiente dcido redutor (Lai et al., 2012).

Em termos de soldabilidade, o fato de nao haver nenhuma transformacao
de fase intermediaria no estado sélido, a tnica consequéncia proporcionada
pela energia de soldagem é o coalescimento e crescimento dos graos da zona
termicamente afetada (ZTA) e da zona fundida (ZF), gerando uma junta

soldada com baixa tenacidade a fratura (Vasconcellos, 2008).

3.1.3
Acos Inoxidaveis Austeniticos

Esta classe inclui, principalmente, as ligas Fe-Cr-Ni (AISI série 300)
e algumas outras ligas onde o niquel é parcial ou totalmente substituido
pelo manganés e/ou nitrogénio (AISI série 200). A adigao de elementos
como o niquel, manganés ou nitrogénio ampliam a regiao de estabilidade da
austenita, de estrutura cristalina cibica de face centrada (CFC). Para estes
acos inoxiddveis o campo de fases da austenita (ou fase 7) se estende até a
temperatura ambiente (Loureiro, 2010; Magalhaes, 2005; Lai et al., 2012).

Os austeniticos apresentam uma série de propriedades que os distinguem
das outras classes como alta tenacidade e ductilidade, mesmo a baixas tempe-
raturas, devido a sua estrutura cristalina CFC. Além disso, devido a sua alta
concentragao de cromo (variando entre 16% e 26%) e adigdes de niquel (6% a
22%), os acos inoxidaveis austeniticos sao os mais resistentes a corrosao quando
comparados aos ferriticos e martensiticos, e por isso, sao os mais habitualmente
usados (Vasconcellos, 2008; Oliveira, 2009).

Sao acos que exibem boa soldabilidade em baixas temperaturas, re-
sisténcia a corrosao e propriedades mecanicas (Loureiro, 2010; Vasconcellos,
2008).

Em termos de tonelagem produzida anualmente, os austeniticos sao o
maior grupo na familia de ago inoxidavel. Os mais utilizados sao os da série
AISI 300, que apresentam o sistema de ligas Fe-Cr-Ni. No entanto, apresentam

alto custo principalmente devido ao niquel adicionado (Lai et al., 2012).

3.1.4
Acos Inoxidaveis Duplex
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Historico

Acos inoxidaveis duplex, ligas conhecidas por apresentarem uma micro-
estrutura mista em proporcoes quase iguais de austenita e ferrita, existem a
pouco mais de 80 anos. A existéncia do sistema Fe-Cr-Ni, com um campo
compreendendo duas fases distintas, foi primeiramente reportada por Bain
Griffith, em 1927, datando a primeira referéncia sobre o aco inoxidavel duplex.
No ano de 1930, foram produzidos, na Suécia, os primeiros agos inoxidaveis
duplex forjados. Estes foram inicialmente desenvolvidos para resolver o pro-
blema de corrosao intergranular dos inoxidaveis austeniticos de alto carbono.
Nesse mesmo ano, foram também produzidos, porém estes na Finlandia, acos
inoxidaveis duplex fundidos (Lai et al., 2012).

Uma patente foi concedida na Franca em 1936 para o precursor do Urano
50, 0 UR50 (contendo 21% Cr, 7% Ni, 2,5% Mo, 1,5% Cu e 0,07% N). Esta liga
duplex se tornou padrao nos navios franceses em 1947. Como naquele tempo
o controle de oxigénio, enxofre e carbono nao era satisfatério, frequentemente
os produtos produzidos com a liga UR50 apresentavam trincas e eram frageis
(Loureiro, 2010; Lai et al., 2012). Nos anos seguintes, os agos duplex, tanto os
forjados como os fundidos, foram usados para uma variedade de aplicacoes na
industria de processo quimicos, incluindo vasos e trocadores de calor (Lai et
al., 2012).

Apos a Segunda Guerra Mundial, na década de 60, o AISI 329 entre
os duplex foi o mais utilizado para tubos de trocador de calor em servicos
com &acido nitrico. Nesta época, este tipo de aco era composto por uma maior
fracao de ferrita pois adigoes de nitrogénio ainda nao eram intencionalmente
acrescentadas com intuito de estabilizar a fase austenita (Loureiro, 2010; Lai
et al., 2012).

Essa primeira geracao de agos inoxidaveis duplex fornecia boas carac-
teristicas de desempenho, mas apresentava limitagoes quanto a soldabilidade.
Devido a presenga excessiva da fase ferritica, a zona termicamente afetada
(ZTA) apresentava menor resisténcia a corrosao que o metal de base, limi-
tando seu uso para aplicacoes especificas de soldagem.

Em 1968, a invencao do processo de refino do aco inoxidavel, conhecido
por descarbonizagao por Argonio e Oxigénio (AOD), abriu um leque de possibi-
lidades para novos tipos de agos. Dentre os avancos alcancados com o processo
AOD, um considerado crucial foi o de adicionar o nitrogénio como elemento de
liga. A presenca do nitrogénio na liga do aco duplex torna possivel aumentar
a resisténcia da ZTA e a resisténcia a corrosao aproximando-a da resisténcia
apresentada pelo metal de base. Mais que aumentar a estabilidade da auste-

nita, o nitrogénio também reduz a taxa de formacao das fases intermetélicas
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(Lai et al., 2012).

Sendo assim, as ligas com adigao de nitrogénio (N) ficaram conhecidas
como a segunda geracao dos acos inoxidaveis duplex. Esta nova geracao
comegou a ser comercializada no final da década de 70, coincidindo com o
desenvolvimento dos campos offshore de gas e petréleo no Mar do Norte e
aumento da demanda por agos inoxiddveis com excelente resisténcia a corrosao
em meios contendo cloreto, alta resisténcia mecanica e boa reprodutibilidade
industrial.

A liga 2205 da segunda geracao do ago duplex tem sido usada extensiva-
mente para tubos de recolhimento de gés e aplicagoes em plataformas offshore.
A alta resisténcia destes acos permitiu a redugao na espessura da parede, redu-
zindo assim o peso sobre as plataformas, proporcionando consideravel incentivo

a sua utilizacao (Lai et al., 2012).

Composicoes e Caracteristicas

As fases constituintes, ferrita e austenita, contém pelo menos cerca de
11% em peso de Cr, e para ser considerado duplex ambas as fases devem possuir
fracao volumétrica préximo a 50% (Lai et al., 2012).

E geralmente aceito que as propriedades dos acos inoxidaveis duplex
podem ser atingidas para fracoes volumétricas na faixa de 30 a 70% de ferrita
e austenita. Todavia, os agos considerados duplex na producao comercial
atual apresentam quantidades aproximadamente iguais de ferrita e austenita,
com porcentagem um pouco maior para a austenita a qual confere melhores
caracteristicas de tenacidade e de processamento (Lai et al., 2012). Tipicamente
a porcentagem de fases de um aco inox duplex é composta em média por 40 a
45% de ferrita e 55 a 60% de austenita (Magalhaes, 2005).

Os acos duplex apresentam alto percentual de elementos de liga, como
cromo, niquel, molibdénio e nitrogénio, que balanceados de forma apropriada
permitem atingir elevada resisténcia a corrosao e mecanica (Practical Guideli-
nes for the Fabrication of Duplex Stainless Steels, 2009). A tabela 3.2 apresenta
a composicao quimica de alguns tipos de agos inoxidaveis duplex.

Os acos inoxidaveis duplex sao subdivididos comercialmente em quatro
grupos, com relagao a composicao quimica, figura 3.3, e classificados de acordo

com o desempenho a corrosao:

— Lean Duplex/2304 (Fe-23Cr-4Ni-0,1N) - Os agos Lean Duplex sdo quase
livres de Mo (0,3% em peso), menos propensos a formagao de fase sigma
que os seus homélogos convencionais duplex, uma vez que contém menos

Ni e Mo e niveis elevados de N, Mn e Cr. Esse aco foi concebido com
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Tabela 3.2: Composigao Quimica Agos Inoxiddveis duplex (Adaptado de (Fedele et al.,

1999)).

Classe ‘ UNS No. ‘ EN No. ‘ C ‘ Cr ‘ Ni ‘ Mo ‘ N ‘ Mn ‘ Cu ‘ \%%

Aco inoxidavel duplex forjado

320 [ S32000 [ 1.4460 [0.08]23.0-280[25-50] 1.02.0 [ - [L100] - ] -
Segunda geragao de classes duplex
Lean duplex
2304 [ S32304 [ 1.4362 [0.03]21.5-24.5]3.0-5.5 [ 0.05-0.6 | 0.05-0.20 [ 2.50 [ 0.05-0.60 | -
Padrao
2205 | S31803 | 1.4462 [0.03[21.0-23.0 [ 4.5-6.5 [ 2.5-3.5 | 0.08-0.20 | 2.00 - -
2205 | S32205 | 1.4462 [0.03 | 22.0-23.0 | 45-6.5 | 3.0-3.5 | 0.14-0.20 | 2.00 - -
25 Cr
255 [ 532550 [ 1.4507 [0.04 [24.0-27.0 [45-6.5] 2.9-3.9 [0.10-025 [ 150 [ 1525 | -
Super duplex
2507 | S32750 | 1.4410 [0.03]24.0-26.0]6.0-8.0 [ 3.0-50 [ 024-032[1.20] 05 [ -

o objetivo de competir com acos inoxidaveis austeniticos tradicionais
304/304L e 316. (Lai et al., 2012; Pérez, 2013) Exemplo: UNS 532304.

Standard Duplex/2205 (Fe-22Cr-5,5Ni-3Mo-0,15N) - Cobre aproximada-
mente a 80% do uso dos duplex. Com maior propor¢ao de Ni e Mo, e
contetdo de Cr de 22% em peso, apresentam resisténcia a corrosao in-
termediaria e sao usados principalmente devido ao seu baixo custo, boa
soldabilidade e disponibilidade (Practical Guidelines for the Fabrication
of Duplex Stainless Steels, 2009; Lai et al., 2012; Pérez, 2013).

Superduplex /25Cr (Fe-25Cr-5Ni-2,5Mo0-0,17N-Cu) - Com aumento de Cr
e Cu os 44LN, Carpenter 7Mo, Ferralium 255, Urano 47N e Sumitomo
DP3 sao alguns exemplos desta subdivisao. Adigoes de cobre foram feitas

para melhorar a resisténcia a corrosao (Pérez, 2013).

Hyperduplex (Fe-25Cr-7Ni-3,5Mo0-0,25N-W-Cu) - Contém alto teor de
Ni e adicao de W, os agos hyperduplex prometem alternativas rentéveis
em relagao aos agos superausteniticos aplicados em trocadores de calor
refrigerados por dgua do mar. Os altos teores dos elementos de liga
principais faz com que esse aco apresente elevada resisténcia a corrosao,

mostrando-se ideal para utilizacao em ambientes altamente corrosivos
(Loureiro, 2010; Lai et al., 2012). Exemplo: UNS S32707.

A classificacao, descrita anteriormente, em relacao ao desempenho a

corrosao € expressa por um conceito proposto na década de 70 e muito

utilizado ainda hoje, denominado PRE (Pitting Resistance Equivalent). Das

diversas expressoes aplicadas, a mais comum é: (Vasconcellos, 2008; Practical
Guidelines for the Fabrication of Duplex Stainless Steels, 2009; Pérez, 2013).

COo1mo

PRE = %Cr +3,3(%Mo + 0,5%W) + 16%N (3-1)
Assim, agos com PRE > 40 sao considerados super ou hyperduplex, bem

os com PRE < 40 sao denominados duplex ou lean duplex. A figura 3.4
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Figura 3.3: Mapa dos grupos de agos inoxidaveis duplex e suas diferentes composigoes
(Adaptado de (Lai et al., 2012)).

apresenta os valores de PRE para alguns acos inoxidaveis duplex incluindo

outros agos inoxidaveis (Souza, 2015).

FRE

1

50 -
40 -
90
20 A
10
0

UNS UNS UNS  UNS ASTM ASTM
S32707 532750 S31803 S32304 904L 316L

Figura 3.4: Valores minimos de PRE para agos duplex e outros agos inoxidéveis (Souza,
2015).

As propriedades logradas pelos acos duplex estao intimamente ligadas ao
correto balango de suas fases constituintes (ferrita-d e austenita-y). Tal balango
pode ser atingido através de um especifico tratamento térmico de solubilizacao,
por um tempo suficiente para que a ferrita primdaria de solidificacao se
transforme em austenita, com subsequente resfriamento rapido para se evitar
a precipitagao das fases indesejaveis (Vasconcellos, 2008; Practical Guidelines
for the Fabrication of Duplex Stainless Steels, 2009; Lai et al., 2012).

Nas segoes isotérmicas a 1000 e 1300°C, da figura 3.5, do diagrama
ternario de uma liga Fe-Cr-Ni com composi¢cao quimica proxima a de um
ago inox Duplex 2205 (UNS S31803), ago a ser estudado nesta dissertagao,

é possivel observar a presenca simultanea de ferrita e austenita. A tempera-
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turas elevadas, como a 1300°C, essa regiao bifasica é menor. Considerando a
composi¢ao quimica do aco em estudo nesta dissertacao, a qual é representada
pela intersecao das linhas vermelhas na regiao bifasica, é possivel identificar
que quando solubilizado a 1300°C o ago devera ter maior fragao de ferrita que
a 1000°C, pois a interseccao se encontra mais proximas da linha solvus §. A
intersecao das linhas de demarcacao na secao isotérmica a 1000°C estd mais
proxima do lado austenitico, ou seja, é possivel que tenha uma maior presenca

de austenita a esta temperatura.

Cr

\ J" - Al N K. N _x_ x KK __,‘x
Fe 10 = 30 40 %0 &0 k] L] »A N e ° = » “Ni (zma;;a) " . “ Ni
Ni (%massa)
1000°C (Adaptado de ASM METALS 1300°C (Adaptado de ASM METALS
HANDBOOK, Vol. 2-1992). HANDBOOK, Vol. 2-1992).

(a) (b)

Figura 3.5: Secdo isotérmica do terndrio Fe-Cr-Ni a: (a) 1300°C e (b) 1000°C (Adaptado
de (Souza, 2015)).

Estes diagramas sao geralmente utilizados para definir a faixa de tem-
peratura a ser empregada no tratamento térmico de solubilizacao, bem como
a escolha da composicao responsavel pelo desenvolvimento da microestrutura
duplex ferritica-austenitica.

Os graficos da figura 3.6 mostram a influéncia da temperatura de solubi-
lizacao e corroboram os diagramas de equilibrio apresentados anteriormente.
Ou seja, quanto maior a temperatura, maior serd a fracao volumétrica de ferrita
e menor a de austenita.

Portanto a mudanga microestrutural e consequentemente da fracao vo-
lumétrica de cada fase ocorre em funcao do tratamento térmico e da com-
posicao da liga.

A partigao preferencial dos elementos de liga presente em altos teores

resulta na existéncia de uma microestrutura bifasica, promovendo as proprie-


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412657/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1412657/CA

Capitulo 3. Revisdo Bibliografica 28

50 070

m 085t

Ferrita
40

35 -

Ferrita (%)
Fragao molar
L=

30+

as | — Austenita

i L

N X ) o0l . . . A
1050 1100 1150 1200 1250 00 050 W00 1080 MW NN

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

20

Figura 3.6: Relagao entre a concentragao de ferrita e temperatura encontrada; (b) Relacao
entre fragdo molar de ferrita e austenita e temperatura para um ago duplex (23%Cr-4%Ni)
(Souza, 2015).

dades mecanicas, fisicas e de resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis duplex
(Arthuso, 2013).
Os efeitos dos elementos de liga de maior influéncia estao descritos a

seguir:

— Cromo (Cr): O cromo é um elemento ferritizante, o que significa que a
adicao de cromo estabiliza a estrutura cibica de corpo centrado do ferro,
fase ferrita. Um minimo de cerca de 10,5% de cromo é necessério para
a formacao de um filme passivo estavel que é suficiente para proteger
de forma moderada contra a corrosao atmosférica leve. A resisténcia a
corrosao possui uma dependéncia direta com o teor de Cr, quanto maior
o teor de cromo contido na liga, maior € a resisténcia a corrosao. Porém
um teor de cromo muito elevado pode afetar as propriedades mecanicas,
soldabilidade, ou aplicacoes envolvendo exposicoes a certas temperaturas,
pois o Cr em excesso pode promover a formacao de fases intermetélicas.
Consequentemente, melhorar a resisténcia a corrosao pela alteragao de
outros elementos, além do aumento controlado no teor de cromo, deve

ser considerado (Pereira, 2009; Magalhaes, 2005; Arthuso, 2013).

— Niquel (Ni): O niquel é um estabilizador da austenita, o que significa que
a sua adicao na liga promove uma mudanca da estrutura cristalina de
cibica de corpo centrado (ferrita) para cibica de face centrada (auste-
nita) como mostra a figura 3.7. Ao alterar a estrutura cristalografica da
liga, esse elemento confere ao ago duplex maior ductilidade, resisténcia
mecanica e soldabilidade, conferindo um aumento substancial na tena-
cidade, quanto maior for a fragao volumétrica de austenita precipitada
(Souza, 2015). Além disso, a adi¢ao de niquel auxilia o nitrogénio a retar-
dar a formagao de fases intermetédlicas prejudiciais (Pereira, 2009; Ma-
galhaes, 2005; Souza, 2015; Arthuso, 2013).
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Figura 3.7: Adicao de niquel a estrutura cristalografica transformando-a de cubica de
corpo centrado-CCC (pouca presenca de Ni) para cibica de face centrada- CFC (pelo
menos 8% de niquel) (Arthuso, 2013).

— Molibdénio (Mo): O molibdénio atua juntamente com o cromo promo-
vendo o aumento da passividade e a resisténcia quimica dos agos ino-
xidaveis. Sua acao ¢é especialmente importante no aumento da resisténcia
a corrosao por pites e em frestas. Tem ainda funcao na distorcao eléstica,
diminuindo a autodifusao dos elementos gamagenos e contribuindo para
o aumento de resisténcia mecanica. Quando o aco inoxidavel possui pelo
menos 18%Cr, as adigoes de molibdénio tornam-se cerca de trés vezes
mais eficaz que adicoes de cromo contra corrosao por pites e em frestas
em ambientes contendo cloretos. Além de ser um elemento ferritizante,
o Mo também aumenta a tendéncia de um ago inoxidavel formar fases
intermetalicas prejudiciais. Portanto, é geralmente restrito a menos que
cerca de 5% em acos inoxidaveis duplex (Practical Guidelines for the
Fabrication of Duplex Stainless Steels, 2009; Pereira, 2009; Magalhaes,
2005; Arthuso, 2013).

— Nitrogénio (N): O nitrogénio é o responsavel por retardar a formagao
de fases intermetdlicas o suficiente para permitir o processamento e fa-
bricacao dos acos inoxiddveis duplex. Além de aumentar a resisténcia a
corrosao por pites e em frestas, este elemento é responsavel por aumen-
tar a resisténcia mecanica substancialmente e, de fato promove a solugao
solida mais eficaz no endurecimento do aco duplex. Sua adicao ajuda
a compensar tendéncias dos elementos cromo e molibdénio a formarem
fase sigma. Em acgos inoxidaveis duplex, o nitrogénio é adicionado nor-
malmente quase ao seu limite de solubilidade, e a quantidade de niquel é
ajustada para atingir o desejado equilibrio de fases (Practical Guidelines
for the Fabrication of Duplex Stainless Steels, 2009; Arthuso, 2013).

— Carbono (C): O carbono permite o endurecimento por tratamento
térmico e melhora a resisténcia dos acos em aplicacoes a elevadas tem-
peraturas. Porém, associado ao cromo prejudica a resisténcia a corrosao,

pois tém tendéncia a precipitar carbonetos de cromo, causando a sensi-
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tizagdo (Vasconcellos, 2008; Magalhaes, 2005). Sendo assim, para evitar
a precipitacao de carbonetos, os quais podem atuar como sitios para o
surgimento de pites e ataque intergranular, a fracao em peso de carbono
em agos duplex costuma nao ultrapassar 0,03% (Pereira, 2009; Souza,
2015).

A combinacao de propriedades obtidas no aco duplex é consequéncia
da fracao volumétrica das microestruturas, resultantes em funcao do balan-
ceamento dos elementos de liga e das variacoes nas taxas de resfriamento. A
figura 3.8 apresenta microestruturas tipicas do aco duplex na condigao fundida

e laminada:

Figura 3.8: Microestrutura esquemética tipica do ago inoxiddvel duplex. (a) fundido e (b)
chapa laminada a quente (Vasconcellos, 2008).

