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Resumo

Santos, Fabiana da Silva; Bott, Ivani de Souza (orientadora). Caracterizacéo
por EBSD da Orientacéo Cristalografica Ferrita-Austenita em A¢os UNS
S32205, UNS S32750, UNS S33207 e sua Influéncia na Corroséo por Pites.
Rio de Janeiro, 2022. 154p. Tese de Doutorado. Departamento de Engenharia
Quimica, de Materiais e Processos Metallrgicos, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

Atualmente, pesquisas envolvendo metais e suas ligas ttm como um de seus
objetivos o controle microestrutural, como forma de aprimorar as propriedades de
interesse, para as aplicacdes desejadas. Um fator importante que possui influéncia
nas propriedades dos materiais policristalinos sdo os tipos, e distribuicdes de
contornos de gréos e/ou de fase. A aplicacdo de processos que envolvam altas
temperaturas, como tratamentos térmicos ou processos de soldagem, podem levar
a transformacoes de fase, as quais modificam a cristalografia, composi¢éo quimica,
distribuicdo e tamanho dos grdos. Os agos inoxidaveis duplex s&o ligas bifasicas
constituidas de proporgGes aproximadamente iguais de ferrita e austenita
pertencentes ao sistema Fe-Cr-Ni. Essa estrutura bifasica combina elevada
resisténcia, boa tenacidade e excelente resisténcia a corrosédo. Devido a essas
excelentes propriedades sdo utilizadas em varios setores industriais como:
industrias quimicas, petroguimicas, de petroleo e gas, e de construgdo naval.
Incrementos na concentragcdo de Cr e Ni nestes acos levam a formacgdo de duas
novas classes, 0s acos super e hiper duplex, cujas propriedades sdo semelhantes aos
acos duplex, porém superiores. Neste caso, devido ao aumento no teor dos
elementos de liga os processos de soldagem podem levar a formagdo de fases
intermetélicas e/ou precipitados, as quais sdo deletérias as propriedades dos acos,
facilitando o processo de corrosdo. Muitas das transformacdes no estado sélido que
ocorrem nos acos, seguem determinadas relacdes de orientacdo cristalografica.
Essas relagcbes descrevem as interfaces de baixa energia que determinam os
processos de nucleacdo e crescimento de novas fases. Portanto a determinacao das
relacdes de orientacdo presente nos acos duplex, super-duplex e hiper-duplex, a
partir de transformacdes de fase obtidas em condic6es de equilibrio e paraequilibrio
foram estudadas com a intencéo de correlacionar com a susceptibilidade a corrosédo
por pites. Foram estudados os agos UNS S32205, UNS S32750 e UNS S33207,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721439/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721439/CA

respectivamente pertencendo as classes duplex, super e hiperduplex A
determinacéo das relacGes de orientacéo e fracdo de fases foi obtida por difracdo de
elétrons retroespalhados (Electron Backscattering Diffraction - EBSD). A
composi¢do quimica das fases foi obtida por Espectroscopia de Energia Dispersiva
(Energy Dispersion Spectroscopy - EDS). Estes dados foram correlacionados com
os resultados obtidos apds testes de corrosdo ASTM G-48. Para todos 0s acos se
observa a tendéncia do aumento da relacdo de orientacdo KS apds submissdo aos
ciclos térmicos. No entanto, para as condi¢Ges estudadas ndo foi encontrada uma
correlagéo clara entre a presencga da orientacdo KS com a formacgéo de pites na

ferrita.

Palavras-chave

Acos inoxidaveis duplex, superduplex e hiperduplex; Rela¢Bes de
Orientacdo; Difracdo de eletrons retroespalhados (EBSD); Resisténcia a corroséo
por pites.
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Abstract

Santos, Fabiana da Silva; Bott, Ivani de Souza (advisor). EBSD
Characterization of Ferrite-Austenite Crystallografic Orientation in UNS
S32205, UNS S32750, UNS S33207 Steels and Its Influence on Pitting
Corrosion. Rio de Janeiro, 2022. 154p. Tese de Doutorado. Departamento de
Engenharia Quimica, de Materiais e Processos Metalurgicos, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Currently, research involving metals and their alloys has microstructural
control as one of its objectives, to improve the properties of interest, for the desired
applications. An important factor that influences the properties of polycrystalline
materials are the types and distributions of grain and/or phase boundaries. The
application of processes involving high temperatures, such as heat treatments or
welding processes, can lead to phase transformations, which modify the
crystallography, chemical composition, distribution and size of the grains. Duplex
stainless steels are biphasic alloys made up of approximately equal proportions of
ferrite and austenite belonging to the Fe-Cr-Ni system. This two-phase structure
combines high strength, good toughness and excellent corrosion resistance. Due to
these excellent properties, they are used in various industrial sectors such as:
chemical, petrochemical, oil and gas, and shipbuilding industries. Increases in the
concentration of Cr and Ni in these steels lead to the formation of two new classes,
super and hyper duplex steels, whose properties are like duplex steels, but superior.
In this case, due to the increase in the content of alloying elements, the welding
processes can lead to the formation of intermetallic phases and/or precipitates,
which are deleterious to the properties of the steels, facilitating the corrosion
process. Many of the solid-state transformations that occur in steels follow certain
crystallographic orientation relationships. These relationships describe the low-
energy interfaces that determine the processes of nucleation and growth of new
phases. Therefore, the determination of orientation relationships presents in duplex,
super-duplex and hyper-duplex steels, from phase transformations obtained under
equilibrium and paraequilibrium conditions, were studied with the intention of
correlating with the susceptibility to pitting corrosion. The UNS S32205, UNS
S32750 and UNS S33207 steels were studied, respectively belonging to the duplex,
super and hyperduplex classes. of the phases was obtained by Energy Dispersion
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Spectroscopy (EDS). These data were correlated with the results obtained after
ASTM G-48 corrosion tests. For all steels, there is a trend towards an increase in
the KS orientation ratio after submission to thermal cycles, however no clear
correlation between the presence of the KS orientation and the formation of pits in

the ferrite was found.

Key Words

Duplex, super and hyper duplex stainless steels; Orientation relationship;

Electron Backscattered Diffraction (EBSD); Pitting corrosion resistance.
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1 INTRODUCAO

Estudos recentes sugerem que a diferenca entre os modelos preditivos e
as taxas de corrosdo observadas no campo, esta na heterogeneidade do
material e os processos em nanoescala (1,2).

Ha muito é reconhecido que a corrosao é um processo estocastico, isto &,
pode ocorrer ou ndo independente das condigcbes de contorno ser
semelhante. A vias da corrosdo em nanoescala, como identificada por
Hayden (1), pode ter um impacto profundo no comportamento de
degradacdo em macroescala, onde € proposto que interfaces
eletroquimicamente ativas em fungcao da microestrutura do ago pode dar
origem a mecanismos de corrosao acelerada que se propagam para o
volume do material metalico dando inicio a condicdes corrosivas muito
mais cedo do que o previsto por modelos de corrosao.

A observacao da orientacao cristalografica aliada a outras técnicas que
sdo principalmente sensiveis a topologia (por exemplo,microscopia
eletrbnica de varredura) localizando a ocorréncia da corrosao localizada
como, por exemplo pites, pode ajudar a compreender por exemplo se
existe uma correlacéo entre relacdo de orientacdo e composi¢cao quimica
de fases para a formacé&o de pites.

Os acos inoxidaveis duplex sdo utilizados em muitos setores industriais
como construcdo naval, offshore, indastrias quimicas, de papel e celulose,
petroquimicas, usinas de dessalinizacao e petréleo e gas. As classes mais
utilizadas sédo: duplex, super duplex e o hiper duplex. A microestrutura
bifasica formada em quantidades aproximadamente iguais das fases
ferrita e austenita destes acos permite um equilibrio entre as propriedades
mecanicas e a resisténcia a corroséo (3-6).

Estes acos podem ser classificados de acordo com a resisténcia a
corrosao por pite, a qual pode ser determinada pela composi¢do quimica
do aco utilizando a equacdo do PREN (Pitting Resistance Equivalent

Number).

PREN = % Cr + (3.3 x %Mo) + (16 x %N) (3)
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Para valores de PREN até 40, os inox séo classificados como duplex,
acima de 40-super duplex e a partir de 50 hiper duplex (7).

Os acgos super duplex foram fabricados visando obter maior resisténcia
mecanica e uma resisténcia superior a corrosao por pites em comparagao
aos acos duplex.

