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Resumo

Braganca, Camilla dos Santos Motta; Bott, Ivani de Souza. Efeito de
Diferentes Atmosferas na Transformacgado Austenitica e Resisténcia a
Corrosdo em Aco Hiper Duplex UNS S33207. Rio de Janeiro, 2020.
125p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica e
de Materiais, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

O aco inoxidavel hiper duplex UNS S33207 é utilizado na industria de 6leo
e gas para operacdes de pocos em aguas ultraprofundas devido as suas
excelentes propriedades mecénicas e resisténcia a corrosdo. Agos inoxidaveis
duplex quando submetidos a ciclos térmicos que atingem temperaturas proximas
a temperatura de ferritizacdo seguido de resfriamento rapido, apresentam matriz
ferritica e diferentes morfologias de austenita, como Widmanstatten, alotriomérfica
e intragranular, além da precipitacdo de nitretos de cromo. E importante destacar
gue no caso de acos inoxidaveis duplex, entre os elementos quimicos presentes
em solucao sélida, o nitrogénio possui extrema importancia na formacao da fase
austenitica. Sendo também responsavel pela alta resisténcia a nucleagéo de pites.
Portanto as atmosferas nas quais sao realizados os tratamentos térmicos ou
guando ciclos térmicos sdo aplicados a estes acos, podem ter efeito sobre a
dessorcdo ou absorcdo de nitrogénio, influenciando assim a resisténcia a
corrosdo. Nesta dissertacdo foi analisado 0 a¢o hiper duplex UNS S33207 tanto
na condicdo de como recebido, assim como tratado termicamente nas
temperaturas de 1380°C e 1390°C em quatro atmosferas diferentes: ar
atmosférico, argbnio, nitrogénio e argbnio com 5% de nitrogénio. A caracterizacao
microestrutural foi realizada por microscopia 6tica, e eletronica de varredura
(MEV) além de difracdo de elétrons retro-espalhados (EBSD). Foram também
realizados ensaios de dureza, microdureza e teste de corrosao de acordo com a
norma ASTM G48. ApOs o tratamento térmico o balango entre as fases ferrita e
austenita se alterou. Devido a alta taxa de resfriamento, a fase ferritica se tornou
mais abundante na condi¢do de termicamente tratada. A influéncia das atmosferas
se mostrou mais evidente em relagdo a austenita ndo dissolvida apds o tratamento
térmico. As amostras tratadas com atmosferas de nitrogénio apresentaram maior
percentual de austenita nado dissolvida do que as amostras tratadas em ar
atmosférico ou mesmo em argbnio puro, estas Ultimas apresentaram menor
percentual de austenita ndo dissolvida. O teste de corrosdo ASTM G48 indicou
maior perda de massa nas amostras tratadas termicamente. Dentre estas

condi¢cbes, as que tiveram influéncia das atmosferas contendo nitrogénio
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apresentaram melhor resisténcia a corrosdo. Os pites em todas as amostras
iniciaram na interface y /d com propagacao para o interior dos graos ferriticos. O
objetivo principal desta dissertacdo € correlacionar a influéncia de diferentes
atmosferas na porcentagem das fases transformadas em funcgéo tratamentos

térmicos nas propriedades de corrosao.

Palavras-chave

Tratamento térmico; transformacéo de fases; nitrogénio.
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Abstract

Braganca, Camilla dos Santos Motta; Bott, Ivani de Souza (Advisor). The
Effect of Different Atmospheres on the Austenitic Transformation and
Its Corrosion Resistance in Hyper Duplex Steel UNS S33207. Rio de
Janeiro, 2020. 125p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de
Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catolica do
Rio de Janeiro.

Hyper duplex stainless steel UNS S33207 is used in the oil and gas industry
in ultra-deep well operations due to its excellent mechanical properties and
corrosion resistance. When stainless steels are subjected to thermal cycles
reaching temperatures close to the ferritization temperature, then followed by fast
cooling, the microstructure transforms. The ferritic matrix and different austenite
morphologies will occur during cooling, such as Widmanstétten, allotriomorphic,
and intragranular, in addition to chromium nitride precipitation. It is essential to
highlight that for duplex stainless steels, among the chemical elements in solid
solution, nitrogen is vital in the austenitic phase precipitation. It is also responsible
for the pitting corrosion resistance. Therefore, the atmospheres in which heat
treatments are carried out or when thermal cycles are applied to these steels can
affect nitrogen desorption or absorption, thus influencing corrosion resistance. In
this dissertation, UNS S33207 hyper duplex stainless steel was analyzed in the as-
received condition and as heat-treated at 1380°C and 1390°C in four different
atmospheres: atmospheric air, argon, nitrogen and a mixture of argon and 5%
nitrogen. Microstructural characterization was performed by optical microscopy
and scanning electron microscopy (SEM) in addition to electron backscatter
diffraction (EBSD). Hardness, microhardness, and ASTM G48 corrosion tests were
also performed. After the heat treatment, the balance between the ferrite and
austenite phases changed. Due to the fast cooling rate, the ferritic phase became
more abundant in the heat-treated condition. The atmosphere influence was more
evident on the primary austenite after the heat treatment. The samples heat treated
with nitrogen atmospheres presented a higher percentage of primary austenite
than the samples heat-treated in atmospheric air, or even in pure argon, the latter
gave the lowest fraction of remaining austenite. The ASTM G48 corrosion test
indicated a more significant mass loss in the heat-treated samples. Among these
samples, those that were heat-treated in atmospheres containing nitrogen
presented better corrosion resistance. The pitting in all samples nucleated at the

y/® interface. The pitting then propagated into the ferritic grains. This dissertation
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main objective is to correlate the influence of the different atmospheres on the
percentage of phases transformed as a function of heat treatments and the effect

on corrosion properties.

Keywords

Heat treatment; phase transformation; nitrogen.
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Figura 64: Grafico da fracao de fases da austenita em funcéo da perda de massa
para amostras tratadas termicamente a 1390°C. ..........ccccceeeeii e, 112
Figura 65: Representacao grafica do PREn da austenita e ferrita para as
condigOes STT, 1380AtM € L390ALM. .....uuiiiieiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 114
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1 Introducéo

Devido a crescente demanda energética ha o interesse pela exploracéo de
Oleo e gas em aguas mais profundas e ambientes ainda mais corrosivos,
apontando para a necessidade de materiais com melhores propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdo para serem utilizados no processo de

extracao [1,2].

Os acos inoxidaveis duplex (AIDs) apresentam combinacdo de excelente
resisténcia a corrosao e resisténcia mecanica, além de boa soldabilidade. Os AIDs
sdo usados na area de 6leo e gas, principalmente os agos inoxidaveis super
duplex, devido a relacdo vantajosa de propriedades e custo. Todavia, ainda
existem aplicacdes onde esses acos possuem propriedades de resisténcia a
corrosdo insuficientes. Isto acarretou ao desenvolvimento de novos acos duplex
gue fossem capazes de resistir a corrosdo em temperaturas mais altas. Assim

foram desenvolvidos os agos hiper duplex [1,3].

Os acos hiper duplex possuem maiores teores de Cr, Mo, Ni e N do que os
acos inoxidaveis super duplex, estes fatores acarretam em maior resisténcia
mecanica e maior resisténcia a corrosao por pites (figura 1). A temperatura critica
de pites e temperatura critica de corrosdo em frestas mais alta dos acos hiper

duplex permitem temperaturas de operacéo acima de 65°C [1].

Na exploracdo em aguas mais profundas, chegando a profundidades
maiores que 2500m e pressfes acima de 103,4 MPa, os a¢os super duplex, como
0 aco UNS S32750 podem ser empregados, entretanto os tubos devem ter
aumento de espessura e revestimentos anticorrosivos devem ser aplicados para
gue estes acos atendam as demandas do projeto. Este aumento na espessura,
por conseguinte eleva os custos da instalacdo e dependendo do comprimento

destes tubos, os mesmos podem nédo suportar o préprio peso [4].

A vantagem na utilizagdo do aco hiper duplex UNS S33207 é sua maior
resisténcia mecéanica e alta ductilidade, sendo possivel a reducéo da espessura
da parede do tubo e consequentemente a reducéo de peso do mesmo. O ago UNS
S33207 permite a instalacéo e exploragdo em novas areas antes ditas como muito

custosas ou mesmo tecnologicamente inviaveis [1,4].
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Resisténcia a corrosdo ou temperatura de operacdo

Duplex

Super Duplex

Tensao/peso ou pressao de operagio

Hiper Duplex

Figura 1: Comparag&o entre acos inoxidaveis duplex de acordo com a necessidade de resisténcia
a corrosdo e tensdo/peso [5].

As transformacdes que ocorrem na zona termicamente afetada associada
aos ciclos térmicos de soldagem dos AIDs podem ser influenciadas pelo gas de
protecdo utilizado [6,7,8]. Tratamentos térmicos realizados em diferentes
atmosferas e em temperaturas proximas a temperatura de ferritizacdo descrevem

transformacdes similares.

O objetivo desta dissertacao foi avaliar o efeito de diferentes atmosferas
(ar atmosférico, argdnio, nitrogénio e mistura de argdnio + 5% de nitrogénio) na
reformacéo da austenita no aco inoxidavel hiper duplex UNS S33207 e a influéncia

nas propriedades de corrosao.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812693/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812693/CA

16

2 Revisao Bibliografica

2.1  Acos Inoxidaveis

Acos inoxidaveis sdo agos que contém um percentual minimo de 12% de
cromo. O cromo forma um filme de passivagéo de algumas camadas atdmicas que

protege este aco em diversos meios corrosivos [9].

Os acos inoxidaveis podem ser classificados em: ferritico, austenitico,

martensitico e duplex.

As ligas formadas por Fe-Cr (figura 2) s@o propicias para a formacao de
acos inoxidaveis ferriticos e martensiticos. Os acos ferriticos necessitam de
maiores percentuais de cromo do que 0s a¢os martensiticos. Para a formacao de
acos martensiticos a composicao quimica do aco deve estar dentro do loop da

austenita, que ao ser resfriado ir4 se transformar em martensita [9].

oC Percentual Atdmico de Cromo 1853
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Figura 2: Diagrama de fases Fe-Cr [9].

O diagrama de fases Fe-Cr-Ni (figura 3) € a representacao basica dos a¢os

inoxidaveis, e descreve apenas 3 fases: austenita (y), ferrita(a) e sigma (o). A
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presenca de niquel na liga estabiliza a austenita, sendo capaz de formar agos
inoxidaveis austeniticos com composi¢do quimica de 18% de cromo e 8% de
niquel, estes acos se mantém no campo austenitico até a temperatura de fuséo
[9,10].

Cr

Owt-% Fe

Ni

100wi-% Mi

8
+ LAY
n 1

o
70 wi-% Fe - o 30 wi-% MNi

L #

100 wi-% Fe * Owt-% Ni

Fe

Figura 3: Diagrama Fe-Cr-Ni em 3D [11].

Os diagramas de fases sao Uteis para a previsdo de fases, no entanto devido
a presenca de diferentes elementos de liga, ndo € possivel prever acuradamente

por meio destes diagramas todas as fases formadas apos a solidificacao [9,10].

Diversos métodos de previsdo acurada da microestrutura dos agos
inoxidaveis foram desenvolvidos, dentre estes foi desenvolvido o Diagrama de
Schaeffler. O diagrama de Schaeffler consiste em dividir os elementos em dois
grupos: elementos estabilizadores de ferrita e elementos estabilizadores de
austenita. Foram desenvolvidas também férmulas para calcular o equivalente de
Cromo e o equivalente de Niquel em fung¢édo dos elementos de liga presentes.
Estas equacdes estéo nos eixos do diagrama de Schaeffler, figura 4, e determinam

as regides de existéncia das diferentes fases [10].

temperatura
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Cada regidao do diagrama de Schaeffler representa um tipo de aco
inoxidavel de acordo com os elementos de liga nele encontrados. Entretanto o
diagrama de Schaeffler tem limitagdes como n&o considerar a taxa de

resfriamento da liga e tratamentos térmicos de envelhecimento [10].
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Ni+30xC +05xMn
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Nigq =

Ferrita

0:+'ﬂ.-r""
.-"/

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
Creq=Cr+Mo +1.5x5i+05x«Nb

Figura 4: Diagrama de Schaeffler [12].

Na éarea de Oleo e gés, as classes de aco inoxidaveis mais utilizados sao
0S: martensiticos e super martensiticos; austeniticos; duplex, super duplex e hiper
duplex [2].

2.2 Acos Inoxidaveis Duplex

Os acos inoxidaveis duplex sdo compostos por matriz ferritica e ilhas de
austenita, ambas com proporgfes proximas a 50%. Estes a¢os sdo conhecidos
pela alta resisténcia a corrosao por pites e excelentes propriedades mecéanicas
em temperaturas entre -50°C e 250°C [12,13].
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Acos inoxidaveis duplex sdo considerados 6timos substitutos para acos
inoxidaveis austeniticos devido ao seu menor custo, jA que necessitam de
menores percentuais de niquel e também devido a maior resisténcia a corroséo

por pites e corroséo sob tensdo em meio contendo cloretos [2].

Na industria de 6leo e gas, uma das formas mais comuns de corrosdo € a
corrosdo por pites. Além de ser uma das formas mais perigosas, uma vez que
pites podem se iniciar e propagar de maneira rapida. A resisténcia dos acos
inoxidaveis duplex a corrosao localizada é definida pela composicado quimica e,
portanto, pelos elementos de liga presentes. A resisténcia a pites pode ser
calculada empiricamente pelo nimero equivalente de resisténcia a pites (PREn)

representado pela equacéo 1 [14,15].

PREN = %Cr + 3.3 x %Mo + 16 x %N (Equacgéo 1)

Uma forma modificada do numero equivalente de resisténcia a pites é
utilizada para acos duplex que contém tungsténio (equacédo 2), uma vez que este

elemento de liga exerce influéncia na resisténcia a pites.

PREw = %Cr + 3.3 x (%Mo + 0.5 x %W) + 16 x %N (Equacéo 2)

Os acgos inoxidaveis duplex podem ser divididos em quatro classes:

Os acos lean duplex (2304), sé&o agos de baixo custo, livres de molibdénio
e constituem uma alternativa para a substituicio dos acos AISI 304 e 316.
Possuem PREy entre 20 e 30 [13,16].

Os acgos duplex padréo (2205), com 22% de cromo e 3% de molibdénio.
Apresentam PREy entre 30 e 40 [10,15].

Os acos super duplex (2507), sédo agos com percentuais minimos de 25%
de Cr, 3% de Mo e 0,2% de N. Apresentam PREy entre 40 e 45 [10, 16].

Os acos hiper duplex (2707 e 3207), sdo acos com maiores teores de
cromo, molibdénio e nitrogénio do que os super duplex. Possuem PREn minimo
de 45 [16].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812693/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812693/CA

20

A tabela 1 apresenta diversos AIDs de acordo com a classe, composicao

quimica e PREn.

Tabela 1: Agos inoxidaveis duplex, composicdo quimica e PREy, [16] (modificado)

Grau

g B

307

UNS

$32001
$32101
$32202
$32304
$82011
$82012
$82122

$32205
$32950
32808

$32506
$32520
$32550
$32750
$32760
$32906
S39274
$39277

$32707
$33207

1.4482
14162
1.4062
1.4362

14635

1.4655
1.4669

1.4462
1.4462

1.4507
1.4507
1.4410
1.4501
1.4477

c

0.03
0.04
0.03
0.03
0.03
0.05
0.03
0.03
0.045

0.03
0.03
0.03
0.03

0.03
0.03
0.04
0.03
0.03
0.03
0.03
0.025

0.03
0.03

Cr

19.5-21.5 1.00-3.00

Lean duplex

06

21.0-22.0 1.35-1.70 0.1-08

21.5-240 1.00-2.80

21.5-245
20.5-235
19.0-20.5
20.5-21.5
22.0-240
21.5-240

21.0-230
220-230
26.0-23.0
27.0-279

24.0-26.0
24.0-26.0
240-27.0
24.0-26.0
24.0-26.0
28.0-30.0
24.0-26.0
24.0-26.0

26.0-29.0
29.0-33.0

3.0-55
1.0-20
08-15
1.5-25
35-55
1.0-3.0

0.45
0.05-0.60
0.1-1.0
0.10-0.60
0.60
0.1-06
0.5

Duplex padrao

45-65
45-65
35-52
7.0-82

25-35
30-35
1.0-25
08-12

Super duplex

55-7.2
55-80
44-65
6.0-80
6.0-8.0
58~7.5
6.8-8.0
6.5-8.0

3.0-35
3.0-40
29-39
3.0-50
3.0-4.0
15-26
25-35
3.0-40

Hyper cuplex

55-95
6.0-9.0

4.0-50
3.0-5.0

0.05-0.17

4.00-6.00

Cu w

1.00 -

0.20-0.25 4.00-6.00 0.10-0.80 =

0.18-0.26
0.05-0.20
0.15-0.27
0.16-0.26
0.15-0.20
0.05-0.20
0.12-0.20

0.08-0.20
0.14-0.20
0.15-0.35
0.30-0.40

0.08-0.20
0.20-0.35
0.10-0.25
0.24-0.32
0.20-0.20
0.30~-0.40
0.24-0.32
0.23-0.33

0.30-0.50
0.40-0.60

200
250
2,00-3.00
2.00-4.00
2.00-4.00
2,00
1.00-3.00

200
2.00
200
1.10

1.00
1.50
1.50
1.20
1.00
0.80-1.50
1.00
0.80

1.50
1.50

0.05-0.60 -
0.50 =
1.00 -
0.50-1.50
1.00-3.00
1.60~3.00

- 21-25

- 0.05-0.30
0.50-2.00 =
1.50-2.50 =

0.50 -
050-1.00 05-1.0

0.80 -
0.20-0.80 1.50-2.50
1.20-2.00 08-1.2

PREN

21-23
25-27
25-28
25-28
25-27
24-26
24-26
25-27
25-27

33-35
35-36
35-38
35-38

40-42
40-43
38-41
40-43
40-43
41-43
40-42
40-42

43-50
§2-53

Os acgos duplex possuem diversas aplicagdes dependendo da sua

composi¢do quimica e PREn. Por serem acos que combinam boa resisténcia

mecanica, soldabilidade e tenacidade eles sdao usados em diversos setores

industriais como: quimico, petroquimico, celulose e papel, energético e 6leo e gas.