Apesar da existéncia de outros elementos de liga na composicao, como
descrito anteriormente, a compreensao sobre a formacao da microestrutura
basica de um aco duplex pode ser realizada pelo estudo do diagrama de fases
pseudobinério 70%Fe-Cr-Ni (figura 3.9). Este diagrama representa as classes
de acos inoxidaveis duplex, cuja maioria contém cerca de 70% de ferro, no
qual a solidificacao é completamente ferritica se nao houver balanceamento
de elementos de liga. Convém ressaltar que a utilizacao deste diagrama deve
ser feita com cuidado, principalmente no caso da analise de transformacoes de
fase proximas ao equilibrio, pois 0 mesmo nao considera a presenca de outros
elementos, como o caso do nitrogénio que possui carater fortemente gamagénico
mesmo que em pequenos teores (Vasconcellos, 2008; Pereira, 2009).

Observamos neste diagrama que uma liga com composicao quimica de
aproximadamente 2%Ni- 28%Cr, indicada pela linha A, ird se solidificar com-
pletamente ferritica, mantendo-se desta maneira até a temperatura ambiente,
nao constituindo, dessa forma, um aco duplex. Com o aumento no teor de
niquel e reducao no teor de cromo, uma liga com composicao aproximada
4%Ni-26%Cr, indicada pela linha B, se solidificara ferritica, mantendo-se desta

maneira até aproximadamente 1000-1300°C, faixa em que entrard no campo
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Figura 3.9: Diagrama de fase pseudobindrio 70% Fe-Cr-Ni (Vasconcellos, 2008).

bifasico (6 + ) durante o resfriamento. Assim, uma microestrutura bifésica
sera desenvolvida e mantida até a temperatura ambiente, apesar da composi¢ao
microestrutural dessa liga nao ser considerada duplex devido ao seu balango de
fases. Como a linha B estd bem préxima da linha solvus da ferrita J, esta liga
é muito rica em ferrita (Vasconcellos, 2008; Pereira, 2009; Lippold e Koteck,
2005).

Uma liga com composicao aproximada 7%Ni-23%Cr, tipica dos agos ino-
xidaveis duplex comerciais e indicada pela linha C, durante o resfriamento se
encontra dentro do campo biféasico, permitindo assim maior facilidade na trans-
formagao ferrita —, mantendo-se bifasica até a temperatura ambiente(Souza
et al., 2011; Pereira, 2009).

Observa-se que ligas com as composicoes A B e C se solidificarao pri-
mariamente ferriticas. A decomposicao da ferrita podera ocorrer de diferentes
formas: através de uma reacao eutetdide formando austenita e ferrita, austenita
e carbonetos, ou ainda através da decomposi¢ao em austenita e outras possiveis
fases secundarias, tema no qual sera tratado mais adiante em precipitacao de
fases (Lippold e Koteck, 2005; Silva, 2013).

As ligas em que na solidificacao ocorre essa transicao da fase ferrita para
a austenita é necessaria uma atencao especial em funcao da complexidade da
transformacao devido a possibilidade de precipitacao de outras fases durante
o resfriamento. Como a primeira fase a se formar durante a solidificacao da

liga é fase ferritica, esta é entao denominada matriz, a austenita é formada
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posteriormente no resfriamento, estando distribuida na matriz ferritica, como
visto na figura 3.8 (Lippold e Koteck, 2005; Silva, 2013).

A austenita precipita-se nos contornos de grao da ferrita ou no interior dos
mesmos e possui trés modos de crescimento a partir da ferrita (Londono, 1997),
a alotrimérfica, a widménstatten e a intragranular (Pereira, 2009; Lippold e
Koteck, 2005; Silva, 2013; Gunnn, 2003).

A primeira austenita a se precipitar na solidificacdo durante o proces-
samento ou durante o resfriamento em processos de soldagem é a austenita
alotrimoérfica de contorno de grao (figura 3.10(a)), a qual pode ser descontinua
para altas velocidades de resfriamento. Ela vai se tornando cada vez mais
continua a medida que a velocidade de resfriamento diminui (Pereira, 2009;
Lippold e Koteck, 2005).

A austenita de widménstatten (figura 3.10(b)) nucleia-se na austenita de
contorno de grao e vai crescendo para o interior do grao ferritico uma vez que
os sitios de nucleagdo nos contornos de grao da ferrita se esgotam (Pereira,
2009; Lippold e Koteck, 2005; Silva, 2013).

Ja a austenita intragranular (figura 3.10(c)) pode, para altas taxas de
resfriamento, ser nucleada nas discordancias e contornos de subgrao da ferrita
(Silva, 2013). Além disso, durante o resfriamento em processos de soldagem
a formacao da austenita pode ocorrer a partir de finos precipitados de Cry N
e/ou CrN no interior da ferrita devido a condi¢ao de instabilidade da matriz
ferritica (Pereira, 2009).

@ ® (©

Figura 3.10: Microestrutura das possiveis formas de precipitacdo da austenita: (a)
alotrimérfica, (b) widmdnstatten e (c) intragranular (Silva, 2013).

A microestrutura duplex encontra-se geralmente no estado metaestavel,
que corresponde a qualquer estado do sistema diferente do estado de equilibrio.
O estado metaestavel, neste caso, é preservado pelo rapido resfriamento apds
tratamentos térmicos de solubilizacao sob temperaturas superiores a 1030°C
(Chan e Tjong, 1997). Deste modo, os ciclos térmicos de aquecimento e
resfriamentos, durante tratamentos de solubilizacao ou soldagem, devem ser

executados de modo a evitar a decomposicao da microestrutura original e a
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precipitacao de fases secundéarias, que geralmente deterioram as propriedades
de resisténcia mecanica e a corrosao dos AID’s (Souza, 2015; Sieurin, 2006).

Usualmente os tratamentos termomecanicos dos acos duplex sao realiza-
dos em temperaturas entre 1000 e 1250°C. Nesta faixa de temperatura, estes
apresentam um comportamento muito proximo do equilibrio metaestavel, pro-
duzindo uma estrutura lamelar com graos alongados na dire¢ao de laminacao e
composta por uma matriz ferritica com ilhas de austenita, de aproximadamente
40-55% de ferrita e 45-60% de austenita (Senatore et al., 2007).

Propriedades dos acos inoxidaveis duplex

A elevada resisténcia a corrosao obtida nos AID’s é determinada pela
capacidade que esses materiais tém de se passivar e permanecer nesse estado
no ambiente a que estiver exposto. Essa propriedade esta relacionada, prin-
cipalmente, aos elementos de liga presentes na composicao quimica do ago,
embora outros fatores como tamanho de grao, distribuicao e morfologia de in-
clusoes, fases precipitadas e qualidade da superficie também exercam influéncia
(Senatore et al., 2007; Pardal et al., 2011; Souza, 2015).

Acos inoxidaveis duplex apresentam, além da propriedade de resisténcia
a corrosao, excelentes propriedades mecanicas. A combinacao entre as proprie-
dades da austenita e da ferrita no duplex como elevados valores de alongamento
da austenita com o elevado limite de escoamento da ferrita, forma o conjunto
das propriedades mecanicas nesta classe de inoxidéaveis (Senatore et al., 2007;
Giraldo, 2001; Nunes et al., 2011).

Segundo (Arthuso, 2013), o limite de escoamento dos AID’s em tempe-
ratura ambiente na condigao de recozido/solubilizado é mais do que o dobro
quando comparados aos agos inoxidaveis padrao nao ligados com nitrogenio,
permitindo assim, a reducao da espessura da parede em algumas aplicacoes
(Santos, 2013; Giraldo, 2001; Arthuso, 2013). A figura 3.11 apresenta a com-
paracao entre os limites de escoamento de alguns acos duplex e do ago aus-
tenitico 316L.

(Arthuso, 2013) afirma que o limite de escoamento elevado do ago duplex
pode ser usado como vantagem em projetos com espessuras menores. No
entanto, durante a fabricacao deste aco, por exemplo no processo de laminagao
a quente, por possuir maior resisténcia mecanica, a deformacao plastica exige
forcas superiores de laminacao constituindo um desafio aos fabricantes. A
tabela 3.3 apresenta as propriedades mecanicas exigidas pela norma ASTM
A240 (2015) para chapas de ago inoxidavel duplex.

Em termos de valores de dureza, a figura 3.12 apresenta alguns agos

comerciais duplex e superduplex, onde é possivel observar que a dureza média


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412657/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1412657/CA

Capitulo 3. Revisdo Bibliografica 34

600

500 .

1~t%::t::::::::::___‘__fff?
400

2205

Zeron 100
300

2304

200
316L

100

Limite de escoamento (MPa)

0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)

Figura 3.11: Comparacao do limite de escoamento entre alguns acos duplex e o ago
austenitico 316L (Arthuso, 2013).

Tabela 3.3: Propriedades mecanicas minimas especificadas segundo a norma ASTM A

240-15.
Resisténcia a tragao Limite de Alogamento‘ om Dureza,
min. escoalinento 50 mm (2 in) max

UNS | Tipo | _n. min, % :

ksi | MPa ksi | MPa Brinell | Rockwell B

Duplex (austeno-ferritico)

S31200 | ... 100 690 65 450 25 293 317
S31260 | ... 100 690 70 485 20 290
S31803 ... 90 620 65 450 25 293 e
S32001 | ... 90 620 65 450 25 257
S32003 | ... 90 620 65 450 25 293 317
532101

de acos duplex estd na faixa de 230 a 300Hv. No aco UNS S31803, aco em

estudo neste trabalho, a dureza média de aproximadamente 260Hv.

400

. 290
SZ 300 230 260 —
= . . v
T 5 200 ¢
Sao
= = 100

0 : : :

UNS 532304 UNS S31803 UNS 532750

Figura 3.12: Microdureza aproximada de acos duplex (Souza, 2015).

O gréfico da figura 3.13 (Vijayalakshmi et al., 2011) apresenta micro-
dureza Vickers versus condicao de solubilizacao versus tamanho de grao, para
uma chapa de aco SAF 2205, nomenclatura SANDVIK para o aco UNS S31803,
solubilizada a diferentes temperaturas.

O ago UNS S31803 solubilizado entre 1050-1400°C apresenta durezas
variando na faixa de 231-257Hv. Essas variagoes ocorrem devido a variagao

nas fracoes de fase, precipitacao de fases secundérias e ainda mecanismos de
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Figura 3.13: Relagao entre microdureza e condigao de solubilizacao do ago SAF 2205
(Vijayalakshmi et al., 2011).

endurecimento (Souza, 2015). Segundo (Vijayalakshmi et al., 2011) podem ser
explicacoes para o aumento da resisténcia mecanica e dureza de agos duplex o
endurecimento por solugao sélida da ferrita e/ou o endurecimento por tensao
interna entre a ferrita e austenita devido aos seus diferentes coeficientes de
expansao térmica.

Outra propriedade de elevado interesse nas intimeras aplicagoes do ago
duplex é a tenacidade. A alta tenacidade deste aco é resultado nao somente do
pequeno tamanho de grao, mas também da forte presenca de austenita em sua
estrutura. Estudos revelaram que amostras contendo 57% de ferrita apresen-
taram temperatura de transicao ductil- fragil 149°C menor que amostras com
mesma composicao quimica e tamanho de grao, porém contendo 80% de ferrita
(Magalhaes, 2005; Arthuso, 2013). Tal fato é resultado do impedimento, por
parte da austenita, da propagacao das trincas de clivagem originadas na ferrita
(Magalhaes, 2005). Por este motivo, (Oliveira, 2009) afirma ainda que os agos
duplex apresentam tenacidade superior a dos acos inoxidaveis ferriticos, porém
inferior a dos austeniticos.

A reducao na ductilidade e tenacidade dos AID’s em relagao acos
inoxidaveis austeniticos se da devido a presenca da fase ferrita, que apresenta
propagacao de trincas por clivagem (Callister, 2007). Uma comparagao entre
o alongamento minimo no ensaio de tragao para os acos inoxidaveis duplex e
o aco austeniticos 316L ¢ dada na tabela 3.4.

E importante destacar que as propriedades logradas pelos acos duplex
descritas anteriormente sao intimamente dependentes do balanceamento das
fracoes das fases ferrita e austenita e abstencao de fases deletérias. Contudo,
a obtencao da microestrutura bifasica sem a presenca de fases secundarias é

dependente de fatores como temperatura e velocidade de resfriamento. Por-
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Tabela 3.4: Comparacdo da ductilidade de Acos Inoxiddveis Duplex e Austeniticos de
acordo com os requisitos da ASTM A 240-15.

Alongamento

Ago minimo (%)
2304 25
2205 25
25 Cr Duplex 15
Superduplex 15
304 40
316 40

tanto, conhecer o comportamento microestrutural do ago em faixas atingidas
durante processos de soldagem ¢ crucial para garantir as excelentes proprieda-

des oferecidas pelos agos inoxidaveis duplex.

Mecanismos de endurecimento

Os mecanismos de endurecimento sao processos utilizados com objetivo
de aumentar a resisténcia mecanica dos agos. Estes processos tém como base
restringir a movimentagao das discordancias. Por outro lado, uma reducao na
ductilidade ocorre com o aumento da resisténcia através desses mecanismos.
Os mecanismos de endurecimento sao divididos em: endurecimento por pre-
cipitacao, endurecimento por deformagao (encruamento), endurecimento por
solugao solida e endurecimento por tamanho de grao.

(Arthuso, 2013) descreve o endurecimento por precipitagao, como o endu-
recimento que ocorre quando particulas finamente dispersas de uma segunda
fase se precipitam no interior da matriz de fase principal, através de trata-
mentos térmicos adequados. Os contornos entre diferentes fases (precipitado e
matriz) em uma liga sdo defeitos planares e interferem na movimentacao de
discordancias provocando, consequentemente, aumento de resisténcia e dureza.
Quanto menor o precipitado maior a dispersao destes, assim, para a mesma
fracao de fase, maior o efeito de restricao de movimentacao de discordancias.
A precipitagao envolve nucleacao e crescimento e depende também da taxa de
difusao, portanto a velocidade de precipitacao e o crescimento do precipitado
estao diretamente relacionados com a temperatura, sendo esta uma variavel
de suma importancia para o processo de endurecimento.

(Silva, 2013) acrescenta ainda que além da resisténcia mecanica, o
endurecimento por precipitacao produz efeitos em outras propriedades como
na elevacao da taxa de encruamento da curva tensao — deformacao, devido
ao anel (looping) de discordancias que se forma ao redor dos precipitados

indeformaveis, na reducao da tenacidade devido a elevacao da temperatura de
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transicao ductil-fragil e também na reducgao da ductilidade dos agos devido ao
aumento da fracao volumétrica de precipitados.

O endurecimento por deformagao ou encruamento, segundo (Arthuso,
2013), ocorre em materiais cristalinos e compreende no aumento da resisténcia
mecanica do material por aplicacao de deformagao plastica. Ao aplicar uma
determinada deformacao, estes materiais se deformam plasticamente pelo mo-
vimento das discordancias e estas interagem diretamente entre si e com outras
imperfeicoes, ou, indiretamente, com campos de tensoes internos de varias im-
perfeicoes e obstaculos. Assim ha um aumento na densidade de discordancias
e uma diminuicao da distancia média entre elas. Com a redugao da distancia
média, as interacgoes entre as discordancias e seus os campos de deformacgao
tornam-se mais pronunciadas e consequentemente ha um aumento na restri¢ao
do movimento das mesmas provocando assim um aumento na tensao de esco-
amento do metal. Quanto maior o grau de dificuldade de movimentacao das
discordancias, maior sera também o grau de encruamento do material, ou seja,
maior serd a resisténcia a deformacao, ou limite de escoamento. De acordo com
(Silva, 2013), nos agos, os fatores que afetam a distribui¢do e a interagao das
discordancias sao: o tamanho de grao, pois o refino aumenta a taxa de encru-
amento, o deslizamento cruzado e escalagem realizados pelas discordancias, a
interacao das discordancias com os precipitados ou atomos de soluto, que por
fixarem as discordancias evitam os seus movimentos e as temperaturas de recu-
peracao e recristalizacao durante a deformacao. A recristalizacdo proporciona
a formagao de novos graos isentos de deformacao.

O endurecimento por solucao sélida ocorre pela constituicao de uma
solugao sélida, ou seja, quando misturas homogeéneas de duas ou mais espécies
atomicas ocorrem no estado sélido. Adicionando-se atomos de soluto no sol-
vente e conforme o tipo do soluto, a solugao é classificada como solucao solida
substitucional ou solucao sélida intersticial. Na solucao sélida substitucional
os atomos de soluto substituem os atomos de solvente na rede, enquanto na
solucao solida intersticial os &tomos de soluto ocupam posicoes intersticiais. Os
atomos de soluto impoem deformagoes na rede, que pode ser de tragao ou com-
pressao, dependendo do tamanho do raio atomico. As discordancias passando
em tais regioes requerem trabalho adicional para continuar se movimentando,
assim, a tensao de escoamento do metal aumenta. O aumento de resisténcia
mecanica ocorre devido a restricao do movimento das discordancias devido
as interacoes geradas pelo campo de deformagao ao redor do soluto. Quanto
maior a concentragao de soluto e/ou a diferenca de tamanho entre o dtomo
substitucional /intersticial e os atomos da rede, maior é a distor¢ao da rede e,

portanto, maior a dificuldade de deslizamento. Os atomos intersticiais possuem
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um efeito endurecedor muito maior do que os substitucionais (Arthuso, 2013).

Por fim, o endurecimento por tamanho de grao é citado por (Silva, 2013)
como sendo o tnico mecanismo de endurecimento que eleva simultaneamente
a resisténcia mecanica e a tenacidade. De acordo com (Arthuso, 2013), a
deformacao de um material depende da habilidade das discordancias em
se moverem. Para os materiais policristalinos os contornos de graos atuam
com uma barreira ao movimento das discordancias. Como cada grao possui
uma orientacao cristalografica especifica, diferentes orientagoes cristalograficas
dificultam a passagem da discordancia de um grao para o outro adjacente.
Assim, materiais com fina granulacao possuem a resisténcia mecanica maior
do que os de granulagao grosseira, visto que nos de granulagao mais fina ha

mais contornos de graos para dificultar o movimento das discordancias.

3.2
Metalurgia dos Acos Inoxidaveis Duplex

3.2.1
Metalurgia Fisica

A metalurgia fisica estuda o arranjo e interagao dos atomos (estrutura
cristalina) que compdem as diversas fases de uma liga e pelo arranjo, interagoes
e dimensodes de diversas partes (graos) destas fases (microestrutura) (Modenesi
et al., 2012).

O tipo de estrutura cristalina confere diversas caracteristicas particulares
ao metal. Por exemplo, a presenca da austenita, sistema CFC, nos agos duplex
faz com que este apresente elevada ductilidade, tenacidade e condutividades
térmica e elétrica. Atrelado a essa caracteristica, a presenca da ferrita, sistema
CCC, eleva simultaneamente sua resisténcia mecanica (Modenesi et al., 2012;
Callister, 2007).

Além disso, um outro fator de substancial importancia nas caracteristicas
do aco duplex é a presenca de variados elementos de liga. Em uma solucao
solida, atomos do elemento de liga de dimensoes semelhantes aos atomos
do elemento principal podem substituir estes em posicoes da rede cristalina
(solucao sélida substitucional, figura 3.14(b). Este é o caso de ligas de Fe-Cr-Ni,
em que atomos de Cr, Mo podem substituir o Fe nas estruturas cristalinas CCC
e atomos de Ni assumem posigoes dos atomos de Fe nas estruturas cristalinas
CFC. Caso as dimensoes atomicas do elemento de liga sejam suficientemente
pequenas, eles podem ocupar os intersticios (vazios) da estrutura, formando
uma solu¢ao sélida intersticial figura 3.14(a). E o caso do carbono ou nitrogenio
no Fe (Modenesi et al., 2012; Callister, 2007).
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Figura 3.14: Tipos de solugao sélida: (a) intersticial e (b) substitucional (Callister, 2007).

Quando a quantidade de um elemento de liga excede um determinado
valor (limite de solubilidade) para uma dada temperatura, uma nova fase tende
a se formar. A quantidade relativa das diferentes fases, a morfologia e o arranjos
destas sao aspectos fundamentais da microestrutura do material (Modenesi et
al., 2012; Callister, 2007). Segundo (Modenesi et al., 2012) a possibilidade de se
alterar ou controlar estas caracteristicas é de grande importancia tecnologica
na relagao microestrutura-propriedades.

Normalmente o estudo da metalurgia fisica dos agos inoxidaveis duplex
tem inicio com a andlise do sistema ternario Fe-Cr-Ni, figura 3.9, uma vez
que estes agos sao compostos basicamente por ferro, cromo e niquel, além
de elementos com comportamento semelhante a estes dois tltimos, gerando o
conceito de cromo e niquel equivalente (Magalhaes, 2005).

