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Resumo

Pereira, Gustavo Balderramas Hulpan; Bott, Ivani de Souza.
Correlagdo Entre Porcentagem de Fases, Taxa de Resfriamento e
Corrosdao em Acos Inoxidaveis Duplex. Rio de Janeiro, 2019. 130p.
Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Acos inoxidaveis duplex (AlIDs) séo acos que apresentam boas propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdo, devido a microestrutura composta de,
aproximadamente, partes iguais de austenita e ferrita. A exposi¢do dos AIDs a altas
temperaturas, durante um processo de soldagem por exemplo, pode resultar na
formacdo de intermetalicos numa faixa de temperatura entre 1000 e 600 °C, bem
como numa mudancga microestrutural na faixa de temperatura de 1200 e 800 °C.
Estes podem reduzir as propriedades da junta soldada principalmente zona
termicamente afetada pelo calor (ZTA), como por exemplo em corrosdo em meio
cloreto. No entanto, durante processos de fabricacdo ou de manutencao, tratamentos
térmicos ou soldagem, as propriedades do material podem ser alteradas, bem como
a resisténcia a corrosdo por pites. O presente estudo tem como objetivo
correlacionar as microestruturas obtidas por diferentes taxas de resfriamento, sendo
estas microestruturas obtidas por simulacdo, equivalente aquela obtida em
soldagem, a qual corresponde a um regime de ndo-equilibrio, com a microestrutura
obtida em um regime de equilibrio e determinar como estas transformacdes afetam
a resisténcia a corrosdo. O estudo foi realizado para dois tipos de AIDs: 0 UNS
S32304 e o UNS S32750. Foram obtidas microestruturas equivalentes a zona
termicamente afetada (ZTA) por meio do simulador Gleeble® utilizando dois
aportes de calor 1,0 e 3,0 KJ/mm, e por tratamentos térmicos realizados a 1000 e
1100 °C por 24, 72 e 240 horas seguidas de témpera em agua. A analise
microestrutural foi realizada por meio de microscopia 6tica (MO) e microscopia
eletronica de varredura (MEV), para caracterizacdo da morfologia de fases,
quantificacdo das fases e caracterizagdo quimica das fases. Foi determinada a
microdureza das fases, a dureza e realizado ensaio de corrosdao (ASTM G48). A
fracdo volumétrica da fase austenita das amostras que foram tratadas termicamente
reduziu com o aumento do tempo e da temperatura de tratamento, enquanto para as

amostras simuladas termicamente diminuiu com a diminui¢do do aporte térmico
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para ambos os AIDs. Na avaliagéo da resisténcia a corrosao por pites foi observado
que o0 aumento da temperatura de tratamento térmico igualou os valores de Pitting
Resistance Equivalent Number (PREn) das fases (austenita e ferrita) devido ao
equilibrio termodinamico dos elementos nas fases, desta forma a amostra tratada
termicamente na temperatura de 1250 °C por 24 horas obteve melhor resisténcia a
corrosdo por pites para ambos AlDs. Para as amostras simuladas termicamente, o
aporte de 3 KJ/mm obteve melhor resultado de resisténcia a corrosdo por pites em

ambos os AlDs.

Palavras-chave
Pitting Resistance Equivalent Number; SAF 2304; SAF 2507; ASTM G48.
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Abstract

Pereira, Gustavo Balderramas Hulpan; Bott, lvani de Souza (Advisor).
Correlation between percentage of phases, cooling rate and corrosion
in duplex stainless steels. Rio de Janeiro, 2019. 130p. Dissertacdo de
Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Duplex stainless steels (DSSs) are steels that have good mechanical
properties and corrosion resistance due to the microstructure comprised of about
equal parts of austenite and ferrite. Exposure of DSSs to high temperatures, during
a welding process for example, result in formation of intermetallics in the
temperature range of 1000 to 600 °C, including a microstructural change between
1200 to 800 °C. These can reduce the properties of the welded joint, especially the
heat affected zone (HAZ), such as corrosion in chloride environment. However,
during manufacturing or maintenance processes, either by heat treatment or welding
processes, the properties of the material can be together with the pitting resistance
corrosion. The present study aims to correlate the microstructures obtained by
different cooling rates, being these microstructures obtained by simulation,
equivalent to that obtained in welding, which is equivalent to a non-equilibrium
regime, with the microstructure obtained in an equilibrium regime and to determine
how these transformations affect the corrosion resistance. The study was conducted
for two DSSs: UNS S32304 and UNS S32750. HAZ equivalent microstructures
were obtained by the Gleeble® simulator for two heat inputs 1.0 and 3.0 KJ/mm,
and the heat treatments were performed at 1000, 1100 and 1250 °C for 24, 72 and
240 hours followed by quenching in water. Microstructural analysis was performed
by optical microscopy and scanning electron microscopy (SEM) to characterize the
phase morphology, quantification and chemical composition. The microhardness of
the phases, the hardness and corrosion test (ASTM G48) were determined. The
volumetric fraction of the austenite phase of the samples that were heat treated
decreased with increasing time and temperature treatment, while for the thermally
simulated samples it decreased with the decrease of the heat input for both DSSs.
The evaluation of the pitting corrosion resistance it was observed that the increase
of the heat treatment temperature equaled the phases (austenite and ferrite) Pitting

Resistance Equivalent Number (PREn) values due to the thermodynamic balance
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of the elements in the phases, thus the heat-treated sample at 1250 °C for 24 hours
showed better pitting corrosion resistance for both AIDs. For the thermally
simulated samples, the heat input of 3 KJ/mm obtained better result of pitting

corrosion resistance in both AlDs.

Keywords
Pitting Resistance Equivalent Number; SAF 2304; SAF 2507; ASTM G48.
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1. INTRODUCAO

Acos inoxidaveis duplex (AIDs) tem como sua principal caracteristica a
microestrutura formada por fragcbes volumétricas iguais (1:1) de ferrita () e
austenita (y) [1,2]. Devido sua microestrutura caracteristica, os AIDS apresentam
excelente combinacdo entre propriedades mecénicas e resisténcia a corrosao,
sendo usados comumente em inddstrias quimicas, petroquimicas, navais e
nucleares [3,4]. Os AIDs séo classificados de acordo com seu Pitting Resistance
Equivalente Number (PREx= %Cr + 3,3*%Mo + 16*%N), de tal forma que quanto
maior o valor do PREy maior a resisténcia a corroséo por pites do AlID [5].

O comportamento de particdo desses trés elementos (cromo, molibdénio e
nitrogénio) nas fases ferrita (8) e austenita (y), bem como a fragdo volumétrica
destas sdo parametros de suma importancia no controle da resisténcia a corroséo
dos AIDs [6]. No entanto, processos de fabricagdo ou durante um processo de
soldagem, o particionamento dos elementos nas fases, e as fragdes volumétricas
das fases ferrita (&) e austenita (y) podem sofrer modificagcbes, prejudicando a
resisténcia a corrosao do AID [7,8]. Durante um ciclo térmico, a liga é aquecida
em altas temperaturas, mantida por um certo tempo, e resfriada a temperatura
ambiente. No processo de aquecimento e permanéncia ocorre a ferritizacdo total
(ou parcial) da liga, e durante o resfriamento, a austenita ira se formar a partir da
ferrita (8). A microestrutura final irA depender da temperatura de pico, do tempo
de permanéncia nesta temperatura e da taxa de resfriamento [6,9]. Dentre esses
parametros, a taxa de resfriamento entre 1200 e 800 °C (Atizg) € a mais
importante, devido a precipitacdo de fases indesejaveis, tais como: austenita
secundaria (y2), fase sigma (o), fase chi (x) e nitretos de cromo (Cr2N e CrN)
[10,11]. Essas fases secundarias prejudicam a resisténcia a corroséo dos AlDs.

Desta forma, o presente estudo tem como objetivo correlacionar a
microestrutura obtida por simulacdo da Zona Termicamente Afetada,
correspondente aquela obtida em soldagem, a qual equivale a um regime de n&o-
equilibrio, com a microestrutura obtida em um regime de equilibrio (recozimento),
e determinar como a simulagéo e o tratamento térmico afetam o particionamento
dos elementos (cromo, molibdénio e nitrogénio), as fragcdes volumétricas das fases
ferrita (&) e austenita (y), a dureza e microdureza das fases, e a resisténcia a
corrosao por pites de dois tipos de AlDs, um lean duplex UNS S32304, com PREn
= 25,6 e um super duplex UNS S32750, com PREx = 40,8.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis sao acos de alta liga do sistema Fe-Cr, Fe-Cr-C e Fe-
Cr-Ni, contendo pelo menos 10,5% de cromo, entre outros elementos de liga. O
cromo € o principal elemento quimico responsavel pela resisténcia a corrosdo nos
acos inoxidaveis [12]. Desta forma, o contato do cromo com o oxigénio da
atmosfera forma espontaneamente uma fina pelicula protetora de 6xido de cromo
(Cr,03). Esta camada de Oxido possui grande aderéncia, impermeabilidade,
estabilidade e promove excelente protecdo contra meios corrosivos [13]. Em
funcdo de sua resisténcia a oxidacdo e a corrosdo, propriedades mecanicas a
temperaturas elevadas e tenacidade, os agos inoxidaveis séo utilizados em
diversas areas, como por exemplo na industria 6leo e gas [14].

A forma mais simples e mais usada para classificar os acos inoxidaveis é
fundamentada na microestrutura que apresentam a temperatura ambiente.

Nessas condi¢gfes séo considerados cinco grupos [1]:

a) Acos Inoxidaveis Austeniticos: Sao ligas a base de ferro, cromo (16-
30%) e niquel (8-35%), com teor de carbono, em geral, inferior a
0,08%, ndo magnéticas, e caracterizadas pela predominancia da
fase austenita (y), que possui estrutura cubica de face centrada
(CFC). A microestrutura austenitica caracteristica destes agos, tem
sua formacdo favorecida pela adicdo de elementos de liga
estabilizadores da austenita (y) que sao os elementos gamagénicos,
como niquel, manganés e nitrogénio. Estas ligas possuem boa
usinabilidade e tenacidade em baixas temperaturas. Incluem-se
nesta familia: AlSI 301, 304, 304L,316, 316L, entre outros [1,14].

b) Acos Inoxidaveis Ferriticos: S&o ligas de Fe-Cr, e caracterizam-se
pela predominancia da fase ferrita (8), que possui estrutura cubica
de corpo centrada (CCC). Normalmente possuem teores de cromo
mais elevado do que os a¢cos martensiticos e tém, naturalmente,
menores teores e carbono. S&o ligas ferromagnéticas e possuem

boa ductilidade e formabilidade, entretanto a tenacidade pode ser
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limitada a baixas temperaturas. Alguns graus séo: AlSI 405, 430,
430F, 446, 502, entre outros [1,2].

c) Acos Inoxidaveis Martensiticos: Séo ligas de Fe-Cr contendo Cr
entre 11 e 18%, e com teor de carbono, em geral, acima de cerca de
0,1%, garantindo a obtencéo da microestrutura martensitica apos o
resfriamento. S&o ferromagnéticos e endureciveis por tratamento
térmico de témpera. Nesta classe existem ainda o0s acos
denominados “supermartensiticos”, os quais possuem carbono
abaixo de 0,1% e teores extra baixos teores de elementos residuais.
Incluem-se nesta familia os acos: AISI 403, 410, 414, 416, 420, entre

outros [1].

d) Acos Inoxidaveis Endurecidos por Precipitacdo: Ligas ferro, cromo
(12-17%), niquel (4-8%), molibdénio (0-2%), que contém adicdes de
elementos de liga que permitem o endurecimento da martensita de
baixo carbono pela precipitacdo de compostos intermetalicos

(aluminio, cobre, titanio, vanadio e/ou nidbio) [1].

e) Acos Inoxidaveis Ferritico-Austenitico (Duplex): séo ligas contendo
microestrutura de austenita e ferrita em fragcbes volumétricas
praticamente iguais. Essas fracdes sao obtidas pela composicao
balanceada de ferro, cromo (18-27%), niquel (4-7%) e molibdénio
(1-4%). Incluem-se nesta familia: AISI 329, UNS S32304, S31803,
entre outros [1]. Esta classe de aco inoxidavel sera o material a ser

estudado nesta dissertacao.

2.2. ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Os acos inoxidaveis duplex, ou AID, como também s&o conhecidos, sao
ligas do sistema Fe-Cr-Ni, na faixa de composicéo: 18,5-27% de cromo e 4-8% de
niquel, carbono menor que 0,08% e, ainda, com adicdes de molibdénio e
nitrogénio [2]. Os AlDs tém como principal caracteristica a microestrutura bifasica
de ferrita (&), com estrutura cubica de corpo centrado (CCC), e austenita (y), com

estrutura cubica de face centrada (CFC) [15]. A proporcéo ideal dessas fases é de
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aproximadamente 1:1, a qual é alcancada com a adi¢do de elementos de liga
estabilizadores da fase ferritica (ferritizantes) e de elementos estabilizadores da
fase austenitica (austenitizantes), favorecendo a formacdo de uma fase em
detrimento da outra, conferindo-lhes suas propriedades mecéanica, tais como: boa
resisténcia a corrosdo sob tensdo, alta resisténcia a corrosao intergranular,
excelentes propriedades mecéanicas e boa soldabilidade [15,16,17]. A frac&o
volumétrica de cada fase e suas propriedades mecénicas serdo em funcao da
composicao quimica e do processamento termomecéanico [18]. A Figura 1 mostra
uma microestrutura tipica de um aco inoxidavel duplex, onde se observa a fase

ferrita (8) em cinza escuro e a fase austenita (y) em cinza claro.

Figura 1: Microestrutura tipica dos AlIDs. Ferrita (5) em cinza escuro e austenita (y)
em cinza claro. Aumento de 500x. Ataque Beraha Modificado II.

As propriedades mecanicas sdo derivadas da relagdo percentual entre as
fases ferrita (8) e austenita (y). Enquanto a ferrita (8) € uma fase relativamente
fragil, podendo apresentar resisténcia a corrosdo sob tensao, a austenita (y) &
dactil e pode vir a sofrer corrosdo sob tensdo. Foi demonstrado que essas
propriedades ndo séo simplesmente resultados de uma lei de misturas, mas sim
da sinergia e interacéo entre as fases e os elementos de liga [16,17].

Os elementos de liga também podem ser classificados pela capacidade de
estabilizar uma fase. Elementos gamagénicos ou austenitizantes, sdo elementos
estabilizadores de austenita: Ni, C, N, Cu, Mn e Co, e elementos alfagénicos, ou
ferritizantes, estabilizadores de ferrita: Cr, Mo, Si, Nb, V, W, Ti, Ta e Al [19].

Os AIDs possuem diversas classificacdes e uma forma de classificacao é
utilizar a resisténcia a corrosao por pites, ou PREy (Pitting Resistance Equivalent

Number). Este indice é calculado utilizando a Equacéo 1 e Equacéo 2 abaixo. A
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diferenca entre as duas equagdes € a consideragéo do efeito do tungsténio (W)

(Equacéo 2).

PREy = Cr(%) + 3,3 * Mo(%) + 16 * N(%) Equacao 1

PREy = Cr(%) + 3,3« (Mo(%) + 0,5« W (%)) + 16 * N(%) Equacéo 2

Os AIDs com maiores teores de Cr, Mo e N, e contendo Cu e W, em menor
teor, alcancam um valor de PREx = 40. O que lhes concede propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosao superiores, estes a¢os sao denominados acos
inoxidaveis superduplex (AISD) [20]. A relacao entre a resisténcia a corroséo e o
percentual de cromo nos diferentes tipos de agos, é descrita na Figura 2.

Corrosao, mm/ano

1)

OXIDACAQ Ago resistente ao calor

) 5 10 15 25 30

Cromo, %

Figura 2: Relacéo entre a passividade de diferentes tipos de aco com relacdo ao teor de
cromo, quando expostos durante 10 anos a uma atmosfera industrial. Adaptado de [21].

E possivel observar na Tabela 1 a composi¢éo quimica tipica dos AIDs e
AISDs comerciais mais comuns, estando destacado em negrito os AIDs que serdo

estudados neste presente trabalho.

Tabela 1: Composicao Quimica dos AIDs mais comuns. Adaptado de [16].

UNS S32304 S31803 S32750 S32760
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Nome
_ SAF 2304 SAF 2205 SAF 2507 ZERON 100
Comercial
Cr (%) 23 22 25 25
Ni (%) 4,0 5,3 7,0 7,0
Mo (%) 0,2 3,0 3,8 3,6
N (%) 0,10 0,17 0,27 0,25
C (%) 0,03 0,03 0,03 0,03
0,7 Cu
Outros (%) - - 1,5Cu
0,7W
PRENw 25 35 42 a1

2.2.1. PRINCIPAIS EFEITOS DOS ELEMENTOS DE LIGA NOS ACOS
INOXIDAVEIS DUPLEX NO PROCESSO DE CORROSAO

2.2.1.1. CROMO (Cr)

O cromo (Cr) é um elemento ferritizante, ou seja, estabiliza a ferrita (&) nos
AIDs. A influéncia do Cr na estabilidade do campo ferritico € quantificada por uma
equacao empirica denominada cromo equivalente (Creq). Esta equacao considera
o efeito do cromo e de outros elementos de liga na estabilizacdo do campo ferritico
[14]:

Um dos principais objetivos da adi¢cdo de cromo é melhorar a resisténcia a
corroséo pela formacéo de uma pelicula fina protetora de 6xido de cromo (Cr,0g3)
que é responsavel pela passivacdo do a¢co. Quanto maior for o teor de cromo,
maior sera a estabilidade do filme passivo protetor, aumentando a sua resisténcia
a corrosdo. Em contrapartida, uma vez aumentado o teor de cromo, este pode
provocar a precipitacdo de fases deletérias que reduzirdo as propriedades
mecanicas do material, bem como a sua resisténcia a corrosdo. No caso dos AlDs
o teor minimo de cromo é de 20%, percentagem muito maior quando comparada

aos 11,5% dos acos inoxidaveis ferriticos e austeniticos [22,23].
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2.2.1.2. NIQUEL (Ni)

De forma oposta ao cromo, o niquel (Ni) € um elemento austenitizante, isto
é, estabilizador da austenita (y) nos AIDs. A Equagéo 4, também obtida de forma
empirica, envolve o niquel e outros elementos gamagénicos que estabilizam o

campo austenitico [22], esta equacgédo € conhecida como niquel equivalente (Nieg):

Nigq = Ni(%) + 35 x Cr(%) + 20 = N(%) + 0,25 = Cu(%) Equacéo 4

A adicao de niquel promove a mudanca da estrutura cristalina cubica de
corpo centrado (CCC) para cubica de face centrada (CFC), como representado

esquematicamente na Figura 3.

Ferrita (CCC) Austenita (CFC)

Figura 3: Mudanca da estrutura cristalina CCC para CFC pela adicdo de niquel.
Adaptado de [24].

Um aumento no teor de niquel pode vir a ser prejudicial, pois 0 mesmo
pode alterar a fracdo de austenita para valores acima de 50%, enriquecendo a
ferrita com elementos como Cr e Mo, que ao serem expostos a temperaturas entre
650-1000°C irdo favorecer a precipitacdo de fases intermetdlicas, tais como a fase
sigma (0) e fase alfa’ (a’), que sao fases deletérias nos AlDs.

De um modo geral, a presenca de niquel favorece as propriedades em
corroséo da liga, reduzindo a corrente de passivacao (Ipass), N0 entanto, nos AlDs
o principal papel do niquel é controlar o equilibrio das fases e o particionamento
dos elementos de liga presentes no aco entre as fases [22].