Na tabela 2 estéo listadas algumas aplicagfes dos acos duplex de acordo com o
PRENn [13].
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Tabela 2: Aplicagbes de aco duplex em diversos setores industriais [13]

Setor Industrial 23Cr-4Ni-0,1Mo 22Cr-5Ni-3Mo 25Cr Duplex 25Cr Super Duplex
PREnN = 25 PREn~= 30-36 PREnN = 32-40 PREN> 40

Quimico Tubulagao e Bombas, Decapantes de Tubo de
instrumentacéo ventiladores, ureia, agitadores evaporagdo de sal,

para tubulagéo

centrifugas,

bobinas de fuséo

de enxofre.

Tanques quimicos

de reator,
trocadores de calor

bombas, sistemas
de refrigeracéo de

agua do mar

Petrogquimico

Reatores tubulares

Vérias unidades

para

dessalinizacao,

Carcagas de
bomba,
equipamento de

Tubos e dutos
para uso meios
contendo em Cl e

dessulfuragéo e dessulfuragéo HCI
destilagao
Papel e polpa Pré-aquecedor do Digestores em Digestores, pré- Equipamento de
digestor, sulfato e aquecedores de branqueamento
evaporadores plantas de sulfito digestor
Energético Aguecedores de Tubo de injegao Trocadores de
(nuclear e féssil) aguade em pogos calor e
alimentacéao, geotérmicos ’ sistemas em pogos
reaquecedores geotérmicos
Oleo e Gas Refrigeradores, Estruturas Sinos de Sistemas de
sistemas de mergulho, bombas  refrigeragdo da
tubulacéo, agua do mar,
sistemas de tubulacéo de
tensionamento, combate a
tubo de incéndio,
instrumentacéo bombas, vasos de

pressao.

Os acos hiper duplex séo utilizados em areas onde alta resisténcia a
corrosdo e a altas temperaturas de operacdo sao necessarias. Na industria de
Oleo e gas, estes acos sao utilizados em umbilicais em aguas ultraprofundas, onde
a profundidade é maior do que 2500m e presséo acima de 103MPa. O acos hiper

duplex também séo utilizados em refinarias de éleo e no setor energético [5].

2.3  Aco Hiper Duplex UNS S33207

Os acos hiper duplex foram desenvolvidos em consequéncia da
necessidade de exploracdo em condi¢cdes mais extremas como por exemplo em
aguas mais profundas, maiores temperaturas e pressdes. Estes a¢os possuem
maior resisténcia a corrosdo por pites e corrosdo sob tensdo em meio contendo
cloretos, além de propriedades mecéanicas superiores quando comparados aos

acos super duplex [2].
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Ha dois graus de aco hiper duplex o UNS S33207 e o UNS S32707, também
conhecidos como SAF 3207 e SAF 2707, respectivamente.

O aco UNS S33207 possui uma combinacéo de alta resisténcia mecéanica
e boa ductilidade. Estes fatores possibilitam o uso deste agco com menor
espessura, sendo capaz de manter suas propriedades mecénicas. Substituindo o
aco super duplex UNS S32750 pelo aco hiper duplex UNS S33207 é possivel obter
reducdo de espessura do tubo de 21% e reducéo de peso de 22%. Essa reducao

de espessura consequentemente reduz o peso e o custo da instalagéo [3].

2.3.1 Influéncia dos Elementos de Liga

O aco UNS S33207, segundo a norma ASTM A789 tem como composicao

quimica nominal os valores apresentados na tabela 3 [17].

Tabela 3: Composi¢éo quimica nominal do aco UNS S33207, %

C Cr Ni Mn Si Mo N Cu P S
0,030 29-33 6-9 1,50 0,80 3-5 04-0,6 1,0 0,035 0,010

Cromo

Cromo é um &atomo substitucional tanto para fase CCC como CFC,
produzindo certo grau de endurecimento por solucédo sélida que é refletido nas

propriedades mecénicas [17].

Uma quantidade minima de 10,5% de cromo é necesséria para a formacao
do filme de passivacao resistente a corrosdo em condigbes ambientes (em ar
atmosférico, a 25°C). Um teor de cromo mais alto é necessario para atingir o

mesmo efeito em meios mais agressivos, ou seja, a resisténcia a corrosao

aumenta com o teor de cromo [15,16,18].

Cromo é um estabilizador da ferrita, o aumento do teor deste elemento
promove a estrutura CCC, para a formagéo da estrutura duplex é necessaria
adicdo de niquel. Equacdes de cromo equivalente (equacdo 3) foram
desenvolvidas para avaliar o efeito dos elementos estabilizadores da ferrita.
[15,16]
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Creq = %Cr + %Mo + 0.7 X %Nb (Equacéao 3)

De um modo geral, altos teores de cromo promovem a precipitagdo de
fases intermetélicas, como sigma [15,16]. Cromo é um elemento formador de
carbetos, sendo o mais comum o M23Ce. Apesar de ndo ser usual, carbetos Cr;Cs
também podem ser formados. Cromo também esta presente nos intermetalicos
Chi e Laves. Na presenca de nitrogénio podem ser formados nitretos como Cr:zN,

Oou mesmo estruturas mais complexas como carbonitretos M23(C,N)s [18].
Niquel

Niquel é um dos principais elementos formadores da austenita. Niquel
promove a transformacéo de CCC para CFC (figura 5). Em acos ferriticos o teor
de niquel pode ser baixo ou mesmo inexistente. A¢os austeniticos apresentam
pelo menos 6% de Ni, enquanto acos inoxidaveis duplex contém entre 1,5% e 7%

garantindo a existéncia de austenita e ferrita na proporgéo préxima a 1:1 [16].

Equacbes de equivaléncia de niquel (equacédo 4) foram desenvolvidas, de
modo similar aquela do Cr, com o intuito de analisar os efeitos dos estabilizadores

da austenita [15].

Nieg. = %Ni + 35 x %C + 20 x %N + 0.25 x %Cu (Equacéao 4)

Niguel ndo é um forte formador de carbetos e em geral ndo promove a
formacdo de compostos intermetdlicos, sua adicdo atrasa a formacéo
intermetalicos em agos duplex, contudo n&o € mais eficaz que o nitrogénio nesta
fungéo [18,16].

Quando h& excesso de niquel no material, o percentual de austenita se
eleva muito acima do 50%. Em temperaturas entre 650°C e 900°C, a ferrita podera
se transformar em compostos intermetalicos devido ao enriquecimento da mesma
por cromo e molibdénio. O alto teor de niquel também é responsavel pela

aceleracdo da formacéo de o’, fase que provoca fragilizagéo da ferrita [15].
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Estrutura Feritica = T Estutura Austenitica

Figura 5: Alteracdo microestrutural com o aumento de niquel na composi¢ao aco [16].

Molibdénio

O molibdénio é um dos elementos de liga responsaveis pela resisténcia a
corrosao por pites dos acos inoxidaveis. Quando o percentual de cromo ultrapassa
18% a adicdo de molibdénio se torna trés vezes mais eficiente para a resisténcia
a corrosédo por pites e em frestas em meio contendo cloreto do que adicdes da

mesma quantidade de cromo [16].

Molibdénio é um formador de ferrita e também é responsavel por formacao
de fases nocivas. Consequentemente, para acos inoxidaveis duplex sua presenca
€ restringida a 4% [15,16].

Carbono

O carbono esta presente em todos os acgos. E comum que este elemento
seja mantido abaixo de 0,02% ou 0,03% nos AIDs. O carbono provoca

endurecimento por solucdo sélida tanto na austenita quanto na ferrita [15,18].

Quando na presenca de outros elementos ocorre a formagéo do carbeto

M23Cs, cuja presenca pode iniciar a formagéo de pites [18].
Nitrogénio

Nitrogénio é de extrema importancia para 0s agos inoxidaveis duplex. Este
elemento quimico é responsavel pelo aumento da resisténcia a corrosdo por pites
e em frestas. Além de ser o maior responsavel pelo endurecimento por solucéo

sélida, que acarreta no aumento a resisténcia mecéanica destes acos [15,16].

O nitrogénio é um forte estabilizador de austenita e € um elemento quimico
de baixo custo que pode substituir certa quantidade de niquel. Nitrogénio aprimora
a tenacidade dos acos devido a estabilizagdo da austenita e também a reducéo
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percentual de intermetalicos [16]. Sua presenca suprime a dissolu¢do da austenita
e promove a reformagéo de austenita na ZTA [15].

~ Limite de solubilidade de N
%N
0,40
 Estabilidade 2 ¥ byperduplex
0,35 inao é assegurada , #
i (Transi¢io Ms)# - —
0.30 i e 0. Desenvolvimentos
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2 L
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o I (intermetalicos)
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|
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32304 14462 I
1.4362 .
20 25 30 35 Cr+ Mo (%)

Figura 6: Solubilidade do nitrogénio em agos inoxidaveis duplex [10].

E possivel aumentar o limite de solubilidade do nitrogénio em acos
inoxidaveis com o aumento da porcentagem de Cr e Mo, como pode ser visto ha
figura 6. Este aumento no percentual de nitrogénio acarreta no aumento da

resisténcia a corroséo localizada destes agos. [10]

Outro efeito notavel do nitrogénio nos acos inoxidaveis duplex é a
capacidade de retardar a formacgdo de fases intermetalicas, como sigma e Chi,

através da reducao da particdo de cromo. [15,16]

Sabe-se que com o0 aumento do percentual de nitrogénio, ha uma menor
precipitacdo de nitretos. Apesar de parecer contraditorio, isto se deve ao aumento
do percentual de austenita no a¢o e consequentemente a menor distancia inter-

austenitica [15].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812693/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812693/CA

26
Silicio

Silicio € um elemento presente em quase todos 0s acos inoxidaveis. Este
elemento aumenta a resisténcia da liga a oxidacdo em altas temperaturas.
Quando presente em torno de 4% a 5% tem eficacia no aumento da resisténcia a
corroséo. [15,18]

Silicio forma diversos compostos intermetalicos, como: FeSi, Fe,Si, FesSi,
FesSis e CrsSi, todos estes compostos séo fragilizantes. O silicio também expande

a faixa de formacéo da fase sigma [18].
Manganés

E um elemento de liga usado em praticamente todos os a¢os. O manganés
nos agos inoxidaveis promove maior resisténcia a abrasédo e ao desgaste, além
aumento da resisténcia nas propriedades de tracdo, sem perda de ductilidade
[15,18].

O manganés pode ser adicionado aos AlDs para aumentar a solubilidade
do nitrogénio na fase austenitica. Inclusdes de sulfeto de manganés (MnS) podem
ser formadas para teores acima de 3% e 0,1% nitrogénio e acima de 6% para
0,23%, de nitrogénio. Devido ao manganés se combinar com o enxofre com mais
eficiéncia do que o ferro, essas inclusdes podem atuar como locais preferenciais
para formacao de pites, causando uma reduc¢ao significativa na temperatura critica
de pites (CPT). Entretanto, em acos duplex mais modernos o uso em conjunto de
manganés e nitrogénio promove aumento da resisténcia a corrosdo por pites
[15,18].

Para acos inoxidaveis duplex, o manganés tem pouco efeito sobre o
balanco das fases ndo sendo considerado nas equacdes de Creq Ou Nieg. POrém,
este elemento de liga aparenta aumentar a faixa de temperatura e taxa de

formacéo da fase sigma [15].
Cobre

Cobre é utilizado em agos inoxidaveis com o intuito de melhorar a
resisténcia a corroséo. Adicbes de cobre aos acos inoxidaveis duplex costumam
ser limitadas a 2%, j& que percentuais maiores poderiam ocasionar reducéo da

ductilidade & quente e levar ao endurecimento por precipitagéo [15,10].
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Enxofre

s

Enxofre € considerado uma impureza devido a habilidade de formar
inclusbes na presenca de cromo e manganés, que podem servir como locais
propicios para surgimento de pites. Elementos como enxofre podem ter efeitos
nocivos para os agos como reducéo da trabalhabilidade a quente. [10,12]

Fosforo

Fosforo é considerado um elemento prejudicial para os agos inoxidaveis
duplex. A reducdo do teor de fosforo é dificil em acos inoxidaveis, sendo a
presenca em torno de 0,02% considerada normal [12]. Contudo, ha algumas
vantagens na presenca do fosforo nos acos como aumento de resisténcia ao
desgaste e aumento da usinabilidade de aco de corte rapido. Porém suas
desvantagens se sobrep6em aos beneficios sendo considerado uma impureza
nos acos [19].

2.3.2 Aspectos Microestruturais

Balanco de Fase Austenita e Ferrita

A estrutura desejada para um aco inoxidavel duplex é de cerca de 50%
austenita e 50% ferrita. A austenita se apresenta como ilhas na matriz ferritica
(figura 7) e a resisténcia a corrosdo destas duas fases seriam similares mesmo

com composi¢des quimicas diferentes [12].

Figura 7: Aspecto da microestrutura do ago UNS S33207 segundo as dire¢bes (a) Longitudinal. (b)
Transversal [20].
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A estrutura duplex é obtida pela combinacdo do controle da composic¢éao
guimica e da temperatura de solubilizacdo. Mudancas na composi¢édo quimica do
aco podem acarretar em variacoes no volume da austenita e da ferrita. O volume

de ferrita em um aco pode ser previsto a partir da equacao 5 [15,16].

%Ferrita = -20,93 + 4,01(Cr +1,73Si + 0,88Mo0) — 5,6(Ni +24,66C + 21,75N +0,4Cu)
+ 0,016T (Equacéo 5)

Onde T é a temperatura de solubilizacdo, esta equacdo é valida para
temperaturas entre 1050°C e 1150°C.

Todos o0s agos inoxidaveis duplex se solidificam quase completamente na
fase ferrita e o balango de fases depende da transformacéo parcial da ferrita em
austenita. Para obter o balanco de ferrita e austenita entre 45 — 50% € necessario
ajuste de cromo, molibdénio, niquel e nitrogénio, além do controle do tratamento
térmico [16,18].

Na figura 8 pode ser observado a distribuicdo das fases de um aco
inoxidavel duplex ao longo de suas dire¢bes longitudinal, transversal e normal. Na
direcdo longitudinal a austenita se encontra alongada na direcdo de laminacao,
enguanto na direcdo transversal a austenita se encontra em formato de ilha na

matriz ferritica [20].

Normal

Transversal

Longitudinal

100 um

Figura 8: Morfologia das fases de um aco inoxidavel duplex nas dire¢des longitudinal, transversal e
normal [15].
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Quando trabalhado a quente (1200°C — 1050°C) estrutura lamelar é
formada. A energia entre as interfaces a/a e y/y sdo maiores do que na interface
a/y o que acaba por favorecer a formacdo de austenita na matriz ferritica. Para
restaurar as propriedades mecénicas e a resisténcia a corrosao, tratamento
térmico entre 1000°C e 1100°C, seguido de témpera € realizado. Se as
temperaturas forem inferiores a 1000°C o balango entre ferrita e austenita ndo

sofre grande alteracgéo [10].
Formacéo de Austenita

Durante o resfriamento, austenita pode se formar em trés modos distintos,
dependendo da temperatura e da taxa de resfriamento. Austenita alotriomérfica é
formada nos contornos de graos a partir do resfriamento em temperatura acima
da linha solvus. Austenita de Widmanstatten se forma em temperaturas
intermediarias. Enquanto austenita intragranular se forma em temperaturas mais
baixas. O processo de formacdo da austenita € controlado por difusdo, onde
elementos intersticiais, como carbono e nitrogénio, controlam a nucleacdo e o

crescimento de graos [21].

Com altas taxas de resfriamento, a formacdo de austenita pode ser
suprimida pela precipitacdo de nitretos. Isto acontece, pois ambas fases
competem pelo nitrogénio presente na matriz ferritica e a cinética de precipitacdo

de nitretos CrzN é mais rapida do que a de formacao da fase austenitica [21].

As taxas de resfriamento tém grande influéncia na formacao do percentual
de austenita e ferrita dos AIDs. Para altas taxas de resfriamento ocorre uma menor
reformacéo da austenita, enquanto taxas de resfriamento mais baixas ocasionam
0 aumento do percentual de austenita, ja que a taxa de nucleagdo da austenita na
fase ferritica ocorre através de difusdo [22,23,24]. A figura 9 apresenta o
percentual de austenita reformada de um AID em funcdo do tempo de

resfriamento, entre as temperaturas 1200°C e 800°C (Atiz-s).
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Figura 9: Variag&o do percentual de austenita em funcdo do tempo de resfriamento entre 1200°C e
800°C [22].

A formacéo de austenita intragranular necessita de uma maior forga motriz
do que a austenita de Widmanstatten e austenita alotriomoérfica, para que a
formacdo ocorra € necessaria alta taxa de resfriamento [25]. Baixas taxas de
resfriamento durante a reformacdo da austenita promovem o aumento do raio
critico de nucleacdo e reduzem a densidade de nucleos que terdo condi¢cdes
termodinamicas viaveis de formacao, minimizando a possibilidade de formacéo de

austenita intragranular [21].

A austenita de Widmanstatten é formada pela transformacao de ferrita em
austenita. Entre duas fases de estruturas cristalinas diferentes como ferrita (CCC)
e austenita (CFC) as interfaces sdo semicoerentes, possuem baixa mobilidade e
utilizam o mecanismo de degrau para se mover. Para que 0 precipitado possa
crescer as interfaces precisam se mover, o formato do precipitado € definido pelas
taxas de movimentacdo da interface. A austenita de Widmanstatten é formada

entre os graos de ferrita e cresce em dire¢éo ao interior dos mesmos [10,26].

A austenita de Widmanstatten segue a relagdo cristalografica de
Kurdjumov-Sachs (K-S) ou Nishiyama-Wasserman (N-W), levando a contornos de

fases semi-coerentes [10].

K-S (OOl)Ferrita// (111)Austenita e [11i]Ferrita//[101]Austenita

N-W: (110)Ferrita// (111)Austenita e [001]Ferrita//[i()l]Austenita
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A rotacdo do plano mais denso de 5,26° é Unica diferenga entre essas
orientacdes cristalogréficas [26].

O aco UNS S33207 apresenta temperatura de dissolucdo da austenita
priméaria na faixa de temperatura entre 1385° e 1390°C. Durante o resfriamento a
austenita volta a se formar a 1240°C como austenita alotriomoérfica, austenita
intragranular e austenita de Widmanstatten [25].