No entanto, embora o estado de equilibrio seja inerente aos processos
naturais, este nao é frequentemente atingido pelos acos comumente utilizados
em engenharia. De acordo com (Modenesi et al., 2012), uma transformagao de
fase envolve frequentemente o transporte de matéria no sistema (mudangas de
composi¢ao), o rearranjo da organizagao atomica (mudanga de estrutura cris-
talina, por exemplo), variagoes de volume, criagao ou destruicao de interfaces,
etc. A ocorréncia de alguns destes eventos pode dificultar (isto é, agir como
uma barreira) a transformagao, sendo dependente do tempo, ou da influéncia
da temperatura para esta se completar. Assim, a cinética de evolugao de uma
estrutura é um aspecto complementar do estudo de suas transformacoes.

Resumindo, a taxa de ocorréncia de uma transformagao dependera das
taxas de nucleacao e de crescimento de fases. As taxas de nucleagao e de cres-
cimento tendem, em geral, a aumentar com o afastamento da temperatura de
equilibrio, devido a elevagao da forca motriz. Contudo, para as transformagoes
que ocorrem no resfriamento, quando o super-resfriamento for muito grande, a
mobilidade dos dtomos dentro de um material (difusao) pode se tornar extre-
mamente pequena e dificultar tanto a nucleacao quanto o crescimento, redu-

zindo, portanto, a velocidade de transformacao. Sendo, portanto, dependente


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412657/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1412657/CA

Capitulo 3. Revisdo Bibliografica 40

de tempo e temperatura para que os elementos de liga se distribuam em uma
ou mais fases. No entanto, essa distribuicao é dependente também da presenca
e da concentragao de outros elementos de liga (Modenesi et al., 2012).
Normalmente, os acos duplex na condi¢ao de como recebido sao solubi-
lizados a temperaturas em torno de 1150°C, seguido de resfriamento rapido
suficiente para manter a microestrutura bifasica 1:1, proxima ao equilibrio
(Lippold e Koteck, 2005; Silva, 2013). Entretanto, devido a cinética de preci-
pitagao destes acos, hé a possibilidade de precipitagao de outras fases sélidas
além da ferrita e austenita, citadas anteriormente, durante a exposigao prolon-
gada a determinadas temperaturas. Estas precipitacoes e transformagoes de
fase podem ocorrer no resfriamento a partir da temperatura em que a microes-
trutura é “homogeneizada” (solubilizacao), ou durante o aquecimento a partir

da temperatura ambiente, como acontece em processos de soldagem.

3.2.2
Precipitacao de Fases Intermetalicas

O diagrama ternario Fe-Cr-Ni, 3.15, prevé a presenca de outras fases,
além da ferrita e austenita, durante a exposicao do aco duplex a certas faixas

de temperaturas.
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Figura 3.15: Diagrama de fases pseudobindrio para os acos duplex com presenca de fases
secundérias (Assis, 2011)

Sendo assim, o processo de fabricagao desses agos torna-se complexo,
pois fases secundérias podem ser precipitadas durante a solidificacao. Além

do processo de fabricacao, esses acos sao susceptiveis a outros fatores que
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possibilitam a precipitacao dessas fases indesejaveis, tais como tratamento
térmico, soldagem e temperatura de trabalho.

Em certas faixas de temperatura, a estrutura do aco duplex se torna
instavel e se transforma em outras fases. Estes compostos sao prejudiciais as
propriedades do aco, ja que interferem na distribuicao de fases, modificando
suas caracteristicas (Loureiro, 2010; Koike et al., 2006).

A formacao de fases secundarias em um aco duplex é o resultado de uma
perturbagao no equilibrio termodinamico das fases priméarias da liga durante
sua exposicao a certas faixas temperatura. A presenca dessas fases provoca a
perda da estabilidade quimica entre a ferrita e austenita.

Na tabela 3.5 é apresentada a composicao quimica das fases austenitica
e ferritica do aco UNS S31803, quando solubilizado em faixas de temperatura
proximas ao equilibrio metaestavel (1000-1250°C) (Nowacki e Lukojc, 2006;
Michalska e Chmiela, 2014).

Tabela 3.5: Composicao quimica de equilibrio do ago 2205 sob diferentes temperaturas de
solubilizagao (Nowacki e Lukojec, 2006).

Fase | Temperatura de Cr Ni | Mo | Mn
solubilizacao
[ C]
1000 23.69 | 4.76 | 5.89 | 1.79
o 1100 23.91 | 4.87 | 3.04 | 1.70
1200 24.46 | 4.56 | 3.13 | 1.83
1000 22.24 1 6.03 | 2.27 | 1.96
vy 1100 22.10 | 6.34 | 2.06 | 1.88
1200 22.09 | 6.83 | 2.27 | 1.86

A tabela 3.6 mostra a variagao na composicao quimica de equilibrio das
fases ferrita e austenita do aco 2205 quando solubilizado a temperatura de
650°C onde a precipitagao de fases intermetalicas pode ocorrer (Sieurin, 2006).

Tabela 3.6: Composicao quimica e fases presentes no aco 2205 solubilizado a 650°C
(Sieurin, 2006).

2205 | 21.46 | 5.50 | 2.98 | 1.46
Fase | Cr Ni | Mo | Mn
) 17.26 | 2.82 | 0.91 | 0.50
~ 14.17 | 8.36 | 0.76 | 2.08
o 38.76 | 2.57 | 5.50 | 1.57
X 24.37 | 2.58 | 13.13 -

De um modo geral os agos mais ligados sao mais propensos a precipitagoes
e, consequentemente, a deterioragao das propriedades mecanicas, em especial a

tenacidade e a resisténcia a corrosao (Vasconcellos, 2008). Devido a pequenas
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variagoes na composicao do ago duplex, diferentes transformacoes de fases sao
possiveis de ocorrer. As fases intermetdlicas reportadas como sendo prejudiciais
as propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao nos acgos inoxidaveis
duplex, sao apresentadas de forma ilustrativa na figura 3.16, a qual mostra a
faixa de temperatura aproximada de ocorréncia das fases e os elementos que

influenciam a cinética de transformacao das mesmas.

1000°C -~ % carboneto M, C, e nitreto CrN
o fase G
+ nitreto Cry N
e fase I
« fase ¥,
+ carboneto M,4Cg
+ fase R
e fase T
+ fase € (Cu)
+ fase o’
* fase G
300°C -+

Tempo

Figura 3.16: Precipitados que podem ser formados nos acos duplex, em funcao da
temperatura e da composi¢do quimica (Lippold e Koteck, 2005; Topolska e Labanowski,
2009; Vasconcellos, 2008; Silva, 2013).

Dentre as fases apresentadas na figura 3.16, apenas algumas delas sao
mais comumente encontradas nos AID. A figura 3.17 mostra o diagrama
temperatura-tempo-precipitagdo (Diagrama TTP) com as fases intermetdlicas
que podem precipitar especificamente no ago duplex UNS S31803 (Loureiro,
2010; Vasconcellos, 2008; Assis, 2011).

1000
900 - AN
Cry N, Chi, Sigma

800 S 2 e
o 700 N =
G l-q.__
2 600 S
2

500 e s — —_——t — —] —
g { Fragilizagio a 475°C
E 400 i P
E hamalie P—
=

300

2min  6min 20min  1h 3h 10h 30h

TEMPO

Figura 3.17: Curvas TTT para a precipitacdo de fases intermetdlicas em um AID UNS
S31803 solubilizado a 1050°C por 30min (Loureiro, 2010; Vasconcellos, 2008; Assis, 2011).

Como mostra a 3.17, a precipitacao dos AID’s pode ser divida em dois
grupos (Londonio, 1997; Lippold e Koteck, 2005):
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— Fragilizacao de baixa temperatura ou fragilizacao a 475°C: ocorre numa
faixa de temperatura de 400 a 500°C. Este tipo de fragilizacao limita a

temperatura maxima de aplicacao em servico dos AID’s;

— Fragilizacao de alta temperatura: ocorre na faixa de temperatura de 600
a 1000°C, onde precipitam diversas fases intermetalicas. Geralmente nos
processos de soldagem os agos duplex ficam expostos a ciclos térmicos
nesta faixa, o que justifica maior atencao a este grupo de fragilizacao nos
AlID’s.

As fases secundarias de maior importancia formada durante a fabricacao
e soldagem dos duplex sao sigma-o, chi-y, austenita secundaria-vys, carbonetos
e nitretos, todos formados acima de 500°C. As reag¢oes de precipitacdo abaixo
da temperatura limite de servigo (400-500°C) sao relativamente lentas e de
menor preocupagao com a fragilizacao (Topolska e Labanowski, 2009).

Fases secundérias com maiores influéncias deletérias em acos inoxidaveis

duplex, serao descritas a seguir.

Sigma-o

A fase sigma é a mais conhecida entre as possiveis precipitagoes fragilizan-
tes que podem ser encontradas nos agos duplex. Esta fase possui precipitacao
preferencial nas fronteiras ou contornos das fases ferrita/austenita, ou no in-
terior do grao de ferrita e contém Mo e Cr (figura (3.18)) (Chiu et al., 2003;

Cheong, 2009; Magalhaes, 2005).
]
7 I
((5 Mo, Cr
" Mo

- Cr, Mo

Austenita

Ferrita

Faseo

Ni <¢—

Figura 3.18: Desenho esquematico da nucleagao e crescimento da fase sigma na interface
ferrita/austenita (Loureiro, 2010).

Segundo (Vasconcellos, 2008) a cinética para a precipitagao da fase o é
influenciada por fatores como composi¢ao quimica da liga, fracoes volumétricas
de ferrita e austenita, deformagao plastica prévia e tamanho de grao da ferrita.

O tamanho de grao da ferrita influencia fortemente sua cinética. Quanto
maior o tamanho de grao da ferrita, maior sera o tempo necessario, a uma dada
temperatura, para o inicio de precipitacao dessa fase, ja que sua nucleacao

é preferencialmente heterogénea. Assim, quanto maior o tamanho de grao,
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menor serd a densidade volumétrica de contornos de grao para a nucleagao. O
mecanismo de precipitacao se da pela transformacao eutetdide de ferrita em
fase sigma e austenita secundaria(Vasconcellos, 2008).

A presenga desta fase é indesejavel nos agos duplex por comprometer seri-
amente suas propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosao. A precipitacao
de 25-30%vol de fase sigma eleva a dureza de 250 para 450Hv, e apesar dos limi-
tes de escoamento e resisténcia aumentarem ligeiramente, o alongamento pode
cair em 7% (Londono, 1997). J& o comprometimento na resisténcia a corrosao
se deve ao esgotamento do cromo e molibdénio no limite da fase sigma (Chiu
et al., 2003; Magalhaes, 2005). Além do endurecimento que causa no material,
a precipitacao da fase sigma compromete também a ductilidade, como foi re-
velado por estudos que mostraram fratura fragil em acos inoxidaveis duplex
ocorrendo para fragoes volumétricas de fase sigma superiores a 5% (Magalhaes,
2005). Testes realizados por (Topolska e Labanowski, 2009) mostraram ainda
o efeito negativo desta fase na tenacidade do ago duplex UNS S31803 que
diminuiu consideravelmente com o aumento da fracao de fase.

A fase sigma possui estrutura cristalina tetragonal e é de natureza
muito fragil. Por isso, é evidente que o aumento na presenca dessa fase ira
proporcionar uma diminuicao acentuada da tenacidade como mostrado na
figura 3.19 (Topolska e Labanowski, 2009).

350
300
250
200
150

100

Energia de Impacto

50 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Fase sigma %

Figura 3.19: A influéncia do teor de fase- na energia de impacto do ago inoxidavel duplex
2205 (Topolska e Labanowski, 2009).

A formacao da fase o ocorre na faixa de temperatura entre 600 e 1000°C,
sua ocorréncia é mais rapida entre 800 e 900°C, podendo precipitar em pouco
menos de 20 minutos de exposicao (Loureiro, 2010). A gama de temperaturas
de formacgao da fase sigma coincide com as temperaturas utilizadas para o

recozimento de alguns agos inoxidaveis. Consequentemente, os mesmos devem
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ser rapidamente resfriados a partir de altas temperaturas de solubilizacao,
retendo os elementos de formacao de sigma em solucao impedindo-os que se
difundam e precipitem, para evitar fragilizacdo por precipitacao dessa fase
(Sieurin, 2006).

Chi-y

Com composicao 25% Cr — 2%Ni — 15- 20%Mo — 1%Mn, a fase y é es-
tudada por comprometer tanto a tenacidade quanto a resisténcia a corrosao
nos agos duplex, assim como a fase sigma. Sua precipitacao corre particular-
mente no envelhecimento entre 600-700°C por um longo periodo de 6-10 horas,
ou podendo coexistir com a fase sigma na faixa entre 700-900°C (Magalhaes,
2005; Cheong, 2009). Contudo, a fase y precisa de um alto teor de Mo para se
formar, o que explica porque a fracao de chi precipitada em agos duplex comer-
ciais é significativamente menor que a fracao de sigma (Sieurin, 2006). Como
a formacao da fase chi ocorre tanto na interface ferrita/austenita quanto na
propria ferrita, sua presenca esta normalmente associada a fase sigma, pois de-
vido a sua instabilidade termodinamica, esta fase eventualmente se transforma
em o durante o envelhecimento (Magalhaes, 2005; Sieurin, 2006).

Um exemplo do mecanismo envolvendo a precipitacao das fases y e o e

a morfologia destas pode ser visto na figura 3.20.

to=0 t1>to

\ \ o
r D // b > /£
Akt - D
a 8 >.£.__,‘ /
. /\ / <\ /

Figura 3.20: (a) Mecanismo de precipitagao e (b) morfologia das fases x e o (Assis, 2011).

Pouco estudada em relagao a fase sigma e registrada em fragoes muito
inferiores aos teores da mesma, a fase chi-y é diferenciada da fase sigma e
visualizada normalmente em imagens de elétrons retroespalhados por meio de
microscopia eletronica de varredura. Por ser mais rica em elementos pesados,

particularmente o molibdénio, a identificacao de chi se torna mais eficiente
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devido ao maior contraste entre as duas fases quando utilizada esta técnica
(Loureiro, 2010; Santos, 2013).

Carbetos (My3Cs, M-C)

No processo de envelhecimento dos agos duplex, as fronteiras v/d tem
elevada energia livre e alta taxa de difusao, favorecendo, principalmente, a
formacao dos carbonetos. Por este motivo, estas precipitagoes também podem
ocorrer nos contornos 0-6 e y-y (Cheong, 2009).

A presenca de carbetos dependera, basicamente, da combinacao entre
composigao quimica (especificamente do percentual em peso do %C) e tempo
de exposicao dentro de determinadas faixas de temperatura (Assis, 2011).
Os carbetos do tipo M;C3 precipitam preferencialmente nas interfaces 4/
quando em temperaturas elevadas (950-1050°C). Contudo, tal precipitagao
pode ser evitada se o resfriamento for conduzido nesta regiao a alta velocidade
de resfriamento. Quando abaixo de 950°C, o carbeto mais propicio a sofrer
precipitacao é o My3Cs. A precipitacao de carbetos no aco duplex pode
provocar perda da resisténcia a corrosao e fragilizacdo do material (Loureiro,
2010).

No entanto, com as novas técnicas de descarburizacao empregadas no
mercado, o percentual em peso do carbono reduziu a valores iguais ou inferiores
a 0,03%C diminuindo a possibilidade da ocorréncia deste tipo de precipitado
(Assis, 2011; Magalhaes, 2005; Sieurin, 2006). Segundo (Londono, 1997) para a
nova geragao dos AID’s, o elevado percentual em peso de nitrogénio (0,1-0,3%),
traz preocupacoes inerentes a precipitacao de nitretos de cromo. Os tipos de

nitretos encontrados nos AID e AISD sao: CroN e CrN (Londofo, 1997).

Nitretos (CroN e CrN)

O tipo mais comum de nitretos encontrados nos agos inoxidaveis duplex
é o CryN, a presenga de CrN é raramente mencionada (Loureiro, 2010).
Os nitretos apresentam estrutura cristalografica trigonal e precipitacao na
faixa de temperatura de 700-900°C (Assis, 2011; Silva, 2013). O aumento
na precipitacao dessa fase tem sido observado devido ao aumento do teor
de nitrogénio como elemento de liga nos agos inoxidaveis duplex. A adigao
de nitrogénio tem sido amplamente utilizada como forma de aumentar a
resisténcia a corrosao em meios ricos em cloretos, pois aumenta a estabilidade
da austenita, diminuindo a presenca excessiva da fase ferritica (Loureiro, 2010).

A precipitacao dos nitretos de cromo pode ocorrer tanto nos contornos de
grao entre as fases d e v (intergranular) quanto no interior dos graos de ferrita

0 (intragranular). De acordo com (Londono, 1997) o local de precipitagao
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dependera da taxa de resfriamento. Se a quantidade de austenita formada for
proxima do valor de equilibrio, praticamente todo o nitrogénio estaré dissolvido
nela. Como consequéncia, a quantidade de nitreto de cromo precipitado
na ferrita é praticamente nula. Porém, se a precipitacao de austenita for
suprimida, a ferrita torna-se supersaturada em N, favorecendo a precipitacao
do CryN.

Portanto, a precipitagao intragranular na ferrita ocorre em razao da
supersaturacao de nitrogénio na mesma quando o aco é exposto a uma alta
taxa de resfriamento (Vasconcellos, 2008; Sieurin, 2006; Silva, 2013). A reducao
na taxa de resfriamento reduz a quantidade de nitreto na ferrita devido
ao aumento na fracao de austenita, fase esta em que o nitrogénio pode ser
dissolvido (Sieurin, 2006; Souza et al., 2011).

No caso da precipitacao durante tratamentos isotérmicos, as particulas
de nitreto se formam preferencialmente nas interfaces §/6 ou particularmente
podem ocorrer nas interfaces /7, usufruindo da maior mobilidade do cromo na
ferrita, e do fornecimento de nitrogénio propiciado pela austenita (Magalhaes,
2005).

Como no caso da fase y, um dos produtos da formagao de nitretos de
cromo é a austenita secunddria~y,, que se torna empobrecida de cromo (Vas-
concellos, 2008). Assim, a formagcao desses nitretos pode reduzir a resisténcia
a corrosao por pite como resultado do empobrecimento de cromo localizado,
bem como provocar reducgao na resisténcia mecanica devido a retirada do N da
solugao sélida intersticial (Santos, 2013; Loureiro, 2010; Sieurin, 2006; Silva,
2013).

A figura 3.21 apresenta um exemplo dos tipos de precipitacao do CrylV,

em funcao dos locais onde esta pode acontecer:

Figura 3.21: Tipos de precipitagdo de CraN: (a) e (b) intragranular e (c) intergranular na
interface ¢/~ (Assis, 2011; Londofio, 1997; Pereira, 2009).

Contudo, (Londono, 1997) relata que de uma maneira geral, devido a

fragbes volumétricas menores, a presenca de nitretos de cromo nos AID’s é
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menos prejudicial que a de outras fases intermetdlicas como a fase sigma.

Austenita secundaria ()

De acordo com a figura 3.15 a formacao de 7y, pode ocorrer durante
a exposicao do aco a faixas de temperaturas entre 600-1000°C, devido a
decomposigao eutetéide & —o + 5 e a precipitagao de carbonetos e nitretos
de cromo (My3Cq, CraN e CrN) (Assis, 2011). A composi¢do quimica é a
principal diferenca com relacao a austenita primaria devido ao baixo teor de
Cr e Mo e elevado contetido de Ni e Fe (Pereira, 2009).

Segundo (Pereira, 2009) a precipitagdo de 7, é explicada pelo fato do
contorno de ferrita, proximo aos precipitados de fase chi, ser instavel devido
ao empobrecimento de Cr e Mo na regiao. Desta forma, havera crescimento de
austenita secundaria em direcao a regiao da ferrita. Durante a sua formacao
podera haver também precipitacao da fase sigma e chi, em torno de 850°C e,
em seguida, um consumo de chi, existindo apenas sigma e austenita secundaria.
Geralmente, a precipitacao de 7, com teores menores de Cr, Mo e N podem
influenciar na reducdo da resisténcia a corrosao localizada (Silva, 2013).

Exemplos dos tipos de fases e/ou microconstituintes, provenientes de
reacoes no estado sélido e as regioes susceptiveis a precipitacao de 7, podem

ser vistos na figura 3.22.

Figura 3.22: Fases, microconstituintes e regides onde podem ocorrer a precipitagao de
austenita secundédria-ye (Assis, 2011).

3.2.3
Metalurgia da Soldagem

Considerando que a soldagem é um dos principais processamentos de
fabricacao do aco inox duplex, se faz necessario avaliar as consequéncias desta

operacao e os efeitos sobre as propriedades dos mesmos.
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Em meados de 1980, os acos inoxidaveis da segunda geracao, diferen-
ciados pela adicao do nitrogénio como elemento de liga, ganharam um de-
senvolvimento comercial significativo. Porém, com a limitada compreensao da
influéncia do nitrogénio sob o controle de fases, surgiram as limitagoes com
relagao aos processos de soldagem (Holloway, 2003).