As equacdes de cromo e niquel equivalente, sdo usadas como eixos para
o diagrama de Schaeffler (Figura 4), que € usado na previsdo da microestrutura
da zona de fusdo com base na composicao quimica do metal base e do metal de

adicdo em acos inoxidaveis [25].
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Nieg = Ni + 30C + 0,5Mo

N oo 0

Martensita

Ferrita

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Creq=Cr+ Mo + 1,5Si + 0,5Nb

Figura 4: Diagrama de Schaeffler. Adaptado de [25].

2.2.1.3. MOLIBDENIO (Mo)

A influéncia benéfica do molibdénio em AIDs sobre a resisténcia a corrosao
por pites e frestas em solucdo de cloreto ja € bem conhecida [22]. A participag&o
do molibdénio, bem como de outros elementos de liga, na resisténcia a corrosao

dos AIDs pode ser observada na curva de polarizacao (Figura 5).
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Figura 5: Resumo esquematico dos efeitos dos elementos de liga na curva de
polarizagédo anddica. Adaptado de [26].

7

Assim como o cromo, o molibdénio é um elemento de liga com efeito
ferritizante (Equacéo 3). Ambos aumentam o alcance do potencial passivo e
reduzem a densidade de corrente na faixa ativa (imax). Estudos sobre 0 mecanismo
pelo qual o molibdénio aumenta a resisténcia a corrosao por pites, mostraram que
0 molibdénio suprime os sitios ativos através da formacdo de um ion oxi-hidroxi
ou molibdato [26,27].

Em ambientes salinos (de agua do mar) com temperaturas elevadas,
recomenda-se a adi¢do de pelo menos 3% de molibdénio para evitar a corroséo
por frestas. Limites superiores a 4% tendem a favorecer a precipitacdo da fase
intermetalica deletéria sigma (o), diminuindo a resisténcia do material a corrosao
[28].

2.2.1.4. TUNGSTENIO (W)

A adicdo de tungsténio nos AlDs, até 2%, tem como objetivo aumentar a
resisténcia a corrosdo por pites e por frestas, sendo este elemento de liga
responsavel por estender o alcance do potencial de passivacdo do aco e diminuir

a corrente de passivagcdo, como mostrado na Figura 5 [29].
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O tungsténio também €& conhecido por aumentar a probabilidade de
precipitacao de intermetalicos na faixa de temperatura de 700-1000°C, e incentiva
a formacéo de austenita secundaria em metais de solda [30]. Quanto a formacao
da fase intermetalica sigma (o) o tungsténio é termodinamicamente equivalente
ao Mo, mas néo cineticamente [30]. Contudo a presenca do tungsténio em teores
entre 1-3% demostrou restringir a formagao da fase intermetalica sigma (o) nos
contornos de graos, precipitando-se intragranularmente. Isto ocorre pelo fato do
atomo de tungsténio ser grande, dificultando a difuséo tanto do molibdénio quanto
do tungsténio para o contorno de gréo, favorecendo a nucleacao do intermetalico
sigma (o) no interior do grao [31]. Apesar disso, metais de solda contendo
tungsténio mostraram formar a fase intermetalica chi (x) mais rapidamente que
metais de solda sem a adi¢cdo deste elemento. De tal forma que, em um AID com

4% de molibdénio, o tungsténio ndo deve ser excedido de 1% [22].

2.2.1.5. MANGANES (Mn)

O manganés é um elemento de liga austenitizante para os a¢os inoxidaveis
austeniticos, porém para os AIDs o manganés aparentemente promove a
estabilizacdo tanto a austenita quanto a ferrita [32]. Observa-se que o0 manganés
nao é considerado nas equacgdes de cromo equivalente (Creq) e niquel equivalente
(Nieg), Equacdes 3 e 4, respectivamente. Indicando assim que a sua influéncia ndo
é relevante dentro do conceito de Cr e Ni equivalente. Contudo o manganés pode
aumentar tanto a faixa de temperatura, como a taxa na qual a precipitacdo da fase
intermetalica sigma (o) pode ocorrer [26].

A adi¢do de manganés nos AlDs tem por finalidade aumentar a resisténcia
mecénica sem comprometer a ductilidade, e ainda, aumentar a resisténcia a
abraséo e ao desgaste [28]. Além disso, 0 manganés aumenta a solubilidade do
nitrogénio na austenita (y), permitindo um aumento no teor de nitrogénio. Porém
a adicdo demasiada de manganés de 3% e 6%, para teores de nitrogénio de 0,1%
e 0,23%, respectivamente, diminuem significativamente a temperatura critica de
pite (TCP). Isto ocorre pelo aumento da formacdo das inclusbes de sulfeto de
manganés (MnS), que precipitam nos contornos de graos, servirem como pontos
preferenciais de iniciacdo da corroséo por pites [26]. De tal forma que, a adi¢do
combinada de manganés e nitrogénio deve ser respeitada, afim de conferir
aumento na resisténcia a corrosdo por pites nos AlIDs, e neutralizando os

problemas associados ao manganés [33].
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2.2.1.6. NITROGENIO (N)

A adicéo de nitrogénio nos AIDs tem como principais efeitos, aumentar a
resisténcia a corrosao por pites e a resisténcia mecénica e, estabilizar a austenita.
O nitrogénio tem influéncia semelhante ao cromo e ao molibdénio na corroséo por
pites (Figura 5), movendo o potencial para uma condicdo mais nobre e
aumentando a faixa do potencial de passivacdo. Este efeito é reforcado na
presenca de molibdénio. E sugerido que o molibdénio e o nitrogénio possuem
influéncia sinérgica sobre as caracteristicas de resisténcia a corrosao por pites
[34]. O fator proposto para o nitrogénio em relagdo ao PREy varia entre 13 e 30,
entretanto o valor mais utilizado para os AIDs € 16, vide Equacéo 1 e Equagéo 2.

No decorrer de uma passivacao prolongada de um AID em solugdes &cidas
(4M HCI, por exemplo), foi observado o enriquecimento de nitrogénio na superficie
do metal, o que explica como o nitrogénio pode influenciar na re-passivagéo [35].
Para se quebrar um filme passivo de um AID, a densidade de corrente anddica
deve ser muito alta, e em soluc¢des acidas, o nitrogénio impede que a corrente
atinja valores elevados. Essa natureza inibidora do nitrogénio se deve,
possivelmente, pelo enriqguecimento superficial de atomos de nitrogénio,
combinando-se com ions de hidrogénio formando ions aménios (NH4). Esta é uma
reacdo catddica, sendo muito lenta em potenciais elevados afim de equilibrar a
dissolugcdo anddica do metal, permitindo o enriquecimento superficial do
nitrogénio, levando ao efeito inibidor observado [36].

Outra propriedade importante do nitrogénio € a eficacia de estabilizar os
AIDs evitando a precipitagdo de fases intermetalicas deletérias, como sigma (o) e
chi (x) [22], reduzindo o teor de cromo. Foi sugerido [37] que o0 aumento do teor
de nitrogénio reduz a precipitacéo de nitretos. Isto pode parecer contraditorio, mas
é devido ao aumento na fragcdo volumétrica de austenita, e, portanto, a redugéo
na distancia entre as ilhas austeniticas, uma vez que a nucleagdo de nitretos
ocorre nas discordancias, inclusées contornos de gréo (8/0) e interfaces (d/y).

O nitrogénio, assim como o carbono, aumenta a resisténcia mecéanica nos
acos inoxidaveis, pois sdo endurecedores por solugdo sélida. No entanto o
carbono é indesejavel nos acos inoxidaveis, devido ao risco de sensitizagao.
Desta forma, como o nitrogénio é um elemento austenitizante, a adicdo deste
elemento nos AIDs suprime a dissolugéo da austenita e incentiva sua formacao
em regibes que foram submetidas a temperaturas ferritizantes seguidas de
resfriamento rapido, como por exemplo a zona termicamente afetada (ZTA) em

juntas soldadas [31].
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Comparando-se as diferentes composi¢des quimicas dos AlDs (Tabela 1),
se observa que a classe superduplex contém teores mais elevados de nitrogénio
do que as outras classes de duplex. Este teor mais elevado de nitrogénio deve-se
a presenca de um maior teor de elementos de liga presente nestes agos, em
particular do teor de cromo, como pode ser observado na Figura 6. Para menores
teores de cromo e molibdénio, o limite de solubilidade do nitrogénio pode ser

atingindo, levando a formacéo de gases durante a solidificacéo [22].

0.465

0.425

0.385

0.345

N (%)

0.305—

0.265

0.225

0:19%, 2 4 6 8 10 12

Elemento de Liga (%)

Figura 6: Efeito dos elementos de liga sobre a solubilidade do nitrogénio na fase liquida
da liga: Fe-18% Cr-8% Ni, & 1600°C e 1 atm. Adaptado de [22].

2.2.1.7. COBRE (Cu)

Nos AIDs a adicdo de cobre é limitada a cerca de 2%, uma vez que
niveis mais elevados reduzem a ductilidade a quente. Além disso, o cobre
melhora a usinabilidade em agcos com baixo teor de oxigénio e enxofre, e pode
levar ao endurecimento por precipitagdo apos exposicdo a faixa de
temperatura de 300-600°C, devido a precipitacéo de particulas finas ricas em
cobre [22,28]. Esses precipitados vém sendo estudados para melhorar a

resisténcia a corrosdo por abrasdo em bombas centrifugas em AIDs [38].

2.2.1.8.Silicio (Si)
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Altos teores de silicio aumentam a resisténcia a corroséo e reduzem as
falhas devido a corrosao sob tensdo. Em condi¢des de servigco em acido nitrico
a presenca de silicio também, aumenta a resisténcia a oxidacdo a altas
temperaturas [26]. Contudo, favorece a formacao da fase sigma (o), conforme
Figura 7, por esta razdo é sugerido que teor de Si seja mantido em valores
inferiores a 1% [28].

1000 H— » carboneto MyCg , nitreto CrN -4 1832
» faseo
Cr, * nitreto CroN
Mo, £
O 8285 |w * fase X —11514 u
- si « faseY' -
= * carboneto Mx4Cg 5
- -—
© . ©
2 850 — faseR —{1202 -
o %
B Cr, Mo, Cu, W « fase n E
- " =
475 — fase ¢ (Cu) — 887
» fasea’
* fase G
300 = —1 572
Cr, Mo, Cu, W

Tempo ==

Figura 7: Efeito dos elementos de liga na precipitagcdo de fases intermetalicas nos AlDs.
Adaptado de [38].

2.2.1.8. CARBONO (C), ENXOFRE (S) e FOSFORO (P)

O teor de carbono nos AID é limitado a no maximo 0,03%, principalmente
para suprimir a precipitacdo de carbetos ricos em cromo, que podem atuar como
locais de iniciacdo de corrosdo por pites e ataques intergranulares (sensitizacao)
[35]. Do mesmo modo, teores de enxofre e fosforo sdo controlados, de modo a
evitar problemas relacionados a formacdo de trincas a quente durante a
solidificacdo do metal de solda e a formacao de sulfetos de baixo ponto de fuséo,
tais como FeS e NiS, que influenciam o surgimento de trincas a quente, como a

de liquacéo [26].
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2.3.PRECIPITACAO NOS ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX DURANTE O
RESFRIAMENTO

Além da ferrita (8) e austenita (y), outras fases podem precipitar nos AIDs
quando submetidos a faixa de temperatura entre 300-1000°C [15]. Esta exposi¢do
pode decorrer das condi¢cbes de servico, ou de manutencéo e fabricagcdo, como
por exemplo, ciclos térmicos de soldagem, tratamentos térmicos e/ou
termomecanicos. Na figura representada abaixo € possivel observar as principais

fases intermetalicas que podem vir a precipitar nos AlDs:
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Figura 8: Comparacao na cinética de precipitacdo entre diferentes AIDs [15].

Essas fases intermetédlicas, ndo magnéticas, tendem a afetar os AIDs
reduzindo as propriedades mecénicas, como queda da tenacidade, da ductilidade
e resisténcia a corrosdo do material, com aumento da dureza. As fases mais
prejudiciais sdo aquelas mais ricas em cromo e molibdénio, devido,
principalmente, a capacidade de remover quantidades de cromo nas regides
adjacentes a elas na matriz [14]. Nos tépicos a seguir sera dado énfase as fases:

austenita secundaria (y2), fase sigma (o) e nitretos de cromo (Cr2N e CrN).

2.3.1. AUSTENITA SECUNDARIA (y2)
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A partir do campo ferritico, durante um resfriamento réapido, parte da ferrita
ird se transformar em austenita primaria (y1). Caso esse resfriamento seja muito
rapido, a formagao de austenita primaria (y1) pode ser afetada promovendo uma
microestrutura com alta frag&o volumétrica de ferrita metaestavel. Assim, durante
0 reaquecimento, seja por um tratamento térmico ou devido ao processo de
soldagem, podera ocorrer formagéo de austenita secundaria (y2) [13].

No caso do metal de solda de um AID, ocorrem dois tipos de austenita
secundaria (y2). Uma que se forma na faixa de temperatura de 800-900°C, nas
interfaces ferrita/austenita (6/y), e outra que se forma na faixa de temperatura de
800-1000°C, no interior da ferrita (8), na forma de finas particulas aciculares. A
nucleacao intragranular deste tipo de austenita ocorre a partir das discordancias
e nas inclusdes presentes na liga [39].

Estudo [40] realizado sobre a formacdo da austenita secundaria (y2)
durante um processo de soldagem mostrou que os teores de cromo, molibdénio e
nitrogénio da austenita secundaria (y2) formada no metal de solda sdo menores
que os da austenita (y1) previamente formada. E sugerido que a precipitacdo
cooperativa de nitreto de cromo (Cr2N) e da austenita secundaria (y2) tem relagéo
direta com os baixos teores de cromo e nitrogénio da austenita secundaria (y2),
uma vez que o nitreto retira esses elementos da ferrita, que ira se transformar em
austenita secundaria (y2) empobrecida [41]. Desta forma, a precipitacdo de
austenita secundaria (y2) leva a uma reducéo da resisténcia a corrosao localizada.

Na zona termicamente afetada (ZTA) a formacédo de austenita secundaria
(y2) esta relacionada com a dissolugdo dos precipitados de nitreto de cromo
(Cr2N). Desta forma, o nitrogénio liberado na dissolugéo, na faixa de temperatura
de 1000-1200°C, promove a formagao de austenita secundaria (y2) [42].

Duas morfologias (Figura 9 e Figura 10) diferentes da austenita secundaria
(y2) ao submeter o AID UNS S31803 a tratamentos térmicos entre 800 e 900°C,

foram observadas [43].
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Figura 9: Precipitacdo cooperativa de carboneto (M23Cs) € austenita secundaria (y2) a
partir da interface austenita/ferrita (y/3), seguida da precipitagdo de sigma (o). Adaptado
de [43].

O crescimento lamelar da austenita secundaria (y2) acompanhado do
carboneto (M23Cs) a partir da interface austenita/ferrita (y/®), segundo a reacgdo
eutetoide: 6— Cr23Cs + y2, cOMo observado na Figura 9. Esta reacgéo, retira o0 cromo
da ferrita (8), tornando a ferrita (6) empobrecida de cromo, a qual transforma-se
em austenita secundaria (y2). A austenita secundaria por sua vez, rejeita cromo
para a ferrita (8) adjacente, proporcionando o crescimento de carbonetos, e,
assim, estabelecendo o crescimento cooperativo das duas fases. No entanto,
devido ao reduzido teor de carbono nos AIDs, a precipitacdo de carbonetos é
limitada, dando origem a uma segunda reacao eutetdide: § —» o + y [43].

Carboneto

Figura 10: Diagrama esquematico da precipitagdo de carboneto (M23Ce) na interface
austenita/ferrita (y/®), seguida do crescimento de austenita secundaria (y2). Adaptado de
[43].

A segunda morfologia estd mostrada na Figura 10, e observa-se a
presenca do carboneto (Mx3Cs) no formato de “larva” na interface original
austenita/ferrita (y/d), e o crescimento de austenita secundaria (y-) dentro da ferrita
(6) [43].
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A precipitagdo cooperativa de nitreto de cromo (Cr:N) e da austenita
secundaria (y2) tem relacdo direta com os baixos teores de cromo e nitrogénio da
austenita secundaria (y2), uma vez que o nitreto empobrece a ferrita desses
elementos, tornando-se austenita secundaria (y2) empobrecida [39]. Desta forma,
a precipitagao de austenita secundaria (y2) leva a uma reducao da resisténcia a

corroséo localizada [40].
2.3.2. FASE SIGMA (o)

A fase sigma (o) € uma fase nao-magnética, com estrutura cristalina
tetragonal e é composta por ferro, molibdénio e cromo [19].

De um modo geral, a faixa de temperatura de precipitagdo desta fase
intermetalica situa-se entre 600-950 °C, dependendo da composi¢cdo quimica da
liga.

Nos AIDs a ferrita (0) € metaestavel nesta faixa de temperatura (600-950
°C) e, além disso, a ferrita (&) possui um teor de elementos superior permitindo
formar a fase sigma (o). Desta forma, a precipitacdo desta fase ocorre pela
decomposicao de ferrita (8), a qual geralmente ocorre por nucleacdo e
crescimento pela reacdo eutetdide: 8 > 0o + y2 [43,44]. E mostrado de forma
esquematica as curvas de transformacao em C para teores de 1 e 5% de fase
sigma (o) para o AID UNS S31803 (Figura 11).
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Figura 11: Diagrama TTT de precipitacdo de fase sigma (g) no AID UNS S31803 [44].

A temperatura influencia a morfologia da fase sigma (o). Para temperaturas

mais baixas (750°C), a morfologia se apresenta na forma de “coral”, (Figura 12
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(c)). Nesta faixa de temperatura a quantidade de nucleos formados no inicio da
precipitagdo é maior, devido a menores taxas de difusdo percorrida pelos
elementos formadores da fase sigma (o), ou seja, menores taxas de difuséo levam
a uma supersaturacao local, e, consequentemente, a uma maior dispersdo de
precipitacéo de fase sigma (0).

A temperatura mais elevada (950°C), a fase sigma (o) apresenta uma
morfologia mais compacta, porém mais larga e espagada (Figura 12 (a)),
resultante de uma energia de nucleagdo mais baixa, porém com uma taxa de
difusdo mais elevada. A morfologia mostrada na Figura 12 (b) representa uma
transicdo entre as duas morfologias, cuja temperatura de precipitagdo €
intermediaria a 850°C [45].

Figura 12: Morfologia da fase sigma (o) em relacdo a temperatura de recozimento
isotérmico; a) 950°C, b) 850°C e ¢) 750°C [45].

A resisténcia a corrosdo tem sido avaliada em funcéo da susceptibilidade
a precipitacao de fase sigma (o). O aumento do teor de tungsténio aumenta a
cinética de precipitacdo da fase sigma (o), entretanto, seu efeito € menos
marcante do que o do molibdénio. Em relacdo a resisténcia mecanica, um
pequeno teor do molibdénio da liga pode ser substituido por tungsténio, sendo

capaz assim, de obter um AID com uma resisténcia mecanica adequada, e com
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uma cinética de precipitagdo reduzida da fase sigma (o), j& que o efeito do
tungsténio € menos marcante do que o molibdénio [46].

A precipitacdo da fase sigma (0) reduz severamente a resisténcia a
corroséo dos AlDs podendo aumentar a velocidade de corrosédo em até oito vezes.
Quando um AID é submerso em meio acido com cloreto, ocorre ataque
preferencial da matriz empobrecida de cromo e molibdénio ao redor das particulas
de fase sigma (o) [47].

Quanto as propriedades mecénicas, a precipitacdo da fase sigma (o)
aumenta um pouco o limite de escoamento e o limite de resisténcia a tracéo,

porém o alongamento e a tenacidade do material sdo bastante prejudicados [48].

2.3.3. NITRETOS DE CROMO (Cr2N e CrN)

Os nitretos de cromo (CrzN e CrN) podem nuclear a partir de discordéncias,
inclusdes, contornos de graos e interfaces, e a partir da ferrita ou da austenita [50].
A morfologia de precipitacdo dos nitretos apresenta duas formas, bastéo (CraN),
ou plaquetas (CrN). [49].