A figura 10 ilustra as medidas de difracdo de néutrons in-situ para
determinacdo da temperatura de dissolugéo da austenita para o agco UNS S33207,
a qual foi observada a 1385°C. A partir desta temperatura os picos de ferrita (211)
e (200) aumentam até a temperatura de 1395°C, onde ocorre o possivel comeco
da fusdo do aco. E possivel que o aco UNS S33207 realize fertilizacdo completa

dentro dessa pequena faixa de temperatura entre 1385°C e 1395°C [25].

1600
1400 Possivel infcio |
da fusdo

1200

% 1000 80 :o.q o of (211)

-g o = ) o -

i B00 9 & o L ,_.C?

E B BT o f

€ 600}, - -

o N | :l I "
400 t‘ e oo ; !
Dissolucdo de ¥y

200 I

u P - el PR " A . 5 s
1200 1250 1300 1350 1400
Temperatura (°C)

Figura 10: Difrac@o de néutrons in-situ do aco 3207.

O mapeamento de fases obtido por difracdo de elétrons retro-espalhados
(EBSD) para um tratamento isotérmico seguido de témpera do mesmo aco UNS
S33207, nestas mesmas temperaturas de 1380°C e 1385°C mostra a presenca
de austenita ndo dissolvida ao longo da direcdo de laminacdo com morfologia
arredondada. A dissolucdo completa da austenita s6 é observada na temperatura
de 1390°C (figura 11) [25].
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Figura 11: Mapeamento de fases por EBSD do ago UNS S33207 nas temperaturas de (a) 1380°C,
(b) 1385°C e (c) 1390°C.
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A figura 12 apresenta mapeamento por EBSD para o ago 3207 tratado
termicamente a 1385°C (figura 12.a) e a 1390°C (figura 12.b). Contornos de gréos
com menos de 10° de proximidade da orientacdo K-S estdo representados em

preto, entre 10° e 20° em amarelo e com mais de 20° em vermelho.

Figura 12: Mapeamento por EBSD mostrando as orientagdes cristalograficas das diferentes
morfologias de austenita formada no aco 3207.(a) Tratada termicamente a 1385°C; (b) Tratada
termicamente a 1390°C.

Em 1385°C, é possivel observar austenita ndo dissolvida e nos contornos
de graos ferriticos austenita alotriomorfica aparentemente formada por diversas
nucleacdes. Esta austenita alotriomérfica ocorre com orientacdo préxima a K-S,

assim como a austenita intragranular [25].

A austenita alotriomérfica obtida a 1390°C (figura 12.b) € mais grosseira
guando comparada com aquela obtida a obtida a 1385°C (figura 12.a), e 0s
contornos de gréo desta austenita alotriomdrfica ndo apresentam orientagdo K-S.
J& a austenita de Widmanstatten intragranular apresenta orientacao proxima a K-

S em relagéo a ferrita [25].

A orientacdo cristalogréfica diferente encontrada na amostra tratada
termicamente a 1390°C poderia indicar que a austenita alotriomorfica se formou a
partir da reacédo L + & — y. Nao sendo possivel confirmar a existéncia de uma

regido completamente ferritica no aco UNS S33207 [25].
Influéncia da atmosfera na microestrutura

Perda de nitrogénio é comum na soldagem de acos inoxidaveis duplex. A

perda de nitrogénio ocorrida durante a soldagem, € aparentemente causada pela
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diferenca de presséo parcial de nitrogénio na poca de fuséo e a pressao parcial
do nitrogénio presente no gas de protegéo [27,28].

Quando o gas de protecdo de argbnio puro € utilizado em AIDs, o
nitrogénio sofre dessor¢éo da poca de fusdo, devido a diferen¢a de concentracéo
de nitrogénio entre a poga de fusdo e atmosfera ao redor, como a atmosfera tem
uma menor pressao parcial de nitrogénio isto acarreta na dessor¢éao do elemento.
Quando gas de protecdo contendo nitrogénio é utilizado na poca de fusdo a
pressdo parcial de nitrogénio na atmosfera é aumentada, a concentragdo de
nitrogénio se desloca com direcdo do gas para liquido, havendo absorcdo de
nitrogénio pela zona fundida [28,29].

A atmosfera utilizada no gas de protecdo também influencia no teor de
ferrita e austenita que sédo formados soldagem do AID. Na soldagem de AIDs, o
metal de solda e zona termicamente afetada apresentam maiores teores de
austenita, e consequentemente menores teores de ferrita. Quando se utiliza gases
protetores com percentuais de nitrogénio, jA que este elemento € um forte
estabilizador de austenita e aumenta a temperatura de transformacéo de austenita
para ferrita. Entretanto quando gases protetores de argdnio puro séo utilizados
menores percentuais de austenita é formada, devido a perda de nitrogénio na
poca de fusdo [28,30,31]. A figura 13 compara as fracbes de fase de ferrita
formadas no metal de base (MB), ha zona termicamente afetada (ZTA) e no metal
de solda (MS) de um aco hiper duplex (HDSS) soldado com gas de protecao de
argonio puro e mistura de argbnio com 5% de N3, percebe-se que em atmosfera

de argbnio puro maiores teores de ferrita sdo formados para o MB, ZTA e MS.
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Figura 13: Efeito do gas de protecao na fracdo volumétrica de ferrita na soldagem de aco hiper
duplex [30].
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A utilizacdo gases de protegcdo contendo nitrogénio aumenta o0s
percentuais de austenita de Widmanstéatten, austenita intragranular e austenita
alotriomérfica formados [29]. Essa relagdo pode ser observada na figura 14,
conforme o aumento do percentual de nitrogénio como gas de protecao, maior se

torna a presenca das fases citadas.

de N,. (a) 100% Ar, (b) 75% Ar + 25% Ny, (C) 50% Ar + 50% Ny, (d) 25% Ar + 75% Na, (€) 100% N
[29].

Sigma

A fase sigma é prejudicial ao aco inoxidavel, devido a sua fragilidade. Sua
estrutura é tetragonal com 30 atomos por célula unitaria e é uma fase rica em

cromo e molibdénio, que se forma a temperaturas entre 600°C e 1000°C [12,15].

Acos inoxidaveis ferriticos, austeniticos e duplex que apresentam a
combinacgdo de alto teor de cromo e molibdénio apresentam a formacéo de fase
sigma. A adicdo de nitrogénio em vez de molibdénio para agos inoxidaveis com
menores quantidades de elementos de liga é extremamente benéfica, j& que hd o

retardamento da formacéo de fase sigma [10,12].

A fase sigma se forma preferencialmente nos seguintes locais: fronteira
entre ferrita e austenita, contornos de subgréos /8, e contornos de grao de alta
energia 0/5. A precipitacdo é representada pela reacdo & — y* + 0, onde y* € uma
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nova austenita empobrecida de Cr e Mo. A precipitacdo comeca nos contornos de
gréo e se estende pela ferrita (figura 15). [10, 15]

A fase sigma é formada mais rapidamente na ferrita do que na austenita.
Isto ocorre ja que sigma é rica em elementos ferritizantes, como Cr, Mo, Si. Além

da taxa de difusdo na ferrita ser maior do que na austenita. [10]
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Figura 15: Diagrama esquematico da formagéo de fase sigma [10].

A nova austenita formada (y*), praticamente ndo possui molibdénio e seu
percentual de cromo é baixo, sendo praticamente uma liga Fe-Ni. A precipitacéo
de sigma faz com que a interface austenita/sigma seja um local preferencial para

a corrosao. [10]

A precipitagcdo desta fase intermetalica nos AIDs (figura 16) afeta
seriamente as propriedades mecénicas, causando perda de tenacidade e redugéo
na resisténcia a corros&o. E importante ressaltar que a dissolucéo da fase sigma

pode ser atingida com recozimento em temperatura de 1050°C [10].
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Figura 16: Precipitacéo de sigma em ago inoxidavel duplex [10].

Nitretos de cromo

O nitrogénio tem solubilidade maior na austenita do que na ferrita. Acima
da temperatura de solubilizacdo (1040°C), o percentual de ferrita aumenta, até
gue sua microestrutura se torne totalmente ferritica. Para agcos com maior
guantidade de elementos de liga a microestrutura totalmente ferritica pode néo ser
alcancada, um pequeno percentual de austenita pode remanescer. Em altas
temperaturas a solubilidade do nitrogénio na ferrita aumenta, conforme o
resfriamento se a taxa for baixa o suficiente a ponto de permitir a difusdo do
nitrogénio para a austenita, ndo havera precipitacao de nitretos. Porém quando a
taxa de resfriamento aumenta, a ponto de impossibilitar a difuséo do nitrogénio, a

ferrita se torna supersaturada, precipitando CrzN [15,32].

A precipitacdo de nitretos CroN é extremamente dependente da taxa de
resfriamento. Estes nitretos se precipitam de trés formas distintas: em forma de
agulhas, aglomerados e entre os contornos de grdo (figura 17). Taxas de
resfriamento mais lentas causam precipitagdo entre os contornos de gréo,
enquanto taxas de resfriamento mais rapidas causam precipitacdo de nitretos

intragranularmente em forma de aglomerados [32].

Quanto maior a taxa de resfriamento, maior sera o percentual de nitretos
precipitados. A mesma relacéo € aplicada para a temperatura de solubilizacao,

com o0 aumento da mesma maior sera o percentual de nitretos [32].
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Os nitretos Cr2N s&o formados quando a ferrita saturada em nitrogénio é
resfriada rapidamente a partir de uma alta temperatura, como ocorre na soldagem.
Entretanto a soldagem favorece a formacéo de outro nitreto na zona termicamente
afetada, o CrN. Esta formagéo de nitretos causa um empobrecimento de cromo
nas regides adjacentes, se tornando local propicio para inicio de corroséo
localizada [12,15].

m* EHT = 7.00kV Signal A = InLens Date :31 Jul 2009
H WD = 65mm Mag= 200KX Sandvik Materials Technology

1 pm* EHT = 7.00 kV Signal A = InLens Date :31 Jul 2009
I—‘I WD = 8.5mm Mag = 15684 KX Sandvik Materials Technology

(b)
Figura 17: (a) Presenca de nitretos CroN nos contornos de grao e dispersos intragranularmente na
morfologia em agulhas e em aglomerados. (b) Nitretos intragranulares em forma de agulha e em
aglomerados [32].
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Carbetos

O M23Cs € um dos principais carbetos formados em acos inoxidaveis. A
precipitacdo destes carbetos ocorre entre 650°C e 950°C. A formacdo destes
carbetos é rapida e ndo pode ser evitada através de témpera, a precipitacdo ocorre
preferencialmente nos contornos de grao (figura 18) [12,15].

A precipitacdo de carbetos ocorre a partir da reacéo eutetdide: & — M23Cs
+ y2. Carbetos crescem em direcdo a fase ferritica, a zona empobrecida de cromo

da ferrita se transforma em austenita secundaria, fase que contém baixo teor de

cromo [10].
direcaode
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Figura 18: Diagrama esquematico do crescimento dos carbetos M23Cg[10].

Laves

A fase Laves tem estrutura AzB, onde A representa ferro ou cromo,
enguanto B representa molibdénio, titnio, silicio ou vanadio. Esta fase precipita
em pequenas quantidades a temperaturas entre 550°C e 650°C quando exposta

tratamento térmico de longa duragéo [12,15].

A tabela 4 lista os dados das fases que podem estar presentes em agos
inoxidaveis duplex, discriminando o tipo da célula unitaria, quantidade de atomos

por célula, grupo espacial, parametro de rede e composigao.
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Tabela 4: Dados de fases presentes em acos inoxidaveis duplex [10]

Fase Célula | Atomos Grupo Parimetro Compaesicia
Unitaria |por célula| Espacial | de rede (nm)
Fases principais
Austenata (v) cfc 4 Fmim a=03580362 (Fe,Cr.Ni.Mo,N)
.;?;E:; cce 2 Im3m a=02850289 | (Fe.CrNiMo)
M“?;,T““ cec 2 Im3m a=0285-0289 | (Fe.Cr.NiMoN)
Martensita a=0.250-025335; ..
2 : 1 I r |
© he 2(6) P6'mme c=0410.0420 | FeCrNiMoN)
Fases Intermetalicas
, - . a=0.87-092; -

Sigma (g) tec 30 P4: /mnm c=04554.0.48 {Fe Ni)(Cr. Mo},
Chi % - _ e FexCriMoy ;
) coe 38 I43m a=02381-08935 (Fe Ni)xCrisMos

. 4 a=0473-0433; Fe:Mo; Fe,Nb;

Laves (n) hex. 12 P6yfmme | " _0772.0.786 | FesTa: FeuTi FeaW

N1 Nbe 51
_ Wi T1:515:
G cfc 116 Fdim a=1115-1.120 (Ni.Fe.Cr), b, Ti)s
Slj
33 . a=1.08-1.10; FexMopCrya;
R Bex. (159) 3 ¢=192-194 | (FeND)iCriMosSiz
Carbetos
. 3 =105 (Cr, Fe, Mo)uiCe
MaaCe cfc 116 Fm3m a=1.057-1.068 (CriFeMo)Cs
a=04131- o
MC ord cfc 3 Fm3m 0.4698 (T, b \NC
MC cfc 112 Fd3m a=10851.128 (Fe, Mo, Nb.Cr):C
pseudo a=1.395-1.400;
M-Cs hex. 40 Ponma = 0.452.0.453 {CrFe)Cs
Nitretos
- 2 a=04097- CrN, ZiN:TiN;
MN hexagonal 9 Plm |2 :%_‘E'_%ﬁgi (CrFe)N
N 2= 0.303-0.306;
i teragonal 6 P4d/nmm = 0.738.0.740 CrNNb
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2.3.4 Propriedades Mecanicas

2.3.4.1 Resisténcia a tracao

Acgos inoxidaveis duplex sdo reconhecidos pelas suas excelentes
propriedades mecanicas. Estes acos possuem alta resisténcia mecéanica, boa
ductilidade e tenacidade. A microestrutura duplex combina as propriedades
mecénicas dos acos inoxidaveis ferriticos e dos acos inoxidaveis austeniticos
[12,15].

As propriedades mecéanicas dos AIDS s&o dependentes do comportamento
mecanico das fases austenita e ferrita [9]. As fases austenita e ferrita apresentam
comportamento mecanico diferentes entre si. O comportamento mecanico do aco
€ dependente do comportamento mecanico individual das fases e da fracao
volumétrica de cada fase, esta relacéo é apresentada na equacao 6. Esta equacéo
relaciona a micro-tenséo individual da ferrita e da austenita e suas respectivas

fracOes de fase, resultando na tenséo aplicada ao ac¢o [20].

Omacro = 0“V® +0"VY (Equacéo 6)

Onde Omacro € a tensdo aplicada ao aco inoxidavel duplex, c® e oY
correspondem as micro-tensfes aplicadas nas fases ferritica e austenitica
respectivamente. V é o volume de cada fase nos acos. A figura 19 representa
essa relacdo através das micro-tensdes de cada fase para um ago inoxidavel
super duplex com 0,27% de N e 49% de ferrita, em um ensaio de tragdo in-situ
[20].

A fase ferritica normalmente possui resisténcia mecanica superior a fase
austenitica. Porém quando o percentual de nitrogénio é maior que 0,20%,
endurecimento por solugdo soélida da austenita ocorre, e neste caso sendo

possivel superar a resisténcia mecanica da ferrita [15].
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Figura 19: Gréfico tensdo-deformacao das fases austenita, ferrita e do aco inoxidavel duplex. O
AID utilizado apresenta 0,27% de N e 49% de ferrita [20].

As propriedades mecanicas destes acos sao consequéncia do
endurecimento por solugcédo solida de elementos de liga como: cromo, niquel,
molibdénio, manganés, carbono e nitrogénio. O refino de grdo também é um dos
responsaveis por suas propriedades mecanicas. Ha formulas que correlacionam
estes fatores prevendo o limite de escoamento (Rpo.2) € limite de resisténcia a

tracdo destes acos (Rm) [12,15].

Rpo2 = 120 + 210+/N + 0,02 + 2(Mn + Cr) + 14Mo + 10Cu + (6,15 —

0,548)8 + (7 + 35(N + 0,02))d 2 (Equacdo 7)

R,, = 470 + 600(N + 0,02) + 14Mo + 1,58 + 8d 2 (Equacio 8)

Onde & é o percentual de ferrita do ago e d o espagcamento inter-

austenitico.

Acos inoxidaveis hiper duplex possuem propriedades mecénicas que
superam as classes duplex padrdo ou mesmo super duplex, devido a sua maior

guantidade de elementos de liga, como pode ser visto na tabela 5 [3].
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Tabela 5: Propriedades mecanicas dos agos inoxidaveis duplex [5]

Dimensao Rpo,2 Rm A
Sandvik HRC
(mm) (MPa) (MPa) (%)

SAF 2205 <20 >485 680 — 880 >25 28
SAF 2304 <20 >400 630 — 820 >25 30,5
SAF 2507 <20 >550 800 — 1000 >25 32
SAF 2707 <4 >700 920 -1100 >25 34
SAF 3207 <4 >770 >950 >25 36

Apesar da sua alta resisténcia mecéanica, os acos hiper duplex possuem

boa ductilidade, e alongamento superior a 20%. A figura 20.b, mostra que

conforme o limite de escoamento aumenta, menor se torna o alongamento, como

esperado [3].
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Figura 20: (a) Grafico apresenta a relagdo entre limite de escoamento e temperatura. (b)
Alongamento e limite de escoamento do a¢o 3207 [3].

A figura 20.a apresenta a relacdo entre limite de escoamento e
temperatura. Conforme a temperatura de operacdo aumenta, menor se torna o
limite de escoamento. O mesmo ocorre para o limite de resisténcia a tracdo. Isto

€ devido ao controle da ferrita sobre as propriedades mecénicas [12].

2.3.5 Resisténcia a Corrosao

A resisténcia a corrosdo € uma das caracteristicas mais importantes dos
acos inoxidaveis duplex. Estes acos possuem boa resisténcia a corrosao
generalizada e localizada. Além de possuirem boa resisténcia a corrosao sob

tensdo em meio com cloretos [14,15].

Essa resisténcia em grande parte se deve a presencga de cromo e do filme
de passivacao formado que possui a habilidade de continuar passivo em diversos
meios. Este filme protege o a¢o da corrosdo, porém condigbes de servico como
temperatura, acidez e ions podem causar o enfraguecimento deste filme de

passivacéo [10,15].