A limitagao quanto ao aporte de calor levou a restricao de muitos dos
processos de soldagem considerados mais economicos em funcao das altas taxas
de deposigao e consequente alto aporte de calor, tais como arco submerso que
foram considerados inapropriados para os acos inoxidaveis duplex.

No entanto, as propriedades destes acos eram tao desejaveis que muito
esforco foi dirigido para compreender como utilizar os processos de soldagem
mais economicos. O resultado foi que praticamente todos os processos de sol-
dagem, com exce¢ao do oxiacetileno, por causa da contaminacao de carbono,
agora sao aplicaveis aos agos inoxidaveis duplex (Practical Guidelines for the
Fabrication of Duplex Stainless Steels, 2009). Em vista disso, atualmente os
duplex podem ser soldados pela maior parte dos processos de soldagem co-
nhecidos comercialmente, como TIG, MIG, eletrodo revestido, arco submerso,
plasma, feixe de elétrons e outros (Holloway, 2003; Fedele et al., 1999).

A escolha do método de soldagem é geralmente definida por varios fa-
tores, contudo, normalmente o objetivo é atingir a mais alta produtividade
possivel sem que ocorra a perda das propriedades do ago. De um modo geral
alta produtividade em soldagem implica em alto aporte de energia, alta velo-
cidade de soldagem e configuracao estreita de junta. No entanto, como citado
anteriormente, a execucao da soldagem pode ter efeitos significativos sobre as
propriedades do aco. Nos AID’s por exemplo, a energia de soldagem esta dire-
tamente associada as transformagoes microestruturais e consequentemente ao
desempenho da junta soldada. Sendo assim, a soldagem de agos duplex precisa
ser realizada de forma a assegurar o balanco adequado das fases constituintes,
assim como, a garantir a nao precipitacao de fases deletérias (Karlsson, 2012;
Fedele et al., 1999).

Devido a importancia de se manter o balango microestrutural e evitar
a formagao de fases indesejaveis, os parametros de soldagem e os metais de
adigdo empregados devem ser cuidadosamente especificados (Grubert, 2010).
Sendo assim, é importante conjugar o conhecimento da metalurgia fisica dos
agos inoxidaveis duplex com a influéncia dos parametros de soldagem.

(Pettersson e Fager, 1994; Silva, 2010; Silva, 2013) afirmam que uma ener-
gia de soldagem elevada provoca uma baixa taxa de resfriamento, favorecendo
a precipitacao da austenita e o balango desejado das fases, mas, pode provocar

também a precipitagao de fases indesejaveis e o crescimento dos graos. Em
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contrapartida, uma baixa energia de soldagem, acarreta em uma elevada taxa
de resfriamento, tendendo a estabilizar a ferrita, retardando a precipitagao da
austenita e o equilibrio das fases, podendo levar a precipitacao intragranular
de nitretos de cromo, pois o nitrogénio nao consegue se difundir para austenita

e nem permanecer em solucao sélida na ferrita.

Influéncia da temperatura de pico no ciclo térmico de soldagem

A temperatura de pico (7},) é a temperatura maxima (75,) obtida para
uma determinada localizagao na junta soldada. Os valores desta temperatura
dependem das condigoes de soldagem, geometria da peca, temperatura inicial
do material, propriedades térmicas da peca e distancia do ponto até a fonte
de calor. Durante o processo de soldagem valores altissimos de Tm podem ser
atingidos (~450°C), e este parametro indica a possibilidade de transformagoes
microestruturais neste ponto (Araijo, 2008; Modenesi et al., 2012).

A equacao 3-2 revela que, sabendo as especificagoes do material e os
parametros de soldagem, é possivel prever qual serd a maxima temperatura
alcancada durante o processo de soldagem para um determinado aporte de
calor aplicado (Hy) (Modenesi et al., 2012).

1 _ Apchry N 1
T, —1T) Hp, Ty — T

onde: A é igual a (2me)/? = 4,133; p é a massa especifica do material;

(3-2)

c ¢ o calor especifico do material; h é a espessura da peca; y¢ € a distancia do
ponto considerado a linha de fusao, Ty é a temperatura de fusao do material
e Ty é a temperatura inicial ou de preaquecimento.

A figura 3.23 mostra esquematicamente a relagao entre a partigao térmica
e a energia de soldagem aplicada. Segundo (Londono, 1997) por partigao
térmica entende-se variacao da temperatura de pico com a distancia em relacao
ao centro da solda (eixo y). Ela determina a extensao da zona termicamente
afetada (ZTA). Portanto, a temperatura de pico (7, ou T,,) é um parametro
importante para se estimar a largura da zona termicamente afetada no processo

de soldagem.

Influéncia do tempo de permanéncia acima da temperatura critica

Este parametro é relacionado a materiais em que a dissolucao de preci-
pitados e/ou crescimento de graos podem ocorrer. Neste caso, é o tempo em
que a regiao do ponto de temperatura maxima estabelecida durante o aque-
cimento, devido ao aporte de calor, permanece acima da temperatura critica
(T.), temperatura em que ocorre as transformacoes de fases (Modenesi et al.,
2012).
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Tp(°C) §

Distancia ao Centro da Solda

Figura 3.23: Curva de reparti¢ao térmica. Energia de soldagem 1 > energia de soldagem 2
(Modenesi et al., 2012).

Influéncia da taxa de resfriamento no ciclo térmico de soldagem

A taxa de resfriamento é um dos principais parametros relacionados
a determinacao da microestrutura dos materiais, da dureza e resisténcia da
junta soldada. Esta depende do calor imposto, geometria (espessura) da
chapa e temperatura inicial do material. Normalmente, durante estudos de
ciclos térmicos de soldagem, dé-se atencao na taxa de resfriamento entre
500-800°C, pois geralmente é faixa de temperatura onde o calor latente é
liberado (Modenesi et al., 2012). Contudo, diversos autores, entre eles (Sieurin
e Sandstrom, 2006; Souza et al., 2011), afirmam que a austenita somente surge
por difusao no resfriamento entre 800 - 1200°C, sendo esta a faixa de maior
interesse a ser avaliada nos ciclos térmicos aplicados aos duplex. Assim, baixas
taxas de resfriamento, resultardo em um elevado tempo de resfriamento (¢,),
favorecendo altas fracoes de austenita, mas pode por outro lado, proporcionar
o coalescimento e precipitacao de fases intermetalicas frageis, como as fases o
e x, a partir da fase ferritica. Se uma alta taxa de resfriamento for aplicada,
consequentemente um baixo tempo de resfriamento (t,), nitretos como Cro N
ou CrN poderao estar presentes devido a supersaturacao de nitrogénio na
ferrita.

Portanto, para se evitar a precipitacao de intermetdlicos, a principal
medida no processo de soldagem ¢é o controle do aporte de calor, pois as energias
de soldagem utilizadas devem ser altas o suficiente para promover taxas de

resfriamento menores, garantindo a formacao de austenita, e baixas o suficiente


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412657/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1412657/CA

Capitulo 3. Revisdo Bibliografica 52

para promover taxas de resfriamento que previnam a precipitacao de fases
deletérias (Muthupandi et al., 2003; Vasconcellos et al., 2010). Recomenda-se
para a soldagem dos agos inoxidédveis duplex aporte de calor entre 0,5 kJ/mm
e 2,5 kJ/mm. Este aporte é recomendado por atingir na pratica tempos de
resfriamento entre 4 e 15s na faixa 800 - 1200°C. Conhecido como t15_g (tempo
de exposicao a faixa de formagao da austenita), este é normalmente obtido em
funcao da energia de soldagem aplicada sendo dependente da espessura do
metal de base e geometria da junta (Karlsson, 2012; Lippold e Koteck, 2005;
Holloway, 2003).

Em uma liga transformével, como no ago duplex, a microestrutura final
de uma solda e das regioes vizinhas depende da velocidade de resfriamento na
soldagem. A variacao na taxa de resfriamento podera influenciar no tempo de
exposicao em faixas de transformacao de fase e formacao de diferentes micro-
estruturas, na alteracao das morfologias, tamanho de grao e da composicao
quimica do metal de solda, na possivel formacao de precipitados e princi-
palmente no controle de propriedades como tenacidade, resisténcia mecanica
e a corrosao, devido a modificagdo na microestrutura do material na regiao
proxima ao cordao de solda (Vasconcellos, 2008; Modenesi et al., 2012).

A figura 3.24 apresenta a correlagao entre o diagrama pseudobinério 70Fe-
Cr-Ni e a particao térmica genérica de uma junta soldada, excluindo-se as
precipitacoes de intermetdalicos, nitretos e carbonetos. A partir desta figura é
possivel considerar a existéncia de quatro regices distintas no ciclo térmico.
Zona fundida (ZF) — regido onde o material foi fundido durante a soldagem
e ¢é caracterizado por temperaturas de pico superiores a sua temperatura de
fusdo, zona termicamente afetada submetida a altas temperaturas (ZTA-AT)
e a baixas temperaturas (ZTA-BT) - regido nao fundida do metal de base, mas
cuja microestrutura e/ou propriedades sao alteradas pelo ciclo térmico, pois
a temperatura em que foi submetida é superior a uma temperatura critica
(T.) caracteristica do metal de base e o metal de base (MB) - regido mais
afastada da solda que nao sofreu alteracao pelo ciclo térmico pois foi submetida
a temperaturas inferiores a T, (Vasconcellos, 2008; Modenesi et al., 2012).

Segundo (Vasconcellos, 2008) as microestruturas obtidas na ZTA (1000-
1400°C) dos AID’s sao determinadas pelas temperaturas de pico a que sao
submetidas cada regido. A regido submetida a altas temperaturas (ZTA-
AT) é delimitada pelas temperaturas solvus da § e solidus, onde o aco esta
completamente ferritizado e a regiao submetida a baixas temperaturas (ZTA-
BT) apresenta como limite superior a temperatura solvus da §, estando o ago
no campo bifasico, com diferencas na fracao volumétrica de austenita ao longo

da mesma.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412657/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1412657/CA

Capitulo 3. Revisdo Bibliografica 53

Wi s Zona parcialmente fundida-----;iaa————pe=—-C
Zona de crescimente

% = ZTAN
de grao da ferrita & J)

Zona parcialmente
__uansformada__CABD T . i

Metal de base nio afetado

—+ Temperatra (°C)

400 , » .
%peso Cr 5 10 15 20
Ypeso Ni 25 20 15 10 5 0

Figura 3.24: Reparti¢ao térmica esquemadtica em uma junta soldada correlacionada com
um diagrama pseudobindrio 70Fe-Cr-Ni (Vasconcellos, 2008).

(Assis, 2011) afirma que na regiao da ZTA é onde podera ocorrer o cres-
cimento excessivo dos graos e o desbalanco entre as fases J e vy, tornando-se
factivel a precipitagao de fases secundarias. Todas estas alteracoes microestru-
turais sao responsaveis pela redugao da resisténcia mecanica, da tenacidade
e da resisténcia a corrosao. Essas alteracoes metalirgicas ocorrem devido a
exposicao da regiao dentro de uma faixa de temperaturas no campo de ferrita
0, onde o processo de difusao de elementos de liga esta extremamente ativado.
Por conseguinte, a capacidade da ferrita em solubilizar elementos de liga au-
menta a custa do crescimento excessivo dos graos, alterando assim o balango
entre as fases /7.

(Vasconcellos, 2008; Londofio, 1997) destacam em seus estudos que todos
os pontos da ZTA-AT sao submetidos ao ciclo térmico genérico apresentado na
figura 3.25 obviamente sendo o seu perfil alterado ao longo da secao transversal
da ZTA. Este ciclo térmico pode ser dividido em etapas, aqui representado
pelas etapas I, IT e III, cujas transformacoes microestruturais se diferenciam.

T
T solidus

T solvus s~

tempo

Figura 3.25: Etapas de um ciclo térmico na ZTA-AT (Vasconcellos, 2008).

(Vasconcellos, 2008) descreve em seu trabalho que a etapa I representa
o aquecimento do material até a temperatura solvus da ferrita 9, geralmente,
de acordo com (Lippold e Koteck, 2005), entre 1200 -1350°C. Nesta etapa,

alguns intermetdlicos, nitretos e carbonetos podem se dissolver. Proximo da
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temperatura solvus, alguma pequena fracao de austenita também pode sofrer
dissolugao transformando-se em ferrita ¢, principalmente se sua composicao
quimica nao for a de equilibrio para a temperatura em questao. Para (Londono,
1997) a transformacdo da austenita em ferrita é assistida pela difusado de
elementos intersticiais e substitucionais. Porém, a cinética da dissolugao da
austenita e/ou alguns precipitados depende da taxa de aquecimento.

A etapa do ciclo térmico completamente dentro do campo ferritico
é representada pela etapa II. Nesta etapa, os precipitados e a austenita
continuam a sofrer dissolugao, mas a cinética é acelerada pela temperatura mais
elevada. A principal caracteristica desta etapa é o crescimento e coalescimento
dos graos de ferrita ja transformados. O tamanho de grao da ferrita serd
proporcional ao tempo e a temperatura que o material permanece acima da
temperatura solvus. Este crescimento de grao pode levar a uma severa queda na
tenacidade do material (Vasconcellos, 2008; Londono, 1997; Lippold e Koteck,
2005).

Durante o resfriamento na etapa III, similarmente ao que acontece na
ZF, tem-se a precipitagdo da austenita a partir da ferrita (Vasconcellos,
2008). Segundo (Londono, 1997) a precipitagdo de austenita é controlada
principalmente pela difusao do N devido as velocidades de resfriamento. Com
altas velocidades de resfriamento a austenita precipitada nos contornos da
ferrita pode ser descontinua. A medida que a velocidade diminui, a austenita
nos contornos torna-se cada vez mais continua. A partir da saturacao dos
sitios para nucleacao nos contornos de grao, a austenita cresce em direcao ao
centro do grao da ferrita, como austenita de widmanstatten. A ultima austenita
a se formar é a intragranular para menores velocidades de resfriamento,
com morfologia de placas. Estas podem ser nucleadas nas discordancias ou
contornos dos subgraos da ferrita.

Assim como descrito na metalurgia fisica dos AID’s, a fracao de fase
e a morfologia da austenita precipitada depende nao s6 da velocidade de
resfriamento durante o processo de soldagem, como também da composi¢ao
quimica da liga. Além disso, outras fases podem se precipitar durante o
resfriamento, como fases intermetalicas, nitretos e carbonetos e a cinética de
precipitacao dessas fases depende tanto da composicao quimica da liga quanto
do ciclo térmico experimentado, e ainda da fracao volumétrica de austenita
formada (Londono, 1997; Lippold e Koteck, 2005).

Ja a regiao afetada termicamente por baixas temperaturas ZTA-BT é
caracterizada como sendo a regiao da ZTA submetida a uma temperatura
méxima menor que a temperatura solvus da § (1000 - 1200°C). Suas prin-

cipais transformacoes sao melhor compreendidas quando se introduz entre a
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temperatura solvus da ferrita e a temperatura ambiente, a temperatura onde
as fracoes volumétricas de ferrita e austenita sao as de equilibrio (Ty/,) e a faixa
de temperatura de precipitagao de algumas fases de interesse (intermetdlicos,
carbonetos ou nitretos) (Londono, 1997; Vasconcellos, 2008; Lippold e Koteck,
2005).

A figura 3.26 apresenta um exemplo dos ciclos térmicos nas duas faixas
de temperatura de interesse, quando a temperatura maxima esta acima da
(T5/4) e quando a temperatura méxima se encontra dentro do intervalo de

precipitacao das fases intermetalicas.

T T

Tsolwsfp— = — ———m — — — — — — — — — —

Tsolvus §

T&1Y T8l

Tmax. precip. T méx. precip.

Tmin. precip. T min. precip.

tempo tempo

Figura 3.26: Etapas de um ciclo térmico na ZTA-BT. Temperatura mdxima: (a) acima de
T6/~ e (b) no intervalo de precipitacao de fases intermetélicas (Vasconcellos, 2008).

(Vasconcellos, 2008) explica que uma regiao da ZTA-BT mais préoxima
da fonte térmica serd submetida ao ciclo da figura 3.26(a), onde a temperatura
maxima atingida é superior a Tj/,, e uma regiao da ZTA-BT mais afastada
serd submetida ao ciclo térmico da figura 3.26(b), onde a temperatura méxima
estd compreendida na faixa de temperatura de precipitacao de algumas fases
de interesse.

De acordo com (Vasconcellos, 2008; Londono, 1997; Lippold e Koteck,
2005), na etapa I tem-se a dissolugao parcial da austenita e, dependendo da
taxa de resfriamento, a sua posterior precipitacao. Neste caso, a fracao final de
austenita na ZTA-BT é maior que na ZTA-AT, dificultando a precipitagao de
intermetalicos. Além disso, o crescimento continuo das ilhas intergranulares de
austenita nao dissolvidas durante o resfriamento é usualmente observado nesta
etapa. A presenca dessa austenita nao dissolvida inibe ainda o crescimento de
grao da ferrita.

A etapa II dos ciclos térmicos na ZTA-BT é delimitada pelas tempera-
turas maxima e minima de precipitacao de algumas fases de interesse. Esta é
caracterizada pelo resfriamento para o ciclo térmico (a), e pelo aquecimento e
resfriamento para o ciclo térmico (b) da figura 3.26. A precipitagao destas fases
depende da cinética da transformacao e do tempo de permanéncia nesta faixa.
Esta etapa dos ciclos térmicos é também caracterizada pela nao alteracao sig-

nificativa na fracao volumétrica de austenita, pois esta abaixo da temperatura
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em que a austenita possa sofrer transformacoes no equilibrio termodinamico
(Vasconcellos, 2008; Londono, 1997).

Foi observado por (Londofo, 1997) que a zona afetada pelo calor du-
rante processos de soldagem pode ser dividida em regioes onde variagoes nas
fragoes volumétricas da ferrita e austenita podem ser notadas e regioes em que
estas fracoes podem permanecer constantes. Além disso, foi observado certas
condicoes de ciclos térmicos em que sao apresentadas regides com possiveis
precipitacoes de fases intermetalicas. Todas essas possibilidades estao intima-
mente ligadas a variagdes na taxa de resfriamento do ago apds o processo de
soldagem (Londono, 1997). Portanto, nesta dissertacao sera feito o mapea-
mento das possiveis transformacoes microestruturais durante o resfriamento e
suas influéncias nas propriedades do aco em funcao de variacoes na taxa de

resfriamento sofridas pelo ago durante a soldagem.
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4
Metodologia

O objetivo deste estudo foi avaliar as propriedades associadas ao aco
UNS S31803 quando submetido a tratamentos térmicos e resfriados a dife-
rentes taxas de resfriamento, visando comparar com os ciclos térmicos que
ocorrem durante processos de soldagem. Este capitulo apresenta a metodolo-
gia empregada para preparacao dos corpos de prova, aplicacao da ferramenta
ThermoCalc e procedimentos adotados nos processos de caracterizagao micro-

estrutural e mecanica das amostras.

4.1
Material

O material estudado foi o ago inoxiddvel duplex UNS S31803 (SAF
2205) laminado, fornecido na forma de chapa com 9 mm de espessura, cuja

composi¢ao quimica ¢é descrita na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composigao quimica do aco UNS S31803, porcentagem em massa (%).

C Si |[Mn| P S Cr | Ni | Mo Al Cu N \ Co | Nb | Fe

<0.029 | 0.367 | 1.79 | 0.037 | 0.0028 | 22.76 | 5.38 | 2.96 | 0.0052 | 0.022 | 0.13 | 0.061 | 0.032 | 0.02 | Bal.

4.1.1
Tratamentos térmicos

Com o objetivo de se obter experimentalmente diferentes ciclos térmicos,
12 tratamentos térmicos foram realizados, mantendo-se constante o tempo de
solubilizacao. Foram utilizadas quatro temperaturas de solubilizacao e treés
meios de resfriamento, impondo, deste modo, diferentes taxas de resfriamento.

As amostras do agco UNS S31803, submetido aos tratamentos térmicos,
foram identificadas de acordo com a temperatura de solubilizagao e o meio de
resfriamento (tabela 4.2).

O monitoramento da temperatura e das taxas de resfriamento foi efetu-
ado por um termopar em contato com a parte 1util do corpo de prova, com
leituras instantaneas realizadas por interface digital, ligada a um microcom-

putador.
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Tabela 4.2: Identificagao dos corpos de prova com seus respectivos tratamentos térmicos.