Na auséncia de elementos formadores de nitretos, como titanio, nidbio e
vanadio, o limite de solubilidade do nitrogénio é determinado pelo equilibrio entre
a matriz e o nitrogénio. Quando este limite de solubilidade é superado, a liga torna-
se termodinamicamente instavel, e nitretos podem precipitar na liga, na faixa de
temperatura entre 600 e 1050°C [50].

A precipitagéo de nitretos de cromo pode levar & diminui¢éo da resisténcia
a corrosdo dos AlDs. A precipitacdo de nitreto de cromo (Cr2N) em contornos de
grao ferrita/austenita (&/y) leva a formacdo de austenita secundaria (y2),
empobrecida de cromo, resultando na perda de resisténcia a corroséo localizada
do material (Figura 13) [51]. Este empobrecimento de cromo (aproximadamente
3%) ndo justifica totalmente a corrosdo localizada gerada nessas regides.
Consequentemente, alguns fendmenos podem contribuir, como a corroséo
galvanica entre a zona empobrecida e a matriz, o desarranjo atdmico interfacial

nitreto/matriz e as tensoes internas [52,53].
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Figura 13: Representacdo esquemética do mecanismo de precipitacdo de nitreto de
cromo (Crz2N) e austenita secundaria (y2) na interface ferrita/austenita (6/y). Adaptado de
[51].

Quanto as propriedades mecénicas, os nitretos podem levar a uma
reducdo significativa na tenacidade. Porém, foi mostrado que é necessario que 0s
contornos de graos estejam repletos de precipitados de nitreto de cromo (CrzN)
para que a tenacidade seja sensivelmente afetada [54]. Em fungdo de se
apresentarem em menor razdo volumeétrica, a presenca de nitretos de cromo (CraN

e CrN) nos AlDs é menos prejudicial que a de outras fases intermetalicas [55].

2.4. SOLDAGEM DOS ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Como ja estabelecido, as propriedades da junta soldada sé&o dependentes
da composi¢éo quimica da liga, do procedimento e processo de soldagem. Estes
parametros definem o balancgo final entre as fases austenitica e ferritica na regiéo

da zona termicamente afetada (ZTA).
2.4.1. APORTE TERMICO

Na soldagem a arco elétrico, o conceito de aporte térmico estéa relacionado
com a energia (calor) cedida a junta soldada por unidade de comprimento do

cordao de solda, e pode ser calculada a partir da equacéo abaixo:

Tensido de Soldagem (V)*Corrente de Soldagem (A)

H(K]/mm) =n * Equacado 5

Velocidade de Soldagem (mm/s)

Onde: H = Aporte Térmico

n = Eficiéncia do Processo de Soldagem
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Embora todos os acos sempre soldados por processos de fuséo irdo
produzir ZTA, nos AIDs, o equilibrio entre as fases ferrita (8) e austenita (y) é
sensivel ao aporte térmico ja que este controla a taxa de resfriamento e a extensdo
da transformacéo difusional da ferrita (8) e da austenita (y).

Ao se utilizar um elevado aporte térmico, este tende a produzir uma
velocidade de resfriamento mais lenta na junta soldada. Como consequéncia,
favorece a precipitacdo de austenita, equilibrando a microestrutura. Da mesma
forma pode favorecer a precipitacdo de fases intermetalicas, o crescimento de
gréo e uma zona termicamente afetada (ZTA) mais extensa.

Em contrapartida, um aporte térmico baixo, acarreta em uma velocidade
de resfriamento elevada, dificultando a precipitacdo da austenita (y), produzindo
uma fracdo elevada de ferrita (8). Neste caso ocorre a precipitagdo de nitretos de
cromo na ferrita. Tanto no caso de elevado aporte térmico quanto no de baixo
aporte térmico, a tenacidade do material e a resisténcia a corrosdo sao
prejudicadas [56].

Logo o aporte térmico utilizado deve ser alto o suficiente para promover a
formacéo de austenita e baixo o suficiente para prevenir a precipitacdo de fases
deletérias [22]. A temperatura de pico em soldagem por fusdo esta em torno de
1350°C e durante o resfriamento para os acos inoxidaveis duplex o tempo de
permanéncia na faixa de temperatura entre 1200-800°C (Ati2s) determina as
transformacgfes que ocorrerdo. Foi sugerido [57] para os AIDs um tempo de
resfriamento entre 4 e 15 segundos na faixa de temperatura de 1200-800°C (At»-
8).

Para melhor relagdo nas propriedades mecanicas de AIDs, calculos do
tempo de resfriamento [58] faixa de temperatura entre 1200-800°C (Ati2-s), em
funcdo da espessura da chapa, e do aporte térmico de soldagem foram

determinados (Figura 14).
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Figura 14: Calculos para estimar o tempo de resfriamento entre 1200-800 °C (Ati28) em
funcéo da energia de soldagem e da espessura da chapa. Adaptado de [58].

2.4.2. METALURGIA DA SOLDAGEM NOS ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

As modificagBes microestruturais possiveis, que ocorrem em um processo
de soldagem por fusdo de um AID estdo mostradas na Figura 15, onde estédo
apresentadas as cinco regiées em uma junta soldada. Sendo estas a zona fundida
(ZF) ou metal de solda (MS), zona termicamente afetada de alta temperatura
(ZTA-AT), zona termicamente afetada de baixa temperatura (ZTA-BT) e metal de
base (MB) [53].
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Figura 15: Diagrama esquemaético das mudangas microestruturais ocorridas huma junta
soldada de um AID. Adaptado de [53].

2.4.2.1.ZONA FUNDIDA (ZF) OU METAL DE SOLDA (MS)

Durante a solidificacdo da poca de fusdo, a microestrutura colunar
grosseira de gréos de ferrita (&) é formada por crescimento epitaxial a partir dos
graos de ferrita (0) da zona parcialmente fundida (ZPF) e da zona termicamente
afetada de alta temperatura (ZTA-AT). Desse modo, o tamanho de grao da zona
parcialmente fundida (ZPF) ou zona de ligagdo ou transicao, tem influéncia direta
na microestrutura do metal de solda (MS). Durante o resfriamento, ocorre a
formacéo da austenita (y), dos intermetalicos (y2, 0, etc.), nitretos (CraN e CrN) e
carbonetos. A nucleagdo das austenita (y) ocorre nos contornos de gréo
ferrita/ferrita (& / ©) ou no interior dos graos de ferrita () [59].

No inicio da solidificacdo somente a ferrita (&) se forma diretamente da fase
liquida. Posteriormente a transformacao da austenita (y) a partir da ferrita ()
ocorre na faixa de temperatura entre 1200 e 800°C. Essa austenita (y) pode
apresentar trés tipos tipicos de morfologia no metal de solda: austenita de
contorno de grao (CG), austenita Widmanstéatten (WA) e austenita intragranular
(IG). A austenita no metal de solda (zona fundida) de um AID UNS S31803, foi
classificada morfologicamente como sendo austenita secundaria (y2), como visto

na figura abaixo [60].
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Figura 16: Microestrutura tipica do metal de solda (zona fundida (ZF)) do AID UNS
S31803. Adaptado de [60].

Durante o resfriamento, a primeira austenita a se precipitar € a austenita
de contorno de grdo (CG), se formando inicialmente nos contornos de gréos
ferriticos, devido a maior energia livre nesses locais. Posteriormente a austenita
de Widmanstatten (WA) nucleia-se a partir da austenita de contorno de grao (CG)
para o interior dos graos ferriticos com um certo angulo. Ao mesmo tempo, a
austenita intragranular (IG) é formada nos gréos de ferrita (8). A presenca da
austenita secundaria (y2) no metal de solda (MS) foi associada ao reaquecimento
pelo corddo subsequente em soldagem multipasse [60].

A fracdo volumétrica de cada uma das possiveis morfologias da austenita
no metal de solda (MS) vai depender da velocidade de resfriamento, da
composicdo quimica e pelo tamanho de grdo da ferrita (§) no metal de solda.
Elementos de liga como nitrogénio e niquel, aumentam a temperatura solvus da
ferrita (). Fazendo com que a austenita (y) comece a se precipitar a temperatura
mais elevadas, ocasionando em uma maior quantidade de austenita de
Widmanstéatten (WA) na microestrutura final do material. Por outro lado, a reducéao
do teor destes elementos, aumenta a tendéncia de precipitacdo de uma maior
frac@o volumétrica de austenita intragranular (1G) [61].
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2.4.2.2. ZONA TERMICAMENTE AFETADA (ZTA)

A zona termicamente afetada (ZTA) corresponde a regides adjacentes ao
metal de solda (MS) que atingem temperaturas superiores as de transformacao
de fase da liga, sem ultrapassar a linha liquidus. Como mostrado na Figura 15, as
transformacBes microestruturais ocorrem durante o resfriamento a partir da
temperatura de pico. Portanto, o controle da microestrutura da zona termicamente
afetada (ZTA) dos AIDs é determinada pela particdo térmica e pelos ciclos
térmicos a que esta regido é submetida, determinando tanto as temperaturas
maximas na ZTA como também sua extenséo [62]. A zona termicamente afetada

(ZTA) dos AlDs pode ser dividida em duas sub-regides [57]:

e Zona Termicamente Afetada em Alta Temperatura (ZTA-AT):
Definida pelas temperaturas solvus da ferrita () e a temperatura

solidus da liga, onde o aco duplex esta completamente ferritizado.

e Zona Termicamente Afetada em Baixa Temperatura (ZTA-BT):
Apresenta como limite superior a temperatura solvus da ferrita ().
Nesta regido a liga permanece no campo bifasico, entretanto, com

diferentes fragcdes volumétricas de austenita (y).

2.4.2.2.1. ZONA TERMICAMENTE AFETADA DE ALTA TEMPERATURA (ZTA-
AT)

A largura da zona termicamente afetada de alta temperatura (ZTA-AT) é
determinada pelos pardmetros de soldagem, a geometria da junta e a composi¢ao
quimica do aco. Sendo o ciclo térmico da zona termicamente afetada de alta
temperatura (ZTA-AT) dividido em trés regifes, conforme Figura 17. Na regido |
ocorre 0 aquecimento até a temperatura solvus. Ja a regido Il representa o ciclo
térmico dentro do campo ferritico. Enquanto a regido Ill consiste no resfriamento

da liga a partir da solvus [63].
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Figura 17: Regides de um ciclo térmico de soldagem da zona termicamente afetada de
alta temperatura (ZTA-AT). Adaptado de [63].

Na regiao | a austenita (y) se transforma em ferrita (8), e ocorre também a
difuséo de elementos intersticiais e substitucionais. A cinética de dissolucdo da
austenita (y) depende da taxa de aquecimento. Uma vez que a taxa de
aquecimento for muito elevada, a dissolucdo da austenita € impedida, até mesmo
a temperaturas acima da linha solvus da ferrita (8). Nesta regido pode ocorrer
ainda a dissolucdo de alguns precipitados, tais como, nitretos, carbonetos ou
intermetalicos [53,63].

Ja na regido Il a austenita (y) e os precipitados se dissolvem com uma
cinética mais acelerada devido a maiores temperaturas alcancadas, favorecendo
a transformacéo da austenita, em ferrita (&) ferritizando completamente, no caso
de uma velocidade de aquecimento ndo muito elevada. Durante o resfriamento a
ferrita (0) entdo comeca a crescer e a coalescer, e seu tamanho de gréo sera
proporcional ao tempo em que o0 material permanece acima da temperatura da
linha solvus. Esse crescimento de grdo pode levar a uma queda drastica na
tenacidade do material. O tempo em que o material permanece acima da linha
solvus é relativo ao aporte térmico, a geometria da junta e da composicdo quimica
da liga [53,61,63].

O crescimento de gréo ferritico () ocorrido nesta regido, pode levar a
reducao da fragao volumétrica da austenita (y) formada durante o resfriamento.
Para um dado volume de material, quanto maior o gréo ferritico (&), menor sera a
area disponivel de contornos de graos ferriticos (8), que servem como pontos de
nucleagéo da austenita (y) [64].

Na regido lll ocorre a precipitagao da austenita (y), a partir da ferrita ()

durante o resfriamento. Essa precipitacdo ocorre nos contornos de graos da ferrita


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721426/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721426/CA

45

(), sua continuidade, ou descontinuidade, sera dependente da velocidade de
resfriamento. Enquanto para uma baixa taxa de resfriamento a austenita (y) se
precipita de forma mais continua, a taxas de resfriamento mais alta a austenita se
precipita de forma descontinua. A austenita (y) nucleada a partir dos sitios
(saturados) de nucleacéo, cresce em direcdo ao interior da ferrita (8), como
austenita de Widmanstatten (WA). Ao mesmo tempo pode ocorrer precipitacdo de
austenita (y) no interior do grao ferritico (8), na forma de austenita intragranular
(IG) [63]. A continuidade ou descontinuidade de austenita de contorno de gréo

(CG) estad mostrada na Figura 18.

Figura 18: Austenita de contorno de grao (CG): (a) descontinua; (b) continua. Adaptado
de [7].

Durante o resfriamento, podem ocorrer ainda a precipitacdo de outras
fases sendo a mais comum a de nitreto de cromo (Cr2N), que também pode estar
acompanhado de carbonetos (M23Cg) e carbonitretos M23(C, N)s. A precipitacdo
destas fases ocorre nos contornos de grédo, nas interfaces ou nas discordancias
presente na ferrita (8), sendo também dependente da fracdo volumétrica da
austenita (y) formada. Como a solubilidade do nitrogénio e do carbono € muito
maior na austenita (y) do que na ferrita (8), estes dois elementos migram da matriz
ferritica (&) para a austenita (y). A cinética de precipitacao nestas fases (ferrita e
austenita) depende da composicdo da liga e do ciclo térmico experimentado
[50,52].

A utilizacdo de um aporte térmico muito elevado, produz uma zona
termicamente afetada em alta temperatura (ZTA-AT) com tamanho de gréo

ferritico (6) grande, comprometendo a tenacidade do material. De forma contréria,
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um baixo aporte térmico, acarretara numa fragdo volumétrica de ferrita (&) muito
elevada, e, como consequéncia, uma precipitacdo de nitretos excessiva.
Comprometendo a tenacidade e a resisténcia a corrosao da zona termicamente
afetada em alta temperatura (ZTA-AT) [52,63].

2.4.2.2.2. ZONA TERMICAMENTE AFETADA DE BAIXA TEMPERATURA (ZTA-
BT)

A zona termicamente afetada de baixa temperatura (ZTA-BT) é
caracterizada pela regido da zona termicamente afetada (ZTA) submetida a uma
temperatura maxima menor que a temperatura solvus da ferrita (8). Para melhor
compreensdo das transformacdes de fases que ocorrem na zona termicamente
afetada de baixa temperatura (ZTA-BT), pode-se dividir algumas regides no ciclo
térmico, conforme Figura 19 [63].

As temperaturas que delimitam a zona termicamente afetada de baixa
temperatura (ZTA-BT) séo: a temperatura solvus da ferrita () e a temperatura
ambiente. Entre elas adiciona-se a temperatura onde as fragcdes volumétricas da
ferrita (O) e da austenita (y) sdo as de equilibrio (Tsy), € a faixa de precipitacdo de

algumas fases de interesse (intermetalicos, nitretos ou carbonetos) [63].

T T | |
T solvus Tsolws | — T~ ——-
I |
T 817 Téirfp—q———F———-
T max. precip. Tmax precip|- — 1 — — L — — _ _
T min. precip. Tmin. precip. |-
(a) I 1 I (b)
tempo tempo

Figura 19: Regides de um ciclo térmico da zona termicamente afetada de baixa
temperatura (ZTA-BT). Temperatura maxima em: (a) acima de Tsy € (b) dentro do
intervalo de precipitacdo. Adaptado de [63].

Observa-se na Figura 19, dois exemplos dos ciclos térmicos na zona
termicamente afetada em baixa temperatura (ZTA-BT). No primeiro ciclo térmico,
Figura 19 (b), a temperatura maxima foi acima da temperatura onde as fracdes
volumétricas da ferrita (8) e da austenita (y) sdo as de equilibrio (Tsy), distinguindo-

se duas regides no ciclo térmico. J4 no segundo ciclo térmico, Figura 19 (b), a
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temperatura maxima esta compreendida dentro do intervalo de precipitacdo de
algumas fases de interesse (intermetalicos, nitretos ou carbonetos). Neste ultimo
caso dispdem-se comente uma regido no ciclo térmico, a regiao II.

Na regido | ocorre a dissolugéo parcial da austenita (y), e posteriormente
sua precipitacdo. Durante o resfriamento ocorre o crescimento continuo das ilhas
intergranulares de austenita (y) que nao foram dissolvidas. Os graos de austenita
(y) nao dissolvidos dificultam o crescimento do grao ferritico (8) [63].

A regido Il é caracterizada por ndao ocorrer alteracbes significativas na
fracao volumétrica de austenita (y). Caso a velocidade de resfriamento seja muito
baixa, ou ainda, quando ocorre um reaguecimento por exemplo por passes
subsequentes, podendo ocorrer a precipitagdo de nitretos, carbonetos e
intermetalicos [63]. A precipitacdo destas fases ocorre nas interfaces ou nos

contornos de graos [52,57].

2.5.CORROSAO

Corrosao é definida pela deterioragdo de um material, geralmente metalico,
por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada, ou ndo, a
esfor¢gos mecanicos [65].

As reacdes basicas da corrosdo em meio aquoso sdao de natureza
eletroquimica, onde ocorre perda de elétrons no anodo e ganho de elétrons no
catodo. As reacdes eletroquimicas ocorrem na superficie do metal (eletrodo). O
meio onde ocorre as reag¢des é chamado de eletrdlito.

A regido de interface eletrodo/eletrélito contém moléculas do eletrdlito que
apresentam dipolos. Esses dipolos se orientam na interface de acordo com o sinal
da carga existente na superficie metalica e nela ficam adsorvidos.

Na superficie metalica também ficam adsorvidos alguns ions existentes na
solucdo que ndo estdo adsorvidos. Alguns ions do metal existente na solucao, que
ndo estdo adsorvidos, ficam envolvidos pelas moléculas polares do solvente
(solvatados) e se situam em regifes mais afastadas da superficie metélica. O
arranjo ordenado de cargas elétricas na interface metal/solucdo
(eletrodo/eletrdlito) € chamado de dupla camada elétrica. A figura a seguir mostra,

esquematicamente, esse comportamento [65,66].
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Figura 20: Diagrama esquematico da dupla camada elétrica. Adaptado de [65].
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Na interface entre o eletrodo e o eletrélito, através da dupla camada
elétrica, aparece uma diferenca de potencial definida como o potencial de
eletrodo, um paradmetro importante no processo de corrosdo, tanto no ponto de
vista termodindmico quanto no cinético. Medidas do potencial de eletrodo sdo um
instrumento na determinacao de taxas de corrosdo dos metais em diversos meios,
e o controle deste potencial € de suma importancia nos projetos de protecéo

anodica e catddica do metal [67].

2.5.1. RESISTENCIA A CORROSAO DOS ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

A alta resisténcia dos AIDs esté relacionada a sua capacidade promover
passivacdo e permanecer passivado no meio em que estiver exposto. A
passivacao nos AIDs, é um processo que ocorre pela acdo do cromo presente na
liga com o oxigénio, formando um filme fino de 6xido de cromo (Cr.Os) com
espessura em torno de 2-4 nm, impermeavel e aderente, que protege a superficie
do aco contra a corrosao. Este filme tem a propriedade de ser reconstruido (re-
passivacao) pela oxidacdo do metal quando danificado. Entretanto, existem meios
em gque essa re- passivacao nao ocorre, tendo assim, a quebra permanente da
camada passiva, causando corrosdo da superficie [68].