7

A fase austenitica, de um modo geral, é o local preferencial para a

formacéo de pites em acos duplex com baixos niveis de nitrogénio, enquanto a
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fase ferritica costuma ser o local preferencial para formacao de trincas em meios
contendo H.S, devido a fragilizacdo por hidrogénio sofrida nesta fase. A presenca
das duas fases nos acos duplex é benéfica, ja que trincas iniciadas em uma fase
em geral ndo se propagam ao atingir a outra [14,16].

Em ligas de geragdes mais antigas, devido ao alto teor de Cr e Mo a fase
ferritica apresentava maior resisténcia a corrosao localizada, sendo a austenita a
fase onde pites se iniciavam preferencialmente. Em acos da nova geracdo que
contém adicdes de nitrogénio superiores, as duas fases apresentam resisténcia a

corrosao por pites similar [12,15].

Corroséo localizada por pites se inicia a partir da quebra da camada de
passivacao em areas onde o filme é mais fraco. Pites costumam ser encontrados
entre os contornos de grao de ferrita/austenita onde ha precipitados de cromo,
devido ao empobrecimento de cromo nestas areas ou em locais com inclusées

ricas em enxofre [10,15].

Para os acos inoxidaveis duplex ha o conceito da temperatura critica de
pites (CPT), na qual em um meio contendo cloretos ha uma temperatura minima
no qual os pites se iniciam e se propagam até se tornarem visiveis em um espaco
de tempo de 24 horas [16].

BN

A corrosdo em frestas ocorre devido a diferenca de oxigénio ou
concentracao de ions de cloretos na fresta fazendo com que a corrosédo nesta area
atinja niveis mais agressivos. A resisténcia a corrosdo em frestas de uma liga é
proporcional sua resisténcia a corrosdo por pites em mesmas condicdes. A
temperatura critica de corrosdo em frestas (CCT) é cerca de 10°C a 30°C mais

baixa do que a temperatura critica de pites [2,12].

Tanto a austenita quanto a ferrita dos acos inoxidaveis duplex possuem
numeros de PREy diferentes. A ferrita apresenta PREn tipico dos agos ferriticos,
apresentado na equacao 9, enquanto a austenita apresenta PREn tipico dos acos

austeniticos, apresentado na equacgéo 10 [12].

PREn = %Cr + 3.3%Mo (Equacéao 9)

PREy = %Cr + 3.3%Mo + 30%N (Equac&o 10)
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Acos hiper duplex contém maiores percentuais de cromo e nitrogénio
possuindo temperaturas critica de pites e temperatura critica de corrosdao em
frestas mais altas do que aquelas apresentadas pelos acos super duplex. Tanto
0s acos hiper duplex 3207 quanto o 2707 possuem CCT de 70°C, enquanto a CPT
do aco 3207 alcanga 85 - 93°C e a do ago 2707 alcanca 95°C (figura 21) [1,20].

100

HCPT

80 A

80

70 A

60

50 A

40 1

Temperatura (°C)

30

20

TTrTrfrrrr[rrrrrrrr [ rrrrfrrrrrer ey lrr'l['|rl1

SAF 2507 SAF 2707HD SAF 3207HD

Figura 21: Comparacao entre CPT e CCT de agos super e hiper duplex [3].

2.35.1 Influéncia de Atmosferas na Corrosao

A perda de nitrogénio causada por uma atmosfera de argdnio puro pode
resultar em microestrutura com maior fragdo volumeétrica de ferrita no metal de
solda e menor resisténcia a corrosdo. Enquanto a utilizacdo de gases de protecao
contendo teores de nitrogénio adequados para soldagem do AID podem evitar a

dessorcao de nitrogénio da poga de fusdo para o meio [28].

A resisténcia a corrosdo por pites do aco pode ser alterada devido a
influéncia da atmosfera. A introducdo de nitrogénio no gas de protecdo evita
perdas de nitrogénio da amostra para o meio e garante melhores resultados em

~ BN

relacdo a resisténcia a corrosdo quando comparado a utlizacdo de gas de
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protecdo de argbnio puro. A temperatura critica de pites (CPT) (figura 22) em de
aco super duplex (UNS S32750, comercialmente conhecido como SAF 2507) e
hiper duplex (HDSS) foi influenciada pelo uso de diferentes gases de prote¢éo na
soldagem. Utilizando argbnio puro para a soldagem do aco hiper duplex a
temperatura critica de pites do metal de solda atingiu 65°C, enquanto com a adicao
de 5% de nitrogénio a temperatura critica de pites foi 70°C. A CPT do metal de
solda do aco UNS S32750 para gas de protecao Ar + 5% de nitrogénio foi de 60°C
[28,30].

Y
=]

|1 SAF 2507|
B HDSS

g

:

;

;

:

i

:

n
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|
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Temperatura Critica de Pites (K)

=]

Ar Ar-5vol. % N,

Figura 22: Influéncia dos gases de prote¢édo na temperatura critica de pites da solda do ago UNS
S32750 e UNS S32707 [30].

Sob a influéncia de atmosfera de argbnio puro maiores teores de ferrita sdo
formados nos AIDs. Conforme a presenca de & aumenta nos AIDs e
consequentemente a presenca de y € reduzida, elementos quimicos
estabilizadores de ® como Cr, Mo e W, tem seus teores reduzidos na fase ferritica
(e em consequéncia um PRENs menor) e enriguecidos na austenita. Enquanto,
devido ao pequeno espaco intersticial da estrutura CCC, a fase ferritica possui
solubilidade maxima de 0,05% de nitrogénio e fase austenitica se torna

enriquecida em nitrogénio [30,33].
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Devido a particdo desses elementos quimicos tdo importantes para a
resisténcia a corrosdo por pites entre as fases, a ferrita se torna a fase mais
susceptivel a corrosdo. Através do célculo do PREy, para cada fase (figura 23) é
possivel observar que o PREN, possui um maior valor que o PRENs [30,33].

Os efeitos dos gases de protecdo contendo argbnio puro e mistura de
argbnio e nitrogénio na resisténcia a corrosao por pites podem ser observados
com base na diferenca de PREn entre as fases (figura 23). Quando o aco é
soldado utilizando Ar + 5% N, como gas de protecdo os elementos Cr, Mo e W se
encontram em teores mais elevados na ferrita devido a menor fracdo desta fase
Nno aco e em consequéncia, apresenta maior PRENs na ZTA e MS do que quando
soldado com arg6nio puro [30].

8 B soldado com Ar
[ Soldado com Ar + 5% M:

T =
6 -

]

z -

Wl 54

=

(=

1 44
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a 5.
1<
0 I
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Figura 23: Comparacéo entre PRENy — PRENS para MB, ZTA e MS quando soldados utilizando
géas de protecdo de Ar e Ar+ 5%N, [30].

O mecanismo de corrosao por pites que ocorre para acos inoxidaveis hiper
duplex soldados (figura 24) ocorre através de dois modos distintos. O primeiro
sendo resultado das zonas empobrecidas de cromo adjacentes aos nitretos de
cromo formados, se tornando um local propicio para a nucleagéo de pites. Ja o
segundo, ocorre pela reducéo no teor de elementos como Cr, Mo e W na fase
ferritica, com o aumento do percentual da mesma no material. A fase ferritica
passa a se comportar como um anodo, enquanto a austenita rica em nitrogénio se

comporta como um catodo, gerando uma micropilha galvanica entre as duas
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fases. Tornando a interface &/y um local preferencial para a nucleagao de pites
(figura 24) [30,34].

Condicao Nucleacao do Pite Propagacao do Pite
ZTA
Ar
MS
ZTA
Ar+5%N:
Ms

Figura 24: Nucleacéo e propagacao de pites para a ZTA e MS quando soldados com gas de
protecéo de Ar e Ar + 5% N2 [33].

As &reas mais resistentes a corrosao por pites na soldagem deste ago séo
respectivamente a fase austenitica que é a mais resistente, seguida pela fase
ferritica e a area de menor resisténcia a corroséo dentro desta microestrutura séo
areas adjacentes aos nitretos de cromo [30]. O mecanismo de corrosao por pites

€ apresentado esquematicamente na figura 25.
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Figura 25: Representagdo grafica mecanismo de corroséo por pites [30].

E importante frisar que a solda que utilizou gas de protecéo de argdnio tem
menor resisténcia corrosdo do que a que utilizou gas de protecdo contendo a
mistura de argénio e 5% de nitrogénio. Este fato se deve a dessorcao de nitrogénio
causada pela a diferenca de presséao parcial de nitrogénio presente na atmosfera

de argbnio puro e na poca de fuséo [30,33].
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3 Materiais e Métodos

3.1 Material

O material utilizado foi 0 agco UNS S33207, cuja composi¢do quimica foi
obtida por espectrometria de emissao o6tica e via Umida pelo Laboratério MTC. A
composicao quimica em sua totalidade esta no Anexo |. Na tabela 6 estao listados

0s elementos principais do aco utilizado.

Tabela 6: Composicédo quimica do ago UNS S33207, %
C Cr Ni Mn Si Mo N Cu P S
0,021 29,82 7,31 0,71 0,322 3,45 0,33 0,151 0,013 0,0052

A nomenclatura do ago UNS S33207 ¢ designada pelo Unified Numbering
System (UNS), comercialmente esse aco também é conhecido como SAF 3207.

De modo a simplificar, a nomenclatura utilizada no texto sera aco 3207.

3.2 Tratamentos Térmicos

Foram realizados tratamentos térmicos em diferentes temperaturas e
atmosferas. O objetivo foi observar os efeitos destas atmosferas nas

transformacfes microestruturais, assim como avaliar a resisténcia a corrosao.

Amostras com 1 cm3 foram cortadas por eletroerosdo e encapsuladas.
Cada capsula de quartzo (figura 26) continha 3 amostras para cada atmosfera.
Um total de 8 capsulas foram utilizadas, contabilizando 24 amostras. A tabela 7

lista as atmosferas utilizadas.

Tabela 7: Atmosfera presente nas cépsulas.

Quantidade de capsulas Atmosfera
2 Ar atmosférico
2 Nitrogénio
2 Argbnio
2 95% argbnio + 5% nitrogénio
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Figura 26: Capsula com corpos de prova e presenca de gases em seu interior.

As cépsulas foram tratadas em forno tubular. As capsulas foram inseridas
na temperatura de tratamento térmico, e apds o equilibrio da temperatura foram
contabilizados os 30 minutos de tratamento, e em seguida retiradas do forno.
Imediatamente apds a retirada as capsulas foram quebradas e corpos de prova
foram resfriados em salmoura a 25°C. A tabela 8 apresenta a descricdo do
tratamento térmico, incluindo a temperatura, tempo e 0 meio em que as amostras

foram resfriadas.

Tabela 8: Tratamentos térmicos

Temperatura Tempo Resfriamento
1380°C 30 min Agua + 10% NaCl a 25°C
1390°C 30 min Agua + 10% NaCl a 25°C

A nomenclatura para identificacdo das amostras considera a temperatura
de tratamento térmico e atmosfera. A tabela 9 especifica a temperatura e
atmosfera utilizada para cada tratamento térmico aplicado. A sigla STT se refere

a sem tratamento térmico ou condicdo de como recebida.
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Tabela 9: Nomenclatura das amostras de acordo com a temperatura e atmosferas utilizadas no
tratamento térmico

Nomenclatura Temperatura Atmosfera
STT - -
1380Atm 1380°C Ar atmosférico
1380Ar 1380°C Argdnio
1380N 1380°C Nitrogénio
1380A5N 1380°C Argbnio + 5% nitrogénio
1390Atm 1390°C Ar atmosférico
1390Ar 1390°C Argdnio
1390N 1390°C Nitrogénio
1390A5N 1390°C Argonio + 5% nitrogénio

3.3 Caracterizacao Microestrutural

A caracterizagdo microestrutural foi realizada metalografia tradicional com

ataques eletrolitico e por imerséo.

A norma ASTM A923 define os ataques quimicos para 0s acos inoxidaveis
duplex para revelar as fases austenitica, ferritica e fases intermetalicas, sugerindo

0 ataque eletroquimico utilizando o reagente o 10M NaOH [35].

De acordo com a literatura [35,36,37], ndo h& norma que determine um
ataque quimico especifico para o aco 3207. Por esta razdo, nesta dissertacdo
foram testados diversos reagentes para o aco 3207. Tomando por base 0s
reagentes indicados para acos inoxidaveis pelo ASM Metallographer’s Guide e os
reagentes descritos na norma ASTM E407 para agos com composi¢do quimica
equivalente ao aco 3207. Os reagentes utilizados com base na norma ASTM E407
fazem referéncia a teores de Fe + 15-30 Cr + 6—40 Ni + <5 % de outros elementos

guimicos.

A tabela 10 apresenta a composi¢ado quimica, finalidade e tempo sugerido
dos ataques por imerséo, enquanto a tabela 11 resume a composi¢cao quimica,
finalidade, voltagem e tempo sugeridos para cada um dos ataques eletroguimicos

aplicados.
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Tabela 10: Composi¢do quimica, tempo e finalidade dos ataques por imerséo.
Reagente Tempo Finalidade

20 ml HCI + 1 g K2S20s + 80 ml H20 Alguns segundos Contraste y/®

) Contraste y/®
15 ml HCI + 85 ml etanol 20min —1h ]
e graos de ferrita

Tabela 11: Composicdo quimica, voltagem, tempo e finalidade dos ataques eletroliticos.

Reagente Voltagem Tempo Finalidade
40g de NaOH + 100ml de H,O 1-3V 5 —60s Contraste y/0
Alguns
56g KOH + 100ml de H,O 25V Contraste y/d
segundos
Gréos de
60ml HNOS+ 40ml de H,O 1V 120 s austenita e
nitretos
- . Gréos de
10g Acido Oxalico + 100ml de H. O 1-3V 5 — 60s
austenita

3.4 Simulacdo Termodinamica Computacional

A simulacdo termodindmica computacional foi realizada utilizando o
software Thermo-Calc com o banco de dados TCFES8. O efeito dos elementos Fe,
Cr, Ni, Mn, Mo, N, Cu, Si e C foram considerados nos teores apresentados na
tabela 6. Foram gerados dois diagramas para o aco 3207, o primeiro diagrama
apresentando as fragbes de fases em funcdo da temperatura e o segundo
diagrama de fases apresentando o percentual em peso de nitrogénio em funcéo

temperatura.

3.5 Quantificacdo Microestrutural

A quantificacdo das fases foi realizada através do software Fiji. Inicialmente
foi realizado o pré-processamento das micrografias que se constitui em melhorias
em brilho e contraste e uso do filtro Non-Local Means. As imagens foram entao
segmentadas e medido o percentual de austenita presente (figura 27). Foram

analisadas 20 micrografias com aumento em 200x para cada condicdo estudada.
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Figura 27: Etapas da quantificacdo de fases. (a) Imagem original. (b) Pré-processamento. (c)
Segmentacdo. (d) Medida do percentual da fase analisada.

Para a realizacdo da quantificacdo da austenita n&o dissolvida nas
micrografias dos corpos de prova tratados termicamente foi necessaria a sele¢éo
manual da area desejada através do software Photoshop e entdo esta micrografia
alterada foi analisada com 0 mesmo passo a passo descrito anteriormente no Fiji,

sendo assim capaz de quantificar as fases.

3.6 Espacamento Inter-austenitico

O espacamento inter-austenitico foi quantificado através do método dos
interceptos de acordo com a norma ASTM E-112 [38]. Foram analisadas 10
micrografias com aumento de 200x. Em cada micrografia foram tracadas 5 linhas
perpendiculares a dire¢ao de laminacao (figura 28). Utilizando o software Fiji foram
medidas as distancias que separavam cada lamela de austenita que cruzava a
linha vertical. O espacamento inter-austenitico foi obtido através da média destas

distancias.

Figura 28: Espagamento inter-austenitico medido através do método dos interceptos.
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3.7 Difracao de Elétrons Retro-Espalhados (EBSD)

A difracdo de elétrons retro-espalhados (EBSD) foi realizada no
LABNANO/CBPF utilizando o equipamento JEM 2100F. O intuito da analise de
EBSD é o obter o mapeamento de gréos, determinando assim o tamanho dos
graos das distintas fases.

A amostra analisada por EBSD foi preparada através lixamento até
#1200um, polida manualmente utilizando pasta de diamante em panos 6 um, 3
pm e 1 um e entdo foi feito o polimento eletrolitico utilizando uma solucéo de 70ml
de etanol + 12ml de H,O + 10 ml de glicerol + 8ml de &cido perclérico. O polimento
eletrolitico foi obtido utilizando voltagem de 10V e corrente de 0,7A durante 1

minuto. A area analisada foi de 240x180 um, o step size utilizado foi de 0,6 pum.

3.8 Dureza e Microdureza

O ensaio de dureza e microdureza foram realizados utilizando durbmetro
Vickers, da marca Shimadzu, modelo HMV-Microhardness Tester em acordo com
a norma ASTM E384 [39].

Para o ensaio de dureza as amostras foram lixadas e polidas. Foram
realizadas 10 indentacdes em diferentes pontos utilizado carga de 2000gf. Foram
executadas medidas de dureza nas sec¢des transversal, longitudinal e normal do

material.

Para o ensaio de microdureza Vickers, as amostras foram lixadas polidas
e atacadas por imerséo utilizando o reagente 20 ml HCI + 1 g K;S;0s + 80 ml H,O
(Beraha modificado), para definicdo das fases. Foram feitas 10 indentacdes em
cada fase analisada com carga de 25 gf. A figura 29 ilustra a indentacdo na fase

austenitica.
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Figura 29: Indentagdo do ensaio de microdureza com carga de 25gf na fase austenitica.

3.9 Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

A andlise de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS)
fornece uma medida qualitativa da composi¢éo quimica do ago 3207 de acordo
com a condigdo de tratamento térmico. A analise de EDS foi realizada utilizando
um microscopio eletrbnico de varredura (MEV) de bancada da marca Hitachi,
modelo TM-3030. As diferentes fases presentes foram analisadas, em 10 pontos
diferentes para cada fase, de acordo com a morfologia formada pelo tratamento
térmico. A tabela 12 lista as fases analisadas de acordo com a condicdo da

amostra.