Corpos Tratamentos Térmicos
de Tempo
prova de Tipo de resfriamento
solubilizagéo por 15 min (°C)
AG10 1000
AGI11 1100 . . o
G0 1300 Resfriamento em dgua gelada. ( 8°C)
AG13 1300
ATA10 1000
ATA11 1100 . [ R . o
ATALD 1900 Resfriamento em dgua a temperatura ambiente. ( 27°C)
ATA13 1300
OL10 1000
OL11 1100 . . o
OL12 1300 Resfriamento em 6leo. ( 25°C)
OL13 1300
O material na condi¢ao de como recebido foi identificado como ST
4.1.2

Amostragem dos corpos de prova

Amostras para ensaio de tracao

Apoés os tratamentos térmicos, foram retirados, para cada condicao, 3
corpos de prova para a realizacao dos ensaios de tragao. Estes corpos de prova
foram retirados no sentido longitudinal de laminacao da chapa e confeccionados
no tamanho subsize seguindo as especificagdes da norma ASTM E8/EMS, como

destacado na figura 4.1.

Figura 4.1: Imagens dos corpos de prova com dimensoes segundo a Norma ASTM /E8M.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412657/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1412657/CA

Capitulo 4. Metodologia 59

Amostras para a caracterizacao metalografica

Para as andlises metalograficas, as amostras extraidas foram divididas
em dois grupos: amostras para analise em microscopia ética, as quais foram
embutidas em resina epdxi e amostras para analise em MEV que nao receberam
o processo de embutimento. Em seguida, os dois grupos de amostras receberam
lixamento a imido com uma série granulométrica de 400 a 1200 e polimento
manual em pasta de diamante na sequéncia 6, 3 e 1um, tendo como lubrificante
alcool 98%. Desta forma, de modo a avaliar todas as condic¢oes de tratamento
foram preparadas 26 amostras, 13 para microscopia Otica e 13 para microscopia
eletronica de varredura.

Ataques distintos foram realizados visando encontrar o ataque mais

adequado para cada técnica. Os ataques utilizados foram:

— Ataque quimico - Behara - composto por uma solucao de 100mL de agua
destilada, 20mL de &cido cloridrico e 450 mg de K55,03 (metabissulfito
de potéssio) por 3 minutos. Utilizado para identificar as fases presentes,
atacando mais a fase ferrita que ird se destacar como a fase escura da

imagem, ficando a austenita (fase clara) menos atacada.

— Ataque quimico - Behara modificado - composto por uma solucao de
100mL de agua destilada, 12mL de &cido cloridrico e 300 mg de K5S503
(metabissulfito de potéssio). Colore a ferrita do marrom ao azul depen-
dendo do tempo de ataque. Utilizado para identificar as fases presentes
em alto contraste. Produz imagens de microestruturas com austenita

secundaria em alto contraste.

— Ataque eletrolitico - Oxalico - 100mL de agua destilada dissolvendo
10g de acido oxalico (HC304 - 2H50); o ataque foi realizado com uma
tensao de 6V com tempo de imersao entre 60-90seg. Este ataque teve por

objetivo delinear os contornos de grao, de interface e revelar precipitados.

— Ataque eletrolitico - KOH 10% - voltagem de 3V e tempo de imersao
de 30-90s. Este ataque foi utilizado por se tratar de um ataque seletivo
da fase sigma, revelando-a numa coloragao marrom avermelhado e de
precipitados, revelando-os na cor preta. Além disso, revela no MO a fase

ferrita de cor amarelada, permanecendo a austenita sem ser atacada.

— Ataque eletrolitico - KOH 30% - voltagem de 2,6V e tempo de imersao
de 20s. Este ataque foi utilizado por se tratar de um ataque seletivo a
fase sigma e precipitados, além de revelar maior contraste entre as fases

ferrita e austenita, evidenciando o contraste entre as fases.
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4.2
ThermoCalc(software)

Diagramas de fase de equilibrio podem ser usados para descrever trans-
formagoes (evolucao da microestrutura) e estabilidade de fase em agos ino-
xidaveis. A termodinamica computacional é utilizada para prever equilibrio
de fases e propriedades termodinamicas em complexos sistemas multicompo-
nentes. O ThermoCalc é um software de calculo termodinamico utilizado para
abordar problemas de equilibrio dos sistemas. Ele tem dois componentes prin-
cipais: o préprio aplicativo de cdlculo e um consistente conjunto interno de
dados termodinamicos (Lippold e Koteck, 2005; Yang et al., 2012)

Neste trabalho o software ThermoCalc foi utilizado para obter o diagrama
de fases referente ao ago UNS S31803. O objetivo foi prever a presenca
de possiveis precipitados e transformagoes de fases provaveis de ocorrer nas

temperaturas utilizadas nos tratamentos térmicos desta dissertacgao.

4.3
Caracterizacao Microestrutural e Mecanica

A caracterizagao do aco UNS S31803 nos estados de como recebido e

tratado termicamente utilizou as técnicas descritas a seguir.

4.3.1
Caracterizacao Microestrutural

Microscopia Otica

A microscopia 6tica foi utilizada com objetivo de avaliar as amostras qua-
litativamente, quanto ao tamanho e morfologia dos graos, e quantitativamente,
quanto a contagem da fracao volumétrica das principais fases presentes, J e
~. O microscépio utilizado para a caracterizacao microestrutural 6ptica foi da
marca Zeiss, modelo AxioCam ERcHs, e as imagens foram processadas pelo
software Axio Vision.

De modo a correlacionar a influéncia da taxa de resfriamento com a
fracao volumétrica de fases foram avaliadas imagens das 12 amostras tratadas
termicamente, comparando-as com a condicao de como recebido.

A quantificacdo de cada uma das fases, § e v, foi realizada utilizando o
programa de processamento de imagens, FIJI. Em cada fotomicrografia com
aumento de 200X, extraida ao longo de toda a regiao atacada da amostra, o
programa realiza a separacao dos niveis de cinza e quantifica-os.

O ataque utilizado que revelou melhor contraste de fases foi o Behara. As

imagens das microestruturas obtidas com o ataque Behara mostram que este
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ataque revela a ferrita-d na cor preta e a austenita-y na cor branca. Carbonetos
quando revelados, se tornam pretos, sendo sua diferenciacao realizada a
partir de sua morfologia puntiforme. Foram realizados estudos estatisticos
em b micrografias por condigao. Os resultados sao apresentados com a média
aritmética e desvio padrao das percentagens relativas de ferrita e austenita

presente nas amostras.

Microscopia Eletronica de Varredura/EDS

Foi utilizado o Microscépio Eletronico de Varredura, JSM-6510LV Scan-
ning Electron Microscope com capacidade de baixo vacuo e sistemas de de-
teccao de interesse BSE e EDS. A técnica de Imagem por Elétrons Retroespa-
lhado (BSE), foi utilizada neste trabalho uma vez que o contraste resultante
deste mecanismo permite que se diferencie numa imagem regioes com distintas
composicoes quimicas. No caso do aco UNS S31803 o contraste em tons de
cinza, permite a distingao das fases e precipitados presentes (Pereira, 2009).

Foi também utilizada a analise por espectrometria de energia dispersiva
(EDS) que é uma microanalise quimica de difracao de raio-X e tem por
objetivo verificar a distribuicdo de elementos quimicos presentes em cada

regiao, auxiliando na identificacao das fases presentes.

4.3.2
Ensaios Mecanicos

Ensaio de Tracao

O ensaio de tracgao foi realizado em uma maquina INSTRON do CEFET-
Rio, modelo 5985 com capacidade de 250kN (Figura 4.2).

Este ensaio foi realizado com o objetivo de se determinar as seguintes
propriedades mecanicas: i) limite de escoamento; ii) limite de resisténcia e iii)
alongamento percentual. Utilizou-se corpos de prova tamanho subsize, cujas
dimensoes foram descritas no tépico 4.1 desta dissertacao. Foram ensaiados
trés corpos de prova para cada condi¢ao de tratamento térmico, seguindo
especificagoes minimas da Norma ASTM A370.

A tabela 4.3 apresenta as propriedades mecanicas minimas especificadas
segundo a norma ASTM A 240-15 para o ago inoxiddvel duplex UNS S31803.

Tabela 4.3: Propriedades de tracao e dureza requeridas para o grau UNS S31803 (adaptado
de ASTM A240-15).

Desienacio UNS Limite de resisténcia | Limite de escoamento | Alogamento em 2 in ou | Dureza, max
gnag min, ksi [MPa] min, ksi [MPa] 50 mm, min % Brinell | HRC
531803 90 [620] 65 [450] 25 293 31
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Figura 4.2: Equipamento INSTRON/CEFET-Rio.

Microdureza

Os ensaios de microdureza HV0.01 (Hardness Vickers com carga 10g),
indicados para aplicacoes em fases microscopicas, foram realizados no micro-
durfmetro HMV-Microhardness Tester Shimadzu-PUC (Figura 4.3) . Este equi-
pamento é um dispositivo digital que fornece automaticamente o valor da mi-
crodureza em Hy, .

Ensaios de microdureza sao utilizados para verificar a aceitacao do ago
segundo o critério da norma ASTM A 240-15, cujos valores de dureza devem ser
no maximo igual a 293 Brinell ou 310HV. As medidas de microdureza serao cor-
relacionadas com as diferentes condicoes simuladas de ciclos térmicos através
dos diferentes tratamentos térmicos aplicados. O ensaio de microdureza é um
importante método de caracterizacao mecanica que pode ser correlacionado
com a tensao de escoamento.

Foram realizadas impressoes pontuais nas fases ferrita e austenita, assim
como na interface ferrita/austenita. Essas impressoes foram realizadas ao longo
de toda a amostra, com uma média de 5 indentagoes para cada uma das regioes
de interesse. As cinco medidas foram realizadas para que se obtivesse uma
abordagem estatistica da microdureza da amostra, calculando para cada uma
delas: o valor médio, o desvio padrao, o coeficiente de variacao, o valor minimo

e o valor méximo medido da dureza.
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Mean Ualue

Standard deviation 4.82

Coefficient of variati 2.086

Maximum value 240
Minimum value 228

Figura 4.3: Equipamentos para o ensaio de dureza: (a) HMV-Microhardness Tester
Shimadzu/PUC, (b) Resultado Estatistico Calculado de uma amostra.
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Resultados

Este capitulo apresenta os resultados da caracterizagao microestrutural e
mecanica do ago UNS S31803 avaliando as propriedades associadas ao mesmo

apoés ser submetido a diferentes taxas de resfriamento.

5.1
Tratamentos Térmicos

A partir da composicao quimica do material estudado foram reali-
zados calculos termodinamicos de equilibrio de fases utilizando o software
ThermoCalc 4.1 com base de dados TC Fe3. Este software realiza os célculos
termodinamicos considerando o efeito dos principais elementos C, Fe, Cr, Ni,
Mo e N na presenca das fases ferrita, austenita, sigma, carbetos, nitretos e
liquida (Elmer et al., 2007). O objetivo dos céalculos foi prever a presenga de
precipitados nas microestruturas, determinar os tratamentos térmicos a serem
realizados e identificar a temperatura em que ocorre a ferritizacao do aco UNS
S31803.

Além da informacao sobre as fases de equilibrio presentes nas condigoes
fixadas no sistema, estes calculos ajudam na compreensao dos processos que
ocorrem em ago inox duplex durante tratamentos térmicos (Smuk, 2004).

A Figura 5.1 mostra o diagrama de fase pseudobinario do ago UNS S31803
deste estudo, revelando a transformacao da ferrita em possiveis combinacoes
da presenca de austenita, sigma e outros precipitados durante o resfriamento.

Este diagrama revela a presenca de fases deletérias como sigma
(o), chi(x), carbetos(M;C3) e nitretos (CreN) em faixas de temperatura abaixo
de 950°C. De acordo com (Pérez, 2013), outras fases secunddrias, além daquelas
previstas pelo ThermoCalc, podem ser observadas em diversos estudos sobre
AlDs. Isto ocorre porque as previsoes determinadas pelo ThermoCalc e outros
programas similares nao consideram a formacao de fases de nao-equilibrio.

A partir do diagrama de equilibrio determinado pelo ThermoCalc e vi-
sando evitar faixas de temperatura em que fases deletérias estao em equilibrio
termodinamico durante a solubilizacao, tratamentos térmicos com temperatu-
ras na faixa de 1000-1300°C foram realizados com o intuito de se observar a
relacao nas propriedades mecanicas do aco UNS S31803 em funcao do seu com-

portamento microestrutural para diferentes taxas de resfriamento. As taxas de
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Figura 5.1: Diagrama de equilibrio de fragoes de fases x temperatura calculado pelo
ThermoCalc para o ago duplex UNS S31803.

resfriamento e o tempo de resfriamento na faixa de formacao da austenita
(1200-800°C) estao apresentadas na tabela 5.1.

Tabela 5.1: Tratamentos térmicos aplicados ao agco UNS S31803 e taxas de resfriamento

resultante.
Meio Taxa de Tempo na faixa de
Temperatura | Tempo . ~

C) (min) de resfriamento formacao da

resfriamento (°C/s) Austenita (s)
1300 15 228.6* Aty = 1.7
1200 15 ¢ 189.1+* Atyp/s = 2.1
1100 15| Aeua Gelada 158.2%% Alyys = 1.9
1000 15 130.2%* Atigs = 1.5
1300 15 98.0%* Atyg)s = 4.1
1200 15 ¢ 83.4%** Atyg/s = 4.8
1100 5| AeuaTamb 69.8%F Atys =43
1000 15 H7.4%* Atyg/s = 3.5
1300 15 62.5% Aty = 6.4
1200 15 o1 53.0%* Aty =17.5
1100 15 0 A4 47 Atyy/s = 6.8
1000 15 36.5%* Atip8 = 5.5

* Taxas de resfriamento obtida experimentalmente,
** Taxas de resfriamento cdlculadas;

A figura 5.2 apresenta graficos experimentais correspondentes ao resfri-
amento do ago UNS S31803 tratado termicamente a 1300°C por 15 minutos
seguido de resfriamento em agua gelada, agua na temperatura ambiente e dleo.

A figura 5.3 apresenta comparativamente as velocidades de resfriamento

referentes aos trés meios aplicados ao ago no tratamento térmico realizado a
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Figura 5.2: Curva;‘. de resfriamento ’dos tratamentos térmicos aplicados a0 aco UNS
S31803. (a)Agua Gelada, (b)Agua na Temperatura Ambiente e (¢)Oleo.
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Figura 5.3: Taxas de Resfriamento nos diferentes meios.

5.2
Caracterizacao Microestrutural

A figura 5.4 exibe o a¢o na condigao de como recebido. A caracterizacao
microestrutural por microscopia 6tica do ago inoxidavel duplex em estudo,
tratado termicamente a 1300, 1200, 1100 e 1000°C e resfriado em agua gelada,
agua na temperatura ambiente e dleo, encontra-se respectivamente nas figuras
5.5, 5.6 e 5.7. Os reagentes utilizados na caracterizagao deste trabalho foram o
Behara (melhor contraste entre as fases), KOH (ataque seletivo a fase sigma)
e Acido Oxdlico (revela precipitados).

A microestrutura observada na figura 5.4 revela morfologia e distribuicao
de fases correspondentes as microestruturas descritas pela bibliografia (Souza
et al., 2011; Lai et al., 2012; Palmer et al., 2003; Topolska e Labanowski, 2009;
Chan e Tjong, 2014) para acos inoxiddveis duplex laminados, apresentando
uma matriz ferritica com distribuicdo de placas de austenita (7) imersas
homogeneamente na matriz.

Como previsto pelo ThermoCale, o ataque eletrolitico KOH 10% nao
revelou a presenca de fases indesejaveis em nenhum dos tratamentos realizados.
A figura 5.8 apresenta exemplos de imagens do ago sob ataque eletrolitico KOH
10%.

No entanto, a presenca de possiveis precipitados como Cry N na matriz
ferrita pode ser notada tanto no tratamento térmico a 1300°C, revelado nas

imagens (d) das figuras 5.5, 5.6 ¢ 5.7, quanto no tratamento térmico a 1200°C.
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Sem tratamento térmico

(@)

Figura 5.4: Microscopia Optica do ago UNS S31803 na condi¢ao de como recebido.
Aumento: 500x. (Behara)

Resfriamento em Agua Gelada
(130°C/s) (158°C/s)

iy Ll

~ (189°C/s) (229°C/s)
:‘t _:Ihf' E | g ~

Figura 5.5: Microscopia Optica do ago UNS S31803 com tratamento térmico a (a) 1000°C,
(b) 1100°C, (c) 1200°C, (d)1300°C e resfriamento em dgua gelada. Aumento: 500x.
(Behara)
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Resfriamento em Agua na Temperatura Ambiente
(70°C/s)

(98°C/s)

Figura 5.6: Microscopia ()ptica do ago UNS S31803 com tratamento térmico a (a) 1000°C,
(b) 1100°C, (c) 1200°C, (d)1300°C e resfriamento em dgua na temperatura ambiente.
Aumento: 500x. (Behara)

No tratamento a 1200°C a presenga desses possiveis precipitados foi também
revelada no ataque eletrolitico de dcido oxalico. As regides com a presenca de
possiveis precipitados encontram-se indicadas nas imagens da figura 5.9. Os
tratamentos térmicos a 1000 e 1100°C nao revelaram presenca de precipitados.

A tabela 5.2 apresenta os resultados da contagem de fracao volumétrica
de 6 em todas as amostras analisadas. O estudo estatistico de contagem de
fase foi realizado em no minimo 5 imagens para cada condicao de tratamento
térmico e na condi¢cao como recebido.

A variagao na fragdo volumétrica de ferrita e austenita pode também
ser visualizada de forma qualitativa nas figuras 5.5 a 5.7 e 5.10 a 5.13.
Observa-se ainda que tanto o tamanho de grao quanto a heterogeneidade da
distribuicao das fases ferrita e austenita tendem a aumentar como o aumento
da temperatura do tratamento térmico para um resfriamento no mesmo meio
e a fracdo volumétrica de austenita a reduzir com o aumento da taxa de

resfriamento.
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Resfriamento em Oleo
(37°C/s)

(44°C/s)

(b)
(63°C/s)

(93°C/s)

(c) "~ (@)

Figura 5.7: Microscopia Optica do ago UNS S31803 com tratamento térmico a (a) 1000°C,
(b) 1100°C, (c) 1200°C, (d)1300°C e resfriamento em 6leo. Aumento: 500x. (Behara)

Tabela 5.2: Contagem de fases do ago UNS S31803 apds diferentes tratamentos térmicos.

Identificacao Fracao volumétrica de ferrita (%) Frag’ao‘
das volumétrica
Amostras de
austenita (%)
Imagem | Imagem | Imagem | Imagem | Imagem Média Desvio | Erro
1 2 3 4 5 padrao | padrao
AG10 56.8 55.8 53.2 55.8 52.5 54.8 1.9 0.8 45.2+1.9
AG11 55.4 59.8 55.7 52.7 57.4 56.2 2.6 1.2 43.8 £2.6
AG12 74.2 68.9 66.9 4.7 73.9 71.7 3.6 1.6 28.3+3.6
AG13 93.7 95.2 94.6 93.7 88.0 93.0 2.9 0.3 7.0+2.9
ATA10 46.4 47.4 46.5 50.7 50.0 48.2 2.0 0.9 51.8+2.0
ATA11 61.8 57.7 60.1 52.2 59.8 58.3 3.7 1.7 41.7+3.7
ATA12 70.3 64.4 64.9 64.7 60.4 64.9 3.5 1.6 35.1+3.5
ATA13 86.6 87.3 86.3 86.0 82.5 85.7 1.9 0.2 143+1.9
OL10 47.1 51.1 52.7 59.4 58.4 53.7 5.1 2.3 46.3+5.1
OL11 64.1 62.4 65.2 62.6 55.2 61.9 3.9 1.8 38.1+39
OL12 70.4 65.7 65.3 59.2 68.1 65.8 4.2 1.9 342442
OL13 78.6 81.8 80.4 77.8 81.6 80.0 1.8 0.2 20.0+£1.8
ST* 55.6 53.6 49.9 54.1 53.2 53.3 2.1 0.9 46.7+ 2.1

*Amostras na condi¢ao de como recebido.
Nota: As imagens foram obtidas com alto contraste de preto e branco, a 200x.
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Figura 5.8: Microscopia/éptica do aco UNS S31803 com tratamento térmico a 11@0°C e
resfriamento em: (a) Agua Gelada e (b) Agua na Temperatura Ambiente e (c) Oleo.
Aumento: 500x. (KOH 10%)
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Figura 5.9: Microscopia/(’)ptica do aco UNS 531803 com tratamento térmico a 1200°C e
resfriamento em: (a) Agua Gelada e (b) Agua na Temperatura Ambiente e (c) Oleo.
Aumento: 500x. (Acido Oxélico)
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As figuras 5.10 a 5.13 apresentam uma comparacao entre as microestru-
turas caracteristicas do ago UNS S31803 na condigao de como recebido e apds
ser submetido aos diferentes tratamentos térmicos, com solubilizacao a 1000,
1100, 1200 e 1300°C e resfriamento em agua gelada (AG), agua na tempera-
tura ambiente (ATA) e éleo (OL), respectivamente. As imagens extraidas com
aumento de 200x foram processadas e utilizadas no processo de contagem de

fase.