Apesar de suas inumeras aplicacfes, existem areas como por exemplo,
reservatrios em aguas profundas contendo ions cloreto (Cl) onde a
resisténcia a corrosdo destas ligas é insuficiente para aplica¢des de longo
termo. Os acos inoxidaveis hiper duplex foram desenvolvidos (8), para se
atingir melhores propriedades mecanicas e elevada resisténcia a corrosao
guando comparado ao super duplex.

Considerando que a caracteristica inoxidavel estd associada a
distribuicdo de fases, qualquer variacado na distribuicdo original destas
fases pode acarretar a perda da propriedade inoxidavel. Estas variacdes
poderdo ocorrer por exemplo, devido a influéncia de ciclos térmicos.

Na sequéncia de transformacao, com base no diagrama de fases Fe-Cr-
Ni, esses acos se solidificam em ferrita delta (8), que se transforma
parcialmente em austenita (y) durante o resfriamento até a temperatura
ambiente. A microestrutura consiste em duas fases distintas com
diferentes estruturas cristalinas. Sendo a ferrita delta (6) uma estrutura
cubica de corpo centrado (CCC) e a austenita (y) estrutura cubica de face
centrada (CFC).

A morfologia das fases é muito importante para definir as propriedades
fisicas e quimicas e esta relacionada com as caracteristicas das interfaces
formadas durante a transformacdo de fase. A austenita nucleia a partir
dos contornos de grédo e no interior dos graos da ferrita em elevadas
temperaturas. Portanto, a austenita forma com a matriz de ferrita relagdes
de orientacdo, que buscam diminuir o excesso de energia livre do ndcleo
critico, no inicio da transformacéo. Consequentemente, existem trés tipos
de contornos interfasicos nos acos bifasicos: ferrita-ferrita, ferrita-
austenita e austenita-austenita. As relacdes cristalogréficas ou relacdes
de orientacdo entre as fases afetam as propriedades como por exemplo a

de corroséo (9).
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Existem cinco tipos de relacdo de orientacdo (Bain, Pitsh,
Kurdjumov-Sachs, Nishyiamma-Wassermann e Grenninger-Troiano), nas
transformacgdes de fases envolvendo estruturas cristalinas CCC e CFC. No
caso dos agos duplex as relacées mais observadas sdo Kurdjumov-Sachs
e Nishyiamma-Wassermann. Essas relac6es de orientacdo entre as fases
sédo de extrema importancia, pois ajudam a prever a microestrutura final,

influenciando principalmente nas propriedades de corroséo (1).

Uma das formas mais apropriadas de observacéo destas relacdes
de orientacdo é a técnica de EBSD. Esta técnica permite o mapeamento
preciso e com alta resolucdo espacial de até 10 nandmetros (nm) da
microestrutura. E possivel identificar a textura cristalografica com
identificacdo quantitativa (orientacdo) das fases e identificacdo de
gradientes de desorientacdo com informacdes sobre a tenséo plastica local
(20).

O uso da técnica de EBSD associada a analises de imagens obtida
por microscopia otica e eletrénica de varredura viabiliza a realizagdo do
estudo sobre a influéncia das rela¢gdes cristalograficas na interface ferrita-
austenita obtidas através das transformacgdes microestruturais ocorridas
durante o resfriamento apds tratamentos térmicos e/ou simulacdes

térmicas.
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2 OBJETIVO

Determinar se ha correlacéo entre a incidéncia das relacdes de orientacao
cristalograficas determinadas por meio do uso da técnica de EBSD com a
susceptibilidade a corroséo por pites, considerando a composi¢céo quimica
das fases

Avaliar as caracteristicas morfologicas e cristalograficas das fases ferrita
e austenita obtidas ap0s submisséo a tratamento térmico no regime de
equilibrio na faixa de temperatura 1100°C a 1380°C para 0s agos super
duplex UNSS32750 e hiper duplex UNSS33207, respectivamente. Assim
como a simulacao térmica (de soldagem) no regime de para equilibrio
utilizando os aportes térmicos de 1,0, 1,5 e 3 kJ/mm, para os acos duplex
UNSS32205 e super duplex UNSS32750.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aco Inoxidavel Duplex

Séo ligas do sistema Fe-Cr-Ni cuja microestrutura € composta por
uma fragdo volumétrica aproximadamente igual de ferrita, fase matriz, de
estrutura cubica de corpo centrado (CCC) e austenita de estrutura cubica
de face centrada (CFC) (11-13).

Essa combinagdo microestrutural de ferrita — austenita faz com que
acos duplex apresentem excelente tenacidade, ductilidade, resisténcia
diferentes tipos de corrosdo como por exemplo a sob tenséo, intergranular
e por pites (11,13-15). Permitindo que sejam amplamente empregados na
indastria do petréleo e gas, petroquimica, de papel e celulose, e trocadores

de calor em processamentos de agua do mar (14).

Estes acos, ao sofrer reaguecimento durante os processos de
tratamento térmico ou soldagem durante o resfriamento subsequente
podem formar fases indesejaveis, isto €, fases intermetalicas frageis. Como
por exemplo, fases Sigma(o), Chi(x) e nitretos (CrN e Crz2N) (9,14). Os acos
duplex podem perder a resisténcia a corrosao quando submetidos a
tratamentos térmicos quando o tempo de aquecimento € inadequado (16).
Isso ocorre porque, caso a temperatura nao seja favoravel a particdo de
elementos como o nitrogénio (N), porém ainda seja elevada o suficiente
para que haja a transformacdo de ferrita em austenita, essa austenita
formada tera baixa concentracdo de nitrogénio, e por isso susceptivel a
corrosdo por pites. Além disso, outra possivel causa é a formacéo da fase
0, a qual possui uma elevada concentracdo de cromo e molibdénio e,

portanto, susceptivel a corroséo (17).

Os acos duplex sao frequentemente utilizados em atmosferas
agressivas contendo elevada presenca de cloretos. Em condi¢cdes muito
severas, como por exemplo na extracdo de petréleo do pré-sal, os acos

duplex podem nédo ser os mais apropriados, pois além da presenca de
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cloretos (CI"), h& a presenca de CO: e sulfetos (H2S). Nesses casos, agos
com maior teor de liga sdo necessarios, como por exemplo 0s acos super

duplex ou hiper duplex (7).

3.2 Aco Inoxidavel Superduplex

Os acos super duplex foram criados a partir de uma modificacdo na
composicdo quimica da classe padrdo dos acos duplex 22Cr — 5Ni, cuja
composicdo € similar, porém com maior teor de cromo (Cr), niquel (Ni),
molibdénio (Mo) e nitrogénio (N) levando a formagdo de uma camada
passiva mais estavel, em comparacdo com os acos duplex (18,19).
Observa-se que o teor de niquel (Ni) mais alto, melhora as propriedades

mecanicas e a resisténcia a corroséo (19).

Os acos super duplex sao utilizados em ambientes marinhos e em
meios &cidos que contenham cloretos e sulfetos. Alguns exemplos dessa
aplicacdo estdo em plantas petroquimicas, como instalacbes em
plataformas de petrdleo e equipamentos de processo offshore, vasos de
pressdo, separadores e trocadores de calor (20). Em funcdo destas
aplicagbes o estudo da tendéncia a formagéo de pites se torna muito

importante.

Como mencionado anteriormente, 0s acos super duplex possuem
maiores teores de Cr, Ni, Mo e N quando comparados aos ac¢os duplex. Por
isso, eles se tornam mais propensos a precipitacado de fases indesejaveis
como fases secundarias e deletérias, induzindo efeitos negativos na
resisténcia a corrosdo e na tenacidade. Apresentando, portanto, uma
elevada tendéncia a fragilizacdo quando expostos por longos periodos de
tempo na faixa de temperatura entre 200 — 500°C, limitando sua aplicacéo
abaixo de 300°C (18).
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3.3 Aco Inoxidavel Hiperduplex

Os acos inoxidaveis duplex e superduplex sdo amplamente
empregados na industria de petroleo e gas e em aplicacdes offshore devido
a excelente combinacdo atribuida a elevada resisténcia mecéanica e
excelente resisténcia a corrosdo. Porém, com o passar do tempo, a
industria de petréleo passou a ter necessidade de abrangir essa exploracao
em aguas cada vez mais profundas e sob circunstancias de ambiente mais
agressivo quanto a corrosdo. Entdo para atender novas demandas do
mercado foram desenvolvidas outras classes de inoxidaveis como 0s agos
hiperduplex: o UNS S32707 e o UNS S33207 com 0 objetivo de possuir
maior resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao e melhor soldabilidade

gue o ago superduplex (21,22)

Estas classes encontram aplicagdo em ambientes como aguas do mar
tropicais (quentes), contendo elevada concentracédo de CO:2 na presenca
de H2S (23) (24), (25)

Porém, quando submetidos a ciclos térmicos como tratamento
térmico e soldagem (26), devido a elevada concentracéo dos elementos de
liga, os acos hiper duplex sdo mais sensiveis a formacdo de fases

secundarias indesejaveis.