Tabela 12: Fases analisadas de acordo com a condi¢cdo da amostra
Ferrita

STT ]
Austenita

) Ferrita
Tratadas termicamente ) o )
Austenita ndo dissolvida
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3.10 Ensaio de Corrosao

O ensaio de corrosao foi realizado de acordo com a norma ASTM G48-A
com a finalidade de determinar a resisténcia a pites de acos inoxidaveis [40]. A
temperatura do ensaio foi de 85°C, uma vez que de acordo com a literatura [1,20]
a temperatura critica de pites para o aco 3207 se encontra na faixa de 85°C —
93°C na condigdo de como recebido.

As superficies das amostras para o ensaio foram preparadas com lixas de
carbeto de silicio de granulometria de #150um, garantindo superficie homogénea.
Apés a preparacao, as amostras foram pesadas, limpas em banho de ultrassom
com acetona e secas com ar quente. As dimensdes e peso inicial das amostras

utilizadas estdo listadas na tabela 13.

Tabela 13: Dimensofes e peso das amostras utilizadas no ASTM G48

Condicéo Dimenséo (mm) Peso inicial (g)
STT 8x9x9 5,009
1380Atm 10x10x10 7,567
1380Ar 8x9x10 5,157
1380N 11x10x10 8,767
1380A5N 10x11x10 8,383
1390Atm 10x10x10 7,823
1390Ar 10x10x10 8,206
1390N 10x10x10 8,094
1390A5N 10x10x10 7,814

A solucdo utilizada para o teste foi preparada utilizando 100g de

FeCls.6H20 e 900ml de agua destilada, formando entdo a solucéo de 6% FeCls.

A solucao foi depositada em recipientes de vidro, em seguida os béqueres
contendo 100ml de solugéo foram levados a um banho contendo agua e glicerina
a 85°C. Uma vez estabilizada a temperatura do banho, a amostra foi introduzida
em um béquer o qual foi tampado com vidro de relégio e deixado no banho durante
72h (figura 30).

Apoés as 72h, as amostras foram limpas em banho de ultrassom, pesadas

e analisadas por microscopia 6tica utilizando aumento de 200x.
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4 Resultados

4.1 Caracterizagdo Microestrutural

4.1.1 Ataques Quimicos

O ataque eletrolitico composto de hidroxido de sédio e agua destilada,
seguiu a norma ASTM A923 [35]. Enquanto os outros reagentes usados seguiram
a norma ASTM E407 e o ASM Metallographer's Guide [36,37]. Para que o ataques
guimicos fossem eficientes para o aco 3207 foram necessarios tempos e

voltagens diferentes dos sugeridos pela literatura.

Na tabela 14 estdo listados os ataques quimicos por imersdo que se

provaram eficientes em revelar as fases presente no aco 3207.

Tabela 14: Reagentes e tempo dos atagues por imersdo
Reagente Tempo Finalidade

Beraha Modificado 20s Contraste y/d

) Contraste y/d
15 ml HCI + 85ml etanol 1h20min . i
e graos de ferrita

Na tabela 15 estao listados os ataques eletroliticos que foram eficazes em

revelar as fases presente no aco 3207.

Tabela 15: Reagentes, voltagem, tempo e finalidade dos ataques eletroliticos

Reagente Voltagem Tempo Finalidade
40g de NaOH + 100ml de H,0 1,8V 20s Contraste y/d
569 KOH + 100ml de H,O 1,9V 7s Contraste y/d
1,8V 60s Graos de
60ml HNO, + 40ml de H,O austenita e
1,0v 7min nitretos
10g Acido Oxalico + 100ml| de H,O 55V 30s Graos de

austenita
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Na figura 31 € possivel ver o resultado para cada ataque mencionado nas
tabelas 14 e 15 além de combinac¢@es dos ataques entre si.

(b)
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Figura 31: Ataques quimicos realizados no ago 3207 com diferentes reagentes. (a) NaOH; (b)
KOH; (c) Beraha modificado; (d) HNOs; (€) Acido oxalico; (f) Ataque duplo: Acido oxalico e KOH,;
(g) HCI + etanol; (h) Ataque duplo: HCI + etanol e HNOs.

Cada ataque quimico produziu diferentes contrastes para as fases, quando
se compara a finalidade de revelar as fases ferrita e austenita. Entre 10M NaOH
(figura 31.a), 10M KOH (figura 31.b) e Beraha modificado (figura 31.c), observa-
se contraste satisfatorio, e as diferentes fases presentes no ago sédo claramente
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definidas, onde a matriz ferritica se apresenta como a fase mais escura, enquanto

a austenita se apresenta na fase mais clara.

E interessante ressaltar que para o ataque feito com Beraha seja eficaz, a
preparacdo metalografica deve ser a mais rapida possivel. Deste modo se evita
gue o filme de passivagao (6xido de cromo), que foi retirado durante o processo
de lixamento se regenere e impeca o ataque.

No aco 3207 o ataque HNO3 (60/40), (figura 31.d), se mostrou aceitavel em
relacdo ao contraste das fases y e ® e do contorno de gréo da fase austenitica.
No entanto para obter este resultado se fez necessario um ataque duplo, onde
inicialmente apés o ataque com HNO3 (60/40) usando a voltagem de 1,8V e 60s
apenas os contornos dos gréaos de austenita foram revelados. O segundo passo
consistiu em aplicar tensdo de 1,0V por 7 min possibilitando obter o contraste entre
as fases. Ja4 em relacdo a delinear os gréos de ferrita, 0 HNO3 (60/40) se mostra
parcialmente eficaz, pois apenas alguns dos contornos graos foram delineados, o
gue ndo ocorre com outros tipos de AlIDs. Esse efeito ocorre provavelmente devido
ao maior percentual de cromo presente no aco hiper duplex, tornando-o mais
resistente a corrosdo quimica causada pelos reagentes. Embora tenham sido
realizadas varias tentativas, modificando voltagem e tempo, nado foi possivel obter

uma condicdo onde os graos de ferrita fossem totalmente revelados.

Os contornos de graos da austenita, mas nao os de ferrita, foram melhor
evidenciados pelo reagente composto de 10% de acido oxalico (figura 31.e).
Quando usado em conjunto com 10M NaOH ou 10M KOH, responsaveis por dar
contraste as fases, é possivel uma melhor visualizacdo das fases. Ataque duplo

utilizando &cido oxalico e KOH, pode ser observado na figura 31.f.

A utilizacdo do reagente 15 ml HCI + 85ml de etanol (tabela 14), permitiu
obter o contraste entre a fase y e & e delinear os contornos de gréos da fase
ferritica (figura 31.g9), porém os grdos da fase austenitica ndo foram revelados.

Estes resultados ndo se alteram para um maior tempo de imerséo.

Utilizando um ataque duplo com os reagentes HNO3 (60/40) seguido de 15
ml HCI + 85 ml de etanol, foi possivel revelar os graos de ferrita e austenita (figura
31.h).

Foram também testados ataques quimicos como Vilela, 5% Nital e Beraha
com percentual de HCI menor que 15%, porém foram ineficientes para o ataque
do acgo 3207.
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4.2 Morfologia das Fases

Na condicdo de como recebida (STT), figura 32, na secao longitudinal pode
ser observada austenita em formato alongado na direcédo de laminagédo na matriz
ferritica, e na sec¢éo transversal a matriz ferritica apresenta ilhas de austenita,
enquanto na se¢cdo normal a austenita se apresenta em formato alongado na
direcdo de laminacgdo, porém néo tdo uniformemente distribuida como observado

na secao longitudinal.

Figura 32: Micrografias da amostra na condigio de como recebida (STT), (a) Longitudinal; (b)
Transversal; (c) Normal.

Apés o tratamento térmico nas diferentes condi¢cdes seguido de
resfriamento rapido é possivel observar (figura 33) a presenca de austenita ndo
dissolvida, austenita alotriomoérfica, austenita de Widmanstatten e austenita
intergranular em uma matriz ferritica. Esta € a microestrutura tipica encontrada

para todas as condi¢cbes de tratamento térmico.

Y Wldmanstatten

. =

‘

Figura 33: Micrografia tipica para as diferentes condi¢des de tratamento térmico.
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E nitida a diferenca entre a austenita ndo dissolvida e a austenita formada
apos o tratamento térmico. A austenita ndo dissolvida mantém o formato
arredondado e alongado na direcédo de laminagdo. Enquanto a austenita formada
durante o tratamento térmico apresenta diferentes morfologias: austenita de
Widmanstétten com formato de agulhas e crescimento para o interior do gréo
ferritico, austenita alotriomdrfica nos contornos dos graos ferriticos, e austenita

intragranular apresentando tamanhos distintos.

4.3 Simulagcdo Termodinamica Computacional

Através da simulagdo termodinamica computacional foram obtidos os

diagramas de fases para 0 aco 3207 na condi¢cao de equilibrio (figura 34.a e 34.h).

No diagrama de fractes de fases em funcéo da temperatura presente na
figura 34.a estdo presentes as fases: ferrita (8), austenita (y), Laves, nitretos de

cromo (CrzN), sigma (o) e liquido.

No diagrama de fases na figura 34.b quando o percentual em peso de
nitrogénio é de 0,33% pode ser observado que o0 aco 3207 ndo apresenta
ferritizacdo completa. Na condicdo de equilibrio o campo bifasico formado por
austenita e ferrita se estende até 1332°C. Com o0 aumento da temperatura ha a
formacdo de um campo trifasico estreito com a presenca das fases austenita,
ferrita e liquida, o campo trifasico se estende de 1332°C a 1341°C. Acima de

1341°C ferrita e fase liquida formam outro campo bifasico.
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Figura 34: Simulagdo Termodinamica Computacional. Diagrama de Fases do a¢o 3207 em relacao
aos parametros de (a) Fracao de fases e temperatura; (b) Temperatura e percentual de nitrogénio.
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4.4  Quantificacdo Microestrutural

Os acos inoxidaveis duplex tém como caracteristica percentual de 45% a
50% de austenita dependendo da condi¢do na qual o material foi trabalhado.

Foram realizadas quantificacbes da fracdo de austenita e de ferrita
presente no aco 3207 em diferentes condi¢Bes de tratamento térmico.

Para a condicdo de como recebido (STT) foi realizada a quantificacédo de
fases nas secdes longitudinal, transversal e normal. Na tabela 16 € apresentada
a média e o desvio padrao da quantificacdo de fases e a representacdo grafica
desses dados é apresentada na figura 35.

Tabela 16: Quantificacdo do ago na condigdo como recebido (STT)

Direcéo Longitudinal Transversal Normal
Fases Austenita Ferrita Austenita Ferrita Austenita Ferrita
Média 46,16 53,84 45,65 54,35 50,05 49,95
Desvio

4,98 4,98 3,27 3,27 2,85 2,85
Padréo

W Austenita M Ferrita

Ul (o))
o o

N
o

PERCENTUALDE FASES (%)
) w
o <)

=
o

Longitudinal Transversal Normal

Figura 35: Quantificacdo de fases do aco 3207 na condi¢gdo como recebido.

Os valores médios obtidos na quantificagdo das fases, em todas as
direcdes, para a condigdo de como recebido ficaram dentro do valor esperado.
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A mesma metodologia, foi utilizada para avaliar a quantificacdo de fases
apos os tratamentos térmicos. Observa-se que a fase austenita ndo dissolvida,
também foi quantificada.

A tabela 17 apresenta os dados obtidos pela quantificacao de fases apos
tratamentos térmicos a 1380°C. A representacdo grafica desses dados é
apresentada na figura 36.

Tabela 17: Quantificacdo do ago tratado termicamente a 1380°C

TT Fases Média Desvio Padrao
o 66,17 5,39
1380Atm y Total 33,83 5,39
y ndo dissolvida 9,5 6,92
e} 67,97 3,40
1380Ar y Total 32,03 3,40
y ndo dissolvida 6,03 5,45
0 63,65 6,73
1380N y Total 36,35 6,73
y ndo dissolvida 19,39 7,46
0 63,54 3,50
1380A5N y Total 36,46 3,50
y nao dissolvida 20,55 5,79

mForita mAustenita  m Austenitando dissolvida

an nu
O,

-y W
U

60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

13804tm 13804r 1380A5N

PERCENTUAL DE FASES (%)

Figura 36: Quantificagdo de fases do aco 3207 tratado a 1380°C.
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O percentual de austenita ndo dissolvida presente foi suscetivel as
diferentes atmosferas. A presenca de nitrogénio na atmosfera induz ao aumento

da frag&o de austenita ndo dissolvida, como mostrado na figura 36.

Em processos de soldagem, a presenca de nitrogénio no gas de protecao
promove a formacao de austenita primaria nos a¢os duplex e suprime a formacao
de nitretos de cromo [31]. Apesar das diferencas entre soldagem e tratamentos
térmicos, observa-se a tendéncia a obter o mesmo efeito quando uma atmosfera

contendo nitrogénio é utilizada.

A perda de nitrogénio em uma determinada regido influencia o equilibrio
termodinamico [25]. O mecanismo de absorcdo e dessorcédo de nitrogénio esta
atrelado a presséo parcial do nitrogénio e a da disponibilidade de nitrogénio
atdmico na superficie. A presenca de elementos ativos na superficie como
oxigénio e enxofre pode interferir no mecanismo de dessorcdo. Para os acos
tratados termicamente em ar atmosférico ha a sugestdo que os niveis de
nitrogénio tenham se mantido, enquanto os tratamentos em atmosfera de argénio
ha indicacdes como a reducédo da fase austenita ndo dissolvida a qual pode refletir

a dessorcao de nitrogénio [25].

A tabela 18 apresenta os dados obtidos pela quantificacdo apos

tratamentos térmicos a 1390°C. A representacdo grafica desses dados é

apresentada na figura 37.

Tabela 18: Quantificacdo das fases do acgo tratado termicamente a 1390°C

TT Fases Média Desvio Padrédo
0 67,47 2,84
1390Atm y Total 32,53 2,84
y nao dissolvida 1,32 1,66
o 68,08 4,72
1390Ar y Total 31,92 4,72
y nao dissolvida 1,27 1,69
o 62,76 6,09
1390N y Total 37,24 6,09
y nao dissolvida 9,50 7,49
0 62,05 7,22
1390A5N y Total 37,95 7,22

y nao dissolvida 17,54 8,00
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mFerita  mAustenita Austenita ndo dissolvida
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]
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Figura 37: Quantificagdo de fases do aco 3207 tratado a 1390°C.

Para o aco 3207 tratado a 1390°C é possivel observar baixa fracédo
volumétrica da austenita nado dissolvida, principalmente nas condicbes de
1390Atm e 1390Ar. Esta baixa fracdo, provavelmente ocorre devido a
temperatura de tratamento térmico estar muito proxima a de ferritizacdo completa

do aco.

No entanto, para as condigdes em que as atmosferas continham nitrogénio
(1390N e 1390A5N), ocorreu um maior percentual de austenita ndo dissolvida.
Observa-se que o nitrogénio pode retardar a ferritizacdo completa e aumentar a

temperatura de reformacao da austenita [31].

45 Espacamento Inter-austenitico

O espacamento inter-austenitico da condicdo STT foi medido utilizando o
software Fiji. A tabela 19 apresenta os resultados para as dire¢des transversal,

longitudinal e normal.

Tabela 19: Espagamento inter-austenitico da condi¢cdo STT

Direcao Espagamento (um)
Transversal 8,265
Longitudinal 9,051

Normal 11,379
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4.6 Difracdo de Elétrons Retro Espalhados (EBSD)

As andlises por EBSD foram coincidentes com aquelas obtidas por
guantificac@o de fases utilizando o processamento digital de imagens obtidas pelo
software Fiji. Na analise por EBSD a quantificacdo na condicdo de como recebida
(figura 38) apresentou 55,9% de austenita (fase em azul) e 44,1% de ferrita (fase

em vermelho).

I - 50 »m; Phase Fraction; Step=0.6 pm; Grid392x294

Phase-RED Iron bee (old) [44.1%] Phase-BLUE Iron fec [55.9%]

Figura 38: Mapeamento de fracé@o de fases utilizando o EBSD.

O mapeamento de grao utilizando o EBSD na condi¢cdo de como recebida
revela que ambas as fases apresentam tamanho de grao médio similares, sendo
5,97 um para a austenita e 6,03 um para ferrita. Nas figuras 39 e 40 é possivel ver

0 mapa IPF das fases austenita e fases ferrita respectivamente.
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Figura 39: Mapeamento de gréos da fase austenitica do ago 3207 na amostra como recebida.

Figura 40: Mapeamento de gréos da fase ferritica do aco 3207 na amostra como recebida.
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O tamanho de gréo previsto na literatura para o agco 3207 é de 3,6 um para
a fase austenitica e 5,1 um para a fase ferritica [1]. O tamanho médio de grao
obtido na andlise EBSD apresenta tamanho meédio de grdo maior do que o
observado na literatura. A tabela 20 apresenta o tamanho de grdo observado na
literatura, o tamanho de grdo medido pelo EBSD e seu desvio padrdo, além do
aumento percentual entre tamanho de gréo obtido e o observado na literatura.

Tabela 20: Correlagéo entre tamanho de grdo observado na literatura, obtido pelo EBSD e
aumento percentual.

Austenita Ferrita

Literatura 3,60 um 51 pum
Obtido 5,97 £ 3,72 pm 6,03 + 5,36 um

Aumento percentual 39,70% 15,42%

4.7 Dureza e Microdureza

A dureza média obtida a partir de 10 pontos, por amostra para cada
condicdo estudada, foi obtida utilizando carga de 2000 gf por 15 segundos. Os

testes foram realizados de acordo com a norma ASTM E384 [39].

O valor médio da dureza medida para a condicdo STT (Tabela 21) esta
dentro da média esperada do aco 3207, uma vez que a ASTM A789 determina
gue a dureza deve ser menor que 342 HV (36 HRC) [17].

Tabela 21: Média de dureza da condi¢cdo STT
Dureza (HV)
Média 310,1+9/4

O valor médio da dureza para tratamento a 1380°C ¢ listada na tabela 22.

Tabela 22: Média de dureza para o tratamento a 1380°C

Dureza (HV)
1380Atm 327,4+12,8
1380Ar 348,0 £ 11,0
1380N 352,3+9,4

1380A5N 359,1 + 10,8
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Quando comparadas a condigdo STT, apresentam um aumento de 5,6%
para 1380Atm, 12,2% para 1380Ar, 13,6% para 1380N e 15,8% para 1380A5N.