Figura 5.10: Microestruturas caracteristicas das imagens utilizadas para contagem de fases
das amostras (a) como recebido, (b) AG10, (c) ATA10 e (d) OL10. Aumento: 200x.
(Behara modificado)

Em seguida, imagens obtidas por MEV (figuras 5.14 a 5.17, 5.22 e 5.23)
também nao revelaram a formagao de fases indesejaveis, por exemplo fase
sigma e chi, ou a formagao de precipitados (carbetos e nitretos) nos contornos
e interfaces (d/v) do ago UNS31803, para nenhum dos tratamentos térmicos
aplicados.

A figura 5.14 apresenta a microestrutura caracteristica do AID UNS
531803 na condicao de como recebido. A microestrutura revelada mostra que
o aco duplex em estudo nao apresentou presenca de fases secundarias antes da

aplicacao dos tratamentos térmicos.
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Figura 5.11: Microestruturas caracteristicas das imagens utilizadas para contagem de fases
das amostras (a) como recebido, (b) AG11, (c) ATA1l e (d) OL11. Aumento: 200x.
(Behara modificado)

As figuras 5.15 a 5.17 mostram imagens, obtidas por MEV, do ago
tratado termicamente a 1200°C, 1100°C e 1000°C sob diferentes resfriamentos.
Observa-se nas imagens dos contornos de graos, regiao preferencial de formagao
de fases deletérias, que a presenca de fases indesejaveis nao foi detectada nas
amostras avaliadas.

Nas figuras 5.18 a 5.21 encontram-se as andlises por EDS (Espectros de
Energia Dispersiva de raios X) realizadas para definir a composigao das fases
nas regioes de interesse.

Analisando os resultados obtidos pelo EDS, observa-se que, em todas
as condigoes avaliadas, a fase austenita apresenta percentual de niquel mais
elevado, enquanto a fase ferrita apresenta percentual de cromo e molibdénio
mais elevado.

O percentual em peso de nitrogénio nao foi possivel ser determinado nesta
analise devido a limitagoes da técnica de espectrometria de energia dispersiva
de raios X para identificagao de elementos quimicos com peso atomico inferior
a 12 (Assis, 2011).
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Figura 5.12: Microestruturas caracteristicas das imagens utilizadas para contagem de fases
das amostras (a) como recebido, (b) AG12, (c) ATA12 e (d) OL12. Aumento: 200x.
(Behara modificado)

Os demais espectros, realizados em pontos especificos indicados nas
imagens, nao apresentaram percentuais considerados elevados o suficiente de
cromo e molibdénio, para garantir a possivel formacao da fase sigma ou chi,
isto é, nao houve variagao detectavel no contorno de grao que pudesse ser
correlacionada a presenca de fases além de austenita e ferrita (Sieurin, 2006).

Sendo assim, é possivel afirmar que as andlises de EDS confirmam a
deteccao das principais fases de equilibrio: austenita e ferrita.

Analisando ainda imagens obtidas por MEV utilizando o reagente KOH
30% o qual revela seletivamente a fase sigma-o, destacamos que é possivel
observar somente a presenca das fases austenita~y e ferrita-d. Essas imagens
estao apresentadas nas figuras 5.22 e 5.23.

Nestas imagens observa-se ainda a influéncia da taxa de resfriamento do
meio na quantidade e morfologia da austenita formada em relagao as diferentes
temperaturas de solubilizacao. Nota-se que a quantidade de austenita formada

¢ maior quanto menor a taxa de resfriamento, conforme mostrado na tabela

5.2.
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Figura 5.13: Microestruturas caracteristicas das imagens utilizadas para contagem de fases
das amostras (a) como recebido, (b) AG13, (c) ATA13 e (d) OL13. Aumento: 200x.
(Behara modificado)

f 1®&mib ] '
/5 PUG-RIG .

Figura 5.14: Microestrutura do ago inoxiddvel duplex UNS 531803 na condi¢ao de como
recebido. Aumento: 2500x. (Acido Oxaélico)
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Figura 5.15: Microestrutura em MEV do ago inoxidavel duplex, UNS S31803 tratado
termicamente a 1200°C e resfriado em: (a) Agua Gelada, (b) Agua na Temperatura
Ambiente e (¢) Oleo. Aumento: 10000x. (Acido Oxalico)

Figura 5.16: Microestrutura em MEV do aco inoxidavel duplex UNS S31803 tratado
termicamente a 1100°C e resfriado em: (a) Agua Gelada, (b) Agua na Temperatura
Ambiente e (c) Oleo. Aumento: 10000x. (Acido Oxalico)

Figura 5.17: Microestrutura em MEV do aco inoxidavel duplex UNS S31803 tratado
termicamente a 1000°C e resfriado em: (a) Agua Gelada, (b) Agua na Temperatura
Ambiente e (¢) Oleo. Aumento: 10000x. (Acido Oxalico)
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Weight %

Pontos Fases Cr Ni Mo Mn Fe
ST-2 Ferrita 23.584+0.28 4.81+.030 3.16+0.20 2.18+0.25 62.43+0.81
ST-1 Austenita 21.904+0.28 6.51+0.34 2.4340.29 1.79+0.25 64.68+0.84

(b)

Figura 5.18: Anélise por EDS do ago inoxidavel duplex UNS S31803 na condi¢ao de como
recebido (ST). (a) Imagem de MEV com os pontos onde ocorreram as anélises por EDS;
(b) percentual em peso dos elementos encontrados nos pontos analisados.

Base(9) Base(11} Base(10)

2O g W esss 2sum

‘soucy I s 452

Weight %

Pontos Fases Cr Ni Mo Mn Fe
AG12-1 Ferrita 23.20£0.41 4.03+0.56 3.57%£0.21 2.4510.27 66.20£0.90
AG12-3  Austenita 21611041 5.531+0.64 2.2840.22 1.63+0.25 59.31+0.85
ATA12-2 Ferrita 22.86+042 5244033 3.2640.33 221+0.26 63.98+0.88
ATA12-1 Austenita 21.62+0.29 6.3440.63 2.40+0.22 2.49+0.27 64.554+0.89
OL12-1 Ferrita 22914053 5.0310.41 3.424+0.30 1.144+0.33 66.4441.12
OL12-2 Austenita 22.07+050 6.06+0.81 1.97+0.82 2.08+0.33 67.57+1.13

(b)

Figura 5.19: Anélise por EDS do ago inoxidavel duplex UNS S31803 tratado termicamente
a 1200°C e resfriado em Agua Gelada (AG), Agua na Temperatura Ambiente (ATA) e
Oleo (OL): (a) Imagem de MEV com os pontos onde ocorreram as analises por EDS; (b)
percentual em peso dos elementos encontrados nos pontos analisados.
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Base(8) Base(7) Base(6)
25um

21076 I 55535

Weight %

Pontos Fases Cr Ni Mo Mn Fe
AG11-1 Ferrita 23.86+0.46 4.40+0.35 3.56+0.25 2.454+0.29 62.21+0.94
AG11-2  Austenita 22.06+0.32 7.33+0.70 2.45+.024 2.42+0.29 65.74+0.98
ATA11-2 Ferrita 24124+0.41 3.2940.56 3.36+0.22 1.9940.26 62.6210.83
ATA11-1 Austenita 23.30+0.40 4.724031 3.24+0.31 2.50+0.25 63.0740.83
oL11-1 Ferrita 23.67+0.39 3.10+0.55 3.40+0.30 2.05+0.25 64.294+0.81
OL11-2  Austenita 21.73+£0.27 6.73+0.33 1.91+.019 2.24+0.24 64.384+0.80

(b)

Figura 5.20: Anélise por EDS do ago inoxidavel duplex UNS S31803 tratado termicamente
a 1100°C e resfriado em Agua Gelada (AG), Agua na Temperatura Ambiente (ATA) e
Oleo (OL): (a) Imagem de MEV com os pontos onde ocorreram as analises por EDS; (b)
percentual em peso dos elementos encontrados nos pontos analisados.

Base(1) Base(2) Base(5)
_25UMm e T s _ZEHM s M s

Weight %
Pontos Fases Cr Ni Mo Mn

AG10-2 Ferrita 22.04+0.29 5.774034 2.57+0.31 2.58+0.26 61.51+0.86
AG10-1 Austenita 21.9940.30 6.88+0.65 2.27+0.22 2.78+0.50 64.1840.93
ATA10-3 Ferrita 24.85+0.43 4.10+0.32 3.2840.23 1.73+0.27 62.94+0.88
ATA10-2 Austenita 21.67+0.42 6.98+£0.66 2.1440.22 2.2240.27 66.5710.91
OoL10-1 Ferrita 25.7240.54 4.27+0.39 4.08+0.42 1.8240.33 64.11£1.09
OL10-2 Austenita 20.41+0.36 7.40+0.46 2.77+0.28 242+0.33 63.13+1.09

(b)

Figura 5.21: Anélise por EDS do ago inoxidavel duplex UNS S31803 tratado termicamente
a 1000°C e resfriado em Agua Gelada (AG), Agua na Temperatura Ambiente (ATA) e
Oleo (OL): (a) Imagem de MEV com os pontos onde ocorreram as andlises por EDS; (b)
percentual em peso dos elementos encontrados nos pontos analisados.
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()

Figura 5.22: Microestrutura em MEV do aco inoxiddvel duplex UNS 531803 tratado
termicamente a 1200°C e resfriado em: (a) Agua Gelada, (b) Agua na Temperatura
Ambiente e (c) Oleo. Aumento: 5000x. (KOH- 30%)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412657/CA


PUC-RIo - Certificacéo Digital N° 1412657/CA

Capitulo 5. Resultados 81

Figura 5.23: Microestrutura em MEV do aco inoxidavel duplex UNS S31803 tratado
termicamente a 1300°C e resfriado em: (a) Agua Gelada, (b) Agua na Temperatura
Ambiente e (¢) Oleo. Aumento: 5000x. (KOH-30%)
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5.3
Caracterizacao Mecanica

As propriedades mecanicas de resisténcia a tracao, limite de escoamento e
alongamento do aco em estudo sob diferentes condigoes podem ser visualizadas
na tabela 5.3.

Tabela 5.3: Propriedades mecanicas do ago UNS S31803 em diferentes condigoes de

tratamento.
Tratamento Meio Lln.nt? d(.e Limite de Alongamento
Térmico de Resisténcia | Escoamento | LR/LE Al [%]
resfriamento | LR [MPa] LE [MPa]
AG 7T719+7.4 553 £9.0 1.41 56 +1.2
1000°C ATA 769 + 5.9 540 £2.8 1.42 56 + 1.3
OL 778 £ 8.7 528 +19.2 1.47 55+ 1.2
AG 767+ 3.5 549+ 1.5 1.40 57+ 2.6
1100°C ATA 767 £2.5 547 +19.0 1.40 524+ 0.9
OL 763 +9.3 527 +£12.0 1.45 56 + 0.9
AG 798 +£20.2 560 £+ 60.0 1.43 46 £ 5.1
1200°C ATA 781 +09.1 565 + 14.6 1.38 47+ 1.7
OL 760 £+ 14.7 580 £+ 20.7 1.31 48 +£5.5
AG 804 + 14.7 612+9.9 1.31 29+5.9
1300°C ATA 761 £ 22.0 601 4+ 24.2 1.27 29 + 4.7
OL 738 £ 3.9 586 + 3.02 1.26 38+0.9
UNS 831893 ST 790+ 1.5 558 +9.2 1.42 52+ 2.8
Como recebido

Observa-se a partir da tabela apresentada que os valores de resisténcia a
tragao, limite de escoamento e alongamento, obtidos para todas as amostras sob
diferentes condigoes, foram superiores aos valores minimos especificados pela
bibliografia (Senatore et al., 2007; Practical Guidelines for the Fabrication
of Duplex Stainless Steels, 2009; Lippold e Koteck, 2005; Lai et al., 2012;
Stainless, 2013). Assim, todas as condigoes avaliadas neste trabalho podem
ser consideradas como aprovadas, segundo o critério de aceitagao da Norma
ASTM A240-15 para limite de resisténcia, limite de escoamento e alongamento
igual ou superior ao minimo especificado para acos inoxidaveis duplex, tabela
4.3.

Na figura 5.24 sao apresentadas as curvas do ensaio de tracao para
cada temperatura aplicada nos tratamentos térmicos. Em cada condicao foram
tracadas curvas comparativas em relagao ao meio de resfriamento com objetivo
de avaliar a influéncia da taxa de resfriamento nas propriedades mecanicas do

material.
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Figura 5.24: Curvas do Ensaio de Tracao, comparando os meios de resfriamento em cada
temperatura de tratamento térmico: (a)1000°C, (b) 1100°C, (c) 1200°C e (d) 1300°C.

Em primeira analise podemos ressaltar que para tratamentos térmicos a
1000 e 1100°C nao foram observadas variagoes significativas no comportamento
mecanico do material em funcao da velocidade de resfriamento dos diferentes
meios. J4 nos tratamentos a 1200 e 1300°C observamos uma tendéncia de
aumento do limite de resisténcia (LR) e no limite de escoamento (LE) com o
aumento da velocidade de resfriamento.

Na figura 5.25 sao apresentadas as curvas comparativas do acgo tratado
sob diferentes temperaturas de solubilizacao e resfriado em meios iguais. Neste
caso, o objetivo é avaliar a relacao dos diferentes tempos de exposicao a faixa
de formacao da ferrita (At;9/3) com as propriedades mecanicas atingidas pelo
ago.

Observando a andlise em relagao a influéncia da temperatura de solu-
bilizacao, podemos ressaltar que apesar de ocorrer variagoes nos valores do
limite de resisténcia atingido, o que chama mais atencao sao as variagoes na
deformacgao do material antes da fratura, destacando a influéncia do aumento
da taxa de resfriamento na ductilidade do material.

Essa variacao pode ser observada também na tabela 5.4 onde sao apre-
sentados os valores obtidos da dureza do ago UNS S31803 em cada condigao
aplicada.

Analisando os resultados do ensaio de microdureza podemos concluir que
o aumento da dureza é coerente com a reducao na ductilidade e aumento no
limite de escoamento observados apés os tratamentos térmicos. Ha, portanto,
uma relagao entre o aumento da taxa de resfriamento (aumento na temperatura

de solubilizagdo) do material com o aumento da dureza.
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Figura 5.25: Curvas comparativas do Ensaio de Tragao do aco UNS 531803 sob diferentes
temperaturas de solubilizagdo com resfriamento em meios iguais: (a) Agua Gelada, (b)
Agua na Temperatura Ambiente e (c) Oleo.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412657/CA


Capitulo 5. Resultados 86

Tabela 5.4: Microdureza do ago UNS S31803 na condicao de como recebido e em diferentes
condicgoes de tratamento térmico.

. Dureza Vickers (HV)
Como recebido 531136
Tratamento Térmico AG ATA OL
1000°C 239+ 6.6 | 248 +23.4 | 230 £ 4.7
1100°C 250 £ 3.7 | 244 +7.7 | 230 £8.7
1200°C 278 £14.3 | 2554+ 10.7 | 240+ 7.9
1300°C 273 +£2.2 266 £ 3.5 | 263 +6.4

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1412657/CA

No entanto, observa-se na tabela 5.4 que em nenhuma das condigoes
avaliadas os valores de dureza foram superiores a 310HV10. Segundo (Nunes
et al., 2011), valor méximo aceito para o ago UNS S31803 apds o processo de

soldagem.
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Discussao

O diagrama pseudobinario de equilibrio de fases do ago duplex UNS
S31803 (figura 5.1) mostra que para a faixa de temperatura de solubilizagao
utilizada nos tratamentos térmicos deste estudo (1000-1300°C), a austenita e
a ferrita devem ser as tnicas fases encontradas em equilibrio termodinamico.
Neste caso, portanto, espera-se que o material analisado esteja livre da preci-
pitacao de fases indesejaveis.

De acordo com o diagrama, observa-se que o ponto de equilibrio das fases
ferrita e austenita encontra-se em torno de 1060°C. Sendo assim, devido a pro-
ximidade com este ponto, é de se esperar que nos tratamentos térmicos a 1000
e 1100°C a fragao volumétrica de cada fase se aproxime da fracao 1:1. Porém,
no tratamento térmico a 1200°C estima-se que seja observada uma variacao da
ferrita em relacao a austenita, quantitativamente dependente da velocidade de
resfriamento em cada meio. A partir de 1300°C ocorrera a ferritizacao do aco
UNS S31803, no qual espera-se observar variagoes significativas da ferrita em
relacao a austenita, podendo assim, fazer uma anélise da influéncia da taxa de
resfriamento do meio na microestrutura e consequentemente nas propriedades
do material em estudo.

Um parametro utilizado em soldagem para avaliar as transformacoes
microestruturais que ocorrem é o tempo de resfriamento na faixa entre 1200-
800°C (ti2/8), o qual corresponde ao intervalo de temperatura de maior
relevancia para os AIDs, por ser esta, a faixa de temperatura em que ocorre
a precipitacao da austenita (Vasconcellos, 2008; Sieurin e Sandstrém, 2006;
Londofio, 1997). Segundo (Muthupandi et al., 2003; Londono, 1997), um
tempo de resfriamento 15/ entre 4 e 15s é recomendado para se obter uma
microestrutura balanceada na junta soldada de um AID. De acordo com
(Noble, 1993), este tempo de resfriamento é normalmente obtido, dependendo
da espessura do metal de base e geometria da junta, com energia de soldagem
na faixa de 0.5 a 2.0KJ/mm.

Durante um processo real de soldagem, diversos fatores influenciam
na relacao energia de soldagem e temperatura de pico. Na realizacao deste
trabalho, as temperaturas de tratamento térmico 1000, 1100, 1200 e 1300°C
foram selecionadas com o objetivo de simular temperaturas de pico que podem
ser atingidas quando da realizacao de soldagem dentro da faixa de energia

recomendada para os acos inoxidaveis duplex. As temperaturas 1000, 1100 e
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1200°C foram selecionadas por se encontrarem dentro da faixa de precipitagao
da austenita e fora da faixa de possivel precipitacao de fases deletérias. Ja a
temperatura de 1300°C foi selecionada apds a avaliacao do ThermoCalc, por ser
a temperatura a partir da qual ocorre a ferritizacao do material, dissolvendo-
se toda a austenita na matriz ferritica para precipita-la novamente durante o
resfriamento. Em todas as condicoes estudadas se objetivou avaliar a influéncia
das diferentes velocidades de resfriamento sobre as propriedades mecanica e
microestrutura obtida.

As taxas de resfriamento foram calculadas a partir das curvas obtidas
experimentalmente nos trés meios de resfriamento aplicados neste trabalho.

A figura 6.1, descreve um ciclo térmico de soldagem de passe tinico, o
qual apresenta duas regioes. A regiao II descreve a etapa de resfriamento
no ciclo térmico. As curvas experimentais obtidas (figura 5.2) descrevem o
comportamento do aco em estudo nesta regiao. E possivel observar nas curvas
experimentais da figura 5.2 uma redugao no tempo de resfriamento com o

aumento da taxa de resfriamento dos diferentes meios.

T

Tsolvus §

T817
T max. precip

T min. precip

tempo

Figura 6.1: Etapas de um ciclo térmico de soldagem de passe tnico. (I-Temperatura de
pico e II-Resfriamento) (Vasconcellos, 2008).

Segundo (Vasconcellos, 2008), quanto maior o tempo e a temperatura
acima da temperatura de equilibrio (75/,), maior serd a fracao volumétrica
de austenita dissolvida na ferrita, portanto maior serd o tamanho de grao da
ferrita.

Neste estudo a variacao na dissolucao da austenita depende somente da
temperatura de solubilizacao, ja que o tempo foi mantido constante (15min) em
todos os tratamentos térmicos realizados. Deste modo, espera-se que durante o
resfriamento nos diferentes meios (dgua gelada, 4gua na temperatura ambiente
e 6leo) a partir de 1000, 1100 e 1200°C sejam observadas variagoes no tamanho
e morfologia dos graos, devido ao crescimento continuo das ilhas intergranulares
da austenita nao dissolvida durante a solubilizagao (Vasconcellos, 2008).

Como no tratamento térmico realizado a 1300°C todas as amostras
foram submetidas a uma temperatura acima da temperatura de ferritizacao

(T5), espera-se que ocorra dissolugao completa da austenita na matriz ferrita.
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Portanto, se espera que as microestruturas apresentem variacoes, tanto na
quantidade como no tamanho de grao da austenita precipitada, em funcao das
taxas de resfriamento em cada meio.