Uma importante caracteristica de um metal ou liga com passivacéo é a

existéncia de uma curva de polarizacao tipica, conforme visto na Figura 21 [66].
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Figura 21: Curva de polarizacgéo tipica de um metal ou liga que apresenta passivacgao.
Adaptado de [66].

Na Figura 21, incialmente, a corrente aumenta com o0 aumento do
potencial. Quando o potencial atinge o valor de potencial de passivacao (Ep), e a
densidade de corrente critica para a passivagao (ic), € alcancada, ocorre uma
gueda brusca na densidade de corrente (diminuicao da taxa de corrosdo). Este é
o0 inicio do processo de passivacao, e a densidade da corrente se mantém baixa
(ip) mesmo com o aumento do potencial. Posteriormente, com o aumento do
potencial, uma terceira regido da curva € atingida, a regiao transpassiva, onde
pode ocorrer corrosao por pites pela desestabilizagdo da camada passiva [66].

Os principais modos de falha dos AlDs empregados na indUstria sdo a
corroséo sob tenséo, corroséo localizada por pites, corrosédo uniforme, fragilizagéo

por hidrogénio e corrosao intergranular [69].

2.5.1.1.CORROSAO POR PITES

A corroséo por pites é caracterizada por um ataque localizado na superficie
metadlica produzindo cavidades que apresentam o fundo na em forma angulosa e
profundidade normalmente maior que seu diametro. Seu inicio pode ser dado de
varias formas, entre elas, dano a camada passiva, camada protetora (tintas, por
exemplo) danificada e inclusdes presentes na estrutura metalica do componente.
No caso de dano da camada passiva, este pode ocorrer devido a alta acidez da

solucéo, baixa concentracao de oxigénio e alta concentracdo de cloretos [65].
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Entre as varias teorias para explicar como a corrosao por pites se inicia em
um meio de anions agressivos de cloreto, hipoclorito, brometo e tiossulfato.
Podemos destacar a teoria da adsor¢cdo competitiva entre o anion agressivo e a
espécie responsavel pela passivacdo, sendo este um evento de probabilidade. A
comprovacao desta teoria vem do fato que anions sulfatos e nitratos inibirem a
corrosao por pites na presenca de cloretos, pois na adsor¢éo sobre o metal hd um
mecanismo de competicao, inibindo o inicio da formacéo de pites [70].

A corrosao por pites € um tipo de reacdo anddica autocatalitica. O processo
de nucleacao, onde ocorre a quebra da camada passiva num ponto qualquer da
superficie do metal, forma uma célula eletroquimica. Por efeito galvanico, a
diferenca de potencial entre o anodo e o catodo faz com que a dissolug&o anddica
seja bem acentuada, originando alta densidade de corrente [67]. Na Figura 22
observa-se um esquema do processo autocatalitico onde um metal é atacado por

uma solucado aerada de cloreto e sadio.
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Figura 22: Esquema do processo autocatalitico da corroséo por pites [67].

Devido a rapida dissolu¢do do metal, ocorre uma produgédo em excesso de
cargas positivas. Desta forma ocorre a migragdo de ions cloreto para manter a
neutralidade elétrica do processo. Com a elevada presenca de ions cloreto no
interior da regido de corroséo, ocorre a formacéo de grande quantidade de cloreto
metalico (MCI). Como resultado da hidrélise do MCI, aumenta a concentragédo de
fons H+, com consequente aumento da acidez localizada, aumentando a
dissolug&o do metal com o tempo [67].

Com areducgédo de pH dentro do pite a solubilidade do oxigénio (O2) diminui

e com isto, a reducdo do oxigénio deixa de ocorrer dentro dos pites, passando a
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ocorrer nas regides adjacentes, tendendo entdo a suprimir a corrosdo nestas
areas [67].

Fases intermetalicas podem influenciar adversamente nas propriedades
de corroséo. A fase sigma (o) por exemplo, embora indesejavel, percentuais de
0,1-0,5% no AID UNS S31803 sao toleraveis sem efeitos visiveis sobre a
resisténcia a corroséo por pites. No entanto, em percentuais maiores que 1% €

observada uma influéncia prejudicial na resisténcia a corrosao por pites [22].

2.5.1.2. CORROSAO UNIFORME

A corrosao uniforme é pouco discutida no AlDs, uma vez que se assemelha
muito & encontrada nos agos austeniticos e ferriticos. Por vezes, menciona-se
sobre os efeitos galvanicos que podem surgir no contato elétrico entre as fases de
composi¢cdo quimica diferente, entretanto, tais efeitos sé se manifestam sob
circunstancias muito especiais, como por exemplo, quando h& polarizacdo em
determinados meios aquosos. Em determinados potenciais pode acontecer
dissolucdo das duas fases, aumentando-se o potencial, pode ocorrer dissolucdo
ativa da austenita (y) e passivagao da ferrita (8). Todavia, o ataque seletivo a uma
dessas fases néo deve ser consequéncia do par galvanico formado, mas sim dos

diferentes comportamentos eletroquimicos das duas fases [71].

2.5.1.3. CORROSAO INTERGRANULAR

Nos acos inoxidaveis em geral, a corrosao intergranular se da pelo
empobrecimento de cromo nas regifes adjacentes aos precipitados ricos neste
elemento. Estes precipitados séo, geralmente, carbonetos do tipo M23Ces oUu
nitretos. Este fenbmeno também é conhecido como sensitizacéo [72].

A regido empobrecida em cromo em volta de um carboneto ou nitreto
precipitado numa interface austenita/ferrita (y/d) € ferrita (8) e a austenita (y).
Como consequéncia da parti¢céo diferenciada do cromo, carbono e nitrogénio entre
essas duas fases, associada aos diferentes cocientes de difusdo destes
elementos na ferrita () e na austenita (y). Do lado da austenita (y), devido ao
menor coeficiente de difusdo de cromo, a regido empobrecida é mais estreita e
com um teor minimo de cromo menor que na regiao da ferrita (8). Desta forma, o
lado da austenita (y) € mais susceptivel a corrosdo. A corrosao intergranular nos
acos inoxidaveis é mais acentuada para teores de cromo inferiores a 12%, vide
Figura 23 [70Q].
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Figura 23: Esquematico da concentragdo de cromo na interface austenita/ferrita (y/d)
contendo um carboneto ou nitreto. Em (a) regido sensitizada e (b) regido ndo sensitizada
[72].

Dependendo do teor de cromo nos agos, das condi¢des de resfriamento e
do tratamento térmico posterior, a concentracdo minima de cromo pode estar
acima de 12%. Assim sendo, o ago pode apresentar carbonetos e nitretos

precipitados nas interfaces austenita/ferrita (y/8) sem apresentar sensitiza¢éo [72].
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3. MATERIAS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Foram avaliados dois agos inoxidaveis duplex: o lean duplex (UNS
S32304) e o super duplex (UNS S32750). Ambos foram recebidos na forma de
chapa.

Amostras foram cortadas nas dimensdées e foram encapsuladas em

tubos de quartzo, em atmosfera inerte de argdnio, conforme Figura 24.

Figura 24: Aspectos das amostras encapsuladas em tubo de quartzo.

3.2. THERMO-CALC

Os diagramas de fases foram obtidos utilizando o software Thermo-Calc
versdo 4.1 com a base de dados TCFES8 [73]. Estes diagramas foram obtidos com
0 objetivo de determinar as faixas de temperatura de interesse para a execucao
dos tratamentos e simula¢des térmicas.

3.3. TRATAMENTO TERMICO

Os tratamentos térmicos foram realizados com a finalidade de promover
mudancas na microestrutura para condicdes de equilibrio utilizando trés
temperaturas: 1000, 1100 e 1250 °C, por 24, 72 e 240 horas para cada
temperatura, exceto a temperatura de 1250 °C, que foi executada apenas a
condicdo de 24 horas, seguido de témpera em agua a temperatura de 25 °C. A

identificagdo das amostras, com relacdo a condigdo analisada estd descrita na
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Tabela 2. Para cada tratamento térmico foi determinada a taxa de resfriamento.
Estas taxas foram obtidas utilizando um termopar do tipo K inserido no interior da
amostra, onde os dados de temperatura foram aquisitados por meio do sistema
de aquisi¢do de dados de soldagem (SAPV4) da empresa Labsolda.

Tabela 2: Identificacdo das amostras tratadas termicamente.

ACO (UNS) CONDICAO (°C) TEMPO (HORAYS)
24 72 240
Como Recebido 400
1000 440 4720 420
532304 1100 441 4721 421
1250 442 - -
Como Recebido 700
1000 740 7720 720
S32750 1100 741 7721 721
1250 742 - -

3.4. SIMULACAO DA ZONA TERMICAMENTE AFETADA (ZTA)

As simulacdes térmicas da ZTA foram realizadas com a finalidade de
promover mudancgas na microestrutura para condi¢cdes de para-equilibrio, e foram
obtidas por meio do simulador térmico Gleeble 3800, utilizando a configuracéo de
curva do tipo Rykalin-2D [74]. Os parametros necessarios para obter a simula¢do
da ZTA incluem as propriedades do material, como por exemplo:

e Densidade = 7,86 g/cm?
e Calor especifico = 0,68 J/(g °C)
e Condutibilidade Térmica = 0,22 W/(m °C)

A taxa de aguecimento utilizada foi de 350 °C/s até a temperatura de pico
de 1250 °C, e o tempo de permanéncia na temperatura de pico foi de 2 segundos,
e entdo resfriados ao ar. Os aportes de calor utilizados foram de 1,0 e 3,0 KJ/mm.
A espessura de chapa utilizada para a programacéao foi de 10 mm. O termopar
utilizado foi do tipo K (niquel-cromo e aluminio-cromo). As curvas simuladas para
os dois aportes estdo apresentadas na Figura 25 e Figura 26, e correspondem as

taxas de resfriamento de 58 e 6 °C/s, respectivamente.
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Figura 25: Curva de resfriamento programada para 1,0 KJ/mm.

3,0 KJ/mm
1400

1200
1000
800
600
400

Temperatura (°C)

200

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo (s)

Figura 26: Curva de resfriamento programada para 3,0 KJ/mm.

3.4.1. CORPOS DE PROVA DE SIMULACAO DA ZTA

Foram usinados 3 corpos de prova para cada aporte térmico utilizado para

os dois AIDs, totalizando 12 corpos de prova, conforme mostrado na Tabela 3.

Tabela 3: Identificac@o dos corpos de prova simulados.
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ACO (UNS) APORTE cp IDENTIFICACAO
2304.1 411
1,0 2304.2 412
2304.3 413
$32304
2304.1 431
3,0 2304.2 432
2304.3 433
2750.1 711
1,0 2750.2 712
2750.3 713
$32750
2750.1 731
3,0 2750.2 732
2750.3 733

Os corpos de prova para a simulagéo de soldagem foram confeccionados
com free spam de 10 mm, conforme Figura 27.

| 101.500 mm

+0.000
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Figura 27: Geometria dos corpos de prova simulados na Gleeble.

3.5. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Amostras retiradas na secéo longitudinal ao sentido de laminagdo das
chapas foram lixadas utilizando o método convencional, seguido de polimento com
pasta de diamante de 6, 3 e 1 um, respectivamente, com lubrificante de etanol
98%, para microscopia 6ptica.

As amostras foram atacadas com solu¢cdo Beraha Modificada (20 ml de
HCI + 1 g de K>S,0s5 + 80 ml de agua destilada), durante 7 segundos a temperatura
ambiente. Este ataque revela a fase ferrita oferecendo contraste entre a ferrita e

a austenita.

3.6. QUANTIFICACAO DE FASES
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A microscopia foi realizada utilizando o Microscopio Optico da marca
ZEISS, e as imagens foram aquisitadas utilizando o programa AxioVision. Foram
obtidas 20 imagens de cada amostra, com aumento de 200x, para diferentes areas
de cada amostra, evitando a sobreposicdo de imagens. O software “Fiji” foi
utilizado para determinar a quantificacdo tanto da austenita quanto da ferrita. O
procedimento de quantificacdo consiste em aplicar um filtro para correcdo de
qualquer iluminacao irregular na imagem, seguida da segmentacdo da imagem

(Figura 28 (b)) para realizar a quantificacéo das fases.

Figura 28: Procedimento de quantificacéo antes (a) e apos (b) o processamento de
imagem. Ferrita em preto e austenita em branco. Aumento de 200. Ataque de Beraha
Modificado Il

3.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A quantificagdo elementar de casa fase, foi determinada por
espectroscopia de energia dispersiva de raio X (EDS), utilizando o microscépio
eletrénico de varredura (MEV) de bancada da marca, modelo tipo TM-3030,
operando com aceleracéo de 15 KV com filamento de tungsténio. Foi considerada

a média de 5 pontos de cada fase.

3.8. DUREZA E MICRODUREZA

Para a medicéo da dureza, foi utilizada a carga de 2000 gf (HV2) por 15
segundos. A média de 10 indentacdes foi considerada.

Para a determinacdo da microdureza foi utilizado um microdurémetro da
marca Shimadzu, modelo HMV-Microhardness Tester. Os testes foram realizados
de acordo com a norma ASTM E384-16 [75]. A carga utilizada foi de 10 gf (HV0.01)
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por 15 segundos. As fases ferrita e austenita foram individualmente indentadas, e
a média de 10 indentacdes foi considerada.

3.9. ENSAIO DE CORROSAO

Foi realizado o ensaio de corrosdo segundo norma ASTM G48 [76],
método A. Neste ensaio se avalia a resisténcia dos AlDs ao surgimento de pites
em solucéo de cloreto férrico (900 ml de FeCls; + 100 ml de agua destilada).

O ensaio consistiu na imerséao dos corpos de prova na solucao de FeCls,
em duas temperaturas: 25 °C por 72 horas para o0 UNS S32304 e 60 °C por 72
horas para o UNS S32750. Por se tratar de um superduplex o UNS S2750 nao
apresentou corrosao na temperatura de 25 °C. Antes de cada ensaio as amostras
foram lixadas até 1200 ym.

Apds o0 ensaio as amostras foram, lavadas com agua e com banho
ultrassonico afim de remover quaisquer resquicios da solu¢cdo. Em seguida foi
utilizado o atague quimico eletrolitico NaOH 20% para a andlise microestrutural

da densidade de pites por microscopia otica.
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4. RESULTADOS

4.1. ANALISE QUIMICA

As composicbes quimicas, obtidas de acordo com a norma ASTM A751-
11 [77] para os dois agos estéo apresentadas na Tabela 4, e foram utilizadas para
o célculo do Pitting Resistance Equivalent Number (PREn) dos AlDs em estudo,
de acordo com a Equagéo 1.

Tabela 4: Composicao quimica dos AIDs estudados.

ACO (UNS) C(%) Cr(%) Ni(%) Mn(%) Si(%) Mo(%) N(%) Fe(%) PREy

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721426/CA

S32304 | 0,027 23,09 4,96 1,38 0,34 0,18 0,12 Restante 25,6
S32750 | 0,026 2560 6,40 0,86 0,30 3,54 0,22 Restante 40,8

A classificagéo dos AIDs pode ser realizada de acordo com o PREn. Desta
forma, os valores obtidos indicam que o UNS S32304 € um ago que se encontra
dentro da categoria de Lean Duplex (20sPREn<30) e 0 UNS S32750 dentro da
categoria de Super Duplex (40sPREn<50) [16].

4.2. SIMULACAO TERMODINAMICA COMPUTACIONAL

As curvas de equilibrio para os dois AIDs (Figura 29 e Figura 30) em estudo
foram obtidos utilizando os dados da Tabela 4. Os diagramas apresentam as fases
e fracdes volumétricas que devem estar presentes em condi¢éo de equilibrio em
fung&o da temperatura.

As temperaturas para os tratamentos térmicos foram selecionadas a partir
destes diagramas de fases, bem como a temperatura de pico para as amostras
simuladas termicamente. O objetivo foi determinar a temperatura de ferritizacéo
completa sem que ocorresse a presenca de fase liquida.

Nos diagramas dos AlIDs estudados (Figura 29 e Figura 30) é possivel
observar a presenca das fases: ferrita (8), austenita (y), sigma (o), pi (), nitreto

(Crz2N) e carbeto (M23Ce).
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Figura 29: Diagrama de fases de temperatura em fun¢éo da fracao de fases simulado no
Thermo-Calc para o AID UNS S32304.
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Figura 30: Diagrama de fases da temperatura em funcéo da fracao de fases simulado no
Thermo-Calc para o AID UNS S32750.

De acordo com os diagramas de fases as fragdes volumétricas, bem como

as fases presentes nos tratamentos térmicos previstas para cada AID estudado,

estdo mostradas na Tabela 5.

Tabela 5: Fragdes Volumétricas simuladas dos AID estudados.

ACO (UNS) TEMPERATURA (°C) vy (%) &(%) o (%)
1000 64 36 -
S32304 1100 53 47 -
1250 38 62 -
1000 58 41 1
S32750 1100 42 58 -
1250 22 78 -
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Durante o resfriamento a partir do liquido, a fase ferrita (8) € a primeira a
se formar, a medida que se resfria a austenita (y) se forma a partir da ferrita (5)
progressivamente.

Com base no diagrama (Figura 29), a ferritizacdo completa do AID UNS
S32304 esta presente numa faixa de temperatura de 1322 e 1400 °C. Enquanto o
AID UNS S32750 (Figura 30) ndo apresenta uma temperatura definida para a
ferritizacdo completa, apresentando uma regido de coexisténcia de trés fases:
ferrita (8), austenita (y) e liquido, em 1350 °C.

A formacéo da fase intermetalica sigma (o) ocorre em 776 °C para o AID
UNS S32304 e 1017 °C para 0 UNS S32750. A solubilizaco parcial da ferrita (d),

a partir da temperatura de formacgéo da fase sigma (o) de cada AID, gera a

presenca da fase sigma (o) e austenita secundaria (y2), de acordo com a equacao:

6 - 0+ y,. A formacédo de nitretos (Crz2N) ocorre em 850 °C para o AID UNS
S32304 e 960 °C para o UNS S32750. Em tratamentos isotérmicos em
temperaturas mais baixas, de acordo com os diagramas apresentados, pode
ocorrer ainda a presenca de carbetos (M23Cs), em temperaturas de 820 °C para o
AID UNS S32304 e 880 °C para o UNS S32750, além de outra fase intermetalica
pi (), em temperatura de 390 °C para o AID UNS S32304 e 350 °C para 0 UNS

S32750.

Ainda de acordo com o diagrama obtido, o AID UNS S32750 pode
apresentar uma fracao volumétrica maior de fase sigma (o) em relagdo ao UNS
S32304, isto se deve ao fato da fase sigma (o) ser um intermetalico ternario de
Fe, Cr e Mo, e 0 AID UNS S32750 possui teores mais elevados destes elementos.
A fase sigma (o) se forma em temperaturas mais elevadas no UNS S32750 (1017
°C) do que no UNS S32304 (776 °C). O teor de Ni é responsavel por acelerar a
cinética de precipitacéo da fase sigma (o), se formando primeiro no AID com maior
teor deste elemento [72].

A relagdo de 50:50 das fases ferrita (8) e austenita (y) que é caracteristica
dos AID pode ser calculada pelos diagramas das fracdes das fases em funcéo da
temperatura dos AIDs estudados, sendo de 1125 °C para o UNS S32304 e 1053
°C para o UNS S32750.
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4.3. TRATAMENTO TERMICO

Foram determinadas as curvas de resfriamento referente aos tratamentos
térmicos aplicados.
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Figura 31: Curva de resfriamento a partir de 1000 °C.
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Figura 32: Curva de resfriamento a partir de 1100 °C.
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Figura 33: Curva de resfriamento a partir de 1250 °C.
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A partir das curvas de resfriamento foram calculados o tempo de
permanéncia na faixa de temperaturas de 1200-800 °C (ATizs) € na Tabela 6
estdo apresentadas as taxas de resfriamento obtidas.