3.4 Classificacao dos Acos Duplex, Superduplex e Hiperduplex

Os acos duplex séo classificados seguindo o indice de resisténcia a
corrosdo por pites ou PREN (Pitting Resistance Equivalent Number). Este
indice é obtido a partir de uma equacgdo empirica, (Eg. 1), que relaciona o
teor dos elementos de liga (cromo, molibdénio e nitrogénio) com a
resisténcia a corrosdo por pites (27). A International Molybdenum

Association (28) apresenta uma sugestao de classificacdo (Tabela 3.1).
Eqg. 1

PREN = %Cr + (3,3 X %Mo) + (16 X %N) (12)
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Tabela 3.1 — Composi¢éo quimica e valores de PREn dos acos duplex (AID),
superduplex (AISD) e hiperduplex (AIHD). Adaptado de (29).
Acos (especificacao)

Composigéo UNS S32205 UNS S32750 UNS

% em peso AID - 2205 AISD - 2507 S33207
AIHD -
3207

C 0,03 0,03 0,03

Cr 22,0-23,0 24,0 - 26,0 29,0-33,0

Ni 4,5-6,5 6,0-8,0 6,0-9,0

Mo 3,0-35 30-50 3,0-5,0

N 0,14 -0,20 0,24 - 0,32 0,40 - 0,60

Mn 2,00 1,20 1,50

Cu - 0,50 1,0

PREN 35-36 40 - 45 >48

3.5 Correlacédo da Microestrutura com a Corrosao

A adicao de elementos de liga nos acos duplex tem como objetivo
controlar os elementos estabilizadores das fases ferrita e austenita. Porém
de acordo as condi¢cdes a qual o aco duplex é submetido, seja um
tratamento no regime de equilibrio ou de para equilibrio, ocorre um
desbalanceamento da proporcdo das fases ferrita e austenita ficando
assim, propenso a formacdo de fases secundarias comprometendo a

resisténcia a corrosao e resisténcia mecéanica (30)

Quando o aco é submetido a condicdo de regime de equilibrio, como
por exemplo um tratamento térmico de recozimento para solubilizacdo pode
provocar um desbalanceamento das fases quando sujeito a diferentes
taxas de aquecimento e resfriamento sem o controle adequado levando a
formacéao de fases deletérias (31) O mesmo ocorre para a condi¢cao de para
equilibrio, quando o material é soldado. Neste processo, em fung¢do dos
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ciclos térmicos originados por diferentes aportes de calor e das diferentes
taxas de resfriamento, havera preferéncia a formacdo da austenita, para
baixas taxas ou formacao da ferrita para altas taxas de resfriamento. Essas
mudancas ocorrem na zona termicamente afetada (ZTA) levando ao
desbalanceamento entres as fases e a formacao das fases deletérias (5 ).
A formacado dessas fases deletérias tem como local preferencial a matriz
ferritica porque apresenta uma taxa de difusdo na ordem de 100 vezes
maior que na austenita, e nos contornos de graos (interfaces a/y e a/a), que

sao regides de alta energia (32,33)

A Figura 3.1reproduzida de Chail e Kangas (7), apresenta um gréfico
gue correlaciona a temperatura critica de pit (CPT) e o valor do PREN,
observa-se também que nos acos com maior teor de elementos de liga
como Cr, Ni e Mo, as temperaturas CPT sdo mais altas. E interessante
observar que o crescimento é razoavelmente “linear”, de forma que estes

valores podem ser estimados com base na composi¢ao do aco.

120
_ | *Duplex .7 sar2707HD
o 100 \ Pig P
‘t 4
E , SAF 2507 /’ *
S 8o | R SAF 3207HD
- | 7
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3 | 2"
® 60 | 3
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2 ¢
£ ‘ +™®  sar220s
B B Lo
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L
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o 0
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Figura 3.1 - Correlagéo entre o PREN e a CPT nos acos duplex, super duplex e hiper
duplex. Adaptado de (9).
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3.6 Transformacédo de Fase nos Acos Duplex

Conforme mencionado anteriormente, 0s acos inoxidaveis duplex
pertencem ao sistema Fe-Cr-Ni. A partir do metal liquido a solidificacéo se
inicia na ferrita delta (6) na faixa de temperatura de 1470°C -1430, e a
medida que o resfriamento avanca (~1300°C), parte da ferrita se transforma
em austenita (y) por nucleacao e crescimento, cujo processo é controlado
por difusdo. Inicialmente a austenita nucleia nos contornos de graos da
ferrita e posteriormente cresce no interior desses graos (14). Deste modo,
a temperatura ambiente, obtém-se a estrutura bifasica ferrita / austenita
(15). A regido em destaque no diagrama (Figura 3.2) é aregido de obtencao

dos agos duplex.

A formacéo da austenita depende do tipo de resfriamento. Para um
resfriamento rapido a morfologia encontrada é de austenita Widmanstéatten,
e quando o resfriamento € lento ocorre a morfologia de grédos equiaxiais. A
microestrutura final apds o recozimento para solubilizacdo contém fracdes
aproximadamente iguais de austenita e ferrita. A fim de alcancar o equilibrio
entre as fases, € importante que os acos inoxidaveis duplex sejam tratados

termicamente na faixa de temperatura de 950-1120°C (34).

A microestrutura dos acos duplex normalmente cresce na forma
lamelar devido a energia da interface ferrita-austenita ser menor do que a

energia do contorno de grao ferrita-ferrita ou austenita-austenita (15).
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Figura 3.2 - Diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni, contendo 70% de Fe mostrando a

obtencdo da microestrutura duplex. Adaptado de (14).

Além da ferrita e da austenita, outras fases também podem precipitar
nos ac¢os duplex, ocorrendo em faixas de temperaturas que variam
entre 600 + 90°C, a 950 + 100°C. (29,35-37).

Estas transformacdes, incluindo a formacao de intermetalicos podem
ser descritas pelo diagrama TTT (Tempo-Temperatura-Transformacéao). A
Figura 3.3. apresenta o diagrama TTT que descreve as possiveis fases e
intermetalicos que precipitam nos acos duplex quando o material é

submetido a determinadas condi¢cdes de tempo e temperatura (38).
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Figura 3.3 — Diagrama TTT esquematico mostrando a precipitacdo de segundas fases

nos acos duplex. Adaptado de (38).

Entre os principais produtos de transformacdo de fase nos acgos

duplex podemos destacar:

Fase Sigma (o) é descrita como um intermetalico com elevada
concentragdo em cromo e molibdénio. Pode ser formada na faixa de 600 —
1000°C, dependendo da composicdo quimica do aco. E considerada como
sendo a fase mais prejudicial aos acos duplex, pois aumenta a dureza,
reduz a tenacidade e a resisténcia a corrosao (20,39,40). Os locais
preferenciais para a nucleagdo sdo os contornos ferrita-austenita (8/y),
contornos de subgréaos austenitizados (6/6) e contornos de alta energia,
ferrita-ferrita (8/0) (39).

Fase Chi (x) € um intermetalico com alto teor de molibdénio, e se
forma entre 700 e 900°C. Promove efeito similar a fase sigma, ou seja,
reduz a tenacidade e a resisténcia a corrosdo. O local preferencial de
nucleacdo € na interface ferrita-austenita (8/y), crescendo no interior do
grao de ferrita (39). Na cronologia de transformagéo as fases Chi (x) e
Sigma (o) estdo proximas tornando seus efeitos individuais nas
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao (39,40) dificil de ser

separado.
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Austenita Secundaria (y2), possui diferentes mecanismos de
formacao dependendo da temperatura. Abaixo de 650°C a transformacéo
ocorre sem difusdo, com caracteristicas semelhantes a transformacéao
martensitica (39). Acima de 650°C, a formacédo da austenita envolve o
fendbmeno de difusdo promovendo o enriguecimento de Niquel,
comparativamente ao teor de Ni na matriz de ferrita. Quanto a morfologia,
a austenita se forma nos contornos ferrita-ferrita (5/0), devido a uma
elevada taxa difusional a alta temperatura (20,39,41). Uma das
caracteristicas dessa fase é o empobrecimento de Nitrogénio quando
comparada a austenita previamente formada durante o tratamento térmico,

ocasionando uma reducéo na resisténcia a corrosao (41).