O valor médio da dureza para os tratamentos a 1390°C ¢é listada na tabela
23.

Tabela 23: Média de dureza para o tratamento a 1390°C

Dureza (HV)
1390Atm 336,855
1390Ar 363,7 + 15,3
1390N 359,4 +6,3
1390A5N 347,5+95

Para a o tratamento térmico a 1390°C a variacdo nos valores de dureza
em relacdo a amostra STT aumentou 8,6% para 1390Atm, 17,3% para 1390Ar,
15,9% para 1390N e 12,0% para 1390A5N.

Todas as condi¢bes de tratamento térmico apresentaram aumento em
relacdo a dureza na condicdo STT. Tratamentos em atmosferas de argbnio puro
e atmosferas contendo nitrogénio apresentaram médias de dureza maiores que a
dureza maxima determina pela norma ASTM A789 (342 HV) [17].

A microdureza das fases também foi avaliada, utilizando uma carga de
25¢f na austenita e na ferrita por 15 segundos obtida em 10 pontos diferentes da
amostra. A tabela 24 apresenta a média dos valores de microdureza na fase

austenitica e ferritica da amostra STT.

Tabela 24: Microdureza média das fases da condicdo STT

Austenita (HV) Ferrita (HV)
370,7 + 35,6 296,2 + 20,4

A condicdo STT apresentou microdureza mais alta para a austenita em
comparagdo com a ferrita. A microdureza das fases obtidas ap0s tratamento
térmico foi realizada na austenita ndo dissolvida, austenita de Widmanstatten e na
ferrita. A tabela 25 apresenta as medidas obtidas para o tratamento a 1380°C e a

representacdo gréfica destes dados consta na figura 41.
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Tabela 25: Microdureza média das fases para o tratamento térmico a 1380°C

. - Austenita
i Austenita ndo . .. .
Condicéo dissolvida (HV) Wldm(|a_|r{/s)tatten Ferrita (HV)
1380Atm 422,8 + 22,0 408,8 + 19,7 357,3+21,2
1380Ar 472,2 + 27,1 430,4 + 37,3 430,0 £ 19,1
1380N 460,2 + 22,7 451,6 = 25,2 292,0+£28,1
1380A5N 440,0 = 20,0 438,4 + 28,3 350,3 + 31,7
mAustenita nao dissolvida  m Austenita Widmanstatten Ferrita
550
cn
Z 50
I I
]
= e
= 400
0
o
S 350 I
=
300 ‘|'
250
13B0ATm 13B0DAr 13B0M 13B0A5M

Figura 41: Microdureza Vickers das fases do aco 3207 para amostras tratadas termicamente a
1380°C.

Quando comparada a microdureza da condicdo STT tanto a austenita
guanto a ferrita obtida no tratamento térmico a 1380°C apresentaram uma média
maior de microdureza. A excecdo da condicdo 1380N, onde a fase ferritica
apresentou valor levemente inferior a condi¢cdo STT. O percentual de aumento de
microdureza da austenita ndo dissolvida quando comparada com a mesma fase
presente na condicdo STT ficou em 14,1% para 1380Atm, em 27,4% para 1380Ar,
em 24,2% para 1380N e em 18,7% para 1380A5N. O percentual de aumento de
microdureza da ferrita quando comparada com a condi¢do STT ficou em 20,6%
para a condicdo 1380Atm, em 45,2% para 1380Ar, em -1,4% para 1380N e em
18,3% para 1380A5N. A tabela 26 apresenta o aumento percentual para o

tratamento térmico a 1380°C em relacdo a condicdo STT.
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Tabela 26: Aumento percentual da microdureza das fases austenita e ferritica nas condi¢es de
tratamento térmico a 1380°C em comparagao com a condi¢do STT, %.

Condicéo Austenita Ferrita

1380Atm 14,1 20,6
1380Ar 27,4 45,2
1380N 24,2 -1,4

1380A5N 18,7 18,3

A microdureza média das fases para os tratamentos térmicos a 1390°C
estdo mostradas na tabela 27. A representacao grafica dos dados € apresentada
na figura 42.

Tabela 27: Microdureza média das fases para o tratamento térmico a 1390°C

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812693/CA

. Austenita ndo Austenita .
Condigdo dissolvida (HV) Widmanstatten (HV) Ferrita (HV)
1390Atm 379,4+15,2 358,8 + 22,0 325,4+41,3

1390Ar 384,2+17,2 425,1 + 15,3 279,9+ 18,6
1390N 395,1+22,4 446,5+ 22,4 328,7 + 36,0
1390A5N 403,7 + 16,3 4247 + 28,6 323,6 + 15,3
m Lustenita ndo dissolvida AustenitaWidmanstatten mFerita
500
450 [
= 400 I
T
2=
-
ol
o 350 I
5
=
300
250 i
1380Atm 1350Ar 1390N 1350A5M

Figura 42: Microdureza Vickers das fases do a¢o 3207 para o tratamento térmico a 1390°C.

Quando comparamos a microdureza das fases austenita e ferrita na
condicdo STT com aquelas tratadas termicamente a 1390°C a média de
microdureza é mais alta para todas as atmosferas, com excec¢éo da atmosfera de

Ar (1390Ar) onde a fase ferritica apresentou valor inferior aquela da condigédo STT.
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O percentual do aumento de dureza da austenita ndo dissolvida quando
comparada a fase austenitica da condi¢cdo STT ficou em 2,4% para 1390Atm, em
3,7% para 1390Ar, em 6,6% para 1390N e em 8,9% para 1390A5N. O percentual
de aumento de dureza da ferrita quando comparada com a mesma fase na
condicdo STT ficou em 9,8% para 1390Atm, em -5,5% para 1390Ar, e em 11,0%
para 1390N e em 9,3% para 1390A5N. A tabela 28 apresenta o aumento
percentual das fases para o tratamento a 1390°C em relacéo a condi¢do STT.

Tabela 28: Aumento percentual da microdureza das fases austenita e ferritica nas condi¢des de
tratamento térmico a 1390°C em comparagao com a condigdo STT, %.

Condicéo Austenita Ferrita

1390Atm 2,4 9,8
1390Ar 3,7 -5,5
1390N 6,6 11,0

1390A5N 8,9 9,3

4.8 Andlise Semi-Quantitativa (EDS)

A espectroscopia dispersiva de raios-X (EDS) foi utilizada como meio de
obter uma analise semi-quantativa dos elementos quimicos presentes nas fases

em acordo com as diferentes condicfes de tratamento térmico.

A andlise foi realizada considerando os elementos quimicos presentes em
maiores percentuais na composi¢cdo quimica do aco 3207. Os percentuais dos
elementos cromo, niquel, ferro e molibdénio foram avaliados. A média das
analises pontuais, semi-quantitativa da composi¢cdo obtida para as fases
austenitica e ferritica na condicdo como recebida (STT) esta presente na tabela
29.

Tabela 29: Analise semi-quantitativa do ago 3207 na condigcdo STT

Fases Austenita Ferrita

Elementos Cr Fe Ni Mo Cr Fe Ni Mo
Média 31,88 56,18 8,76 3,11 32,33 56,83 6,23 4,61
Desvio

~ 0,48 0,44 0,33 0,16 0,21 0,23 0,18 0,19
Padrao
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A andlise semi-quantitativa na condi¢cdo STT esté dentro do esperado para
0 aco 3207 em acordo com a nhorma ASTM A789, onde a fase austenitica é rica
em niquel, que € um estabilizador da mesma, enquanto a fase ferritica tem maior

percentual de cromo e molibdénio, ambos elementos estabilizadores desta fase.

A tabela 30 apresenta a andlise semi-quantitativa para as amostras
tratadas termicamente a 1380°C. A representacdo grafica dos dados é
apresentada nas figuras 43 e 44.

Tabela 30: Analise semi-quantitativa do ago 3207 tratados termicamente a 1380°C, %

1380Atm

Fases Austenita Ferrita

Elementos Cr Fe Ni Mo Cr Fe Ni Mo

Média 31,03 56,85 9,13 3,00 28,92 58,97 8,33 3,77

Desvio 0,40 045 0,17 021 054 066 046 0,14
Padrdo

1380Ar
Fases Austenita Ferrita
Elementos Cr Fe Ni Mo Cr Fe Ni Mo

Meédia 31,98 56,06 899 297 29,70 58,66 8,07 3,58

Desvio 0,40 040 025 020 127 099 049 0,18
Padréo
1380N
Fases Austenita Ferrita
Elementos Cr Fe Ni Mo Cr Fe Ni Mo

Média 32,93 5575 820 3,12 31,49 57,26 7,27 3,98

Desvio 042 044 027 023 0,30 032 025 0,19
Padréo
1380A5N
Fases Austenita Ferrita
Elementos Cr Fe Ni Mo Cr Fe Ni Mo

Média 32,65 5593 837 3,05 31,41 56,99 7,60 3,99

Desvio

~ 0,22 0,41 0,25 0,23 0,15 0,18 0,15 0,20
Padrdo
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Figura 43: Representacgdo grafica da andlise semi-quantitativa da fase austenita tratada
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Figura 44: Representacéo grafica da andlise semi-quantitativa da fase ferrita tratada termicamente

a 1380°C.
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A fase austenitica apresentou aumento do seu percentual de cromo nas
condicdes 1380N e 1380A5N. Os valores de niquel e molibdénio desta fase se
mantiveram dentro do desvio padréo para todas as amostras.

A fase ferritica apresentou uma reducdo no seu percentual de cromo e
molibdénio para todas as condi¢des quando comparada com a condicdo STT,
sendo mais acentuado nas condigbes 1380Atm e 1380Ar. Ja o niquel aumenta

seu percentual nesta fase apos todos os tratamentos térmico aplicados.

. A tabela 31 apresenta a analise semi-quantitativa para todas as condicdes
tratadas termicamente a 1390°C. A representacdo grafica dos dados é
apresentada nas figuras 45 e 46.

Tabela 31: Andlise semi-quantitativa do ago 3207 tratados termicamente a 1390°C, %

1390Atm
Fases Austenita Ferrita
Elementos Cr Fe Ni Mo Cr Fe Ni Mo
Média 30,70 57,15 9,07 3,09 29,16 58,67 8,06 4,12
Desvio 435 107 037 020 039 054 031 028
Padrao

1390Ar
Fases Austenita Ferrita
Elementos Cr Fe Ni Mo Cr Fe Ni Mo
Média 32,69 55,77 8,47 3,08 31,54 56,97 7,49 4,00
Desvio 133 035 015 015 023 043 023 022
Padrao

1390N
Fases Austenita Ferrita
Elementos Cr Fe Ni Mo Cr Fe Ni Mo
Média 31,77 56,08 9,06 3,09 29,70 58,20 8,44 3,66
Desvio 550 036 038 040 059 052 044 021
Padrao

1390A5N
Fases Austenita Ferrita
Elementos Cr Fe Ni Mo Cr Fe Ni Mo

Média 32,39 5597 860 3,04 31,07 57,73 7,45 3,75

Desvio

~ 0,45 0,46 0,20 0,12 0,52 0,29 0,40 0,22
Padrao
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Figura 45: Representacgdo grafica da analise semi-quantitativa da fase austenita tratada
termicamente a 1390°C.
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Figura 46: Representacéo grafica da andlise semi-quantitativa da fase ferrita tratada termicamente
a 1390°C.
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Na fase austenitica o cromo, o niquel e molibdénio se mantiveram bem

préximo ao valor da condigdo STT com varia¢des dentro do desvio padréo.

A fase ferritica ap6s tratamento a 1390°C apresentou redugdo no
percentual de cromo e molibdénio, enquanto o niquel aumentou quando

comparado a condi¢do STT.

49 Ensaio de Corrosao

O ensaio de corrosdo de acordo com a norma ASTM G48-A é utilizado
para determinar a resisténcia a corrosao por pites em acos. Objetivou-se avaliar o
efeito das atmosferas utilizadas durante o tratamento térmico sobre a resisténcia
a pites. As figuras 47, 48 e 49 apresentam os resultados do ensaio de corrosao

ASTM G48 para o0 aco 3207 em todas as condi¢des estudadas.

Na analise visual é possivel observar que os tratamentos térmicos
suscetibilizaram o aco 3207. Para os tratamentos térmicos a 1380°C ocorreram
maior corrosdo generalizada do que para os tratamentos térmicos a 1390°C.
Dentre as atmosferas utilizadas a 1390A5N apresentou maior resisténcia a

COrrosdo por pites.

Figura 47: Material na condicdo como recebido (STT) apds ensaio de corrosdo ASTM G48.
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Figura 48: Material tratado termicamente a 1380°C ap6s ensaio de corroséo ASTM G48. (a)
1380Atm; (b) 1380Ar; (c) 1380N; (d) 1380A5N.

Figura 49: Material tratado termicamente a 1390°C apds ensaio de corrosao ASTM G48. (a)
1390Atm; (b) 1390Ar; (c) 1390N; (d) 1390A5N.
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A pesagem das amostras mostrou que a condicdo STT apresentou a
menor perda de massa, enquanto que o tratamento térmico a 1380°C promoveu
maior perda de massa do que o tratamento térmico a 1390°C para a mesma

atmosfera.

Entre todos os tratamentos térmicos a condi¢do em que a perda de massa
foi menor é a 1390A5N, confirmando que esta condicdo se mostrou a mais

resistente a corrosao por pites.

A tabela 32 apresenta o peso inicial, o peso final e a perda de massa das

amostras.
Tabela 32: Peso inicial, peso final e perda de massa das amostras
- . Perda de Perda de

Amostra Peso Inicial (g) Peso Final (g) Massa (%) Massa (g/cm?)
STT 5,009 4,986 0,459 5,111x10°%
1380Atm 7,567 6,671 11,841 0,00149
1380Ar 5,157 4,379 15,086 0,00161
1380N 8,767 7,924 9,616 0,00132
1380A5N 8,383 7,578 9,603 0,00126
1390Atm 7,823 7,046 9,932 0,00130
1390Ar 8,206 7,564 7,824 0,00107
1390N 8,094 7,379 8,834 0,00119
1390A5N 7,814 7,206 7,781 0,00101

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812693/CA
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5 Discussao

5.1 Composi¢do Quimica

A composicdo quimica obtida do aco 3207 est4 de acordo com norma
ASTM A789 [40], excetuando o teor de nitrogénio que se encontra abaixo do
estipulado. A tabela 33 compara os teores maximos nominais previstos para o aco

3207 com o resultado obtido pela analise quimica.

Tabela 33: Comparacéo entre composi¢édo quimica nominal e real do aco 3207, %

Elementos ¢ Cr Ni Mn Si Mo N Cu ) s
Nominal 0030 29-33 6-9 150 080 3-5 04-06 10 0,035 0,010
Ago 0,021 2982 7,31 0,71 0,322 345 0,33 0,151 0,013 0,0052
estudado

A divergéncia entre o percentual de nitrogénio nominal 0,4 — 0,6% e o
encontrado 0,33% pode afetar as transformacg6es microestruturais. O nitrogénio é
dos elementos estabilizadores da austenita, suprime a dissolucdo e
concomitantemente incentiva a reformacdo desta fase. Sendo um elemento
intersticial, atua como endurecedor por solucao sélida aumentando a resisténcia
mecanica e a resisténcia a corrosao por pites nos AlDs. A auséncia do teor minimo
requerido segundo a norma pode acarretar em menor reformacao de austenita e

reducdo da resisténcia a corrosdo deste aco [15].

Esta diferenca no teor de nitrogénio nao alterou o valor de PREy, calculado
através da equacéo 1, o qual continua sendo maior do que 45 (valor minimo de
PRENn) para os acos inoxidaveis hiper duplex (tabela 34). Este fator deve garantir

uma boa performance quanto a resisténcia a corrosao por imersao.

Tabela 34: Numero equivalente de resisténcia a pites (PREy) do ago 3207
PREn 46,5

5.2 Morfologia de Fases

As fases obtidas no ago 3207 apOs os tratamentos térmicos foram
austenita primaria ndo dissolvida, austenita de Widmanstatten, austenita
alotriomérfica, austenita intragranular, nitretos de cromo e ferrita. A figura 50

apresenta a morfologia das fases para cada condi¢éo estudada.
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) (h)
Figura 50: Morfologia das fases apds tratamento térmico. Ataque eletroquimico com NaOH. (a)
1380Atm; (b) 1380Ar; (c) 1380N; (d) 1380A5N; (e) 1390Atm; (f) 1390Ar; (g) 1390N; (h) 1390A5N.
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A reformacéo da austenita ocorre com a nucleacao inicial nos contornos
de gréos da fase ferritica, e em consequéncia gréos ferriticos maiores podem
reduzir os locais preferenciais para a formacdo da austenita alotriomorfica. O
nitrogénio aumenta a temperatura de dissolugdo da austenita e atrasa o
crescimento de grdos da fase ferritica, assim possibilitando uma maior area
preferencial para reformacéo da austenita. A presenca de austenita ndo dissolvida
previne o crescimento de graos da fase ferritica através da imobilizacdo do
contorno de gréo [15,41].

Com o aumento do percentual de nitrogénio na atmosfera ha distin¢édo na
morfologia da austenita formada. Conforme o aumento do percentual de nitrogénio
na atmosfera ha maior formacdo de austenita de Widmanstatten e austenita
intragranular [29]. Essa comparacdo pode ser notada principalmente na entre as
condi¢cbes de tratamento térmico a 1390°C figura 50.f, 50.g e 50.h, onde a
condicdo tratada com atmosfera de nitrogénio puro apresenta mais austenita
Widmanstétten e intragranular que as condicdes tratadas em atmosfera de mistura

de argbnio e 5% de nitrogénio (1390A5N) e argbnio puro (1390Ar).

5.2.1 FracOes de Fases

As fracdes de fases formadas se mostraram dependente da atmosfera e
da temperatura de tratamento térmico utilizado. No entanto, estas influéncias nem
sempre sao simples de ser determinadas. As figuras 51, 52 e 53 apresentam as
variacOes das fracdes das fases austenita total, ferrita e austenita ndo dissolvida

em funcéo do tratamento térmico.

A variacdo das fracdes de fases em funcdo do tratamento térmico sera
analisada separadamente em relacdo a influéncia da temperatura e das

atmosferas nos topicos 5.2.1.1 e 5.2.1.2.
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Figura 51: Representacgéo grafica da fracéo de fase da austenita total em funcéo da temperatura e
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Figura 52: Representacéo grafica da fracdo de fase da ferrita em funcdo da temperatura e

atmosfera de tratamento térmico.
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Figura 53: Representacgéo grafica da fracédo de fase da austenita ndo dissolvida em fungdo da
temperatura e atmosfera de tratamento térmico.