Tabela 6: Taxa de resfriamento dos AIDs tratados termicamente.

TEMPERATURA (°C) | ATi25(S) | TAXA DE RESFRIAMENTO (°C/S)

1000 3,921 51
1100 4,941 61
1250 1,98 202

1 Foram calculados o tempo de permanéncia nas temperaturas de 1000-800 °C (ATz1o)
e 1100-800 °C (ATius) respectivamente.

Estudos [78,79] sobre o efeito do aumento da temperatura de recozimento
na influéncia a resisténcia a corroséo por pites dos AIDs UNS S32750 e S32304
respectivamente. Seus estudos mostraram que a medida que a temperatura de
recozimento aumenta a regiao de incidéncia (ou formagéao) de pites tende a mudar
da austenita para a ferrita. No entanto em estudo semelhante com o AID UNS
S32101, Zhang [80] observou que independente do aumento da temperatura de

recozimento os pites tenderam sempre a ocorrer na fase ferrita.

4.4. SIMULACAO DE SOLDAGEM DA ZTA

Na Figura 34, Figura 35, Figura 36 e Figura 37 estdo apresentadas as
curvas simuladas para os AIDs UNS S32304 e S32750.
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Figura 34: Curva de simulacao de soldagem para o AID UNS S32304 com aporte de 1,0
KJ/mm.
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Figura 35: Curva de simulacdo de soldagem para o AID UNS S32304 com aporte de 3,0

KJ/mm
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Figura 36: Curva de simulacdo de soldagem para o AID UNS S32750 com aporte de 1,0

KJ/mm.
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Figura 37: Curva de simulacdo de soldagem para o AID UNS S32750 com aporte de 3,0

KJ/mm.

Foram também calculados (Tabela 7) o tempo de permanéncia na faixa de

temperatura de 1200-800 °C (AT1zg), assim como as taxas de resfriamento.
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Tabela 7: Taxa de resfriamento dos AlDs simulados termicamente.

APORTE (KJ/mm) ‘ ATz (S) ‘ TAXA DE RESFRIAMENTO (°C/s)
1,0 ‘ 6,9 ‘ 58

3,0 64,0 6

Em diferentes trabalhos [51,81,82,83] onde se estudou a relacdo entre a
taxa de resfriamento e microestrutura, se observou que a quantidade de
precipitados de nitretos de cromo (CrzN) aumenta de forma acentuada para AlDs
com menores teores de nitrogénio e para maiores taxas de resfriamento. Como
nitretos de cromo (Cr:N) empobrecem sua adjacéncia em nitrogénio e cromo,
estas tornam-se pontos susceptiveis a corrosao por pite, e, desta forma a
resisténcia a corrosdo por pites do AID, de um modo geral, é considerada
prejudicada para baixos aportes de calor, ou maiores taxas de resfriamento

[82,84].

4.5. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Foi utilizada a solucéo Beraha Modificado Il a qual ataca preferencialmente
a fase ferritica, revelando assim os contornos de gréos entre as fases ferrita e
austenita. Na condigdo de como recebido (Figura 38 e Figura 39) é possivel
observar a morfologia alongada dos graos, tipica do processo de fabricacdo de
laminacdo. A ferrita apresenta coloragdo mais escura e a austenita coloragéo

clara.

Figura 38: Micrografia do AID UNS S32304 como recebido. Aumento de 500x. Ataque
Beraha Modificado Il. Sentido (a) longitudinal e (b) transversal.
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(b)

Figura 39: Micrografia do AID UNS S32750 como recebido. Aumento de 500x. Ataque
Beraha Modificado Il. Sentido (a) longitudinal e (b) transversal.

A evolugado microestrutural para as amostras tratadas termicamente para
os AIDs e condi¢cBes estudadas estdo apresentadas em funcdo da temperatura
para o AID UNS S32304 (Figura 40) e UNS S32750 (Figura 41) e do tempo de
tratamentos para o AID UNS S32304 (Figura 42) e UNS S32750 (Figura 43).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721426/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1721426/CA

67

1000 °C 1100 °C 1250 °C

g e S D
o o e, e,
“'r-“’ma-‘ﬁ--uw"-.*q:

Tl e N i 8 i
r * e

(b)

Figura 40: Micrografias do AID UNS S32304 tratadas termicamente por 24 horas. Sentido de laminacao: (a) longitudinal e (b) transversal. Aumento de 200x.
Ataque Beraha Modificado II.
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1000 °C 1100 °C 1250 °C

Figura 41:

(b)

Micrografias do AID UNS S32750 tratadas termicamente por 24 horas. Sentido de laminacao: (a) longitudinal e (b) transversal. Aumento de 200x.
Ataque Beraha Modificado II.
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Figura 42: Micrografias do AID UNS S32304 tratadas termicamente por 72 e 240 horas. Aumento de 200x. Ataque Beraha Modificado II.
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Figura 43: Micrografias do AID UNS S32750 tratadas termicamente por 72 e 240 horas. Aumento de 200x. Ataque Beraha Modificado II.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721426/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721426/CA

71

A Figura 40 e Figura 41 mostraram a evolugdo microestrutural referente
aos tratamentos térmicos de 24 horas para as temperaturas estudadas. Observa-
se graos de austenita alongados (fase mais clara) e matriz de ferritica (fase mais
escura) sem a precipitacao aparente de fases secundérias. Nota-se também que
0s graos de austenita tendem a crescer, assim como 0 espagamento entre os
graos se tornar mais largo, diminuindo gradualmente a anisotropia dos graos com
0 aumento da temperatura de recozimento [78,85].

A Figura 42 e Figura 43 mostram a influéncia do tempo na evolugdo
microestrutural referente aos tratamentos térmicos de 72 e 240 horas para as
temperaturas estudadas. Verifica-se o crescimento dos gréos de austenita e ferrita
com o aumento do tempo de tratamento. E possivel observar também a
precipitacdo de fases secundarias nas amostras tratadas termicamente por 72 e
240 horas a 1000 °C para o AID UNS S32750 (Figura 43).

A evolucdo microestrutural para as amostras simuladas termicamente dos

AIDs nas condi¢des estudadas sdo apresentadas na Figura 44 e Figura 45

(b)

Figura 44: Micrografias do AID UNS S32304 simuladas termicamente. Aumento de 200x.
Ataque Beraha Modificado II. Aporte de (a) 1,0 KJ/mm e (b) 3,0 KJ/mm.

(b)

Figura 45: Micrografias do AID UNS S32750 simuladas termicamente. Aumento de 200x.
Ataque Beraha Modificado Il. Aporte de (a) 1,0 KJ/mm e (b) 3,0 KJ/mm
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As morfologias obtidas para as amostras simuladas termicamente
correspondem a morfologia tipica de uma ZTA, exceto para a amostra do AID UNS
S2750 com aporte de 1,0 KJ/mm (Figura 45 (a)), onde a simulag&o térmica nao foi
suficiente para dissolver a austenita lamelar inicial, indicando que a temperatura
de ferritizagao né&o foi atingida.

Durante o aquecimento a ferrita lamelar se transforma em ferrita equiaxial,
esta ferritizacdo pode ocorrer de forma total ou ndo. Durante o resfriamento a
austenita se precipita nos contornos e no interior do gréo ferritico, a partir da
austenita de contorno de grédo, ocorre 0 crescimento de austenita de
Widmanstatten para o interior do grao ferritico. Estas microestruturas séo
melhores observadas nas amostras submetidas a aporte de calor mais alto (Figura
44 (b) e Figura 45 (b)).

A temperatura de pico de 1250 °C por 2 segundos e aporte de 1,0 KJ/mm,
ndo foi suficiente para que a dissolu¢do completa da austenita em ferrita ocorresse
tanto para o AID UNS S32304 (Figura 44 (a)) como para o AID UNS S32750 com
aporte de 1,0 KJ/mm (Figura 45 (a)). Para o menor aporte de calor (1,0 KJ/mm) o
AID UNS S32304, apresenta alguma precipitacdo no interior do grao ferritico
(Figura 44 (a)), indicando a possibilidade de precipitagdo de nitretos de cromo,
ndo sendo esta caracteristica observada para o UNS S32750 (Figura 45 (a)). Em
ambos os casos néo houve ferritizagéo total.

Na literatura existem divergéncias sobre a existéncia de uma regido de
ferritizacdo completa [86]. Para a temperatura de pico de 1250 °C por 300
segundos, para o AID UNS S32304 [87], também foi observado que a dissolucdo
completa da austenita ndo ocorreu. Observe que apesar do aumento de tempo de
permanéncia de 2 para 300 segundos, com taxa de aquecimento de 10 °C/s, a
dissolucdo da austenita em ferrita ndo foi favorecida, mesmo em temperaturas

acima da linha solvus da ferrita [53,63].
4.6. QUANTIFICACAO DE FASES
Por meio da metodologia descrita no item 3.6. foi realizada a quantificacio

das fases ferrita e austenita, como visto na Tabela 9. A correlagéo entre tratamento

térmico por 24 horas e fracdo volumétrica estao apresentadas na Figura 46.

Tabela 8: Quantificacdo de fases das amostras tratadas termicamente por 24 horas.
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UNS S32304 UNS S32750
CONDICAO Ferrita (%) Austenita (%) Ferrita (%) Austenita (%)
COMO RECEBIDO 66,05 12,12 33,95+2,12 51,80+1,91 48,20+ 1,91
1000 °C 48,33 £ 2,55 51,67 £ 2,55 40,06 £ 0,71 59,94 +0,71
1100 °C 50,64 + 1,80 49,36+ 1,80 50,74 £ 1,40 49,26 + 1,40
1250 °C 61,52 +2,12 38,48 £2,12 56,38 £ 2,28 43,62 £ 2,28
EFERRITA mAUSTENITA
100%
90%
80%
70%
w
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©
L 50%
[0]
T 40%
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Figura 46: Quantificacédo de fases das amostras tratadas termicamente por 24 horas.

Com o aumento da temperatura de recozimento é possivel observar um
aumento na fracdo volumétrica da fase ferrita. Isto pode ser explicado pela
transformacédo de austenita em ferrita com o aumento da temperatura de
recozimento [85].

Para a temperatura de 1100 °C para ambos os AIDs (UNS S32304 e
S32750) foi o tratamento térmico manteve a relacdo proxima ao ideal de
austenita/ferrita. Para a amostras do UNS S32304, foi obtida a razdo de
49,36/50,64, e para a do UNS S32750, e 49,26/50,74 mantendo a principal
caracteristica dos AlDs.

Em comparacdo com as amostras na condicdo de como recebido, todos
os tratamentos térmicos promoveram fracdes volumétricas de ferrita inferior,
indicando que os tratamentos térmicos realizados promoveram aumento da fracéo
volumétrica de austenita, exceto para a amostra UNS S32750, onde o tratamento
térmico de 1250 °C por 24 horas mostrou um aumento de 4,58% na fragéo
volumétrica de ferrita em relagcdo ao como recebido do mesmo aco.

A correlag@o entre o tratamento térmico por 72 e 240 horas e a fracdo
volumétrica estéo apresentadas na Tabela 10 e esquematizada na Figura 47 para
0 AID UNS S32304 e na Figura 48 para o AID UNS S32750.
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Tabela 9: Quantificagé@o de fases das amostras tratadas termicamente por 72 e 240

horas.
remp. ) | TEMPO UNS 532304 UNS $32750
(horas) Ferrita (%)  Austenita (%) Ferrita (%)  Austenita (%) Intermetdlico (%)
1000 72 48,40 £ 0,91 51,60+0,91 41,36 £ 1,12 55,58 +1,14 4,06 +£0,61
240 51,34 +£2,03 48,66 £ 2,03 49,75+ 2,22 48,87 £ 2,27 1,37 £ 0,50
72 51,39+1,33 48,61+ 1,33 51,95+2,19 48,05+ 2,19 -
1100 240 53,10+ 1,79 46,99 £ 1,79 51,52 £1,98 48,48 £ 1,98 -

% de Fases

= FERRITA = AUSTENITA
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Figura 47: Quantificacdo de fases das amostras tratadas termicamente a 1000 e 1100 °C
por 72 e 240 horas para o AID UNS S32304.

Com o aumento do tempo de tratamento das amostras do AID UNS

S32304 ndo se verifica uma mudanga significativa na fragdo volumétrica de ferrita.

Observa-se um sutil aumento no teor de ferrita com o aumento do tempo de

tratamento de 24 para 240 horas, tanto para as amostras tratadas a 1000 °C

guanto 1100 °C, porém estes valores encontram-se dentro das margens dos

desvios-padrdes.
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Figura 48: Quantificacdo de fases das amostras tratadas termicamente a 1000 e 1100 °C
por 72 e 240 horas para o AID UNS S32750.

Para as amostras do AID UNS S32750 constatou-se a precipitacdo de
intermetalicos nas amostras com temperatura de tratamento de 1000 °C para 0s
tempos de 72 (4,06%) e 240 horas (1,37%). A amostra tratada a 1000 °C por 240
horas apresentou um maior teor de ferrita quando comparada com a amostra de
72 horas para mesma temperatura. Uma possivel explicacdo seria pela menor
frac@o volumétrica de intermetalicos. Para as amostras tratadas a 1100 °C ndo se
observou mudancas significativas na fragdo volumétrica das fases.

A quantificagéo de fases das amostras simuladas termicamente na Gleeble
€ mostrada na Tabela 10. A correlacdo entre fracdo volumétrica com o aporte
térmico utilizado na simulacdo da ZTA esta apresentada na Figura 49.

Tabela 10: Quantificacdo de fases das amostras simuladas termicamente.

UNS S32304 UNS S32750
APORTE Ferrita (%) Austenita (%) Ferrita (%) Austenita (%)

1,0 KI/MM 73,44 £ 0,76 26,56 £ 0,76 61,81+ 0,93 38,19+ 0,93

3,0 KJ/MM 67,62 +2,85 32,38 +2,85 59,17 £ 2,78 40,83+ 2,78
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Figura 49: Quantificacédo de fases das amostras simuladas termicamente.

% das Fases

A fracdo volumétrica de ferrita nas amostras simuladas termicamente
diminui com o aumento do aporte térmico. O mesmo padrdao também foi
apresentado em estudos semelhantes [81,82,88,89]. Para as simulacdes de
ambos os AIDs de mais baixo aporte térmico (1,0 KJ/mm) a taxa de resfriamento
se torna mais rapida, e o tempo de permanéncia na faixa de temperatura de 1200-
800 °C se torna menor (Atios = 6,9 s) quando comparado com o aporte térmico
mais elevado (3,0 KJ/mm) com Atizs = 64 s. O maior tempo de permanéncia
permite que a ferrita se transforme em austenita, aumentando assim a fracao
volumétrica de austenita com o aumento do aporte térmico [52,63].

Observa-se também que para o0 mesmo aporte, as amostras do UNS
S32750 apresentaram fracdo volumétrica mais elevada da austenita. Liou [82]
estudou o efeito do nitrogénio nas propriedades dos AIDs, mostrando que o
aumento do teor de nitrogénio favorece a transformagéo da ferrita em austenita
durante o resfriamento, porque a temperatura solvus da ferrita pode ser

aumentada com o aumento do teor de nitrogénio nos AlIDs [64].

4.7. ANALISE SEMIQUANTITATIVA POR EDS

Foi avaliada a influéncia dos tratamentos e simulacdes térmicas na
composi¢cdo quimica das fases pela técnica de Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), como mostrado na Tabela 11.

No entanto, a andlise do nitrogénio pela técnica EDS néo € adequada em
funcdo de seu baixo numero atémico e também em funcéo de seu baixo teor na

liga. Dessa forma, a concentrag&o do nitrogénio foi calculada por meio de balanco
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de massa, de acordo com a Equacgdo 6. O nivel de nitrogénio apresentado na
ferrita foi considerado com 0,05% de saturacdo, com o restante particionado na
austenita [90].

Ny — N—[(l—)/)*Ng]
14

Equacéo 6

Ny = Teor de nitrogénio na austenita;

N = Teor de nitrogénio na liga;

Ns = Teor de nitrogénio na ferrita (0,05%);

y = Fragao volumétrica de austenita.

de 24 horas pode ser calculado, como visto na Tabela 11.

Com base na equagéo 1, o PREy de cada fase para o tratamento térmico

Tabela 11: Andlise quimica das fases austenita e ferrita por EDS e célculo do PREnN das
amostras tratadas por 24 horas.

ACO TEMP. (°C) Cr (%) Ni (%) Mo (%) N (%) PREN

(UNS) v 5 v 5 v 5 v 5 y 5
CR 21,58 24,83 | 466 3,00 | 0,11 0,42 | 0,26 0,05 | 26,05 27,02
1000 20,82 25,58 | 493 266 | 0,19 0,50 | 0,19 0,05 | 24,42 28,04
532304 1100 21,23 25,21 | 479 264 | 0,25 0,44 | 0,19 0,05 | 25,11 27,45
1250 21,42 2436 | 461 2,86 | 0,35 0,38 | 0,23 0,05 | 26,29 26,42
CR 23,62 26,51 | 8,09 5,24 | 3,24 4,78 | 0,40 0,05 | 40,76 43,08
1000 23,34 26,69 | 8,10 4,12 | 239 595 | 0,33 0,05 | 36,57 47,14
532750 1100 23,01 27,06 | 798 450 | 295 4,78 | 0,40 0,05 | 39,08 43,62
1250 23,60 2591 | 79 560 | 3,20 455 | 0,44 0,05 | 41,20 41,71

Para os tratamentos executados por 72 e 240 horas, o céalculo do PREn

pode ser visto na Tabela 12.

Tabela 12: Analise quimica das fases austenita e ferrita por EDS e calculo do PREn das

amostras tratadas por 72 e 240 horas.
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ACO TEMP. TEMPO Cr (%) Ni (%) Mo (%) N (%) PREN
(UNS) (°C) (h) y 5 y 5 y 5 y 5 y 5
CR - 21,58 24,83 | 466 3,00 | 0,11 0,42 | 026 0,05 | 26,05 27,02
1000 72 21,33 24,87 | 455 295 | 021 045 | 0,19 0,05 | 2500 27,14
$32304 240 21,02 2492 | 452 2,89 | 0,32 041 | 0,19 005 | 2518 27,07
1100 72 21,13 24,75 | 4,78 3,19 | 0,22 0,39 | 0,19 0,05 | 24,96 26,84
240 21,03 24,81 | 464 3,05| 0,22 0,40 | 0,20 0,05 | 2493 26,93
CR - 23,62 26,51 | 8,09 524 | 3,24 4,78 | 0,40 0,05 | 40,76 43,08
72 23,58 25,72 | 7,93 4,80 | 3,22 507 | 0,40 0,05 | 40,67 43,26
$32750 1000 240 23,34 27,05 | 8,14 4,96 | 3,17 507 | 0,40 0,05 | 40,22 44,58
1100 72 23,04 27,26 | 7,83 4,45 | 2,86 4,63 | 0,34 0,05 | 37,90 43,35
240 22,52 26,57 | 7,92 4,94 | 290 4,70 | 0,39 0,05 | 3831 42,87

Os valores de EDS demonstram gue 0s elementos cromo e molibdénio sdo
enriguecidos preferencialmente na fase ferrita, enquanto elementos como niquel
e hitrogénio estdo concentrados preferencialmente na fase austenita. Com o
aumento da temperatura de tratamento térmico (Tabela 11) o teor de cromo e
molibdénio, diminuiu na fase ferrita. Os mesmos resultados ja foram relatados em
outros trabalhos [78,79], assimilando esse a diminui¢cdo no teor desses elementos
na fase ferrita devido ao aumento na fragéo volumétrica desta fase com o aumento
da temperatura, desta forma os elementos cromo e molibdénio séo diluidos num
volume maior. Para o AID UNS S32750 o teor de cromo ndo apresentou este
comportamento, isto se deve, possivelmente pela formacao de fases secundarias.