Nitretos (Cr2N e CrN) tem a sua formagao associada com o aumento
da fracao volumétrica de ferrita e supersaturacéo de Nitrogénio. A formacgéo
de Crz2N e CrN ocorre durante o resfriamento rapido, regime de para
equilibrio. Durante um tratamento térmico entre 700 — 900°C, estes
precipitados intergranulares séo formados nos contornos ferrita-ferrita (5/0)

e ferrita-austenita (8/y) (10).

Ambos nitretos sdo tipicamente enriqguecidos em cromo (Cr),
nitrogénio (N) e molibdénio (Mo), porém o CrzN possui um maior teor de
cromo (Cr) do que o CrN, enquanto o nitrogénio (N) se apresenta em menor
teor no CrzN. Como o nitreto CraN € mais enriquecido em cromo (Cr) do
gue o CrN, a area em seu entorno esta empobrecida em Cr. Como
resultado, h4& um aumento na atividade eletroquimica e reducdo na

resisténcia a corroséo (10).

3.7 Tratamentos Térmicos

Acos de um modo geral, durante sua vida em servico podem ser
submetidos a ciclos térmicos seja por submisséo a tratamentos térmicos
ou durante processos de soldagem. Os produtos de transformacao de

fase estdo associados a composi¢cdo quimica do aco, temperatura, tempo
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de exposicao e taxa de resfriamento, onde pequenas diferencas nestes

parametros podem significar susceptibilidade a corroséo.

3.7.1 Efeito de Tratamentos Térmicos no Regime de Equilibrio

3.7.1.1 Sobre o PREN

Aco superduplex UNS S32750 (2507)

A resisténcia a corrosdo por pites do aco superduplex 2507 foi
observada apoés tratamento térmico de recozimento para solubilizagdo nas
temperaturas de 1030°C, a1200°C por 2 horas seguido témpera em agua.
O teste de corrosao utilizou a solugcdo de 1mol/L de NaCl, aquecida e
medido simultdneamente a densidade de corrente. Assim foi possivel
determinar o momento de formacé&o dos pites pelo aumento da densidade
de corrente conforme observado na Figura 3.4 (42).
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Figura 3.4 - Comportamento da temperatura de tratamento térmico correlacionada com a
CPT no aco superduplex 2507 (42).

Foi observado que para um aumento de 50°C (de 1030°C para

1080°C) a CPT (Critical Pitting Temperature) sofre um incremento de 10°C
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(de 86°C para 96°C), no entanto para temperaturas mais altas a CPT
diminuiu, indicando que a melhor resisténcia a corrosao por pite ocorre
paral080°C. Do ponto de vista do PREN das fases, para temperaturas
inferiores a 1080°C o PREN da austenita foi menor, ocasionando a
nucleacdo de pites, inversamente para temperaturas acima de 1080°C o
PREN da ferrita foi menor, resultando como local preferencial para a

nucleacao de pites, conforme Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Relacdo entre a temperatura de tratamento térmico e o PREN da fase no

aco superduplex 2507. Adaptado de (42)

Temperatura Fase Cr (%) | Ni(%) | Mo (%) N (%) PREN
de

Tratamento
Térmico (°C)

1030 Ferrita 27,03 4,96 4,79 0,05 43,64

Austenita | 23,08 7,98 2,65 0,44 38,87

1050 Ferrita 26,98 5,04 4,63 0,05 43,06

Austenita | 23,11 7,86 2,69 0,47 39,51

1080 Ferrita 26,82 5,13 4,43 0,05 42,24

Austenita | 40,35 7,79 2,84 0,49 40,35

1100 Ferrita 26,63 5,19 4,28 0,05 41,55

Austenita | 23,15 7,70 2,85 0,51 40,72

1150 Ferrita 26,19 5,31 4,19 0,05 40,82

Austenita | 23,21 7,61 2,81 0,54 41,12

1180 Ferrita 26,17 5,39 4,18 0,05 40,76

Austenita | 23,25 7,49 2,79 0,56 41,42

1200 Ferrita 26,01 5,42 4,08 0,05 40,27

Austenita | 23,26 7,45 2,89 0,62 42,72

Com o aumento da temperatura de tratamento térmico o teor de Cr
e Mo na ferrita diminuiu ocasionando a queda do PREN e a consequente
nucleagédo de pites, uma vez que Cr e Mo sao estabilizadores da fase ferrita
(42). Para amostras tratadas a 1080°C, que apresentaram melhor
resisténcia a corrosdo (Figura 3.5), como mencionado anteriormente, o
local preferencial de nucleacéo de pites foi no contorno austenita/ferrita, o

gual € um local que possui alta energia.
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Figura 3.5 - Comportamento da temperatura de recozimento correlacionando com a CPT

e 0 PREN no a¢o superduplex 2507(42).

Como forma de ilustrar o local preferencial de nucleacao de pites, é
possivel observar na Figura 3.6 a morfologia da miscroestrurura do aco
super duplex UNS S32750 e o local preferencial da nucleac&o.Foi possivel
observar que para as amostras que passaram pelo tratamento térmico com
temperaturas abaixo de 1080°C o local preferencial de nucleacéo dos pites
foi na fase austenita, conforme Figura 3.6a; para as amostras que
passaram pelo tratamento térmico a 1080°C , a nucleacao dos pites ocorreu
no contorno ferrita/austenita, conforme Figura 3.6b e para as amostras que
passaram pelo tratamento térmico acima de 1080°C o local preferencial foi

principalmente da fase ferrita , conforme Figura 3.6¢c e Figura 3.6d (42).
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Figura 3.6 - Morfologia do aco super duplex UNS S32750 mostrando o local de

nucleacao dos pites apoés diferentes tempos de tratamento térmico: a) 1050°C por 2
horas; b) 1080°C por 2 horas; ¢) 1100°C por 2 horas; d) 1200°C por 2 horas (42)

Aco duplex UNS S32205 (2205)

Para acos duplex 2205 a resisténcia a corrosdo por pites foi
correlacionada com a temperatura de tratamento térmico (43), como
mostrado na Figura 3.7. A faixa de temperatura utilizada foi de 1030°C a
1200°C, por 24 horas seguido de témpera em agua. No teste de corrosao
para a determinacdo do CPT (Critical Pitting Corrosion), as amostras foram
imersas em 1 mol/L de NaCl. O aumento da temperatura de tratamento
térmico correspondeu a um aumento do CTP. Foi observado, Figura 3.7,
gue a variacdo de temperatura de 100°C (1050°C al1150°C) correspondeu
a um aumento de 14°C da CTP (de 61°C para 75°C). No entanto para
temperaturas mais altas (1200°C) o que corresponde a um aumento de
50°C na temperatura que apresentou o maior CTP, corresponde a uma
reducao de 9°C (66°C.). Elegendo, portanto, o tratamento termico a 1150°C

como aquele que apresenta a melhor resisténcia a corrosdo por pite.
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Figura 3.7 - Comportamento da temperatura de recozimento correlacionando com a CPT
e 0 PREN no duplex 2205 (43)

Observa-se que o local de iniciacdo dos pites varia em acordo com
a temperatura. Para temperaturas abaixo de 1150°C a nucleacgéo de pites
se iniciou na fase austenita e em inclusdes conforme Figura 3.8a e Figura
3.8b; para a temperatura igual a 1200°C ou acima, a nucleacao inicou na
fase ferrita, conforme Figura 3.8d e para a temperatura de 1150°C a
nucleagdo se deu no contorno ferrita/austenita, conforme Figura 3.8c.
Observa-se que a 1150°C o PREN da austenita e da ferrita séo

praticamente iguais, como mostrado na Tabela 3.3(43).
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Figura 3.8 - Morfologia do aco duplex UNS S32205 mostrando o local de nucleacdo dos
pites apoés tratamento térmico: a) 1050°C; b) 1100°; ¢) 1150°C; d) 1200°C (43)

Tabela 3.3 - Relacéo entre a temperatura de Recozimento e o PREN do ago duplex 2205

(43).
Temperatura de Fase Cr Mo (%) N PREN
Tratamento Térmico (%) (%)
°C

1(05)0 Ferrita 23,70 3,90 0,05 37,37
Austenita 20,34 2,48 0,375 34,52

1100 Ferrita 23,68 3,78 0,05 36,95
Austenita 20,46 2,51 0,392 35,02

1150 Ferrita 23,57 3,71 0,05 36,61
Austenita 20,97 2,69 0,421 36,58

1200 Ferrita 23,49 3,70 0,05 36,50
Austenita 21,05 2,61 0,498 37,63

Aco hiperduplex UNS S32707 (2707)

No caso do ac¢o hiperduplex 2707 tratado a temperaturas variando

entre 1020°C a 1200°C seguido de tempera em agua (44). Os testes de

resisténcia a corrosdo por pites utilizaram imersdo na solucdo 1mol/L de

NaBr.