Sendo assim, ao observar-se as microestruturas do aco solubilizado nas
quatro temperaturas em estudo e resfriado em agua gelada (d7'/dt ~ 229, 189,
158 e 130°C/s, ), nota-se na figura 5.5 que houve aparentemente tendéncia
ao crescimento de grao durante a solubilizagao a 1100 e 1200°C em relagao
a 1000°C. Além disso, observa-se variagoes na morfologia em todos os tra-
tamentos térmicos. No entanto, observa-se na figura 5.5(a) que o ago UNS
531803 nao apresenta mudancas significativas na microestrutura quando solu-
bilizado a 1000°C, se comparado a microestrutura revelada do aco na condicao
de como recebido, figura 5.4. Isso pode ser explicado pelo fato de nao ter ocor-
rido dissolugao parcial significativa da austenita durante a solubilizacao e nem
precipitacao de nova austenita, pois a mesma encontra-se em equilibrio ter-
modinamico nesta temperatura e proxima ao ponto de equilibrio mostrado na
figura 5.1. Portanto, a microestrutura revelada nesta condicao de tratamento
térmico manteve-se similar a microestrutura na condi¢ao de como recebido.
Na tabela 5.2 verifica-se que, dentro do desvio padrao, nao houve variacao
na contagem de fracao volumétrica de fases, confirmando a analise qualitativa
realizada por microscopia Optica.

Considerando o aco solubilizado em 1100 e 1200°C nota-se um aumento
no tamanho de grao da ferrita, figura 5.5 (b) e (c). Nestes casos, evidencia-
se que o aumento na temperatura de solubilizagao, permite que ocorra uma
maior dissolucao da austenita, proporcionando o aumento no tamanho de grao
e na fracao volumétrica da ferrita. Além disso, a fracao de austenita formada
durante o resfriamento (tabela 5.2) foi menor quanto maior a temperatura de
solubilizagao, ou seja, quanto maior a taxa de resfriamento.

Para a temperatura de 1300°C, ocorre a ferritizacao do aco, ou seja, prati-
camente toda a austenita existente originalmente foi dissolvida transformando-
se em ferrita, esta dissolucao € a responsavel pela formacao dos grandes graos de
ferrita. O aumento da temperatura de solubilizacao acarreta uma reducao gra-
dual da fracao volumétrica de austenita. O tempo de permanéncia na faixa de
formagao da austenita durante o resfriamento para esta condicao foi t15/5=1,7s.
Observa-se que o resfriamento em agua gelada, AG13 (228°C/s) a partir da
temperatura Ty, ou seja, a partir de uma matriz totalmente ferritica, fornece
baixa fragdo volumétrica (~7%) de austenita (tabela 5.2). As morfologias ob-
servadas na imagem (d) da figura 5.5 correspondem aos trés diferentes modos
de formacao da austenita a partir da ferrita (Silva, 2013; Souza et al., 2011).

A figura 6.2 apresenta uma comparacao entre o ago na condi¢ao de como
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recebido (ST) e o mesmo quando submetido a diferentes temperaturas de
solubilizagao com resfriamento em dgua gelada, demonstrando a redugao da

fracao volumétrica de austenita com o aumento da taxa de resfriamento.

Agua Gelada

130°C/s 158°C/s 189°C/s 229°C/s

100%
90%
80%
70%
60% B Austenita
50% M Ferrita
40%
30%
20%
10%
ST

0%
1000°C 1100°C 1200°C 1300°C

Figura 6.2: Anilise da contagem de fase do ago UNS S31803 na condigdo de como recebido
e sob diferentes taxas de resfriamento em funcao da temperatura de solubilizacao com
resfriamento em dgua gelada (8.4°C).

Para os resfriamentos em dgua na temperatura ambiente (d7'/dt ~ 98,
83, 70 e 57°C/s), observa-se que as microestruturas obtidas sdo similares
aquelas obtidas no resfriamento em &dgua gelada (130-228°C/s), conforme
pode ser observado na figura 5.6 para os tratamentos a 1000, 1100, 1200 e
1300°C. A figura 5.6 revela a tendéncia ao crescimento de grao da austenita
nas microestruturas obtidas nos tratamentos térmicos a 1200 e 1300°C. Essa
tendéncia ao crescimento de grao da austenita pode ser explicada pelo fato do
tempo de exposi¢ao do aco dentro da faixa de temperatura de precipitagao da
mesma (f12/s) ser maior quando submetido a uma menor taxa de resfriamento,
possibilitando assim, maior difusao dos elementos estabilizadores de austenita.

A variacao da fracao volumétrica de austenita em relacao a temperatura
de solubilizacao para resfriamento em agua na temperatura ambiente esta
apresentada na figura 6.3.

No resfriamento em éleo (dT'/dt ~ 63, 53, 44 e 37°C/s), figura 5.7,
percebe-se mudancas significativas na morfologia das fases. Destaca-se neste
caso a diferenca na morfologia da austenita observada na microestrutura obtida
pelo tratamento a 1000°C, pois esta revela ilhas continuas de austenita separa-
das por graos de ferrita. Essa mudanca na morfologia do grao, neste caso, pode
ser explicada pela combinagao do equilibrio termodinamico da austenita nesta
temperatura com o aumento do tempo de difusao dos elementos estabilizadores
da mesma, devido a reducao na taxa de resfriamento. A combinacao de tempo
e temperatura faz com que ocorra a migracao desses elementos estabilizadores

através dos limites dos contornos de grao. Segundo (Callister, 2007) a energia
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Agua na Temperatura Ambiente

57°C/s 70°C/s 83C/s 98°C/s
100%
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50% B Ferrita
40%
30%
20%
10%
0%
ST 1000°C 1100°C 1200°C 1300°C

Figura 6.3: Andlise da contagem de fase do aco UNS S31803 na condi¢ao de como recebido
e sob diferentes taxas de resfriamento em funcao da temperatura de solubilizagao com
resfriamento em dgua na temperatura ambiente (26.8°C).

superficial associada aos contornos de graos, chamada energia superficial de
limite de grao, tende a ser reduzida com o aumento dos graos pois a area total
de fronteira (superficie) diminui, dando origem a uma concomitante redugao
na energia total do sistema.

Com isso, é possivel concluir que o tamanho médio dos graos da austenita
aumenta, pela agregacao dos menores, para reduzir a energia do sistema,
formando assim ilhas cada vez mais continuas desta fase com o tempo. Verifica-
se ainda que quanto menor a taxa de resfriamento, mais continuas sao as ilhas
formadas.

Tanto o crescimento de grao quanto o aumento da fracao volumétrica
da ferrita com o aumento na temperatura do tratamento térmico, observado
também nos demais tratamentos, é justificado pela maior dissolucao da auste-
nita com o aumento da temperatura de solubilizagao.

A variacao da fracao volumétrica de austenita em relacao a temperatura
de solubilizacao para resfriamento em 6leo esta apresentada na figura 6.4.

A figura 6.5, mostra a relacdo entre a taxa de resfriamento do meio e
o tempo t;5/3 para solubilizacao a 1300 e 1200°C, comprovando o aumento
do tempo na faixa de formacao da austenita com a reducao da taxa de
resfriamento.

As figuras 6.6, 6.7, 6.8 e 6.9, apresentam a relagao entre a taxa de resfri-
amento do meio e o equilibrio de fases para cada temperatura de tratamento
térmico aplicada neste trabalho.

Nas temperaturas de 1000 e 1100°C, figuras 6.6 e 6.7, considerando o
desvio padrao da contagem de fragao volumétrica apresentado na tabela 5.2,
observamos que nao ha variagao significativa da fracao de austenita em nenhum

dos meios de resfriamento aplicados neste estudo. Este resultado se deve
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Oleo

37°C/s a44°C/s 53°C/s 63C/s

100%
90%
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70%
60% H Austenita
50%
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0%

B Ferrita

ST 1000°C 1100°C 1200°C 1300°C
Figura 6.4: Andlise da contagem de fase do aco UNS S31803 na condi¢ao de como recebido

e sob diferentes taxas de resfriamento em fungao da temperatura de solubilizagao com
resfriamento em 6leo (25.4°C).

250 229

200 \ig

150 .
* AG (1300-12007C)

Taxa de Resfriamento (‘C/s)

o8 M ATA (1300-1200°C)
33 .
100 .\. A 0L (1300-12007C)
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0 1 2 3 4 5 6 7 8
At12/8 (s)

Figura 6.5: Relagao entre taxa de resfriamento e At;/3 para o ago UNS S31803
solubilizado a 1200 e 1300°C e resfriado em diferentes.

principalmente a proximidade dessas temperaturas, 40-60°C de diferenga, com
a temperatura equilibrio das fases ferrita e austenita, conforme apresentado na
figura 5.1.

Estes resultados indicam que para um tempo de solubilizacao de 15
minutos entre 1000 e 1100°C, nao héa influéncia da taxa de resfriamento dos
meios (AG (entre 130 e 158°C/s), ATA (entre 57 ¢ 70°C/s) e OL (entre 37 e
44°C/s)) na variagao da fragdo volumétrica das fases presentes.

No entanto, para solubilizagao a 1200 e 1300°C por 15 min, figuras 6.8
e 6.9, temperaturas mais préximas a ferritizacao, as taxas de resfriamento
passam a ter influéncia mais marcante.

Para a temperatura de 1300°C, onde a ferritizagao foi provavelmente com-

pleta, é possivel identificar a presenca dos trés diferentes modos de formacao
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Ferrita 45.2 Ferrita
Austenita 54.8 Austenita
(b)
37C/s 0L10
Ferrita 46.3 Ferrita
Austenita 53.7 Austenita

Figura 6.6: Andlise da contagem de fase do ago UNS S31803: (a) na condi¢ao de como
recebido e tratado termicamente a 1000°C com resfriamentos em (b) Agua Gelada -
130°C/s, (c) Agua na Temperatura Ambiente - 57°C/s e (d) Oleo - 37°C/s.

ST

46.7

70C/s ATA11

158°C/s AG11
Ferrita 44% Ferrita
Austenita 56% Austenita
(b)
44°C/S oL11
Ferrita 38.1 Ferrita
Austenita 61.9 Austenita

Figura 6.7: Andlise da contagem de fase do ago UNS S31803: (a) na condi¢ao de como
recebido e tratado termicamente a 1100°C com resfriamentos em (b) Agua Gelada -
158°C/s, (c) Agua na Temperatura Ambiente - 70°C/s e (d) Oleo - 44°C/s.
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ST
46.7 Ferrita
3.3 Austenita
(a)
83°C/s ATA12
35.1
Ferrita
Austenita
64.9

94
189°C/s AG12
28.3
Ferrita
Austenita
i 71.7
(b)
5300/5 oL12
34.2
Ferrita
Austenita
65.8

Figura 6.8: Andlise da contagem de fase do ago UNS S31803: (a) na condi¢ao de como
recebido e tratado termicamente a 1200°C com resfriamentos em (b) Agua Gelada -
189°C/s, (c) Agua na Temperatura Ambiente - 83°C/s e (d) Oleo - 53°C/s.

ST
46.7 Ferrita
53.3 Austenita
(a)
98C/s ATA13
14.3
Ferrita
Austenita
85.7

()

229°C/s AG13
7%
Ferrita
Austenita
(b)
G3°C/S oL13
20

Ferrita
Austenita

(d)

Figura 6.9: Andlise da contagem de fase do ago UNS S31803: (a) na condi¢ao de como
recebido e tratado termicamente a 1300°C com resfriamentos em (b) Agua Gelada -
229°C/s, (c) Agua na Temperatura Ambiente - 98°C/s e (d) Oleo - 63°C/s.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412657/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1412657/CA

Capitulo 6. Discussio 95

da austenita a partir da ferrita, a austenita alotrimorfica de contorno de grao,
a intergranular widmdnstatten e a austenita intragranular, conforme a figura
3.10. De acordo com (Nunes et al., 2011), durante resfriamento a austenita
pode nuclear nos contornos de grao da ferrita de forma alotrimérfica ou como
precipitacoes de austenita intragranular nas regioes de baixo cromo, onde a
austenita existia originalmente, confirmando as formas de austenita encontra-
das na solubilizacao a 1300°C.

Além dessas variagoes morfolégicas da austenita, observa-se também,
tanto na figura 5.9 quanto na figura 5.12, a presenca de finos precipitados
nos graos da matriz ferritica. Possivelmente, devido ao alto teor de N e Cr
nesse ago, precipitados de nitretos de cromo (CryN), ja que de acordo com
(Loureiro, 2010), a presenca de CrN é raramente mencionada nos agos UNS
S31803. A precipitacao de carbonetos como My3Cg é improvavel pois esta é
fundamentalmente determinada pelo teor de carbono no aco, geralmente entre
0,038-0,05% (Silva, 2013; Vasconcellos, 2008). Nos acos duplex atuais o teor
de carbono é baixo, em torno de 0,03%, dificultando assim a sua formacao
(Pereira, 2009). Além, disso o tempo de permanéncia na temperatura de
solubilizacao de 15 min é muito curto e as taxas de resfriamento utilizadas
nao favorecem a precipitagao de carbonetos (Assis, 2011; Londono, 1997).

As trés formas de precipitacao da austenita e a presenca de CryN na
ferrita estao destacadas na figura 6.10, em imagens retiradas das figuras 5.12
e 5.13.

Nota-se ainda que a presenca de possiveis precipitados de CryN esta
proporcionalmente relacionada com a temperatura de solubilizagao e a taxa
de resfriamento correspondente, essa relacdo pode ser identificada na figura
5.9. Em outras palavras, quanto maior a temperatura de solubilizacao e
taxa de resfriamento, maior a concentracao de nitretos de cromo na ferrita
(Londono, 1997). Esse comportamento pode ser explicado devido ao aumento
na dissolucao da austenita, acarretando em um aumento na concentragao de
nitrogénio na ferrita.

(Londono, 1997) destaca que durante o resfriamento, dependendo da
taxa de resfriamento, pode ocorrer uma competicao entre a precipitacao da
austenita e de Cro N na matriz ferritica. Assim, se a quantidade de austenita
formada for préoxima do valor de equilibrio, praticamente todo o nitrogénio
estard dissolvido nela. Neste caso, a concentracao de nitreto de cromo na
ferrita é praticamente inexistente. Situacao esta, observada nas microestrutura
dos tratamentos térmicos a 1000 e 1100°C. Porém, se houver impedimento
ou reducao na precipitacao da austenita, a ferrita tornar-se-a supersaturada

em nitrogénio. Assim, devido a baixa solubilidade de N nesta fase, abaixo de
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(b)

Figura 6.10: Microestruturas do ago UNS S31803 tratado termicamente a: (a)
1200°C-resfriado em 6leo e (b) 1300°C-resfriado em dgua gelada. Em destaque: 1-austenita
alotrimérfica, 2-austenita na forma widmdnstatten, 3-austenita intragranular e 4-CroN.
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0.01%w para temperaturas abaixo de 900°C segundo (Liao, 2001), e a alta taxa
de resfriamento, nao ha tempo suficiente para precipitar austenita. Essa alta
concentracao de N e Cr favorece a precipitagao dos CryN na ferrita.

Outro ponto a ser destacado diz respeito a localizagao desses precipitados
de cromo. Como citado no capitulo 3 desta dissertagao, essa precipitacao pode
ocorrer no interior dos graos da ferrita-d (intragranular), segundo (Londono,
1997), localizagao preferencial para que ocorra a precipitagao pois a nucleagao
se inicia a partir das discordancias, nos contornos de grao §/d (intergranular)
e nas interfaces §/v, a qual é a situagdo menos provavel devido ao equilibrio
termodinamico. De acordo com (Assis, 2011), o local dessa precipitagao de-
pendera ainda da taxa de resfriamento.

Porém, apesar da menor probabilidade, a precipitagao nas interfaces 9 /v
também podem ocorrer. Considerando a elevada solubilidade de nitrogénio
na austenita, poderia se pensar que a precipitacao de CryN neste sitio é
improvavel. Contudo, estas interfaces sao ricas deste elemento, pois os atomos
que estao na ferrita podem estar difundindo para austenita devido a sua maior
solubilidade. No entanto, os atomos de nitrogénio precisam vencer a barreira
energética da interface ¢/v. Assim, se a difusdo nao for facilitada, ou seja,
se nao houve tempo e temperatura suficiente para que ocorra essa quebra de
barreira energética, ha a possibilidade de que ocorra precipitacao de nitretos
de cromo nessa regiao (Londonio, 1997). A precipitacao na interface /v pode
ser observada na imagem (c) da figura 5.9.

As fases secundérias como sigma-o e chi-x nao foram identificadas, como
mostrado no ataque seletivo nas figuras 5.22 e 5.23. De um modo geral, as fases
secundarias, nas micrografias obtidas por elétrons retroespalhados, se destacam
como fases mais claras por serem ricas em elementos como o molibdénio com
elevado peso atomico. As andlises por EDS (Espectros de Energia Dispersiva
de raios X), apresentadas nas figuras 5.18 a 5.21, mostram que nao houve
variagao na composi¢ao quimica das fases ferrita e austenita para as condigoes
estudadas, confirmando a auséncia de fases secundarias.

Segundo (Michalska e Chmiela, 2014), em caso de precipitados de fases in-
termetéalicas, esta andlise nao reflete qualquer relagao constante na composicao
quimica das fases principais. Alguns dos precipitados sao caracterizadas pelo
teor mais elevado de Cr e Mo, variando significativamente o teor destes elemen-
tos na ferrita. De acordo com (Loureiro, 2010), a composi¢ao quimica dessas
fases secundarias apresentam valores como 29%Cr-7.5%Mo na fase sigma-o e
26%Cr-14%Mo na fase chi-y.

No entanto, devido a baixas fracoes em volume e a limitacao da técnica

do EDS para a identificacao do nitrogénio, a identificacao de CryN nao
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é precisa nesta andlise, confundindo-se neste caso com a matriz ferrita na
quantificacao. O teor de cromo encontrado na andlise por EDS da ferrita para
o tratamento térmico a 1200°C, figura 5.19 , muito provavelmente inclui os
possiveis precipitados de cromo.

A tabela 5.3 apresenta as propriedades mecanicas obtidas em cada
condicao aplicada.

Assim como observado na avaliacdo microestrutural, os tratamentos a
1000 e 1100°C nao apresentaram variagoes significativas no comportamento
mecanico, independente da taxa de resfriamento. O mesmo ocorre com os tra-
tamentos a 1200 e 1300°C, onde as curvas de resisténcia a tragao refletem
as variagoes microestruturais encontradas com o aumento da taxa de resfria-
mento. A figura 5.24 mostra aumento nos limites de resisténcia (LR) e limite
de escoamento (LE) com o aumento da taxa de resfriamento.

O aumento no limite de escoamento pode ser explicado devido ao au-
mento da fracao de ferrita. De acordo com (Lai et al., 2012) a propriedade
mecanica do aco duplex é um reflexo das propriedades da ferrita e austenita
combinadas, com um forte efeito da austenita. Acos ferriticos possuem re-
sisténcia ao escoamento maior que agos austeniticos. Entao, a ferrita aumenta
a resisténcia ao escoamento quando adicionada a austenita.

As correlagbes entre o limite de escoamento (LE) e a fracao de ferrita
nos diferentes meios, podem ser observadas nas figuras 6.11 a 6.13. Os gréficos
mostram que o limite de escoamento aumenta com o aumento na fracao de

ferrita, independente da taxa de resfriamento aplicada.

640
620
600
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®AG

LE [MPA]

560
540
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45 55 65 75 85 95

FRACAO DE FERRITA (%)

Figura 6.11: Correlacao entre o limite de escoamento e a fracao de ferrita para o ago
duplex UNS S31803 resfriado em dgua gelada (dAT/dt ~ 130, 158, 189 e 229°C/s).

Contudo, ainda segundo (Lai et al., 2012), o limite de resisténcia tende

a cair com o aumento da fracao da fase ferrita. Isso se deve ao menor LR da
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Figura 6.12: Correlagao entre o limite de escoamento e a fracao de ferrita para o ago duplex
UNS S31803 resfriado em dgua na temperatura ambiente (dAT/dt ~ 57, 70, 83 e 98°C/s).
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Figura 6.13: Correlagao entre o limite de escoamento e a fracao de ferrita para o ago
duplex UNS S31803 resfriado em éleo (dAT/dt ~ 37, 44, 53 e 63°C/s).
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ferrita em relacao a austenita. No entanto ao analisarmos os dados na tabela
5.3, verifica-se nos tratamentos térmicos a 1200 e 1300°C que o aumento na
taxa de resfriamento resultou também em um aumento discreto no limite de

resisténcia (LR). Essa correlagao pode ser visualizada na figura 6.14.

810

.229°C/5
800 189%/5
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770 +1300C

53°C/s 4, 98C/s

LR [MPA]

760 1200C
750
740
63°C/s
730
60 70 80 90 100

FRACAO DE FERRITA (%)

Figura 6.14: Correlagao entre o limite de resisténcia e a fracao de ferrita para o ago duplex
UNS S31803 sob diferentes taxas de resfriamento.