5.2.1.1 Influéncia da Temperatura

Analisando somente a influéncia da temperatura € possivel perceber que
para a austenita total (figura 51) e ferrita (figura 52) apresentam percentuais de
fases préximos para as duas temperaturas analisadas com variacdes dentro da
margem de desvio padrdao medido. Observa-se que a variacdo de apenas 10°C
entre as temperaturas de tratamento térmico ndo produziram mudancas
significativas no percentual destas fases. No entanto é importante destacar que a
alta taxa de resfriamento aplicada acarreta na maior fragdo de ferrita
(aproximadamente 65%) quando comparada com a condicdo STT (53,84%).
Enquanto a austenita total apresentou fragéo de fases em torno de 35% para todas

as condicdes de tratamento térmico estudada [42,43].

Entretanto, a austenita ndo dissolvida (figura 53) sugere maior influéncia
da temperatura na fracdo de fase. Para o tratamento a 1380°C a austenita ndo
dissolvida apresenta maior percentual quando comparada ao tratamento térmico
a 1390°C, considerando as mesmas atmosferas. Neste caso, a maior proximidade
da linha solvus, ou seja, a proximidade da possivel temperatura de ferritizacdo
completa do material, influenciou na menor fracdo de fase da austenita n&o

dissolvida para a temperatura de 1390°C.
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521.2 Influéncia da Atmosfera

Analisando somente a influéncia das diferentes atmosferas percebe se que
atmosferas contendo nitrogénio apresentam maior fracdo de fases tanto para a
austenita total (figura 51) quanto para a austenita ndo dissolvida (figura 53),
guando comparada as atmosferas de ar atmosférico e argdnio puro. Enquanto,
nestas mesmas atmosferas (100% nitrogénio e mistura de argénio com 5% de
nitrogénio) nota se que a fracao de fases de ferrita é reduzida quando comparada

a outras atmosferas.
Austenita ndo dissolvida

Para a austenita ndo dissolvida (figura 53) a tendéncia das curvas de
diferentes temperaturas € proxima. Atmosferas de argbnio puro apresentam
menores fracdes de fase, atmosferas de ar atmosférico apresentam fracdes de
fase um pouco maiores, enquanto as atmosferas contendo nitrogénio apresentam
fracGes de austenita ndo dissolvida mais elevadas que as outras atmosferas. A
condicao de tratamento com atmosfera de mistura de argdnio e 5% de nitrogénio

resulta na maior fracdo de fases para as diferentes temperaturas.

Esta menor quantidade de austenita ndo dissolvida obtida na atmosfera de
argdnio puro pode indicar dessorcao de nitrogénio, a suposta reducéo no teor de
nitrogénio é responsavel pela menor temperatura de dissolucdo da austenita,

resultando em menores fragbes de austenita ndo dissolvida [15,25].

Enguanto que no tratamento em atmosfera de nitrogénio (1380N e 1390N)
e mistura de argdnio e 5% de nitrogénio (1380A5N e 1390A5N) o aumento da
austenita ndo dissolvida pode indicar absor¢do de nitrogénio devido a diferenca
de pressao parcial de nitrogénio na atmosfera e teor de nitrogénio da amostra [28].
O nitrogénio aumenta a temperatura de dissolugdo da austenita primaria,
resultando em uma maior fracdo de desta fase [15]. Estes resultados reforcam a
sugestdo que a atmosfera constituida da mistura de argdénio e 5% de nitrogénio
evita a perda de nitrogénio para o meio devido ao aumento de austenita nao
dissolvida [6,33].

Amostras tratadas em ar atmosférico apresentam fragcdes de austenita ndo
dissolvida maiores que as tratadas em atmosfera de argénio e fragdes de austenita
nao dissolvida menores que na condi¢do de tratamento em atmosferas contendo

nitrogénio. Este valor intermediario para a condigdo de tratada em ar atmosférico
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sugere a auséncia de dessorcédo ou absorcdo de nitrogénio causado pelo meio
[25].

Austenita total

Na fracdo de fases austenita total (figura 51) as diferentes morfologias de
austenita sdo quantificadas em conjunto, ou seja, como austenita total se refere o
somatodrio das fracbes de fase das fases austenita ndo dissolvida, austenita

alotriomorfica, austenita de Widmanstatten e austenita intragranular.

A mesma relacéo vista para a austenita ndo dissolvida em relacéo ao efeito
das atmosferas se aplica a fracdo de fases da austenita total. Porém a influéncia

nao é tdo acentuada quanto na austenita ndo dissolvida.

Percebeu-se que nas fracBes de austenita total a atmosfera de argénio
puro apresentam menores fracbes de fase em relacdo as outras condicdes de
tratamento. Este resultado se deve a possivel dessorcao de nitrogénio da amostra,
resultando em reducdo da fracdo de fases da austenita total, uma vez que esta
condicao apresenta menor teor de nitrogénio, elemento estabilizador de austenita
[15,25,33].

Para condicéo de tratamento em atmosfera de nitrogénio (1380N e 1390N)
e mistura de argénio e 5% de nitrogénio (1380A5N e 1390A5N) nota se o aumento
da austenita total, com a condic¢éo de tratadas em atmosfera de mistura de argbénio
e 5% nitrogénio apresentando fragcbes maiores, porém com resultados bem
préximos. Estas maiores fracdes de fase da austenita total para estas condicdes
se deve a suposta absorcéo de nitrogénio da atmosfera, 0 aumento de nitrogénio
na amostra, elemento formador de austenita, resulta em maior fragédo de fase de
austenita total [15,44].

A condigédo tratada em ar atmosférico apresentou fragdes de austenita total
intermediarias entre as outras condi¢des, apresentando fracdes austenita total
menores que as condi¢des tratadas com atmosfera contendo nitrogénio e maiores
gue as condicdes tratadas com atmosfera contendo argdnio. Isto pode ser
atribuido a auséncia de absor¢cdo ou dessorcdo de nitrogénio ocorrida nesta

atmosfera [25].
Ferrita

A ferrita (figura 52) apresenta tendéncia oposta a fracdo de fases

apresentada pela austenita total, como esperado.
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Para as condigOes de tratamento em atmosfera de argonio puro a ferrita
apresenta pequeno aumento em relacdo as outras atmosferas de tratamento
térmico. Devido a dessorcdo de nitrogénio que tratamentos térmicos nesta
atmosfera acarretam. O nitrogénio € responsavel pela estabilizagdo da fase v,

menor teor de nitrogénio acarreta em maior fragdo de ferrita [15,25,33].

Tratamento térmicos realizados em atmosferas contendo nitrogénio
apresentam menor fragédo de fase ferritica, provavelmente devido a absorcéo de
nitrogénio causado pelas atmosferas. O maior teor de nitrogénio acarreta na maior

formacao da fase austenitica [15,33,44]

A condi¢do de tratamento térmico em ambiente atmosférico apresentou
fracdo de fases intermediarias, com amostras tratadas em argdnio puro com
maiores fragdes de ferrita, enquanto amostras tratadas em atmosfera contendo
nitrogénio apresentaram menores fracdes de ferrita. Esta fragcao de ferrita de valor
intermediario em relacado as outras condi¢des provavelmente se devem a auséncia

de dessorcao ou absorcéo causada pela atmosfera [25].

5.2.3 Nitretos de Cromo

A solubilidade de nitrogénio na ferrita € alta para as temperaturas,
utilizadas nos tratamentos térmicos. Durante o resfriamento a ferrita se torna
supersaturada em nitrogénio, e caso a taxa de resfriamento seja alta o suficiente,
no caso resfriamento em salmoura (10% NacCl), permite a formacéo de nitretos de

cromo (Crz2N) no interior dos graos de ferrita [32,45].

Pode ser observado, que nitretos de cromo se formaram em todas
condi¢bes estudadas (figura 54), e os nitretos precipitaram em grande fracédo
volumétrica no interior dos graos da ferrita. A partir da avaliagdo visual, ha a
sugestdo que o tratamento térmico em atmosfera de argénio (figura 54.b e 54.f)
reduz a formacdo de nitretos de cromo quando comparado com atmosferas
contendo nitrogénio (figuras 54.c, 54.d, 54.g e 54.h) [32,44].
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Figura 54: Presenca de nitretos apds os tratamentos térmicos. Ataque eletroquimico com HNOs; (&)
1380Atm; (b) 1380Ar; (c) 1380N; (d) 1380A5N; (e) 1390Atm; (f) 1390Ar; (g) 1390N; (h) 1390A5N.
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5.3 Simulag&o Termodinamica Computacional

A simulacdo termodinamica computacional (figuras 34.a e 34.b) aponta
para auséncia de ferritizacdo completa no ago 3207. O campo trifasico formado
por d + vy + liquido se estenderia de 1332°C até 1341°C. De acordo com a literatura
[25] estas temperaturas obtidas através da simulacdo termodindmica s&o
subestimadas.

Nas temperaturas de 1380°C e 1390°C, segundo a simulagéo
termodindmica computacional as fases encontradas seriam ferrita & e fase liquida.
O tratamento térmico realizado produziu austenita primaria ndo dissolvida,
austenita reformada e ferrita para todas as condi¢6es de tratamento térmico, ndo
havendo indicacfes da ocorréncia de fusdo nestas temperaturas, apontando que
0 aco ainda estaria em seu campo bifasico & + y. O tratamento térmico a 1380°C
(em ar atmosférico) se mostrou compativel com o resultado da literatura [25], onde
para 0s mesmos parametros (atmosfera, tempo e meio de resfriamento) de
tratamento isotérmico o aco 3207 apresentou austenita ndo dissolvida, austenita
reformada e ferrita, apontando que a temperatura de 1380°C 0 aco estaria em
campo bifasico & + y. Enquanto a literatura [25] indica que em 1390°C, o
tratamento isotérmico realizado em ar atmosférico, ndo apresentaria austenita nao
dissolvida, entretanto apresentaria indicios de fuséo, a austenita reformada seria
resultado da transformacdao a partir do campo bifasico formado por fase liquida e

ferrita O.

A temperatura de ferritizacdo completa do aco 3207 nao foi atingida, ndo
sendo possivel determinar se este ago apresenta campo completamente ferritico
estreito apenas a alguns graus acima das temperaturas de tratamento térmico ou
se este aco apresenta apenas o campo bifasico composto de ferrita & e fase
liquida. A auséncia ou reducdo do campo ferritizagdo completa ocorre devido aos
maiores teores de elementos de liga do ago 3207 em comparagdo com outros
AIDs [25]. Outro fator que poderia influenciar o resultado seria a variagdo de
temperatura do forno tubular em £3°C durante os tratamentos térmicos, ja que a
literatura [25] afirma que em 1389°C ainda pequenas fragdes de austenita ndo

dissolvida sdo encontradas no a¢o 3207 quando tratado em ar atmosférico.
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5.4 Composi¢cdo Quimica das Fases

Através do EDS observou-se que para todas as amostras termicamente
tratadas o percentual de Cr da fase ferritica, elemento essencial para a resisténcia
a corrosao por pites, é reduzido em relacdo a condicdo STT. Esta reducdo de
cromo da fase ferritica jA aponta para uma tendéncia do material tratado
termicamente a sofrer corrosédo nesta fase. Enquanto o percentual de Cr na fase
austenitica, para todas as amostras termicamente tratadas se manteve maior do

gue na fase ferritica.

Também se observou pelo EDS a influéncia do tratamento térmico na
particdo de molibdénio na condicdo de termicamente tratada. Na fase ferritica
todas as amostras apresentaram menor percentual de Mo apo6s o tratamento
térmico. A fase austenitica apresentou leve reducédo de molibdénio nas amostras
termicamente tratadas, inferior a sofrida pela fase ferritica e considerando as
margens de desvio padrdo os resultados se encontram bem préximos aos da

condicdo STT.

Cromo e molibdénio sdo elementos, importantes para a resisténcia a
corrosdo por pites e presentes na equacao do niumero equivalente de resisténcia
pites (PREn). A reducdo desses elementos na fase ferritica das amostras tratadas
termicamente apontam para uma reducéo da resisténcia a corrosdo desta fase,

com a tendéncia a uma maior corrosao na ferrita do que na austenita [15].

5.5 Correlagéo entre Dureza, Microdureza e Tratamentos Térmicos

5.5.1 Dureza

A dureza dos acos inoxidaveis duplex esta relacionada com a presencga de
determinados elementos de liga presentes nos mesmos. O endurecimento por
solucéo sdlida causado pelos elementos substitucionais cromo e molibdénio, além
do elemento intersticial nitrogénio, é uma das principais influéncias da dureza dos

acos inoxidaveis duplex [13].

Trés fatores sdo determinantes para dureza de AlDs. S&o elas o percentual
de nitrogénio em solugdo solida na fase austenitica, a precipitagdo de fases
secundarias que aumentam a dureza destes acos como sigma, nitretos e carbetos

e o percentual de ferrita em conjunto com o tamanho de grédo desta fase [7].
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Para todas as condi¢cdes de tratamento térmico os valores de dureza
apresentaram aumento quando comparadas a condicdo STT (figura 55). O
aumento da dureza em relacdo a condicdo STT tem influéncia da alta taxa de
resfriamento e consequente precipitacdo de nitretos para as amostras tratadas
termicamente. Outro fator que pode influenciar a dureza das amostras
termicamente tratadas é a formacao de austenita alotriomérfica, primeira fase a
ser formada durante o resfriamento. E sugerido que a austenita alotriomorfica
apresente maiores teores de cromo, molibdénio e nitrogénio, elementos que
atuam como endurecedores por solugdo soélida. A dureza das amostras tratadas
em atmosfera contendo nitrogénio pode estar também relacionada a absorcao de

nitrogénio pela atmosfera [7,43,46].
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Figura 55: Dureza das amostras tratadas termicamente em compara¢do com STT.

Analisando apenas as condigfes termicamente tratadas as durezas das
diferentes temperaturas (1380°C e 1390°C) apresentam valores proximos
considerando as margens de desvio padrao para a mesma atmosfera. N&o
havendo, portanto, diferencas significativas entre as condigbes de tratamento
térmico estudadas. No entanto, os tratamentos aumentam a dureza do aco 3207

em relacédo a condicdo STT.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812693/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812693/CA

99

5.5.2 Microdureza

Para a condicdo STT a microdureza foi medida nas fases austenita e ferrita
enquanto para as condi¢des de tratamento térmico a microdureza foi medida nas

fases austenita ndo dissolvida, austenita de Widmanstétten e ferrita.

A microdureza para as condicdes tratadas a 1380°C (figura 56) e 1390°C
(figura 57) apresentaram tendéncia similar quando as fases austenita néo

dissolvida, austenita de Widmanstatten e ferrita sdo comparadas.

Para as amostras termicamente tratadas a ferrita apresentou uma menor
microdureza que as fases austenita ndo dissolvida e Widmanstéatten [31]. Esse
menor valor de microdureza pode estar relacionado com a particdo de cromo e
molibdénio durante o tratamento térmico, ja que estes elementos causam
endurecimento por solucao solida e tem teores reduzidos na ferrita apds o

tratamento térmico [13].

A microdureza das fases austenita nao dissolvida e austenita de

Widmanstétten apresentaram valores proximos considerando a margem de desvio

padréo.
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Figura 56: Microdureza das fases austenita ndo dissolvida, austenita de Widmanstatten e ferrita
dos tratamentos térmicos a 1380°C.
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Figura 57: Microdureza das fases austenita ndo dissolvida, austenita de Widmanstatten e ferrita
dos tratamentos térmicos a 1390°C.

Analisando a microdureza da austenita da condicdo STT em comparacao
com a microdureza da austenita ndo dissolvida e de Widmanstétten nas condicdes
de tratamento a 1380°C (figura 58) e 1390°C (figura 59) percebe se que a
microdureza das diferentes morfologias de austenita apresentam leve aumento
em relacdo a austenita presente na condicdo STT. Porém quando as margens de
desvio padrdo séo levadas em consideracdo os valores de microdureza da
austenita ndo dissolvida para a condicéo tratada a 1390°C (figura 59) se tornam

bem préximos da austenita na condi¢do STT.
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Figura 58: Comparacdo da microdureza da austenita das condi¢des tratadas a 1380°C e STT.
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Figura 59: Comparacao da microdureza da austenita das condi¢des tratadas a 1390°C e STT.

Na condicdo de termicamente tratada a 1380°C a fase ferritica quando
comparada a amostra STT (figura 60) apresenta aumento da microdureza, além
das margens de desvio padréo para a condigdo 1380Atm e 1380Ar. Este aumento
pode estar relacionado com a precipitacdo de nitretos no interior do gréo ferritico

causado pela rapida taxa de resfriamento [7].
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Figura 60: Comparacdo da microdureza da ferrita das condic¢Bes tratadas a 1380°C e STT.

Na condicdo de termicamente tratada a 1390°C a fase ferritica quando
comparada a amostra STT (figura 61) a ferrita apresentou valores de microdureza
préximos. Este resultado pode indicar uma menor precipitacdo de nitretos no
interior dos graos ferriticos devido a maior difusdo de nitrogénio causada pelo

aumento na temperatura, quando comparada as amostras tratadas a 1380°C.
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Figura 61: Comparacgao da microdureza da ferrita das condic¢des tratadas a 1390°C e STT.
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No processo de soldagem quando a utilizacdo de um gas de protecao de
argbnio puro € comparada com a utilizacdo de gés de prote¢cédo que consiste em
mistura de argdnio e nitrogénio, o Ultimo acarreta em leve aumento da microdureza
da raiz de solda, do metal de adicdo e da ZTA, em relacdo as mesmas regides
quando soldadas utilizando um gés de protecéo de argbnio puro [7].