Ao analisar a Tabela 12 é possivel observar que com o aumento do tempo
de 72 para 240 horas de tratamento térmico, ndo foram observadas grandes
variacbes nos teores dos elementos mostrados, ndo conferindo quaisquer
diferencas no PREn de ambos os AIDs com o aumento do tempo de tratamento
de 72 para 240 horas.

Para as simulac¢des térmicas, o célculo do PREn é apresentado na Tabela
13.

Tabela 13: Andlise quimica das fases (EDS) e calculo do PREn das amostras simuladas
termicamente.

ACO (UNS) | | o | N | Mo | N | PReN
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&II?"TLE) v d v 6 Y d v d v d
s32304 1,0 21,66 24,55 | 4,40 3,10 | 0,38 0,89 | 0,31 0,05 | 27,92 28,28
3,0 21,31 23,24 | 446 3,66 | 0,37 0,80 | 0,27 0,05 | 26,79 26,67
532750 1,0 23,88 25,67 | 8,30 594 | 3,23 4,76 | 0,50 0,05 | 42,47 42,18
3,0 24,18 25,552 | 8,19 6,12 | 3,05 4,37 | 0,47 0,05 | 41,70 40,73

4.8. DUREZA E MICRODUREZA

As medidas de dureza Vickers foram realizadas utilizando carga de 2000

gf (HV2) por 15 segundos. A Tabela 14, mostra os valores obtidos para as

amostras tratadas termicamente por 24 horas e Tabela 15 por 72 e 240 horas.

Tabela 14: Dureza para os tratamentos térmicos por 24 horas.

ACO (UNs) | TEMP.(°C) DUREZA (HV2)

CR 245 £12

1000 236 £5

$32304 1100 aeie
1250 230+ 12

CR 27549

1000 380+ 10

$32750 1100 il
1250 285+6

Tabela 15: Dureza para os tratamentos térmicos por 72 e 240 horas.

AGCO (UNS) | TEMP.(°C) | TEMPO (h) | DUREZA (HV2)
CR - 245 +12
72 226 + 18
$32304 1000 240 225+5
72 230+ 20
1100 240 229+9
CR - 275%9
72 2708
$32750 1000 240 268+9
72 280+5
1100 240 276 +13

O valor de dureza para o AID UNS S32304 para todas as condi¢des de

temperatura ficaram abaixo da condi¢cdo de como recebido (em torno de 5 %). Em
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relacdo ao tempo de tratamento, este, também, ndo promoveu variagbes
significativas na dureza do AID UNS S32304.

O AID UNS S32750 no tratamento a 1000 °C por 24 horas teve um pico de
dureza de 38 % quando comparado com a condicdo de como recebido. Para
mesma temperatura o aumento tempo de tratamento diminuiu a dureza para valor
semelhante a condic&o de com recebido.

Os valores de durezas das amostras simuladas termicamente estao

representados na Tabela 16.

Tabela 16: Dureza para as simulag@es térmicas.

ACO (UNS) | APORTE (KJ/mm) | DUREZA (HV2)
1,0 229+ 4
$32304
3,0 264 + 14
1,0 292+8
$32750
3,0 283+7

Para o AID UNS S32304 o aporte térmico de 1,0 KJ/mm promoveu uma
diminuicdo de 6,5 % na dureza do material, enquanto o aporte térmico de 3,0
KJ/mm aumentou em 7,8% a dureza do material quando comparado com a
condicdo de como recebido.

Em ambos aportes térmicos para o AID UNS S32750 ocorreu aumento da
dureza quando comparado com a condicdo de como recebido. Para o aporte de
1,0 KJ/mm o aumento foi de 6,2 %, e para o aporte térmico de 3,0 KJ/mm foi
menos significante, com valor de 3 %.

Nos ensaios de microdureza a carga aplicada foi de 10 gf (HV0.01) por 15
segundos, cada fase foi individualmente indentada. Os valores obtidos de
microdureza, para as amostras tratadas termicamente por 24 horas (Tabela 17),
72 e 240 horas (Tabela 18).

Para as amostras tratadas por 24 horas (Tabela 17) observa¢éo o aumento
da microdureza das fases com o aumento da temperatura de tratamento para
ambos os AIDs. Exceto para a ferrita do AID UNS S32750, cujo valor de
microdureza apresentou um pico em 1000 °C (483 HV), desta forma, a fase ferrita
foi determinante nesta condicédo, para este aco, na dureza do material. Para o AID
UNS S32304 a ferrita aumentou de 201 HV (1000 °C) para 244 HV (1250 °C), e a
austenita aumentou de 221 HV (1000 °C) para 268 HV (1250 °C), ambas as fases

com um aumento aproximado de 21 %. O AID UNS S32750 a ferrita diminuiu de
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483 HV (1000 °C) para 249 HV (1250 °C), uma reducdo de 48 %, e a austenita
aumentou de 221 HV (1000 °C) para 261 HV (1250 °C), um aumento de 18 %.

Tabela 17: Microdureza das amostras tratadas por 24 horas.

MICRODUREZA (HV0.01)
ACO (UNS) | TEMP. (°C) i i
Ferrita Austenita
CR 198 + 9 247 +9
1000 201 +11 221 +14
S32304
1100 225+10 262 +13
1250 244 + 12 268 + 14
CR 263+ 15 256 + 14
1000 483+ 70 221 +18
S32750
1100 249 +12 255+13
1250 298 £ 12 261 + 13

Com o tempo de tratamento de 72 e 240 horas nas temperaturas de 1000
e 1100 °C, todas as microdurezas analisadas tiveram valores acima da condi¢ao
de como recebido para ambos os AIDs. Entretanto ndo houve variagdo
significativa na microdureza das fases ao se aumentar o tempo de tratamento de
72 para 240 horas, estando os valores dentro das respectivas barras de erro.
Exceto para o AID UNS S32750 na condicéo de 1000 °C, que foi observado uma
variagdo na microdureza das fases com o aumento do tempo de tratamento de 72

para 240 horas.

Tabela 18: Microdureza para os tratamentos térmicos por 72 e 240 horas.

ACO MICRODUREZA (HV0.01)
TEMP. (°C) TEMPO (s) - -
(UNS) Ferrita Austenita
CR - 198+ 9 247 + 9
72 268 + 16 308 +£18
$32304 1000 240 267 + 43 313+ 16
72 264 + 13 282 + 19
1100
240 269 +10 297 + 22
CR - 263 + 15 256 + 14
72 370+ 22 316 + 16
S$32750 1000 240 325+17 272 +12
77 284 + 14 284 + 18
1100
240 314 + 26 295 + 16
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Os valores de microdurezas das amostras simuladas termicamente estao

representados na Tabela 19.

Tabela 19: Microdureza para as simulacfes térmicas.

MICRODUREZA (HV0.01)
UNS APORTE (KJ/mm)
Ferrita Austenita
1,0 200+ 14 242 + 24
S32304
3,0 229+ 16 286 + 21
1,0 302 +16 267 + 17
S32750
3,0 238 + 17 277 + 14

O aumento do aporte térmico ndo promoveu mudangas significativas na
microdureza das fases, ja que os valores se encontram dentro do valor da barra
de erro para ambos os AIDS, em excec¢do ao valor da microdureza da ferrita do
AID UNS S32750, onde o aumento do aporte térmico promoveu uma reducdo na

microdureza da fase ferrita.

4.9. ENSAIO DE CORROSAO

O ensaio de imersao foi realizado por 72 horas para o AID UNS S32340 a
temperatura ambiente, e por 24 horas para o AID UNS S32750 na temperatura de
60 °C, em solucéo de FeCls; 6%.

Foram aquisitadas 20 imagens para cada condicdo estudada. A densidade
de pites foi calculada pelo nimero total de pites encontrado nas 20 imagens
dividido pela area destas imagens, de acordo a Equacao 7. As imagens foram

obtidas com aumento de 50x, onde a area de 1 imagem possui 1,07*10° m?.

Numero Total de Pites

Densidade de Pites =

Numero de Imagens+Area de 1 imagem

Equacéao 7

Os valores de densidade de pites ap6s os tratamentos térmicos podem ser
observados na Tabela 20 (24 horas) e Tabela 21 (72 e 240 horas).

Tabela 20: Densidade de Pites das amostras tratadas por 24 horas.
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ACO (UNS) | TEMP. (°C)

DENSIDADE DE PITES (pites/m?)

CR 2,66*108
1000 4,61*10¢
S32304
1100 5,33*108
1250 1,53*108
CR 3,565*108
1000 1,90*107
S32750
1100 2,71*108
1250 2,37*108
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A densidade de pites por temperatura de tratamentos mostra que para

ambos os AIDs ocorre uma diminuicdo da densidade de pites com o aumento da

temperatura. Em comparacdo com a condicdo de como recebido, na temperatura
de 1250 °C a densidade de pites diminui 42 % para o AID UNS S32304 e 33 %

para o UNS S32750.

Tabela 21: Densidade de Pites das amostras tratadas por 72 e 240 horas.

ACO (UNS) | TEMP. (°C) | TEMPO (h) DENSIDADE DE PITES (pite/m?)

CR - 2,66*106

72 3,54*108

S32304 1000 240 3,16*106
72 2,96%106

1100 240 3,95+106

CR - 3,565*106

72 6,63*106

S32750 1000 240 7,72%10°
72 4,79*106

— 240 5,35*106

Os tempos de tratamento de 72 e 240 horas nas temperaturas de 1000 e

1100 °C para ambos os AIDs, ndo foram suficientes para garantir melhor

Y

resisténcia a corrosdo por pites quando comparadas a condicdo de como

recebido, porém em comparagdo com a condi¢cdo de 24 horas para as mesmas

temperaturas, apresentaram densidades de pites inferiores.

Os valores de densidade de pites para as amostras tratadas termicamente

podem ser observados na Tabela 22.

Tabela 22: Densidade de pites correspondente a simulacdo térmica.
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ACO (UNS) | APORTE (KJ/mm) | DENSIDADE DE PITES (pite/m?)
1,0 3,50%107
S32304
3,0 9,17*108
1,0 5,84%107
S32750
3,0 2,26*107

A densidade de pites para a simulagdo de soldagem se mostrou menos
resistente a corrosado por pites quando comparadas com as amostras tratadas
termicamente. Para o AID UNS S32304 ocorreu um aumento na densidade de
pites de ~1316 e 344 % (1,0 e 3,0 KJ/mm) quando comparadas com a condigéo
de como recebido, enquanto que para o AID UNS 32750 ocorreu um aumento de
~1645 e 637 % (1,0 e 3,0 KJ/mm). Observa-se, também, que para ambos os AlDs
a simulagdo com menor aporte térmico (1,0 KJ/mm) apresenta maior
susceptibilidade a corroséo por pites.

As superficies das amostras apos o ensaio de corrosdo ASTM G48-11 [76]
podem ser observadas na Figura 50 (como recebido), Figura 51 (tratadas
termicamente por 24 horas), Figura 52 (tratadas termicamente por 72 e 240 horas)
e Figura 53 (simuladas termicamente).

UNS S32304 UNS S32750

Figura 50: Superficies das amostras como recebidas apos ensaio de corrosao.
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ACO (UNS)

1000 °C 1100 °C 1250 °C

S32304

S32750

Figura 51: Superficies das amostras tratadas termicamente por 24 horas apés ensaio de corroséo.
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1000 °C

1100 °C

ACO(UNS)

S32304

S32750

72 Horas

240 Horas

72 Horas

240 Horas

Figura 52: Superficies das amostras tratadas termicamente por 72 e 240 horas apds ensaio de corrosao.
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ACO (UNS) 1,0 KImm 3,0 KImm

S32304

S32750

Figura 53: Superficies das amostras simuladas termicamente apds ensaio de corroséo.

Observa-se que as amostras tratadas a 1250 °C (Figura 51)) tiveram sua
integridade macroestrutural mais preservada quando comparadas as amostras
tratadas nas temperaturas de 1000 e 1100 °C (Figura 51) para os mesmos AlDs.
A amostra do AID UNS S32750 tratada na temperatura de 1000 °C (Figura 51),
teve sua superficie severamente corroida.

Para as amostras simuladas termicamente, as amostras com aporte de 1,0
KJ/mm para os dois AlIDs (Figura 53), foram fortemente corroidas quando
comparadas as amostras de maior aporte.
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5. DISCUSSAO

5.1. COMPOSICAO QUIMICA

Ao se comparar as composi¢des quimicas dos AlDs estudados (Tabela 2)
com as especificagdes da norma ASTM A240-15 [91]: UNS S32304 e UNS
S32750, nota-se uma pequena divergéncia no teor de nitrogénio do AID UNS
S32750, sendo este menor que a especificada, como visto em vermelho na Tabela
23.

Tabela 23: Comparagéo entre a composicdo quimica dos materiais e as especifica¢des
dos fabricantes.

Ry | o | ocon | niow | vnee | sioe) | Moos) | Ns)

s32304 | 0027 23,09 4,96 1,38 0,34 0,18 0,12
<0,030* | 215-245* | 3,0-55% | <250% | <1,00+ | 0,1-0,6* | 0,05-0,20*

s32750 | 0026 25,60 6,4 0,86 0,30 3,54 0,22
<0,030* 24-26* | 6,0-8,0* | <120 | <08 | 3,0-50% | 0,24-032*

*Valores referente a norma ASTM A240 [91].

O nitrogénio é um elemento de liga que confere resisténcia a corrosao nos
AIDs em teores abaixo do especificado por norma podera diminuir a resisténcia a
corroséo do AID [34]. Apesar do teor de nitrogénio estar 1% abaixo do menor teor
especificado por norma do AID UNS S32750, os valores de PREn, como mostrado
na Tabela 24 estdo dentro das especificacdes em relagdo a classificacdo dos AIDs

modernos [16]:

Tabela 24: Valores calculados de PREN e dos AIDs modernos:

UNS PREx PREN[16]
S32304 ‘ 25,6 20-30

S32750 ‘ 40,8 40-50

No entanto, pode se questionar se esta diferenca em teor de nitrogénio ira
influenciar as transformacg@es de fases induzidas pelos tratamentos e simulacfes
térmicas.

O nitrogénio é um elemento de liga estabilizador da fase austenita, e em
baixo teor podera promover uma menor estabilizacdo desta fase no AID UNS

S32750, tanto para as amostras tratadas quanto para as simuladas termicamente.
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Pensando de forma contraria, em operagdes de soldagem, um aumento no
teor de nitrogénio também ir4 aumentar o teor de austenita na ZTA, por este ser
um elemento estabilizador desta fase. Desta forma a solubilidade de nitrogénio na
austenita podera exceder o teor total de nitrogénio da ZTA devido ao aumento
acentuado na solubilidade do nitrogénio durante o resfriamento [92], e, assim, a
austenita podera reter todo o nitrogénio disponivel na ZTA devido a sua alta
solubilidade. Além disso, o0 aumento no teor de austenita diminui a distancia e o
tempo de difusdo do nitrogénio em direcdo a austenita. Como consequéncia,
considerando a transformacdo da ferrita para austenita e a solubilidade do
nitrogénio na ZTA, o aumento global do nitrogénio resulta em uma redugéo do
nitrogénio na ferrita, causando uma diminuicdo na precipitacdo de nitretos de
cromo (CrzN e CrN) [93].

5.2. RELACAO ENTRE TRATAMENTO TERMICO E TAXA DE RESFRIAMENTO

As imagens da evolucdo microestrutural em funcéo do tempo tratamento
térmico estdo reapresentadas na Figura 54, bem como da quantificagéo da ferrita

em fungdo do tempo de tratamento térmico na Figura 55.

UNS S32304 UNS S32750
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1000 °C

1100 °C

1250 °C

Figura 54: Micrografias das amostras tratadas termicamente por 24 horas. Aumento de

200x. Ataque Beraha Modificado II.

100
90
30
70
60
50
40
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% de Ferrita

== UNS 532304 —— UNS 532750

[
- 202 °C/
62 °Cls 5
51°C/s
Como Recebido 1000 °C 1100 °C 1250 °C

Figura 55: Quantificacéo de ferrita por temperatura das amostras tratadas termicamente

por 24 horas.
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Foi observado [78,79] para os AIDs UNS S32304 e UNS S32750, com
tratamento térmico de 1 e 2 horas nas temperaturas de 1000, 1030, 1050, 1080,
1100, 1150 e 1200 °C, a mesma tendéncia de crescimento linear da fracédo
volumétrica de ferrita, similar aquela obtida neste trabalho (Figura 55), com o
aumento da temperatura de recozimento, obtendo frag6es volumétricas de ferrita
semelhantes: 45, 53 e 63 (UNS S32304) e 44, 52 e 62 (UNS S32750), para as
temperaturas de recozimento estudadas 1000, 1100 e 1250 °C, respectivamente.

A distribuicdo mais homogénea das fases e um aumento na fragédo
volumétrica de ferrita nas amostras com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, ocorre pelo aumento da dissolugéo da austenita em ferrita. Observa-se
também, que a fracdo de ferrita aumenta a medida que se aumenta a taxa de
resfriamento [94]. Um resfriamento mais lento permite a continuacdo dos
processos de transformacgéo de fase, favorecendo a transformacao da ferrita em
austenita.

A influéncia do tempo na evolucdo microestrutural em funcdo da
temperatura de tratamento térmico estdo reapresentadas na Figura 56, bem como
a quantificacdo de ferrita em funcéo do tempo de tratamento térmico na Figura 57.

UNS S32304 UNS S32750

—_—

72 Horas

1000 °C

240 Horas
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72 Horas

1100 °C

240 Horas

Figura 56: Micrografias das amostras tratadas termicamente por 72 e 240 horas.
Aumento de 200x. Ataque Beraha Modificado |I.

——1000°C ——1100°C
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Como Recebido 24 horas 72 horas 240 horas

Figura 57: Quantificagdo da fragcao volumétrica de ferrita por tratamentos térmico
(considerando temperatura e tempo) do AID UNS S32304.

Nota-se que o0 aumento do tempo de tratamento térmico para o AID UNS
S32304 nao promoveu mudanca significativa, estando todos os valores dentro das
respectivas barras de erro, e para o AID UNS S32750 as amostras tratadas a 1100
°C (Figura 58) também nao sofreram mudancas significativas com o aumento do

tempo de recozimento.
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——1000°C ——1100°C Intermetalicos (1000 °C)
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Como Recebido 24 horas 72 horas 240 horas

Figura 58: Quantificacdo da fragcao volumétrica de ferrita por tratamentos térmico
(considerando temperatura e tempo) do AID UNS S32750.

Em contrapartida para o tratamento a 1000 °C observa-se um leve
aumento da porcentagem de ferrita com o aumento do tempo de recozimento. Isto
se deu, possivelmente, pela precipitagcdo de intermetalicos. A formacgéo da fase
sigma ocorre pela decomposicao de ferrita (6 > 0 + y2) [43,44]. No presente
caso, se observa uma pequena fragcao volumétrica de fase sigma na temperatura
de 1000 °C por 240 horas, quando comparado com a amostra tratada por 72
horas, com mostrado na Figura 59, o que esta em acordo com outros trabalhos
[95,96,97] que mostraram a presenca desta fase nesta temperatura.

72 horas 240 horas

v -

—

Figura 59: Presenca de intermetélicos nas amostras tratadas a 1000 °C do AID UNS
S32750. Aumento de 500x. Ataque NaOH 20%.

A identificacdo da fase chi (x) foi realizada com referéncia do estudo de
Jackson [95] que identificou esta fase, e também a fase sigma (o), pelo método
de microscopia Gtica.