Um aumento de 80°C da temperatura de tratamento térmico de
1020°C para 1100°C, a CTP aumentou 15,6°C (51,5°C para 67,1°C).

Seguindo a tendencia ja observada anteriormente, um aumento de 100°C
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na temperatura de tratamento térmico para 1200°C corresponde a um
decréscimo de 15°C (52,1°C).

Observando a Tabela 3.4, a temperatura de 1100°C apresenta a
melhor resisténcia a corrosdo por pites. De acordo com o PREN das fases,
para a temperatura de 1080°C, a nucleagéo de pites ocorreu na fase
austenita, conforme Figura 3.9a, em 1100°C, a nucleacdo ocorreu na fase
ferrita, conforme Figura 3.9b. Para a temperatura de 1100°C, o PREN de
ambas as fases resultou em valores préximos e com isso, a nucleacao de
pites costuma ser no contorno ferrita/austenia, conforme Figura 3.9c. A

Figura 3.9d mostra um pite mestaestavel formado (44).

Tabela 3.4 - Relacéo entre a temperatura de Recozimento, CPT e o PREN do aco
hiperduplex 2707. Adaptado de (44).

Temperatura de CPT (°C) PREN
Tratamento
Térmico (°C)
1020 51,5 44,70 Austenita
47,20 Ferrita
1050 57,0 44,73 Austenita
46,50 Ferrita
1080 64,1 45,20 Austenita
45,75 Ferrita
1100 67,1 45,25 Austenita
45,65 Ferrita
1150 63,1 47,25 Austenita
44,20 Ferrita
1200 52,1 48,40 Austenita

44,00 Ferrita
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Figura 3.9 - Morfologia do aco hiper duplex UNS S32707 mostrando o local de nucleagéo
dos pites apoés tratamento térmico: a) 1080°C; b) 1100°; c) 1150°C; d) pite metaestavel
(44).

Foi observado também que quando a temperatura de recozimento
para solubilizacéo estava abaixo de 1050°C, precipitados como Cr2N e fase
sigma (o) foram detectados, tornando-se locais preferenciais para
nucleacgéo de pites. Outro fator importante é o tamanho de gréo e a fracéo
volumétrica da ferrita e da austenita que mudam de acordo com a mudanca
da temperatura de de tratamento térmico resultando na baixa resisténcia a

COrrosao por pites (44).

3.7.2 Efeito de Tratamentos Térmicos no Regime de Paraequilibrio

O ciclo de soldagem promove mudangas microestruturais, onde a
zona termicamente afetada (ZTA), metal de solda e metal de base
apresentam diferentes microestruturas. Enquanto a ZTA apresenta regides
gue sao submetidas a um gradiente de temperatura, na regido do metal de
solda, durante a solidificacdo a partir do metal liquido, este se transforma
totalmente em ferrita delta (8) e durante o resfriamento se transforma em

austenita. O metal de solda pode apresentar diferentes morfologias da
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austenita, ou seja: Austenita alotriomorfica, Austenita de Widmanstatten e

Austenita intragranular, conforme Figura 3.10.

Austenita de
Widmanstatten

Austenita
Alotriomorfica

". "‘
| L

N ot \\

Austenita
Intragranular

Figura 3.10 - Microestrutura do metal de solda do aco inoxidavel duplex 2205
soldado. Adaptado de (16).

No caso da Austenita Alotriomorfica ou de contorno de gréo, a
nucleagéo ocorre na faixa de temperatura de 1350 — 800°C. A austenita de
Widmanstatten, se forma a partir da austenita alotriomérfica, no formato de
placas, é enriquecida em Ni e apresenta menor teor de Cr, Mo e N quando
comparada a austenita alotriomorfica. A austenita intragranular precipita a

temperaturas mais baixas (5).

Deve-se observar que as mudancas microestruturais na ZTA séo

fundamentalmente dependentes do aporte de calor aplicado (Figura 3.11).
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Figura 3.11 - Diagrama esquematico das mudancgas microestruturais em cada regido de

um junta soldada. Adaptado de (15).

Um dos principais desafios na soldagem de acos duplex, sao
alcancar um equilibrio entre a fracdo volumétrica das fases ferritica e
austenitica evitando a formacdo de fases deletérias, como: carbetos,

nitretos, chi e sigma.

Garg e Paulraj (45) investigaram os efeitos dos parametros da
soldagem TIG (Tungsténio Gas Inerte) ou GTAW (Gas Tungsten Arc
Welding) no comportamento da corrosao entre tubos de acos duplex UNS
S31803 (2205) e superduplex UNS S32750 (2507) soldados. A Tabela 3.5

apresenta a composi¢ao quimica dos acos estudados.

Tabela 3.5 - Composigdo quimica e PREN dos acos inoxidaveis duplex e superduplex
Adaptado de (45).

Aco Composic¢éo Quimica PREN Classificacéo
cr | Mo Ni N C quanto ao valor do
PREN
UNS S31803 | 22,9 | 3,03 | 7,92 | 0,15 | 0,017 | 35,15 Baixo PREN
229|304 | 763 | 0,17 | 0,019 | 36,30 Alto PREN
UNS S32750 | 25,1 | 3,75 | 8,86 | 0,21 | 0,028 | 41,40 Alto PREN
251 |3,71| 89 0,2 | 0,016 | 40,36 Baixo PREN
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Esse trabalho foi dividido em duas partes. A primeira parte foi a
realizacdo da soldagem variando o aporte de calor (0,75 — 1,25 kJ/mm), o
gas de protecdo / gas de purga (mistura de argbnio e nitrogénio) e a
temperatura entre passes (100 — 140°C). A segunda parte foi observar o
efeito do gas de protecdo e da temperatura entre passes nas propriedades
de corroséo dos acos envolvidos. A Tabela 3.6 apresenta os parametros

de soldagem utilizados.

Tabela 3.6 - Pardmetros de soldagem utilizados no ago duplex e superduplex. Adaptado

de (45).
ACO DUPLEX 2205
Condicao Gas de Protecdo | Gas de purga | Temperatura entre passes (°C)
1 Ar+2% N Ar+2% N 120
2 Ar+5% N Ar+2% N 120
3 Ar+2% N Ar+5% N 120
4 Ar+2% N Ar+2% N 160
ACO SUPERDUPLEX 2507
Condicéo Gas de Protecdo | Gas de purga | Temperatura entre passes (°C)
1 Ar+2% N Ar+2% N 120
2 Ar+5% N Ar+2% N 120
3 Ar+2% N Ar+5% N 120
4 Ar+2% N Ar+2% N 160

A Figura 3.12 mostra a microestrutura da superficie exposta do
corddo de solda e da raiz da solda. As regides de raiz de solda forma
submetidas a reaquecimentos durante passes de solda. Com isso, se
obteve a formacdo da austenita intragranular e austenita secundaria
acicular. Esse reaquecimento da regido da raiz de solda foi o que motivou
a formacdo da austenita secundéaria. Na superficie exposta do cordédo de
solda teve a formacao de austenita de contorno de gréo e austenita de

Widmanstatten na matriz de ferrita.
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(a) (b)
Figura 3.12 - Imagem de microscopia Otica mostrando a microestrutura dos agos

duplex e superduplex. (a) regido da raiz de solda e (b) superficie exposta do cordao de
solda. Adaptado de (45).