O aumento observado no LE em funcao do aumento na fragao de fer-
rita pode estar relacionado com a reducao na restricao do movimento das
discordancias, pois esta fase possui menor distor¢ao na rede cristalina. Deste
modo, quanto maior a fracao volumétrica da ferrita, maior o movimento das
discordancias antes do encruamento, portanto, maior o limite de escoamento.
No entanto, a estrutura cristalina CCC da ferrita possui menos planos compac-
tos de deslizamentos, reduzindo sua capacidade de sofrer deformacao plastica,
o que provocaria reduc¢ao no limite de resisténcia (Modenesi, 2004).

Contudo, observa-se um aumento no LR. O fato é que este aumento
pode ter ligacao com mecanismos de endurecimento, tais como endurecimento
por precipitagao. O aumento observado no LR pode ser explicado pela pre-
senca de finos precipitados revelados na microscopia optica nas duas tempe-
raturas de solubilizacao citadas. A presenca dessas finas particulas na matriz
pode ter causado endurecimento por dispersao de particulas. Neste caso, as
particulas sao consideradas defeitos planares e interferem na movimentacao
das discordancias, resultando em aumento no limite de resisténcia e na dureza
do aco.

Vale lembrar que se a precipitagdo ocorrer nas interfaces /v, como

observado no resfriamento em 6leo, figura 5.9(c), a formacao de nitretos de
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cromo podera levar a diminuicao na resisténcia mecanica devido, segundo
(Santos, 2013), a retirada deste elemento da solugao intersticial.
As figuras 6.15, 6.16 e 6.17 apresentam a correlagao entre limite de

resisténcia (LR) e fracdo de ferrita nos diferentes meios estudados.

810

229°C/s
800 189°C/s
790
- 780 130C/s
o
=
= 770 158°C/s
b
760
750
1000C 1100°C 1200°C 1300°C
740
54.8 56.2 71.7 93

Fracdo de Ferrita (%)

Figura 6.15: Correlagao entre o limite de resisténcia e a fracao de ferrita para o ago duplex
UNS S31803 solubilizado a diferentes temperaturas e resfriado em agua gelada.

Ao se avaliar o comportamento do aco UNS S31803 com resfriamento
em agua gelada, dT'/dt ~ 229-130°C/s (figura 6.15) observamos que houve
queda no limite de resisténcia com o aumento da fracao de ferrita para as
temperaturas 1000 e 1100°C, comportamento descrito pela bibliografia (Lai et
al., 2012). Esse comportamento é explicado pela auséncia de precipitados nessa
faixa de temperatura. Assim, a propriedade mecanica observada, diz respeito
somente a combinagao das propriedades da ferrita e austenita. Com o aumento
na fracao da ferrita, fase esta com menor resisténcia mecanica, a redu¢ao no LR
é confirmada. O aumento observado no LR para maiores taxas de resfriamento
(aquecimento a 1200 e 1300°C) pode ter ocorrido devido ao endurecimento por
dispersao de particulas causado pela presenca de precipitados.

O aco UNS S31803 com resfriamento em agua na temperatura ambiente,
permitiu taxas de resfriamento na faixa de dT'/dt ~ 98-57°C/s (figura 6.16).
O comportamento mecanico foi similar aquele observado anteriormente para
os tratamentos de solubilizacao a 1000, 1100 e 1200°C, no entanto para
1300°C ocorre uma queda no limite de resisténcia com a reducao da taxa
de resfriamento, se compararmos o resfriamento em agua na temperatura
ambiente ao resfriamento em dgua gelada.

Neste caso, durante a solubilizacao a 1300°C houve maior dissolucao
da fase austenita, provocando crescimento de grao e aumento na fracao

volumétrica da ferrita. Em seguida, ao ser submetido a uma menor taxa
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Figura 6.16: Correlagao entre o limite de resisténcia e a fracao de ferrita para o ago duplex
UNS S31803 solubilizado a diferentes temperaturas e resfriado em agua na temperatura
ambiente.

de resfriamento (98°C/s) o ago ficou exposto por mais tempo dentro da
faixa de formagao da austenita quando comparado ao resfriamento em dgua
gelada (AGti2/s=1.7s e ATAt15/5=4.1s). Segundo (Muthupandi et al., 2003;
Londonio, 1997) um tempo de 4 a 15 segundos é recomendado para que ocorra
a precipitacao de austenita durante o resfriamento, assim ao observarmos a
maior precipitagdo de austenita (figura 6.9(c) — 14.3% austenita comparada
a figura 6.9(b) — 7% austenita), pode-se concluir que esse aumento na fracao
volumétrica de austenita tenha levado a reducao na saturacao de nitrogénio
na matriz ferritica, provocando assim a reducao na precipitacao de CryN.

De um modo geral a reducao da fracao volumétrica dos precipitados,
influencia o endurecimento causado por dispersao de particulas (Callister, 2007;
Modenesi et al., 2012). Assim, o LR vai sofrer maior influéncia da combinagao
das propriedades das fases ferrita e austenita. Portanto, provavelmente a alta
fracao de ferrita, fase com menor LR, pode ter influenciado na queda do LR.

Para o resfriamento em Oleo, as taxas de resfriamento variaram entre
dT'/dt ~ 63-37°C/s (figura 6.17). Neste caso, o comportamento na varia¢ao do
limite de resisténcia (LR) segue o esperado (Lai et al., 2012), ou seja houve
reducao do LR com o aumento da fracao volumétrica de ferrita.

Vale destacar que a reducao da presenca de precipitados na matriz
ferritica fez com que o aumento na fracao da mesma reduzisse o limite de
resisténcia a 1200°C (dT'/dt ~ 53°C/s). J4 a queda mais significativa do LR
no aco tratado a 1300°C (d7'/dt ~ 63°C/s), atingindo o menor valor obtido
em todas condigoes analisadas, se deve a possivel presenca de precipitados na

interface §/v como foi discutido anteriormente neste estudo.
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Figura 6.17: Correlacao entre o limite de resisténcia e a fracao de ferrita para o ago duplex
UNS S31803 solubilizado a diferentes temperaturas e resfriado em dleo.

Contudo, segundo (Morales; Pavlina e Tyne, 2008), observa-se na bibli-
ografia dos acos duplex um estreito foco dado nos resultados dos testes de
LR e LE nas analises das propriedades do material. Porém, a relacao critica
entre essas duas propriedades, expressa pela razao LR/LFE, nao é usualmente
discutida, excluindo assim, uma importante andlise do reforco de materiais.

De acordo com (Pavlina e Tyne, 2008), potencial de endurecimento
¢ uma medida da quantidade méxima de endurecimento que um aco pode
atingir durante a deformacao plastica. A instabilidade plastica é o limite do
endurecimento por deformagao.

Num ensaio de tragao, o limite de escoamento (LE) corresponde ao ponto
a partir do qual se iniciard o escoamento, ou seja, inicio da deformacao plastica
uniforme do material. J& o limite de resisténcia (LR) corresponde ao ponto de
instabilidade a tracao para o aco, ou seja, o ponto a partir do qual o ago
sofre deformacao pléstica nao uniforme, para posteriormente atingir a fratura
(Callister, 2007).

Uma medida de potencial de encruamento é a razao entre a resisténcia a
tragao e a resisténcia ao escoamento do a¢o (LR:LE). Com a utilizagao desta
medida, materiais que apresentam um grande potencial de encruamento terao
um alto grau de endurecimento. Os graus de endurecimento do ago, ou seja, o
potencial de encruamento, pode ser dividido em trés grupos: (1) baixo LR:LE
(LR:LE< 1.23), (2) médio LR:LE (1.23 <LR:LE< 1.56), e (3) alto LR:LE
(LR:LE> 1,56) (Pavlina e Tyne, 2008).

A figura 6.18, ilustra a curva do ensaio de tracao com os pontos relativos
as propriedades obtidas através desta analise.

O potencial de encruamento (LR/LE) do ago UNS S31803 para cada
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Tens&o . t i

/

Limite de resisténcia
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Deformacao

Figura 6.18: Tlustracdo da curva de ensaio de tracdo especificando os limites de escoamento,
resisténcia, fratura e o potencial de encruamento (Adaptado de (Callister, 2007))

condicao de tratamento térmico pode ser observada na tabela 5.3.
A figura 6.19 apresenta a correlacdo entre LR/LFE e as taxas de resfria-

mento aplicadas ao aco.

1.55
1.50
145

1.40

1.35

LR/LE

1.30 ATA
1.25 oL
1.20
1.15

1.10
1000C 1100C 1200C 1300C

TEMPERATURA (°C)

Figura 6.19: Correlagao entre LR/LE e taxas de resfriamento para o ago duplex UNS
S31803 resfriado em diferentes meios.

Observa-se uma reducao no potencial de encruamento do aco, com o
aumento na taxa de resfriamento. Além disso, é possivel concluir, através
dos potenciais de encruamento atingidos pelo ago, que em todos os trata-
mentos térmicos aplicados o ago apresentou grau de endurecimento médio
(1.26<LR:LE<1.47).

De acordo com (Morales), maior resisténcia a tragdo invariavelmente
significa maior fragilidade, ou seja, maior a dureza do aco. Isto significa que
o LE e a sua capacidade para absorver energia através de deformacao elastica

¢ severamente limitada. A razao LR/LE indica a capacidade de ductilidade
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do material. Desta forma, quanto maior o grau de endurecimento atingido,
melhor sua capacidade em absorver energia antes de fraturar, ou seja, melhor
a tenacidade do aco apds o tratamento térmico. Neste caso, podemos notar na
figura 6.19 que a condicao de tratamento com resfriamento em 6leo foi o meio
que apresentou maior varia¢ao na razao LR/LE com o aumento da taxa de
resfriamento, ou seja, maior influéncia da taxa de resfriamento na reducao do
potencial de encruamento.

A figura 6.20 apresenta a correlagao entre a reducgao da razao LR/LE e
o aumento da dureza no aco. Em outras palavras, revela que quanto menor o
potencial de encruamento, maior a dureza atingida no ago apds os tratamentos

térmicos aplicados.

.
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Figura 6.20: Correlagéo entre LR/LE e a dureza para o ago duplex UNS S31803
solubilizado a 1000, 1100, 1200 e 1300°C e resfriado em diferentes meios.

A figura 6.21 mostra a correlagdo entre LR/LE e a capacidade de
ductilidade do aco estudado.

Observa-se que os maiores alongamentos obtidos no ensaio de tracao
estao relacionados com os maiores valores de potencial de encruamento.

(Morales) destaca que materiais com a razao LR:LE de 1.4, apresentaram
propagacao de deformacao plastica ao longo de um comprimento consideravel
da amostra.

Este resultado também foi observado neste estudo, cujas amostras com
razao LR:LE igual ou superior a 1.4 atingiram alongamentos acima de 52% do
comprimento da amostra.

Nas demais condigoes avaliadas observou-se que o potencial de encru-
amento do aco duplex UNS S31803 atingiu o valor minimo (LR:LE>1.25)
sugerido pela bibliografia. (Gunnn, 2003) afirma que a razao minima de 1.25

assegura a ductilidade minima necessaria ao ago, garantindo que ocorra a ab-
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Figura 6.21: Correlagao entre LR/LE e o alongamento para o ago duplex UNS S31803
solubilizado a 1300, 1200, 1100 e 1000°C e resfriado em diferentes meios.

sorcao e dissipacao de energia significativa durante a deformacao inelastica.
Desta forma garante o impedimento a falhas prematuras devido ao comporta-
mento fragil e evita falhas devido a concentracao de tensao.

A relagao entre a taxa de resfriamento e a dureza atingida pelo material
apos os tratamentos térmicos aplicados, pode ser observada nas curvas de
ensaio mecanico (figura 5.25) e na tabela 5.3. Onde é possivel observar a
reducao na ductilidade (alongamento (%)) com o aumento da temperatura
de tratamento térmico.

A figura 6.22 apresenta a comparagao dos valores de dureza obtidos com
as diferentes taxas de resfriamento a partir de diferentes temperaturas de
solubilizagao onde ¢é claro o aumento da dureza com o aumento da temperatura
de solubilizacao.

O aumento na dureza pode ser explicado por dois mecanismos diferentes.
O aumento observado nas temperaturas de 1000 e 1100°C pode ser explicado
devido ao alto potencial de encruamento atingido pelo aco nessas condicoes
de tratamento. J4 o aumento maior de dureza observado nas temperaturas de
solubilizacao a 1200 e 1300°C, pode ter ocorrido devido a soma da influéncia
do potencial de encruamento mais a presenca de precipitados de nitretos de
cromo. A presenca desses precipitados na matriz ferrita dificulta o movimento
das discordancias, resultando em aumento na resisténcia mecanica e dureza do
material.

A figura 6.23 apresenta as medidas de microdureza para cada uma das
fases ferrita e austenita e da interface § /v para cada condigao de resfriamento

em diferentes temperaturas de tratamento térmico.
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Figura 6.22: Dureza x Temperatura de Solubilizacao para o ago duplex UNS S31803 sob
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Figura 6.23: Medidas de microdureza das fases ferrita e austenita e da interface 6 /v apds
diferentes tratamentos térmicos.

As medidas de microdureza da ferrita e da austenita revelam que a
austenita apresenta uma maior dureza em relacao a ferrita. Ao se fazer uma
analise da microdureza juntamente com a andlise microestrutural reforca-se a
suposi¢ao do aumento na dureza observados nos tratamentos a 1200 e 1300°C
estar relacionado com a presencga de possiveis precipitados de nitretos de cromo,
pois percebe-se um aumento da dureza nessas faixas principalmente na fase
ferrita.

Ao se avaliar ainda a influéncia da taxa de resfriamento observa-se que
a cada temperatura de solubilizacao aplicada, a reducao na velocidade de
resfriamento associada ao meio provoca um aumento no tempo de exposicao

do ago na faixa de formacao da austenita (t12/s), induzindo a uma redugao da
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dureza. Esta relagao pode ser vista na figura 6.24.
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Figura 6.24: Dureza x At;9/3 para o ago duplex UNS S31803 sob diferentes meios de
resfriamentos.

Fazendo uma correlacao desta andlise com as figuras 5.5, 5.6 e 5.7, pode-
se concluir que a queda na dureza, com o aumento no tempo de exposicao
a faixa de interesse, pode ser explicada pelo crescimento de grao das fases
presentes, pois este crescimento de grao reduz a area de contornos de grao,
reduzindo a restricao ao movimento das discordancias.

A relacdo entre o aumento da dureza e a reducao no alongamento
(Al), observado no ago em estudo sob diferentes condigdes de tratamento, é

apresentada na figura 6.25.

65
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& 35 1 OL (dT/dt ~ 63-37°C/s)
5
< 30

25

20
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Figura 6.25: Alongamento x dureza para o ago duplex UNS S31803 sob diferentes
condigoes de tratamento térmico.

A correlagao entre as propriedades mecanicas alongamento x dureza do
aco UNS S31803 confirmam a relagao inversa da dureza com a ductilidade no

ago, ou seja, observamos redugao na propriedade de ductilidade (alongamento
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(%)) do ago com o aumento das durezas médias, indicando que o aumento
na dureza aumenta a restricao ao movimento das discordancias causando
encruamento do material. Essa rela¢do também foi encontrada por (Silva, 2013)
em um estudo sobre os mecanismos de endurecimento de um acgo de baixa liga.

A figura 6.26 apresenta a relacao entre todas as propriedades mecanicas
avaliadas neste estudo para cada meio de resfriamento.

Observa-se nas relagoes entre as propriedades mecanicas apresentadas
que os limites de resisténcia e escoamento (LR e LE), assim como a dureza,
aumentaram com o aumento da taxa de resfriamento. Enquanto foi observado
redugao na ductilidade do material, pois houve queda no percentual de
alongamento.

Assim, é possivel supor que houve reducao na tenacidade do aco com
o aumento da taxa de resfriamento. Apesar de nao ter sido feito ensaios
mecanicos que avaliem essa propriedade neste estudo, segundo (Koike et al.,
2006), a tenacidade estd diretamente relacionada com a ductilidade, ou seja,
quanto maior a ductilidade do material, maior a energia absorvida ao impacto.
Portanto, pode-se sugerir que a redugao na ductilidade observada neste estudo
pode significar que ocorreria redugao na tenacidade do aco UNS S31803 com
o aumento da taxa de resfriamento.

As propriedades do ago UNS S31803 obtidas com as diferentes taxas
de resfriamento aplicadas neste estudo estao dentro do critério de aceitacao
especificados na norma ASTM A240-2015.

Os tratamentos térmicos a 1200 e 1300°C resultaram em uma variacao
mais significativa da fragao volumétrica de fases, independente da taxa de
resfriamento aplicada, a qual se refletiu nas propriedades mecanicas do aco em
estudo. Nestas condicoes o aco UNS S31803 apresentou queda no potencial de

encruamento, resultando em aumento de dureza e reducao da ductilidade.
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Figura 6.26: Relagé@o entre as propriedades mecanicas obtidas no aco duplex UNS S31803
apés resfriamento em: (a) dgua gelada (dAT/dt ~ 229 — 130°C/s), (b) dgua na
temperatura ambiente (dAT/dt ~ 98 — 57°C/s) e (c) Sleo (dAT/dt ~ 63 — 37°C/s).
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Conclusao

Os resultados obtidos em funcao da aplicacao dos diferentes ciclos
térmicos ao aco UNS S31803 a partir das temperaturas de 1000, 1100, 1200 e

1300°C permitem as seguintes conclusoes.

1. Para todas as condigoes estudadas o agco UNS S31803 apresentou proprie-
dades como limite de resisténcia (LR), limite de escoamento (LE), dureza
(Hv) e alongamento (Al%) dentro dos critérios de aceitacao especificados
na norma ASTM A240-2015.

2. Foi observado, em todas as condicoes avaliadas, tendéncia ao crescimento

de grao com o aumento da temperatura de solubilizacao.

3. O aco UNS S31803 nao apresentou, considerando o desvio padrao da
contagem de fases, variagoes significativas na fragao volumétrica quando
solubilizado a 1000 e 1100°C sob diferentes taxas de resfriamento. Estes
resultados indicam que para um tempo de solubilizagao de 15 minutos
entre 1000 e 1100°C, nao ha influéncia da taxa de resfriamento dos meios
(AG (entre 130 e 158°C/s), ATA (entre 57 e 70°C/s) e OL (entre 37 e

44°C/s)) na variacao da fragao volumétrica das fases presentes.

4. As temperaturas de solubilizacao a 1200 e 1300°C, resultaram em uma
variacao significativa da fragao volumétrica de fases, favorecendo a maior
fracao de ferrita, independente da taxa de resfriamento aplicada, o qual
se refletiu nas propriedades mecanicas resultando em aumento do LR,
LE e dureza e reducao na ductilidade e potencial de encruamento do ago
UNS S31803 em estudo.

5. Nas condigoes de solubilizagao a 1200 e 1300°C foi observado a presenca
de finos precipitados de nitretos de cromo (CryN) nos graos da matriz
ferritica. A presenca desses precipitados é proporcional ao aumento da

temperatura de solubilizacao e da taxa de resfriamento.

6. As fases intermetalicas secundarias sigma-o e chi-y nao foram identifica-

das em nenhuma das condicoes estudadas nessa dissertacao.

7. O ago UNS S31803 nao apresentou, assim como observado na avaliagao

microestrutural, variagdes significativas no comportamento mecanico
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quando solubilizado a 1000 e 1100°C sob as diferentes condicoes de

resfriamento.

8. Nas condicoes de solubilizacao a 1200 e 1300°C verificou-se queda na
relacdo LR/LE do ago UNS S31803, resultando em aumento de dureza e
reducgao na ductilidade e tenacidade do material com o aumento da taxa

de resfriamento.

9. A partir das condicoes avaliadas nesta dissertacao, indica-se como melhor
condicao para soldagem, aportes térmicos cuja temperatura de pico

durante a soldagem permaneca entre 1000 e 1100°C.
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Sugestoes para Trabalhos Futuros

— Fazer um estudo de identificacao dos precipitados Cry N por caracte-

rizacao no MET.

Estudar a relacdo entre a precipitagdo na matriz ¢ e nas interfaces /7

em funcao de variagoes nas taxas de resfriamento.

Analisar a relacao da taxa de resfriamento com a tenacidade e resisténcia

a corrosao do ago UNS S31803.

Avaliar a influéncia da precipitacao de C'ro N na tenacidade e resisténcia

a corrosao deste material.

Realizar uma simulacao térmica, com as mesmas taxas de resfriamento
utilizadas nos tratamentos térmicos, comparando os resultados obtidos

experimentalmente com os resultados obtidos por simulacao da ZTA na
Gleeble.

— Determinar a susceptibilidade a corrosao por cloreto em funcao da

diferenca de fragao volumétrica de fases.
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