Estudos realizados [98] na faixa de temperatura de 800-1000 °C por 3-80

horas, seguido de témpera em agua para o AID UNS S32750, confirmaram a
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presenca de intermetdlicos, sugerindo a presenca desta fase para a faixa de
temperatura e tempo estudada neste caso 72 horas a 1000 °C.

Além do tempo de permanéncia a uma dada temperatura a taxa de
resfriamento é importante na determinacdo da evolugdo microestrutural,
particularmente em operacdes de soldagem. Neste caso as taxas de resfriamento
sd0 mais rapidas comparativamente aquelas dos tratamentos térmicos.

A evolugdo microestrutural das amostras simuladas termicamente com
diferentes aportes de (1,0 e 3,0 KJ/mm) para os AIDs UNS S32304 e UNS S32750,
respectivamente estio mostradas na Figura 60. E importante observar que a
temperatura de pico foi de 1250 °C, mantida por 2 segundos. Nao houve
ferritizacdo completa, para ambos os AIDs, permitindo apenas a dissolucao parcial
da austenita em ferrita durante o aguecimento.

Correlacionando a fragdo volumétrica da fase ferrita e o aporte térmico
(Figura 61), e considerando as respectivas taxas de resfriamento, pode ser
observado que para ambos 0s ac¢os a reducdo na taxa de resfriamento de 58 °C/s
(1,0 KI/mm) para 6 °C/s (3,0 KJ/mm) n&o promove aumento da frag&o volumeétrica
de ferrita. Porém em relacdo a condigcdo de como recebido ocorre um pequeno
aumento da fracdo de ferrita para ambos os acgos: 11,2 e 2,4 % para o AID UNS
S32304 com aporte de 1,0 e 3,0 KJ/mm respectivamente, e 19,3 e 14,3 % para o
AID UNS S32750 com aporte de 1,0 e 3,0 KJ/mm respectivamente. No caso do
AID UNS S32750 a fragdo volumétrica de ferrita se manteve na faixa de 60%, e
para o UNS S32304 na faixa de 70%.

E esperado que taxas de resfriamentos mais lentas permitam que a
austenita se transforme e esta pode se apresentar em diferentes morfologias, com
por exemplo, austenita de contorno de gréo (CG), austenita de Widmanstatten
(WA), austenita intragranular (IG) e ainda austenita parcialmente transformada

(PT). Conforme mostrado na Figura 62.

UNS S32750

1,0 KJ/mm

— —
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3,0 KI/mm

Figura 60: Micrografias simuladas termicamente. Aumento de 200x. Ataque de Beraha
Modificado II.

Quantificacdo de Fases - Simuladas
Termicamente
100
a0
80
o 70 = ——
E 60 EE =0/ §
L AP & B:C/s g 2304
= 40 ——2507
F 3
20
10
0
Como Recebido 1,0 KJ/imm 3,0 KJimm

Figura 61: Quantificac@o de ferrita por aporte térmico das amostras simuladas
termicamente.

UNS S32304 UNS S32750

Figura 62: Micrografia das amostras simuladas termicamente com aporte de 3,0 KJ/mm.
Aumento 200x. Ataque Beraha Modifica Il.

Um ponto a ser questionado é qual o efeito da taxa de resfriamento nas
transformacgdes de fase a partir de temperaturas na faixa de 1000 °C ou acima.
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Neste trabalho se avaliou dois tipos de transformacgédo. No caso da simulacéo
térmica com taxas de resfriamento muito rapidas encontra-se uma situacao de
para-equilibrio e no caso dos tratamentos térmicos uma situacéo de equilibrio. As
transformacgdes de fase que ocorrem nas ligas séo fungcéo da redistribuicdo dos
elementos de liga. No entanto, esta redistribuicdo depende da relagédo entre a taxa
de transformacéo e da difusdo dos &tomos na matriz.

Para altos coeficientes de difusdo e baixa taxa de transformacdo, os
elementos seréo redistribuidos nos produtos de transformacdo em acordo com a
previsdo do diagrama de fase daquela liga. A mobilidade atdmica depende da
temperatura e consequentemente a transformacéo de fase serd dependente da
presenca de elementos substitucionais e intersticiais presentes na liga. Se as
transformagfes ocorrem de forma que a contribuicdo maior é do elemento
intersticial enquanto outros elementos permanecem imutaveis nas fases iniciais,
este estado é chamado de para-equilibrio [99].

As amostras tratadas termicamente 1000 °C (51 °C/s) por 24 horas e as
amostras simuladas com aporte de 1,0 KJ/mm (58 °C/s) (Figura 63), foram
submetidas a taxas de resfriamento semelhantes, entretanto, é possivel observar
grande diferenga microestrutural, devido ao fendbmeno de transformagéo de fase
em para-equilibrio. A fracdo volumétrica de ferrita para as amostras simuladas
termicamente aumentou numa proporcéo de 52 e 54 % quando comparadas com
as amostras tratadas termicamente. Deve ser observado que a transformacéo se
inicia em diferentes temperaturas, 1250 °C para as amostras simuladas, e 1000
°C para as amostras tratadas termicamente. A diferenca do tempo de
permanéncia na temperatura de pico é um fator importante durante um tratamento
térmico, enquanto na soldagem este tempo é muito rapido (na faixa de 2
segundos), em tratamentos isotérmicos este valor é na faixa de horas, no presente

caso o tratamento isotérmico foi de 24 horas.

Tratada Termicamente (51 °C/s) Simulada Termicamente (58 °C/s)

UNS S32304
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UNS S32750

Figura 63: Comparagéo das micrografias das amostras com taxas de resfriamento
semelhantes. Aumento de 200x. Atague Beraha Modificado .

A precipitacdo da austenita a partir da ferrita € um processo de nucleacéo
e crescimento controlado por difuséo [64], em soldagem, a formacao da austenita
€ controlada pelo mecanismo de transformacdo para-equilibrio, no qual o
processo de controle é a difusdo dos elementos intersticiais (N e C) [64,82]. Ao
aumentar a taxa de resfriamento, ou seja, reduzir o aporte térmico, a difuséo de
elementos austenitizantes é dificultada, assegurando que uma menor fragédo
volumétrica de austenita seja formada a partir da ferrita [53].

Para as mesmas condi¢cdes, constata-se uma tendéncia do AID UNS
S32304 apresentar maior teor de ferrita quando comparado ao UNS S32750. Para
AIDs com teores elevados de nitrogénio, apenas parte da austenita é dissolvida
em altas temperaturas, ndo apresentando uma ferritizacdo completa. A austenita
parcialmente transformada inibe a formacdo e o crescimento de gréos da fase
ferritica, levando a um aumento na fracdo volumétrica de austenita e a um
tamanho de grdo mais fino a medida que o teor de nitrogénio aumenta [53]. A
austenita de contorno de gréo, de Widmanstatten e intragranular se formam em
temperaturas de 800 a 500 °C. Desta forma, a quantidade de austenita reformada
(contorno de gréo, Widmanstatten e intragranular) aumenta com a diminui¢éo da
taxa de resfriamento [82].

A simulacdo térmica com baixo aporte térmico (1,0 KJ/mm), corresponde
a altas taxas de resfriamento (58 °C/s). Nesta condi¢do, para ambos os AlIDs
(Figura 64), foi observada a presenca de nitretos (provavelmente Cr.N), no interior
do gréo ferritico. No entanto para o maior aporte térmico (3,0 KJ/mm), com a taxa
de resfriamento de 6 °C/s, néo foi observada a presenca de nitretos.

UNS S32304 UNS S32750
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Figura 64: Micrografias das amostras simuladas termicamente com presenca de nitretos
com aporte térmico de 1,0 KJ/mm. Aumento de 500x. Ataque Beraha Modificado II.

Observa-se também que entre as amostras simuladas termicamente com
0 aporte de 1,0 KIJmm, a amostra do AID UNS S32304 apresentou,
aparentemente, uma maior fracdo volumétrica de nitretos no interior do gréo

ferritico quando comparado com o AID UNS S32750 (Figura 65).

UNS S32304 UNS S32750

Figura 65: Micrografia das amostras simuladas termicamente com aporte térmico de 1,0
KJ/mm. Aumento de 200x. Ataque Beraha Modificado II.

Foi observado [82] que a fragcdo volumétrica de CrN aumentou com 0 a
diminuicdo do aporte térmico (de 2,55 para 0,57 KJ/mm), e também, que menores
teores de nitrogénio (de 0,135 para 0,096 % em peso) tiveram um aumento
significativo na precipita¢éo de nitretos de cromo (Cr2N).

Como ja mencionado, a dissolucdo da austenita em ferrita ocorre durante
0 aquecimento, e, posteriormente, durante o resfriamento parte da ferrita ir4 se
transformar em austenita. Em AIDs com baixo teor de nitrogénio, havera uma

maior fracdo volumétrica de ferrita. A solubilidade do nitrogénio na ferrita é baixa,



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721426/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721426/CA

99

em torno de 0,05% [90], e por esta razdo ocorrerd uma supersaturacdo de
nitrogénio nesta fase, permitindo a precipitacédo de nitretos (CrN e/ou Cr2N) caso
a taxa de resfriamento seja alta o suficiente para restringir a formagédo de
austenita. Sob taxas de resfriamentos mais baixas (alto aporte de calor) a
transformacédo da ferrita em austenita é beneficiada limitando a precipitagéo de
nitretos de cromo [51,53,62,81,82,100]. Desta forma, o menor teor de nitrogénio
no AID UNS S32304 (0,12 %) quando comparado com o UNS S32750 (0,22 %)
conferiu uma maior fragdo volumétrica de nitretos de cromo (CrN e/ou CrzN), para

altas taxas de resfriamento (58 °C/s), conforme evidenciado na Figura 65.

5.3. CORRELAGCAO ENTRE TRATAMENTO TERMICO E DUREZA /
MICRODUREZA

E possivel observar a influéncia do tratamento térmico de 24 horas na
dureza do AID UNS S32750 e do AID UNS S32304 (Figura 66). A dureza inicial
destes acos nao é comparavel, uma vez que pertencem a diferentes classes: lean
duplex e super duplex. A composicdo quimica do UNS S32750 apresenta um
maior teor de elementos de liga quando comparados ao aco inoxidavel lean-
duplex (UNS S32304), sendo a dureza inicial portanto € resultado de
endurecimento por solucdo solida nestas ligas [72], conferindo ao UNS S32750
uma dureza de até 12% superior ao UNS S32304, nas composi¢cdes aqui
estudadas.

Apés tratamento térmico por 24 horas, observa-se que a dureza do AID
UNS S32304 manteve constante, ndo apresentando diferenca relevante com o
aumento da temperatura de recozimento entre 1000 e 1250 °C, as variagfes
encontradas estéo dentro dos desvios-padrfes, enquanto que para a mesma faixa
de temperatura a dureza do AID UNS S32750 aumentou 29% para 1000 °C, e em

torno de 3,5% para a faixa de temperatura superior de 1100 a 1250 °C.
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Figura 66: Dureza das amostras tratadas termicamente por 24 horas.

A alta dureza a 1000 °C, pode ser explicada em funcdo da formacgéo de
fases intermetalicas, como por exemplo a fase sigma. Inicialmente foi reportado
gque a fase sigma pode se forma essencialmente na faixa de temperatura entre
600-980 °C [41,90,101], no entanto, novos estudos [3,102,103] mostraram que a
precipitacdo deste intermetélico pode ocorrer em temperaturas até 1050 °C para
a classe super duplex. E sugerido que o pico de dureza para o AID UNS S32750
se deve provavelmente, a ocorréncia de fase sigma, uma vez que a fase sigma
tem sido reportada como dura e fragil [103,104] e associada a fragilizacdo quando
ocorre aumento da fracdo volumétrica de fases intermetalicas com a reducao da
fracdo volumétrica de ferrita. Observa-se que para o AID UNS S32750, ocorreu
tanto um aumento da dureza (em torno de 29%), como uma reducéo da fragédo
volumétrica de ferrita (em torno e 21%) em relagéo a condigdo de como recebido,
indicando a possivel presenca de fase sigma.

Tratamentos térmicos com maiores tempos de exposic¢ao (Figura 67), 72 e
240 horas, nas temperaturas de 1000 e 1100 °C ndo promoveram nenhuma
influéncia na dureza, permanecendo praticamente constante, tanto para o AID
UNS S32304 e UNS S32750.

Observa-se, também, que mesmo com a presenca de intermetalicos
(Figura 59) nas amostras tratadas do AID UNS S32750 a 1000 °C por 72 horas
(4,06 %) e 240 horas (1,37 %), esta fragdo volumétrica ndo foi suficiente para
aumentar significativamente o valor de dureza quando comparadas com a amostra
tratadas por 24 horas.

E possivel notar que o tratamento na temperatura de 1000 °C (taxa de
resfriamento de 51 °C/s) foi suficiente para promover a precipitagdo de fases

secundarias no AID UNS S32750. Os tratamentos nas temperaturas de 1100 e
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1250 °C, taxa de resfriamento de 61 e 202 °C/s, respectivamente, para ambos 0s
AlDs foi suficientemente rdpida para suprimir a precipitacdo de fases secundarias.

« 1000°C + 1100°C UNS $32304 — UNS $32750
400
380 {
360

340

% 320

= 300
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3 280 I . % — i
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Como Recebido 24 horas 72 horas 240 horas

Figura 67: Dureza das amostras tratadas termicamente por 72 e 240 horas.

No caso da simulacdo da ZTA, a taxa de resfriamento é decisiva porque
estas taxas determinam o tempo de permanéncia na faixa de temperatura 1200-
800 °C (Ati28) onde ocorrem as transformacdes importantes para os AlDs. Para
as amostras simuladas termicamente (Figura 68), submetidas a temperatura de
pico de 1250 °C por 2 segundos, e correspondendo aos aportes térmicos de 1,0 e
3,0 KJ/mm, o tempo de exposicdo na faixa de temperatura 1200-800 °C (Atyzs) foi
de 6,9 e 64,0 segundos. Nao foi observada variacdo significativa na dureza de
ambos os acos. No entanto, se observa que para o baixo aporte térmico (Atizs de
6,9 segundos e taxa de resfriamento de 58 °C/s) em relacéo a condicdo de como
recebido, ocorre um leve aumento de dureza (6,2 %) para o AID UNS S32750 e
reducdo (6,5 %) para o UNS S32304. Este resultado indica que o aporte de calor
de 1,0 KJ/mm promove alteracdes, enquanto que a 3,0 KJ/mm (Atiys de 64
segundos e taxa de resfriamento de 6 °C/s) as alteragBes sdo menos significativas
em relacdo a dureza do material na condicdo de como recebido. Estes resultados
indicam que no caso da simulacéo, o parametro controlador da transformacéo é a

taxa de resfriamento.
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Figura 68: Dureza das amostras simuladas termicamente.

O aumento da temperatura de solubilizagcdo para o ago AID UNS S32304
(Figura 69) promoveu um aumento na microdureza da ferrita para todas as
temperaturas estudadas. No caso da austenita em relagdo a condicdo de como
recebida, a microdureza cai para o tratamento térmico a 1000 °C e sobe para 1100
e 1250 °C, para o tempo de tratamento de 24 horas. A microdureza individual das
fases é influenciada pelas taxas de resfriamento em funcéo das transformacdes
gque sao dependentes do mecanismo de difusdo. O aumento da solubilidade de
elementos de liga nas fases ocorre com o aumento da temperatura. A ocorréncia
da supersaturacdo das fases por elementos substitucionais tendem a criar
distor¢cdes na rede cristalina aumentando a microdureza da respectiva fase [72].

O aumento da temperatura em relacéo a condicdo de como recebido, para
0 AID UNS S32750 (Figura 70), promoveu aumento da microdureza somente para
a fase ferrita a 1000 °C. Este aumento de dureza pode ser justificado em funcéo
da taxa de resfriamento para o tratamento a 1000 °C ser a mais lenta (51 °C/s)
entre todos os tratamentos térmicos, sendo 0 tempo exposto a faixa de
temperatura de 1000-800 °C de 3,98 segundos.
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Figura 69: Correlacéo entre microdureza das fases e temperatura de recozimento por 24
horas para o AID UNS S32304.
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Figura 70: Correlacéo entre microdureza das fases e temperatura de recoziemnto por 24
horas para o AID UNS S32750.

No caso do AID UNS S32304, a influéncia do tempo de tratamento térmico
de 24 para 72 horas, para a temperatura de 1000 °C (Figura 71) promoveu um
aumento de 67 HV, mantendo-se constante com o aumento do tempo de
tratamento para 240 horas, com microdureza da austenita na regido de 310 HV e
da ferrita na regido de 260 HV.
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Figura 71: Correlacdo entre microdureza das fases e tempo de tratamento a 1000 °C
para o AID UNS S32304.

No caso do AID UNS S32304 para a temperatura de 1100 °C (Figura 72)
houve um aumento na microdureza das fases com o aumento do tempo de
tratamento de 24 para 240 horas, tanto da ferrita quanto da austenita. Isto leva a
crer, que nesta temperatura, para este ago, o equilibrio termodindmico dos

elementos nas fases ndo ocorre para tempos de tratamento até 240 horas.
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Figura 72: Correlacdo entre microdureza das fases e tempo de tratamento a 1100 °C
para o AID UNS S32304.

O aumento do tempo de tratamento térmico para o AID UNS S32750, de
72 para 240 horas na temperatura de 1000 °C (Figura 73) gerou uma reducdo na

microdureza das fases.
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Figura 73: Correlacdo entre microdureza das fases e tempo de tratamento a 1000 °C
para o AID UNS S32750.

A influéncia do tempo para os tratamentos na temperatura de 1100 °C na
microdureza das fases do AID UNS S32750 indica um aumento com o aumento
do tempo de tratamento. Como néo foi relato presenca de intermetalicos nesta
temperatura, este aumento de dureza nas fases ocorre, pelo endurecimento por

solucéo solida [72].
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Figura 74: Correlacdo entre microdureza das fases e tempo de tratamento a 1100 °C
para o AID UNS S32750.

A influéncia do aporte térmico na simulacao térmica para o AID UNS
S32304 (Figura 75) e 0 AID UNS S32750 (Figura 76), foi similar uma vez que em
ambos os casos ocorreu um aumento de dureza tanto para a austenita como para
a ferrita para o aporte de 1,0 KJ/mm com relagdo a condigdo de como recebido.
No entanto, o aumento do aporte para 3,0 KJ/mm n&o apresentou mudangas de
dureza significativa para a austenita, mantendo-se estavel na regido de 270 HV.

Porém, a dureza da ferrita decresceu com o aumento do aporte térmico se
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aproximando do valor da condicdo de como recebido. Para aportes térmicos
menores (maiores taxas de resfriamento) a precipitacdo de nitretos de cromo
(Cr2N) nos gréos de ferrita sdo responsaveis pelo maior valor de microdureza
nesta fase [101,106]. Yang [107], observou em seu trabalho a mesma tendéncia
da microdureza das fases ao estudar o efeito do aporte térmico na microestrutura
da zona termicamente afetada simulada de AID, concluindo que o alto valor de
dureza da ferrita em baixo aporte térmico se deve em parte a presenca de alta
fracdo volumétrica de nitretos. A reducédo do valor de microdureza da ferrita com
0 aumento do aporte térmico pelo crescimento da ferrita de contorno de gréo e o

aumento da fragdo volumétrica de austenita de Widmanstétten e intragranular.
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Figura 75: Correlagdo entre microdureza das fases e aporte térmico obtidas por
simulacéo térmica pra o AID UNS S32304.
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Figura 76: Correlacdo entre microdureza das fases e aporte térmico obtidas por
simulacédo térmica pra o AID UNS S32750.
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5.4. RELACAO ENTRE TRATAMENTO TERMICO E TAXA DE RESFRIAMENTO
NA RESISTENCIA A CORROSAO

O PREn correspondente das fases, austenita e ferrita, para as condi¢cdes
avaliadas nos acos estudados foi utilizado para avaliar a resisténcia a corrosao
destes acos [6,41,90]. A fase com valores mais elevados de PREn é considerada
como a mais resistente a corrosdo por pites. Foi determinada por EDS a
composicao quimica de cada fase para cada condicdo estudada. Observa-se que
esta determinacgdo € semi-quantitativa e, a partir desta andlise foi possivel calcular
0 PREn de cada fase. A Figura 77 mostra a comparagédo do PREn para as fases
austenita e ferrita, de ambos os AIDs, em funcdo do tratamento térmico de 24

horas. Os graficos foram obtidos utilizando os dados da Tabela 11.
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Figura 77: Gréfico do PREn das fases austenita e ferrita do AIDs em fun¢éo do
tratamento térmico.