Quando a soldagem foi realizada com maior aporte térmico (=
1,15kJ/mm) ou seja, taxa de resfriamento mais lenta, maior foi quantidade
de austenita formada e o seu tamanho de grdo. Para um menor aporte
térmico (< 1,15kJ/mm), taxa de resfriamento mais rapida, menor a
quantidade de austenita e grdos mais finos. E possivel observar essa

microestrutura para ambos os acos na Figura 3.13.

(a) (b)

Figura 3.13 - Imagem de microscopia 6tica mostrando a variagcdo da microestrutura na

superficie exposta do cordédo de solda em fungéo do aporte de calor para os acos duplex
e superduplex. (a) elevado aporte térmico e (b) baixo aporte térmico. Adaptado de (45).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721439/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721439/CA

Revisédo Bibliogréafica a7

Na regido da ZTA (zona termicamente afetada) a microestrutura dos
acos duplex e superduplex mostra um aumento no tamanho de gréo da
ferrita devido a recristalizacdo e houve a formacédo de austenita intra e
intergranular. A fragdo volumétrica de ferrita € maior na ZTA do que na

regido da solda.

Amostras desses acgos duplex e superduplex foram submetidas
também a teste de corrosdo, o teste ASTM G48 para verificar a
suscetibilidade dessas ligas ao ataque de corrosao por pites. As amostras
dos acgos duplex e superduplex foram dividas em dois grupos: para o ago
duplex ela foi divida em amostras que passaram pelo teste por um periodo
de 24 horas a uma temperatura constante de (22+1)°C e a (28+1)°C. Para
0 aco superduplex a temperatura foi de (35+1)°C e (40+1)°) também por
24 horas. ApoOs essas 24 horas as amostras passaram pelo processo de
limpeza e foi observada quanto a presenca de pites. A Tabela 3.7 e a
Tabela 3.8 apresentam os resultados do teste de corrosdo para ambos 0s

acos em funcéo do valor do PREN e do aporte térmico.

Tabela 3.7 - Valores do teste de corrosdo realizado no aco duplex UNS S31801 (2205)

em fungdo da classificacdo do PREN e do aporte térmico. Adaptado de (45).

Classifica | Taxa de corrosdo | Taxa de corroséao Aporte
céao a22°C a 28°C térmico
Aco quanto ao
valor do
PREN (g/m2.dia) (g/m2. dia) (kd/mm)
0,25 2,65 1,05
Baixo 0,311 3,95 11
PREN 0,40 6,11 1,15
UNS 0,591 7,63 1,2
S31803 0,099 1,96 1
Alto PREN 0,103 2,39 1,05
0,111 3,45 1,1
0,559 4,65 1,15
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Tabela 3.8 - Valores do teste de corrosdo realizado no aco superduplex UNS S32750 em

funcao da classificagcdo do PREN e do aporte térmico. Adaptado de (45).

Classifica | Taxa de corrosdo | Taxa de corrosao Aporte
céo a 35°C a 40°C térmico
Aco quanto ao
valor do
PREN (g/m2. dia) (g/m2. dia) (kdJ/mm)
0,127 1,148 0,95
Baixo 0,139 2,046 1,05
PREN 0,198 2,731 1,15
UNS 0,246 4,842 1,25
$32750 0,091 1,391 0,75
Alto PREN 0,103 1,928 1
0,178 2,364 11
0,236 3,687 1,2

De acordo com as tabelas apresentadas acima € possivel observar

gque a taxa de corrosdo aumenta com o aumento do aporte de calor, pois a

regido da solda atinge uma temperatura que se torna propensa a formacao

de intermetalicos e com isso causando a quebra desse filme passivo

levando a formacéo de pites. A incidéncia dos pites ocorreu na temperatura

de 28°C para o aco duplex e a 40°C para o aco super duplex. Isso se deu

devido a perda de peso de acordo com o teste ASTM G48. Se a perda for

superior a 1g/m2. dia, o pite iniciado torna-se estavel (45).

A Tabela 3.9 e a Tabela 3.10 apresentam os resultados do teste de

corrosdo para ambos os acos em funcao do gas de protecdo / gas de purga

e a temperatura entre passes de solda.
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Tabela 3.9 - Valores do teste de corrosao realizado no ago duplex UNS S31801 (2205) em

funcao do gas de protecdo / gas de purga e temperatura entre passes. Adaptado de (45).

o Taxade Taxade
ol S Gas de Gas | Aporte | Temperatura | corrosdo a COrrosao a
<LE>“ S protecio de | Térmico | entre passes 22°C 28°C
o purga
© (kJ/mm) (°C) (g/m2. dia) (g/m2. dia)
Ar+2% | Ar+
o |1 N 2% N 1,05 120 0,25 2,65
& Ar+5% | Ar+
@2 N 2% N 1,05 120 0,124 1,64
- Ar+2% | Ar+
Z2| 3 N 5% N 1,05 120 0,179 1,68
> Ar+2% | Ar+
4 N 2% N 1,05 160 0,768 4,49

Tabela 3.10 - Valores do teste de corroséo realizado no aco superduplex UNS S32750

em func¢édo do gas de prote¢do / gas de purga e temperatura entre passes. Adaptado de

(45).
Taxa de Taxa de
) Apor_te Temperatura corrosao a corrosao a
8 -(6) Gas dNe Gas de Térmico entre passes 35°C 40°C
< S protecdo | purga
O (kJ/mm) (°C) (g/m2. dia) (g/m2. dia)
0, 0,
(@)
LO)| 0, 0,
oy Ar+5% |Ar+ 2% 0.95 120 0,0968 0,945
a N N
0, 0,
E Ar Jlr\|2/o Ar T\IS/o 0.95 120 0,0984 0,958
> 0, 0,

Quanto ao efeito do gas de protecdo e a temperatura entre passes
na resisténcia a corrosao, foi possivel observar que a adicdo de uma maior
guantidade de nitrogénio na mistura do gas resultou em melhores efeitos
na resisténcia a corrosdo devido ao balanco das fases ferrita e austenita.
O aumento da temperatura entre 0s passes, aumentou a taxa de corrosédo
por pites. Foi também possivel observar que a resisténcia a corrosao
individual das fases foi melhorada devido a um melhor particionamento dos
elementos em cada fase. E com o aumento da temperatura entre passes,
houve um aumento na taxa de corroséo por pites. A Tabela 3.11 apresenta

todas essas observacdes citadas.
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Tabela 3.11 - Valores do PREN e da composicao quimica de cada fase. Adaptado de

(45).
Aco Fase Cr Mo Ni N PREN
UNS S31803 a 22,30 | 3,32 7,87 0,05 | 34,05
. ~ y 2193 | 2,81 7,96 0,22 | 34,72
Maior taxa de corroséo
Y2 11,52 | 0,90 8,10 0,20 | 17,69
a 24,12 | 3,24 7,35 0,05 | 35,61
Menor taxa de corrosao y 21,70 | 2,74 7,81 0,27 | 35,06
y2 12,86 | 0,96 8,12 0,23 | 19,70
UNS S32750
a 25,24 | 3,82 8,52 0,05 | 38,64
Maior taxa de corroséo y 23,12 3,52 8,82 0,39 40,97
y2 14,08 | 1,11 8,76 0,32 | 22,86
a 25,15 | 3,92 8,52 0,05 | 38,88
Menor taxa de corrosao y 23,46 | 3,64 8,72 0,35 | 41,07
y2 14,24 | 1,23 8,74 0,31 | 23,25

A partir desses dados apresentados foi possivel observar que a

regido da raiz de solda apresentou uma maior suscetibilidade aos pites

guando comparada com a superficie externa do cordao de solda. Isso se

deve a precipitacdo da austenita secundaria e fases intermetalicas devidos

aos multiplos ciclos de aquecimento repetitivos. O aumento do teor de

nitrogénio, numa faixa de 2%, no gas de protecdo, proporciona uma

microestrutura balanceada resultando numa melhor resisténcia a corrosdo

(45).

Para se obter melhores propriedades de corrosdo para ambos os

acos o aporte de calor utilizando deve ser entre (0,75 — 1,1kJ/mm), o gas

de protecdo deve conter (Ar + 2%N) e uma temperatura entre passes de

120°C (45).