Para o tratamento isotérmico em atmosferas de argénio puro (1380Ar e
1390Ar) e mistura de argdnio com 5% de nitrogénio (1380A5N e 1390A5N) o
aumento de microdureza foi notada apenas entre as fases austenita de
Widmanstétten tratadas a 1380°C (1380Ar com 430,4HV e 1380A5N com
438,4HV), ferrita e austenita ndo dissolvida tratadas a 1390°C (ferrita: 1390Ar com
279,9HV e 1390A5N com 323,6 HV; austenita ndo dissolvida: 1390Ar com
384,2HV e 1390A5N com 403,7HV)

5.6 Correlagéo entre Corrosao e Tratamentos Térmicos

O ensaio de corrosdo de acordo com a norma ASTM G48 determina a
susceptibilidade a corrosdo por pites [40], apds 72h de ensaio de imersdo em
solucdo de 6% de FeCls. A condicdo que apresentou menor susceptibilidade a
corrosédo foi a condicdo de como recebida (STT), apresentando apenas 0,459%

de perda de massa em relacéo ao seu peso inicial.

Quando as condic¢des de tratamento térmico sdo comparadas se observa
gue para a temperatura de 1380°C ha uma queda na resisténcia a corrosédo (maior
perda de massa) em relagéio a 1390°C. E sugerido que os resultados obtidos para
as condic¢es tratadas a 1390°C se devam a maior taxa de difusdo de nitrogénio
nesta temperatura e pela estrutura continua formada por austenita alotriomérfica
(figuras 62.e, 62.f, 62.g e 62.h). Esta estrutura, atua como uma rede impedindo a
propagacao de pites para além do grdo onde o mesmo se inicia, uma vez que a
fase austenitica possui maior resisténcia a corrosao, tornando as microestruturas

obtidas nesta temperatura mais resistente a corrosao [33,44,47].

No que tange a resisténcia a corrosdo, a condi¢do que apresentou melhor
resultado foi a 1390A5N, com a menor perda de massa (7,781%). Embora todas
as condicOes tenham apresentado perda de massa, a condicéo tratada a 1380°C

com argonio puro (1380Ar) apresentou a maior perda de massa com 15,086%.
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Considerando as atmosferas utilizadas, a provavel dessorgéo de nitrogénio
durante os tratamentos com a atmosfera de argbnio, estid associado com a
diferenca de presséo parcial de nitrogénio da atmosfera de argonio puro e o teor
de nitrogénio do aco [28]. As altas temperaturas dos tratamentos térmicos
acarretam a rapida difusdo de nitrogénio, ao mesmo tempo que a menor
solubilidade do nitrogénio na ferrita, permite que durante a dissolucdo da austenita
sob uma atmosfera de argbnio puro a dessorcao de nitrogénio ocorra. A perda de
nitrogénio causada pela atmosfera de argdnio puro dificulta a reformacédo da
austenita durante o resfriamento e desloca a temperatura de dissolucdo da
austenita primaria para temperaturas mais baixas, causando queda na resisténcia

a corroséo [25].

Como observado na literatura [30,47] o uso de atmosferas de argdnio e 5%
de nitrogénio apresentam melhor resisténcia a corrosdo por pites do que
atmosferas de argbnio puro. Para o tratamento térmico a 1380°C a maior perda
de massa (15,086%), ocorreu para o tratamento em atmosfera de argbnio
(1380Ar) e a menor perda de massa (9,603%) ocorreu para o tratamento em
atmosfera de mistura de argdnio e 5% de nitrogénio (1380A5N). Para o tratamento
térmico a 1390°C, a perda de massa da amostra tratada em atmosfera de argénio
puro (1390Ar) foi de 7,824%, enquanto a perda de massa para o tratamento com
atmosfera de argbnio e 5% de nitrogénio (1390A5N) foi de 7,781% de perda de

massa, apresentando maior resisténcia a corrosao.

Na condicdo de tratamento ao ar atmosférico ha baixa susceptibilidade a
dessorcao de nitrogénio, uma vez que a absor¢cdo ou dessorcdo de nitrogénio
depende da pressao parcial do mesmo e da disponibilidade de nitrogénio atémico
na superficie do aco, que é prejudicada pela presenca de elementos como
oxigénio e enxofre [25]. Comparativamente a susceptibilidade a corrosdo do

tratamento em ar atmosférico a 1380°C apresentou 11,841% de perda de massa.

A corrosao por pites em aco hiper duplex quando soldado com diferentes
atmosferas ocorre por dois mecanismos de corrosao distintos. O conjunto ferrita e
austenita forma a atividade micro galvanica no material, onde a ferrita se comporta
como anodo enquanto a austenita se comporta como catodo. A corrosao entao se
inicia na interface e se propaga para fase ferritica, uma vez que esta apresenta

menor resisténcia a corrosao [34,48].

O outro mecanismo de corrosdo por pites é a formacéo intragranular de

nitretos de cromo (CrN e Crz2N) também responsavel pela queda na resisténcia a
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corrosdo do material. Nitretos em si, séo ricos em Cr, Mo, N e Fe e a precipitacdo
de nitretos provoca o empobrecimento em cromo de regides adjacentes e quanto
maior o volume do precipitado maior se torna a area das zonas empobrecidas. Os
nitretos se precipitam intragranularmente na ferrita formando regifes catddicas
enquanto as areas ao redor, empobrecidas em elementos fundamentais para a
resisténcia a corrosdao se comportam como areas anddicas formando uma

microcélula galvanica [34,46,48,49].

O efeito da corroséo nas amostras se mostrou dependente das atmosferas
e temperaturas nas quais foram realizados os tratamentos térmicos. Na figura 62
sdo apresentadas micrografias de cada condicdo onde podem ser vistos 0s pites

formados.
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Corroséo generalizada

(h)

Ry

(i)
Figura 62: Aparecimento de pites em areas preferenciais nas amostras. (a) STT; (b) 1380Atm; (c)
1380Ar; (d) 1380N; (e) 1380A5N; (f) 1390Atm; (g) 1390Ar; (h) 1390N; (i) 1390A5N.

Para todas as condi¢des termicamente tratadas os pites foram iniciados
em &reas de interface das fases austenita e ferrita (figura 62) ou dentro dos grédos
ferriticos em &reas possivelmente adjacentes a precipitagdo de nitretos (figura

62.d e 62.9). As interfaces &/y apresentam maior tendéncia a corroséo devido ao
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empobrecimento de elementos quimicos causado pela particdo dos mesmos entre

austenita e ferrita [48,50].

Os pites se iniciam na interface das fases ferrita e austenita com
propagacao para o interior dos graos ferriticos em todas as condi¢es estudadas
(figura 62). A corrosdo ocorre preferencialmente na matriz ferritica, enquanto a
fase austenitica tem maior resisténcia a corrosdo, se mantendo com graos
inicialmente nao corroidos. Corrosao generalizada pode ser observada nas figuras
62.b, 62.e, 62.f, 62.g, 62.h.

A presenca de inclus6es também pode acentuar a corroséo por pites, ja
que as interfaces entre inclusfes e matriz ferritica se tornam locais propicios para
a iniciagao de pites. Os pites formados nas interfaces &/y podem ter se iniciado a

partir das inclusdes vistas na figura 54 [51].

5.6.1 Fracgéo de Austenita em Funcao da Perda de Massa

A fase austenitica apresentou maior resisténcia a corrosao do que a fase
ferritica. A maior solubilidade de nitrogénio na fase austenita € um dos motivos

para a maior resisténcia a corrosao por pites desta fase [15,33].

A condicao com melhor resultado no ensaio de corrosdo ASTM G48 foi a
STT que apresentou apenas 0,459% de perda de massa e fracao de austenita de

46,16% em sua secdo longitudinal.

Na figura 63 € apresentada a correlacao entre a fracdo da austenita total
presente nas condic¢des tratadas termicamente a 1380°C em fung&o da perda de
massa. A maior perda de massa de 15,086% foi obtida na condi¢cdo 1380Ar, esta

condi¢éo também apresentou a menor fracdo de austenita (32,03%).

As condi¢des 1380N e 1380A5N apresentaram valores proximos de perda
de massa e de percentual de austenita, essa maior resisténcia ao ensaio de
corroséo se deve a influéncia da atmosfera de nitrogénio onde as condi¢des foram
tratadas, sendo possivel a absor¢do do nitrogénio [31,44]. A norma ASTM G48
indica precisédo minima de 0,001g para a medicao da perda de massa, apontando
gue apesar dos resultados préximos como a perda de massa de 9,616% para a
condi¢do 1380N e 9,603% para a condicdo 1380A5N, esta ultima seria a mais

resistente a corroséo [38].
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A condicao 1380Atm, nao sofre dessor¢éo ou absorcao de nitrogénio pelo
meio, apresentando assim tanto perda de massa, quanto a fragdo de massa de
valor intermediario quando comparado as outras condi¢des [25].

40 16
35 14
30 12
25 9,603 10
20

15

(0]
Perda de massa (%)

10

Percentual de austenita (%)

1380Atm 1380Ar 1380N 1380A5N

I Austenita == Perda de massa

Figura 63: Gréafico da fragdo de fases da austenita em fungdo da perda de massa para amostras
tratadas termicamente a 1380°C.

A correlacdo entre a fragdo de austenita total e perda de massa para as
condigdes tratadas a 1390°C (figura 64) ndo apresentou a mesma tendéncia para
as condigfes tratadas a 1380°C (figura 63). A divergéncia de tendéncia tange
principalmente a condi¢cdo tratada em atmosfera de argbnio (1390Ar), que
diferentemente condicdo 1380Ar, apresentou valor de perda de massa inferior as

condi¢cdes tratadas em ar atmosférico e com atmosfera de nitrogénio puro.

As condigfes tratadas em atmosferas contendo nitrogénio apresentaram
maiores fragBes de austenita, com 1390N e 1390A5N apresentando 37,24% e
37,95% respectivamente. A condicdo 1390A5N apresentou a menor perda de
massa (7,781%) entre todas as condi¢fes tratadas termicamente. Enquanto a
amostra 1390N apresentou maior perda de massa (8,834%). O aumento da
corrosdo na condi¢cdo 1390N, mesmo com um alto percentual de austenita pode
ser devido a maior precipitacdo de nitretos influenciada pela atmosfera de 100%
nitrogénio, uma vez que a maior concentracdo de nitrogénio causa maior

precipitacdo de nitretos de cromo criando mais areas empobrecidas de Cr e N [32].
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Esta relacdo de fracdo de austenita total tdo proxima e perdas de massa de
valores divergentes corroboram com a hipétese de que a resisténcia a corrosao

tem maior dependéncia da composi¢ao quimica da austenita.

A condicao 1390Ar apresentou a menor fragéo de austenita total (31,92%)
devido a dessorcao de nitrogénio, apresentou perda de massa de apenas 7,824%.
Essa perda de massa da condicdo 1390Ar pode estar relacionada menor
precipitacdo de nitretos de cromo, ja que ha suposta dessorcdo de nitrogénio
durante o tratamento térmico, reduzindo assim a quantidade de nitretos
precipitados [25,32,44].

A condicao 1390Atm, apresentou valor intermediario em relagdo a fracéo
de austenita total quando comparada com as condi¢des tratadas na atmosfera de
argobnio e nitrogénio [25,31]. Dentre as condi¢des de tratamento térmico a 1390°C
a que apresentou a maior perda de massa (9,932%) foi a condigcdo 1390Atm.

35
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I Austenita e Perda de massa

Figura 64: Gréfico da fracdo de fases da austenita em funcéo da perda de massa para amostras
tratadas termicamente a 1390°C.

As diferentes temperaturas apresentaram influéncia na resisténcia a
corrosdo. As condicBes de tratamento térmico a 1390°C apresentaram maior
resisténcia a corrosdo (menor perda de massa) que amostras tratadas a 1380°C.
Embora apresentem a fragdo de austenita total proéximas para as duas
temperaturas considerando as mesmas atmosferas.
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A maior resisténcia a corrosdo e maior fracdo de fases da austenita da
ocorrem para a condicéo tratada em atmosfera de argdnio e 5% de nitrogénio em
relacédo a atmosfera de argénio puro para as duas temperaturas, como observado
na literatura [30,31].

A diferente tendéncia de perda de massa entre as duas temperaturas
aponta para maior influéncia da composicéo quimica da austenita na resisténcia

a corrosao.
5.6.2 Numero Equivalente de Resisténcia a Pites (PREy) das Fases

A microestrutura obtida para as condi¢cdes STT, 1380Atm e 1390Atm n&o
apresentam indicativos de dessorcdo ou absorcdo de nitrogénio causadas pela
atmosfera de tratamento térmico, e segundo a literatura o teor de nitrogénio da
austenita para essas condi¢cfes é constante [25]. O célculo do teor de nitrogénio
presente na fase austenitica pode ser calculado a partir da equacédo 11 [52], onde

a solubilidade maxima do nitrogénio na ferrita é considerada como 0,05%.

N, = Mrol0Ne]
Y

(Equacao 11)

Ny = Teor de nitrogénio teérico da austenita;
Nt = Teor de nitrogénio no aco;

Ns = Teor de nitrogénio tedrico da ferrita;

y = Fracao volumétrica de austenita.

As demais condi¢Bes de tratamento térmico ndo podem ser calculadas
corretamente a partir da equacdo 11 sem antes realizar analise de nitrogénio. O
teor de nitrogénio da amostra (N1) pode ser diferente do medido na analise de
composi¢cdo quimica (0,33%), uma vez que é sugerido que essas demais
condi¢cbes sofram dessor¢cdo ou absor¢cdo de nitrogénio influenciada pela
atmosfera de tratamento térmico [25]. Seria necessaria andlise de nitrogénio nas
condi¢bes de tratamento com atmosferas contendo argdnio e nitrogénio para

verificar se o teor de nitrogénio (Nr) presente nas amostras apresentou variagao.
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A tabela 35 apresenta os resultados do teor tedérico de nitrogénio na fase
austenitica para as condicdes STT, 1380Atm e 1390Atm, calculados utilizando a

equacdo 11.
Tabela 35: Teor de nitrogénio tedrico na austenita, %
STT 1380Atm 1390Atm
0,67 0,88 0,91

Através da andlise de EDS, do teor tedrico da ferrita e da austenita (tabela
35) o PRE\ destas fases podem ser calculados utilizando a equacdo 1. A tabela
36 apresenta os resultados do célculo do PREy das fases.

Tabela 36: PREy das fases austenita e ferrita

STT 1380Atm 1390Atm
PREy PREd PREy PREd PREy PREd
52,65 48,34 54,96 42,18 58,85 43,54

Os valores calculados para o PRE® sao inferiores ao PREy para cada uma
das condicbes acima mencionada (figura 65). Estes valores indicam a tendéncia
da corroséo por pites se iniciar e propagar na fase ferritica devido a esta fase

apresentar menor resisténcia a corrosao por pites [53].
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Figura 65: Representacdo grafica do PREy da austenita e ferrita para as condi¢cdes STT, 1380Atm
e 1390Atm.
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O PREDb de maior valor corresponde a condicdo STT (48,34), indicando
maior resisténcia a corrosdo por pites da fase ferritica em comparacéo a 1380Atm
e 1390Atm. Estes resultados estdo em acordo com os resultados obtidos no
ensaio de corrosdo ASTM G48, onde a condicdo STT sofreu a menor perda de

massa.

O menor PREn foi aquele obtido para a ferrita (PRE®) da condicdo
1380Atm (42,18), apresentando maior perda de massa com 11,841%, enquanto a
condicdo 1390Atm apresentou 43,54, com perda de massa de 9,932%. Os
calculos do PREy das fases corroboram os resultados obtidos no ensaio corroséo.
Quanto menor o PRE® maior foi a perda de massa de determinada condicéo

durante o ensaio de corrosao.
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6 Conclusoes

Para todas as condi¢cdes de tratamento térmico a morfologia de fases
apresentada incluiu austenita ndo dissolvida, austenita alotriomorfica, austenita de
Widmanstétten, austenita intragranular e nitretos de cromo dispersos na matriz

ferritica.

N&o foi atingida a temperatura de ferritizacdo completa para o aco UNS
S33207. Todas as condi¢des de tratamento térmico apresentaram austenita ndo

dissolvida.

A fracdo de austenita ndo dissolvida durante o tratamento térmico
apresenta variagdo com a temperatura. Tratamentos térmicos a 1380°C
apresentam maiores fracbes de austenita ndo dissolvida, enquanto para
tratamentos a 1390°C menores fracdes sdo observadas. As diferentes atmosferas
também influenciam as fracdes de austenita ndo dissolvida. Atmosferas de
argdnio acarretaram em menores fracdes de austenita ndo dissolvida, enquanto

atmosferas contendo nitrogénio apresentaram maiores fracoes desta fase.

A austenita total apresentou menores fracdes de fase para as condicbes
tratadas em atmosfera de argbnio e em ar atmosférico. Atmosferas contendo
nitrogénio apresentaram maiores fracdes de austenita total. Apesar das diferentes
temperaturas as fracGes desta fase se mostraram proximas para mesma

atmosfera.

As durezas das amostras em todas as condi¢cdes de tratamento térmico

apresentaram aumento em relacdo a condigdo sem tratamento térmico.

A microdureza das diferentes morfologias de austenita apresentaram
valores préximos entre si e superiores a microdureza da ferrita para todas as

condi¢Oes tratadas termicamente.

A corrosao se iniciou nas interfaces &/y e no interior dos gréos ferriticos

com propagacao na ferrita para todas as condi¢des estudadas.

A condigdo com melhor resisténcia a corroséo foi a STT. Na condi¢do de
termicamente tratadas, tratamentos a 1390°C apresentaram maior resisténcia a

corrosdo do que tratamentos a 1380°C para as mesmas atmosferas.
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No que tange as atmosferas, os melhores resultados de resisténcia a
corrosdo foram obtidos nas condigdes tratadas em atmosferas contendo argonio
e 5% de nitrogénio. A menor perda de massa e em consequéncia a maior

resisténcia a corrosao por pites no meio de cloretos foi da condicdo 1390A5N.

E sugerido que ocorra maior influéncia da composicdo quimica da
austenita na resisténcia a corrosao por pites do que da fracdo de austenita total

presente para cada condi¢édo de tratamento térmico.
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Sugestdes para Trabalhos Futuros

Andlise de nitrogénio para confirmar a dessor¢éo ou absorcao nas
condi¢cdes de tratamento térmico

Analise do percentual volumétrico da ferrita utilizando ferritoscopio
Determinar a taxa de resfriamento do tratamento térmico

Mapeamento de gréo e andlise da orientagdo cristalografica das
diferentes condi¢Bes utilizando o EBSD.

Analise aprofundada dos nitretos formados nas diferentes condigdes de
tratamento térmico

Determinar a temperatura critica de pites para cada condicao

Andlise da corrosdo apoés tratamento térmico de solubilizagéo
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