O aumento da temperatura para o periodo de 24 horas mostrou um efeito
idéntico para as fases austenita e ferrita em ambos os AIDs. A susceptibilidade
diminuiu inicialmente (1000 °C) para a austenita em compara¢do com a condi¢cdo
de como recebido e aumentou (1250 °C) retornando a condicdo semelhante de
como recebido. O inverso se sucede com a ferrita.

Estudos sobre a influéncia da temperatura de recozimento, 1000, 1030,
1050, 1080, 1100, 1150 e 1200 °C por 1 hora [79] na resisténcia a corrosao por
pites no AID UNS S32304, e para o AID UNS S32750 nas temperaturas de 1030,
1050, 1080, 1100, 1150, 1180 e 1200 °C, por 2 horas [78] mostrou que o0 ponto de

cruzamento entre as curvas de PREn da austenita e ferrita para os dois AlDs
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ocorreu a 1080 °C. Para acos inoxidaveis superduplex [107] em condi¢bes de
equilibrio, o PREn da austenita tende a se equiparar ao da ferrita a temperaturas
superiores a 1200 °C. No presente caso, para ambos os acos a fases ferrita e
austenita encontram o mesmo PREyx a 1250 °C. Desta forma, na condicdo de
equilibrio de PREn das fases austenita e ferrita, o material apresenta a melhor
relacdo de resisténcia a corrosédo por pites [78,79,3,108,109]. Enquanto que a
1000 e 1100 °C o PREy indica que a fase austenita é a fase mais susceptivel a
COrrosao por pites para ambos 0s agos.

Na Tabela 11 estd demonstrado que os elementos de liga Cr e Mo que sdo
alfagénicos, e estdo em maiores teores na fase ferrita, enquanto N e Ni que sdo
gamagénicos estdo em teores mais altos na fase austenita. Nota-se que a medida
gque a temperatura de recozimento aumenta, o teor de Cr e Mo diminui e o teor de
Ni aumenta na fase ferrita, enquanto a concentracdo de Cr e Mo na fase austenita
aumenta ligeiramente, o que também foi relatado em outros agos inoxidaveis
duplex [85]. Com excec¢do do Cr para o AID UNS S32750 cuja variagdo nao foi
significativa para a fase austenita.

Como a fracdo volumétrica da fase ferrita aumenta com o aumento da
temperatura de recozimento (Figura 55), os elementos originais formadores de
ferrita (Cr e Mo) se difundem em um volume maior, resultando em menor
concentrac@o de Cr e Mo na fase de ferrita. Como o PREy é calculado com base
nesses elementos (Equacao 1), ocorre na fase ferrita uma reducédo do PREx com
0 aumento da temperatura de recozimento.

Os resultados do teste de corrosdo por imersdo mostram que o ataque
corrosivo comegou preferencialmente na fase com menor PREy para ambos 0s
AIDs. Para identificar a regido onde os pites ocorreram preferencialmente, as
superficies foram observadas apds o ensaio de corrosdo G48. Para as amostras
tratadas termicamente a temperaturas inferiores a 1100 °C, a corrosdo se iniciou
(Figura 79) majoritariamente na fase austenita e, para as amostras tratadas a 1250
°C a corrosdo se iniciou preferencialmente na interface ferrita/austenita. O
mecanismo caracteristico da corrosdo por pite observado foi a corroséo seletiva
da fase com menor valor de PREy, como indicado na Figura 77.

Os tamanhos dos pites ocorridos na austenita foram menores daqueles
ocorridos nas interfaces ferrita/austenita. Foi considerado que [111] a presenca de
cobre na fase austenita confere uma maior resisténcia ao crescimento do pite,
guando comparado com a fase ferrita. Além disso, a presenga de enxofre e

fésforo, séo reportados por ter efeito prejudicial mais elevados na fase ferrita do
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gue na austenita. Portanto, a sinergia entre estes elementos proporcionou melhor

resisténcia a corrosdo por pites da fase austenita [3,111,112].

532304 532750

Densidade de Pites

Como Recebido 1000 °C 1100 °C 1250°C

Figura 78: Relacéo entre densidade de pite e em funcdo da temperatura de tratamento
térmico.

A analise da densidade de pites (Figura 78), mostra que a maior densidade
de pites foi para a temperatura de 1000 °C para o AID UNS S32750, e de acordo
com o PREy a fase que esta mais sensivel a corrosao é a austenita. A micrografia
do acgo nesta condi¢cdo mostra pites (Figura 79) na austenita. Em comparagédo com
a densidade observada na condicdo de como recebido a densidade de pites
cresceu cerca de 435% para 1000 °C. A medida que a temperatura de
solubilizacdo aumentou, a densidade de pites reduziu (2,71 10%pites/m?) para
densidade similar da condigdo de como recebido (3,55 10%pites/m?).

Na condi¢do de equilibrio do PREy a 1250 °C a densidade de pites
presente torna-se inferior a condicdo de como recebido, para ambo 0s agos,
mostrando assim uma maior resisténcia a corrosdo por pites, conforme mostrado
na Figura 79, onde se visualiza a ocorréncia pite na interface ferrita/austenita. Isto
pode ser explicado pois as interfaces sao locais mais susceptiveis a corroséo por

pites, especialmente quando o PREy de ambas as fases se igualam [78,79,107].
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UNS S32304

Como Recebido

UNS S32750

1000 °C

1100 °C

1250 °C

Figura 79: Localizacéo do pite na fase das amostras tratadas termicamente por 24 horas.
Atague NaOH 20%. Aumento de 1000x. Ataque de NaOH 20%.
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Com relacdo a variacdo do tempo de tratamento térmico, os gréaficos
abaixo mostram os resultados dos PREy calculados para o AID UNS S32304
(Figura 80) e para o AID UNS S32750 (Figura 81), em fungcdo do tempo de

tratamento.

UNS 532304

= Ferrita = Austenita * 1000 41100
30

29

28 \

27 ; —— 3
z T *
% 26 [ I
2 — =
24 J
23
22
Como Recebido 24 horas 72 horas 240 horas

Figura 80: Gréfico do PREn das fases austenita e ferrita do AID UNS S32304 em fungéo
do tempo de tratamento térmico.

Para o AID UNS S32304 tratado a 1000 °C, é possivel observar a
tendéncia da fase ferrita diminuir o valor do PREn de 28,0 (24 horas) para 27,1 (72
horas) e mantendo-se praticamente constante, com o valor de 27,1 para 240 horas
de tratamento térmico. Para a austenita, 0 aumento do tempo de tratamento
provocou um aumento residual no valor de PREy desta fase de 24,4 (24 horas)
para 25,0 (72 horas) e, também, manteve-se, praticamente constante, com valor
de 25,2 para 240 horas de tratamento. Este mesmo padrdo foi observado na
microdureza deste AID nesta condicdo de tratamento, corroborando, que,
possivelmente, nesta condicdo de 1000 °C para este AID (UNS S32304), o tempo
de 72 horas foi suficiente para atingir a condi¢@o de equilibrio termodinamico das
fases.

Para o tratamento a 1100 °C para a fase austenita, a variacdo do tempo
de tratamento ndo apresentou qualquer mudanca significativa no valor do PREn.
Mantendo-se no valor de aproximado de 25,0 nos trés tempos de tratamento. Para
a ferrita houve uma reducdo de 27,5 (24 horas) para 26,8 (72 horas), e
estabilizando em 26,9 (240 horas).
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UNS 832750

—Ferrita —Austenita © 1000 41100
51

49
47
45
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Como Recebido 24 horas 72 horas 240 horas

Figura 81: Gréafico do PREnN das fases austenita e ferrita do AID UNS S32750 em fungéo
do tempo de tratamento térmico.

Para o AID UNS S32750 na temperatura de 1000 °C, observa-se que de
24 horas para 72 horas o valor de PREy da ferrita diminui de 47,1 para 43,3
enguanto o da austenita aumenta de 36,6 para 40,7, porém de 72 horas para 240
horas ocorre uma inversao, e com isso o valor do PREy da ferrita aumenta de 43,3
para 44,6, enquanto o da austenita diminui de 40,7 para 40,2. Isto ocorreu,
possivelmente pela formagéo de intermetalicos para esta condicao.

Para o tratamento de 1100 °C o aumento do tempo de tratamento térmico
ndo promoveu mudancas significativas no AID UNS S32750. O valor do PREn da
austenita manteve-se no valor de ~43 para os trés tempos estudados, enquanto
para a ferrita o valor do PREnx manteve-se no valor de ~38.

Estudo realizado [111] na temperatura de 1075 °C por 0,5, 1, 2 e 3 horas
mostrou que com o aumento do tempo de tratamento isotérmico prolongado
resultou na diminuigdo do PREn da ferrita, enquanto o PREyx da austenita
aumentou. Concluindo que com um tempo de tratamento térmico adequado,
obtendo uma composicdo quimica das fases mais uniformes, os AlDs podem obter
excelente resisténcia a corrosao por pite.

A andlise da densidade de pites das amostras tratadas em diferentes
tempos para o AID UNS S32304 (Figura 82) e UNS S32750 (Figura 83) foi
calculada.

Para o AID UNS S32304 (Figura 82), na condi¢éo de 1000 °C, ocorreu uma
diminuicdo da densidade de pites em relacdo ao aumento do tempo de tratamento.
Desta forma, a amostra tratada por 240 horas (3,16 10° pites/m?) obteve uma
reducéo da densidade de pites de 31% quando comparada com a amostra tratada

por 24 horas (4,61 pites/m?).
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Na condi¢céo de 1100 °C, ocorreu uma variacédo na densidade de pites, de
tal forma que, ocorreu uma reducdo de 24 horas (5,33 pites/m?) para 72 horas
(2,96 pites/m?), e em seguida, um breve aumento para 240 horas (3,95 pites/m?2).
Ambos tratamentos (1000 e 1100 °C) para o AID UNS S32304 apresentaram
densidade de pites superior a condicdo de como recebido (2,66 pites/m?),
corroborando que nesta faixa de temperatura de tratamento o AID UNS S32304
nao apresenta uma melhora na resisténcia a corrosao por pites.

Para o AID UNS S32750 (Figura 83), o tratamento a 1100 °C por 24 horas
(2,71 pites/m?) foi o Unico que apresentou uma densidade de pites inferior da
condigdo de como recebido (3,55 pites/m?). E ainda, para as duas temperaturas
ocorreu um aumento da densidade de pite da condi¢éo de 72 horas para de 240
horas. Mostrando que para este AID, o aumento do tempo de tratamento térmico
nestas temperaturas, ndo confere melhor resisténcia a corrosdo por pites no

material.

UNS 532304
1000 °C 1100°C

— M [} = o (9]

Densidade de Pites (108 pites/m?)

(=]

Como Recebido 24 72 240

Figura 82: Relacgao entre densidade de pite e tempo de tratamento térmico para o AlID
UNS S32304.
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Figura 83: Relacao entre densidade de pite e tempo de tratamento térmico para o AID

UNS S32750.

Como visto na Figura 80 e Figura 81, a fase austenita foi a fase mais

susceptivel a corroséo por pites pelo menor valor de PREy quando comparado

com o PREy da ferrita para as mesmas condi¢gfes. Desta forma € natural de se

esperar que a localizagéo dos pites para essas amostras ocorra na fase austenita,

conforme visto na Figura 84.
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Figura 84: Localizacdo do pite na fase das amostras tratadas termicamente por 72 e 240
horas. Aumento de 1000x. Ataque NaOH 20%.

A correlacao entre aporte térmico utilizado na simulagéo térmica (1,0 e 3,0
KJ/mm) com o PREy para as fases ferrita e austenita (Figura 85) mostra que para
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0 AID UNS S32304 o aporte mais baixo (1,0 KJ/mm) apresenta um ligeiro aumento
gquando comparado a condicdo de como recebido. No entanto de um modo geral,
ndo ha variagéo significativa do PREn, embora a taxa de resfriamento tenha sido
reduzida de 58 °C/s para 6 °C/s. Foi observado [84,89] que com a diminui¢do da
taxa de resfriamento o PREwn da ferrita aumenta enquanto o PREn da austenita
diminui. Isto ocorreu, possivelmente, devido a temperatura de pico da simulacdo
térmica, enquanto em outros estudos [84,89] a temperatura de pico foi de 1350
°C, a temperatura de pico deste trabalho (1250 °C) ndo foi suficiente para

promover uma difusdo dos elementos Cr, Mo e N, nas fases austenita e ferrita.

AUSTENITA 2304 FERRITA 2304 AUSTENITA 2507 FERRITA 2507

45

43 =

41

34

a7

35

33

3

29 -
27 . — -
25 —~

PREN

Como Recebido 1,0 Kdimm (58 "C/s) 3,0 Klimm (6 *C/ls)

Figura 85: Gréafico do PREnN das fases austenita e ferrita dos AlDs simulados
termicamente.

Em relagdo a morfologia com o aporte térmico de 1,0 KJ/mm mostra para
ambos 0s agos uma corrosdo mais generalizada em sua microestrutura, porém foi
observado que a nucleacao dos pites ocorreu principalmente dentro da fase ferrita
(Figura 86), na regido depreciada em Cr, devido a presenca de nitretos de cromo
(Cr2N), que sao regibes susceptiveis a corrosdo por pites [10,82]. Para as
amostras com aporte térmico de 3,0 KJ/mm a presenca dos pites estavam
principalmente nas interfaces ferrita/austenita (Figura 86).

Foi observado [84,89] que para menores taxas de resfriamento a diferenca
de PREn entre a ferrita e a austenita diminui, indicando que as duas fases
possuem resisténcia semelhantes a corrosao por pites, e, desta forma, os pites

tendem a se nuclear nas interfaces ferrita/austenita.

UNS S32304 UNS S32750
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1,0 KIJ/mm

3,0 KJ/mm

Figura 86: Localizacdo do pite na fase das amostras simuladas termicamente. Ataque
NaOH 20%.

Comparando a localizagdo dos pites das amostras tratadas com as
simuladas termicamente, é possivel observar que apesar da diferenca da situagéo
de equilibrio com para-equilibrio, a nucleagdo dos pites ira ocorreu
preferencialmente na fase com menor valor de PREy, e quando os valores de
PREn s@o equivalentes, a nucleagcdo dos pites ocorreu na interface
ferrita/austenita. Porém, com a presenca de fase secundarias, como no caso das
amostras simuladas termicamente com aporte de 1,0 KJ/mm, a nucleagdo dos
pites ocorreu no interior de ferrita devido a presenca de nitretos de cromo,
mostrando a susceptibilidade a resisténcia a corrosdo por pites dos AIDs pela
presenca de fases secundarias indesejadas.
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6. CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi correlacionar as microestruturas obtidas por
diferentes taxas de resfriamento, sendo estas microestruturas obtidas por
simulacao, (regime de ndo-equilibrio), com a microestrutura obtida em um regime
de equilibrio e determinar como estas transformacfes afetam a resisténcia a
corrosdo em AIDs UNS S32304 e UNS S32750. Com base nos resultados obtidos
é possivel concluir que:

e O aumento da temperatura de recozimento promoveu um aumento na
fracdo volumétrica de ferrita para as amostras tratadas termicamente por
24 horas para ambos os AlDs. No caso da simulacéo térmica, a alta taxa
de resfriamento inibiu a formacdo da austenita durante o resfriamento, ndo
promovendo variagdes significativas com o aumento do aporte térmico
para ambos os AlDs.

e Avariagdo do tempo de tratamento térmico para as temperaturas de 1000
e 1100 °C ndo promoveu mudancgas significativas na fragdo volumétricas
da ferrita, mantendo-se constante com o aumento do tempo de
recozimento para ambos os AlDs.

e A aumento da temperatura e do tempo de tratamento ndo promoveu
mudancas significativas na dureza em comparacdo com a condicdo de
como recebido em ambos os AIDs, exceto pela dureza do AID UNS
S32750 a 1000 °C, cujo pico de dureza esta relacionado a presenca de
intermetalico. Os resultados de dureza da simulagdo da ZTA mostraram
que que o aporte de calor de 1,0 KJ/mm (taxa de resfriamento de 58 °C/s)
promove alteragcfes, enquanto que a 3,0 KJ/mm (taxa de resfriamento de
6 °C/s) as alteracBes sdo menos significativas em relacdo a dureza do
material na condicdo de como recebido. Indicando que no caso da
simulacdo o parametro controlador da transformacédo de fase a a taxa de
resfriamento.

e O aumento da temperatura e do tempo de recozimento para os AID UNS
S32304 e UNS S32750 promoveram um aumento na microdureza da
ferrita e da austenita em funcdo do aumento da temperatura e do tempo
estudado. A condig&do do AID UNS S32750 tratada na temperatura de 1000
°C, ocorreu um pico de microdureza na fase ferrita, devido a presenca de

intermetalicos.
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Apesar da semelhanca das taxas de resfriamento das amostras tratadas
termicamente a 1000 °C por 24 horas (51 °C/s) e as amostras simuladas
com aporte de 1,0 KJ/mm (58 °C/s), é possivel observar grande diferenca
microestrutural, devido ao fenébmeno de transformacéo de fase em para-
equilibrio. A diferenca da temperatura de pico e do tempo de permanéncia
foram responséveis pela diferenca na microestrutura de cada tratamento.
O aumento da temperatura de recozimento das amostras tratadas
termicamente por 24 horas promoveu uma reducdo do PREy da austenita
e um aumento do PREy da ferrita, havendo uma equalizacdo do PREy em
1250 °C para ambos os AIDs. De tal forma que, a equalizacdo do PREn
concedeu uma maior resisténcia a corrosao por pites pelo ensaio de
corrosdo G48, diminuindo a densidade de pites em comparagcdo a
condicdo de como recebido para ambos os AIDs. Em temperaturas
inferiores a 1100 °C para as amostras tratadas termicamente por 24 horas
para os dois AIDs, a localizacdo dos pites foi preferencialmente na fase
austenita (menor valor de PREn em relagdo a ferrita). Em 1250 °C os
valores do PREy da ferrita e austenita se mostraram semelhantes, assim,
a localizagdo dos pites foi majoritariamente na interface ferrita/austenita.
O aumento do tempo de tratamento na temperatura de 1000 e 1100 °C,
nao conferiu melhor resisténcia a corrosao por pites no material. O tempo
de 72 e 240 horas apresentou densidade de pites maior que a condicao de
como recebido, tanto para o AID UNS S32304 quanto para o UNS S32750.
A temperatura de pico de 1250 °C para a simulagdo da ZTA néo foi
suficiente para promover a difusdo dos elementos cromo, molibdénio e
nitrogénio, nas fases austenita e ferrita. Havendo pouca ou nenhuma
variagdo do PREx com o aumento do aporte térmico de 1,0 para 3,0
KJ/mm. Mesmo com pouca variacdo do PREn as amostras com aporte
térmico de 3,0 KJ/mm para ambos os AlDs apresentaram maior resisténcia
a corrosao por pites. A localizacdo dos pites ha simulagéo da ZTA foi no
interior da fase ferrita para a condicdo de 1,0 KJ/mm, devido a presenca
de nitretos de cromo. E, na interface ferrita/austenita para a condicdo de
3,0 KJ/mm.
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