Haghdadi e associados (46) utilizando aco duplex 2205, tratou

termicamente a 1370 °C por 40 minutos em forno mufla, utilizando

atmosfera de argonio. a 1370 °C por 40 minutos. Estes parametros
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permitiram obter a ferritizagcdo completa (ferrita delta). Posteriormente, o
material foi resfriado dentro do forno por 48 horas a uma taxa de
resfriamento de aproximadamente 0,002°C/s, até a temperatura de 970°C.
Em seguida foi aplicado um resfriamento rapido, em agua, com o objetivo
de evitar a precipitacao de fases deletérias como sigma (o), Chi () e nitreto
de cromo (CrN), porque essas fases precipitam abaixo de 950°C. Figura
3.14 apresenta a imagem por EBSD da microestrutura de austenita
equiaxial numa matriz de ferrita delta (46). Para o tratamento a 1370°C e
resfriamento ao ar até a temperatura ambiente, (Figura 3.15), imagem por

EBSD da microestrutura obtida, mostra a presenca de austenita de

N
(.

Widmanstatten numa matriz de ferrita delta.

o

—

Figura 3.14 - Imagem obtida por EBSD do ag¢o duplex 2205 mostrando os gréos

equiaxiais de austenita. As regifes cinza escuro e claro sdo austenita e ferrita,
respectivamente. Adaptado de (46).
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200 pm 4

-_ l::/ .

Figura 3.15 — Microestrutura do ago duplex 2205 obtida por EBSD mostrando os graos
de austenita de Widmanstantten que séo representados pelos graos cinza escuro.
Adaptado de (46).

7

A rota de transformacdo de fase € influenciada pela taxa de
resfriamento a qual afeta significativamente a morfologia da microestrutura
obtida. durante a transformacdo de ferrita para austenita. Para um
resfriamento lento, a morfologia dos graos de austenita sdo equiaxiais. 1Isso
ocorre porque ha tempo para ocorrer recristalizagdo da austenita. No caso
do resfriamento rapido ndo ha tempo para recristalizagcdo dos graos de
austenita os quais apresentam uma morfologia alongada, sendo

denominada austenita de Widmanstatten (46).

3.8 Resisténcia a Corrosao

A ferrita e austenita contribuem de forma diferenciada na resisténcia a
corrosdao. A presenca dos elementos cromo e molibdénio torna a fase
ferrita mais resistente a corrosédo em relacao a austenita. Mas a medida
gue o teor de niquel aumenta na austenita, € possivel aumentar a
resisténcia a corrosdo da austenita proporcionando um balanco entre as
duas fases, fazendo com que os acos duplex tenham excelentes
propriedades de resisténcia a corrosao (7).

Essa resisténcia é determinada pela formacdo de uma camada passiva
como ja anteriormente mencionado, essa camada passiva é formada a

partir da reacdo do cromo, elemento presente na liga com o oxigénio do
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ar, formando um filme fino e aderente que protege a superficie do aco do

ataque corrosivo do meio.

3.8.1 Corroséo por Pites

E caracterizada por um ataque na forma de pontos ou em pequenas
areas localizadas na superficie metdlica, formando cavidades (18). Pode
ser iniciada através de ambientes que contenham elevada concentracao de
cloretos, baixa concentracdo de oxigénio e em termos microestruturais a

precipitacdo de segunda fase pode contribuir.

Dentre os mais diversos mecanismos para iniciar uma corrosao por
pites, um deles € em um meio onde contém uma elevada quantidade de
ions cloretos (Cl-). Esses ions sdo adsorvidos na superficie metélica
ocasionando uma elevada concentracao levando a quebra de ligacbes da
camada passiva formando assim, uma regido anddica localizada enquanto

uma area no interior do material torna-se catodica (28).

Figura 3.16 - Esquema do processo de formag¢éo da corroséo por pites. Adaptado de
(29).
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3.9 Relacgéo entre a corrosao por pites e a orientacao

cristalogréfica

3.9.1 Sobre as rela¢des de Orientacdo

O estudo das transformacdes de fase no estado sdlido e os fatores
gue as influenciam sdo extremamente importantes para o controle das
propriedades de uma liga. Dentre esses fatores pode-se destacar as

relacdes de orientagao entre as fases.

Quando ocorrem transformacdes de fases, a energia interfacial possui
um peso significativo na cinética de transformacéao, de forma que algumas
combinacbes de orientacdo sdo mais energeticamente favoraveis.
Avaliando a equacado 2 que descreve a nucleacdo heterogénea, pode-se
identificar a contribuicdo da interface no processo. Essas interfaces

mostram como podem influenciar na nucleac&o de novas fases.
AGher = —V(AG, — AG) + Ay — AGd
Onde:
AGy.: = energia livre necessaria para a nucleagao heterogénea
V' = volume criado
AG, = energia livre de volume
AG = desajuste por energia de deformacgao (energia livre)
A = area criada
y = energia interfacial

AGd = energia livre do defeito

Durante o tratamento térmico a nucleacdo ocorre preferencialmente
em interfaces que possuem baixa energia. Os graos que nucleiam primeiro
crescem e formam a textura final a qual apresentara uma relacdo de

orientacao entre as fases ferrita e austenita nos agos inoxidaveis duplex.
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A relacéo de orientacdo pode ser definida como sendo a relacéo entre
planos e direcOes especificas de dois cristais. As relacdes de orientacao
mais frequentes em acgos duplex sdo: Kurdjumov-Sachs (K-S), Nishiyama-
Wassermann (N-W) e Bain (B).

Na Tabela 3.12 € apresentada as relagdes de orientacdo com seus

respectivos planos e direcdes e par eixo-angulo.

Tabela 3.12 - Relac8es de orientacao encontradas nos agos duplex. Adaptado de (19).

RELACAO DE - PAR EIXO-
. PLANOS E DIRECOES R
ORIENTACAO ANGULO
<0,968 0,178
_ {111} crc /1 {110} ccc
Kurdjumov-Sachs (K-S) 0,178>
<110>cec // <111>ccc
42,85°
o <0,976 0,083
Nishiyama-Wasserman (N- {111} crc /1 {110} ccc 0.201
, >
W) <112>crc/l <110>ccc
45,98°
. {100} cec // {100} ccc <100>
Bain (B)
<100>cec /! <110>ccce 45°

Kruger em 1959 foi um dos pioneiros a observar relacdo entre a
formacdo de pites com a orientagdo cristalografica no Fe CCC.
Monocristais de Fe foram submergidos em agua destilada e observada a
densidade de pites, a qual se reduzia segundo uma determinada ordem
cristalografica das familias de planos descrita por {110}>{100}>{111}. Essa
relacdo também é valida para materiais policristalinos. A Figura 3.17 (30),
mostra de modo esquematico a relacdo entre os pites e a orientacao

cristalografica representada pelo triangulo esterografico.
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@ Presenca de Pites

O Auséncia de Pites

Figura 3.17 — Representacéo do triangulo estereogréafico mostrando a tendéncia de

formacéo de pites no policristal de Fe CCC em agua destilada. Adaptado de (30).

3.9.2 Correlagéo da microestrutura com a corrosao

Foi observado (20) que na condicdo de como recebido, o aco duplex
indica uma possivel atividade microgalvanica entre a ferrita e a austenita.
Onde a ferrita se comporta como 0 anodo e a austenita como o catodo.
Isso ocorre devido a ferrita ser eletroquimicamente mais ativa que a
austenita.

Apés tratamento térmico, onde pode ocorrer a formacdo de fases
secundarias com a seguinte cronologia, sigma (o), Chi (x), nitretos de
cromo (Crz2N, CrN) e austenita secundaria (y2). A formacgéo da fase sigma
ocorreu entre 600-1000°C a partir da reagéo eutetoide: d — o + v, a qual
resulta da segregacédo de Cr e Mo na interface ferrita/austenita.

A regido adjacente a fase sigma, a matriz de ferrita, € empobrecida de Cr
e Mo resultando na formagéo da austenita secundaria (yz2), que por sua
vez, influencia na precipitagcdo da fase Chi (x). Essa fase também é
enriquecida em Cr e Mo (20).

No resfriamento ocorre a precipitacdo de Crz2N e/ou CrN originado a
partir da ferrita supersaturada em N. Esta precipitacdo pode ocorrer
também durante tratamento isotérmico na faixa de temperatura entre 700-
900°C, onde os precipitados se formam nos contornos de gréo ferrita/ferrita
e na interface ferrita/austenita. Ambos os nitretos de Cr sdo enriquecidos

em Cr, N, Fe e Mo, porém o CrzN mais enriquecido em Cr.
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Portanto, as regides adjacentes a fase sigma (o), fase Chi (x), nitretos
e austenita secundaria tornam-se empobrecida em Cr e Mo resultando em
regides propensas ao surgimento de uma atividade -eletroquimica
ocasionando a reducdo da resisténcia a corrosédo, ou seja, essas regides
teriam o comportamento anddico e as fases secundarias comportamento
catddico (20).

A partir de um tratamento térmico de envelhecimento a 750°C por 5
horas seguido de resfriamento ao ar até a temperatura ambiente, foi
possivel observar a precipitacdo de fases secundarias no ago 2205 (9). Foi
observada uma fracéo consideravel da presenca de fases como sigma (o),
chi (x), nitretos de cromo (Crz2N, CrN) e austenita secundaria (y2), como

mostrado na Figura 3.18 (10).

Figura 3.18 - Mapas de EBSD mostrando a microestrutura presente no aco duplex 2205
apos tratamento térmico a 750°C por 5h: (a) ferrita (8), austenita (y), chi (x) e sigma (0);
(b) ,(c) e (d) regibes de (a) mostrando detalhadamente a presenca de nitretos (Crz2N,CrN)

e austenita secundéria (y2). Adaptado de (10).
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3.10 EBSD - Electron Backscatter Diffraction (Difracéo de elétrons

retroespalhados)

Técnica que permite identificar a orientacdo cristalografica em um
determinado ponto ou em uma determinada area da microestrutura.
Também € possivel obter informaces de tamanho de gréo, textura,
identificacdo e distribuicdo de fase através de mapas (31).

O principio da andlise por EBSD esta embasada na emissao de um feixe
de elétrons incidente na superficie da amostra em estudo, conforme

podemos observar na Figura 3.19.

feixe de elétrons incidentes
+ elétrons retroespalhados

luz ~\

L&

\ ..
elétrons transmitidos 4 elétrons transmitidos e espalhados
@ espalhados inelasticamente
elasticamente

Figura 3.19 - Desenho esquematico mostrando a interacdo do feixe de elétrons na
superficie de uma amostra e a formacao dos elétrons retroespalhados. Adaptado de
(48).

Os elétrons retroespalhados possuem praticamente a mesma energia dos
elétrons de feixe incidente, sao provenientes de maior profundidade e sé&o
0s Unicos que possue energia sufiente para causar luminescéncia numa
tela de fosforoe contribuir para a formacao da imagem de difracdo. A sua
emissdo depende de trés fatores: numero atdbmico, a preparacdo da
amostra, angulo entre a normal & amostra e o feixe incidente e da energia
(48).
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A superficie da amostra deve estar plana, polida e posicionada com uma
inclinacdo de 70° em relacéo ao feixe incidente. O feixe interage com o0s
atomos da superficie promovendo assim, a difracao.

Feixe incidente

~
e 3
~
1 dhki ~
) b~
~
128
Eletrons difratados
77
* 3
> 700
P
”
7
Padrao EBSD Amostra

Tela fluorescente

Figura 3.20 - Desenho esquemético da geometria utilizada na técnica de EBSD.

Os elétrons retroespalhados que satisfazem a Lei de Bragg déo origem a
dois cones de difracao: um proveniente do lado superior do plano e o outro
proveniente do lado inferior. A abertura deste cone esta relacionada com
0 angulo de Bragg, se o angulo de Bragg é pequeno, o angulo de abertura
do cone € grande (47).

A intersec¢do do cone com um plano de projecéo resulta em uma série de
linhas paralelas, as linhas de Kikuchi. Cada banda ou cada par de linhas
paralelas representa um plano cristalografico em particular. O padrao é
capturado através de uma tela fluorescente e uma camera e
posteriormente indexado com base na espessura e angulo entre as
bandas resultando na figura de difracdo. (31,32,33,34, 49) ( Figura 3.21).
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Feixe de elétrons

Cone de eletrons
difratados

Linhas de =memme | N :
Kikuchi RS < S
~ — . —— Plano de difragio
— : - ’ 7 —T

Tela
.\fosfoum nte

Figura 3.21 - Diagrama esquematico mostrando a formagéo de um par de linhas de
Kikuchi. Adaptado de (49).

A distancia entre cada par de linhas formado, é inversamente
proporcional ao espagamento interplanar da respectiva familia de planos.
Em alguns pontos é possivel observar que varios pares de linhas se

interceptam, conforme

N174

001

013

101 011

12

=
P NI

Figura 3.22 - Diagrama esquematico mostrando a difracao de um cristal com estrutura
CFC. Adaptado de (50).
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As principais andlises utilizadas pela técnica de EBSD sé&o:
orientacdo de gréos, identificacdo de fases, orientacdo cristalografica. A
Figura 3.23 apresenta um exemplo da aplicacdo da técnica de EBSD.

a) EBSD phase map

50 pm

Ferrite &
Austenite

A

. o001 101

Figura 3.23 - Exemplo da aplicagao da técnica de EBSD. (a) Mapa de fase do aco
superduplex UNS S32750 na condigdo sem tratamento térmico; (b,c) Figura de polo
inversa das fases ferrita e austenita, respectivamente. Adaptado de (51).
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4 MATERIAIS E METODOS

Observacdo: os tratamentos térmicos, as simulacdes e 0s ensaios de
corrosdo foram realizados por trabalhos anteriores, pertencente ao
mesmo Grupo de Pesquisa, conforme as referéncias mencionadas. O
objetivo desta tese foi avaliar a influéncia destes ciclos térmicos nas
relagbes de orientagdo e correlacionar com a corroséo localizada,

utilizando as mesmas amostras antes analisadas.

41 MATERIAL

4.1.1 Composicao quimica

Este trabalho de tese aborda o efeito dos ciclos térmicos, em
equilibrio e em paraequilibrio em acos inoxidaveis. A Tabela 4.1 mostra a

composicao quimica dos acos estudados.

Tabela 4.1 - Composi¢céo quimica dos acos estudados.

Especificagdo UNS
Aco S32205 S32750 S33207
Elemento Composicao Quimica (%)
C <0,030 0,026 0,021
Cr 22 25,60 29,82
Ni 5 6,40 7,31
Mo 3,2 3,54 3,45
N 0,18 0,22 0,33
Mn <2,0 0,86 0,71
Si <1,0 0,30 0,322
P <0,030 - 0,013
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Cu - - 0,151

S <0,015 - 0,0052

4.1.2 Descricdo dos acos na condicdo de como recebido

O aco UNS S32205, duplex foi fornecido na forma de tubo sem
costura fabricado de acordo com a norma ASTM A790 (52) com 8mm de
espessura e 8 polegadas de diametro externo. A norma estabelece que os
tubos deverdo ser fornecidos na condicéo de tratado termicamente, em

conformidade com a tabela a seguir (53):

Tabela 4.2 - Tratamento térmico dos tubos S32205 durante o processo de fabricacédo de
acordo com a norma ASTM A790. Adaptado de (53).

Designacao Temperatura Témpera

UNS (°C)

S32205 1020-1100 Resfriamento rapido em ar ou
agua

Como alternativa ao tratamento térmico final, para o tubo sem costura, um
forno continuo ou de carga (batch-type) foi utilizado, seguido por
deformacdo a quente. A temperatura ndo deve ser menor do que a
temperatura minima do tratamento de solubilizacdo. Os tubos podem ser
temperados individualmente em &gua ou resfriados rapidamente por
outros meios (53). Conforme informacao do fabricante estes tubos foram
recozidos e temperados, porém as temperaturas exatas nao foram
fornecidas.
O aco UNS S32750, super duplex, foi fornecido na forma de chapa,
e conforme informagdo do fabricante essas chapas foram recozidas e
temperadas, porém as temperaturas exatas nao foram fornecidas. E, o0 aco

comercial UNS S33207, hiper duplex foi fornecido na forma de tubo.
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4.1.3 Amostragem

Seréa descrito como as amostras foram obtidas para cada um dos
acos submetidos aos ciclos térmicos em regime de equilibrio e

paraequilibrio.

e Aco Duplex UNS S32205

Os corpos de prova foram usinados de acordo com as dimensdes
indicadas na Figura 4.1 e seus valores estdo dados em milimetros (mm).
Foram usados corpos de prova com 10mm e com 20mm de free span. Os
corpos de prova com 10mm de free span, foram usados somente nas
simulacdes de 1kJ/mm. Para um baixo aporte de calor, a execucéo de alta
velocidade de resfriamento necessita utilizar corpos de prova com menor
massa, ou seja, mais curtos. Ja os corpos de prova com 20mm de free span

foram utilizados nas simulacdes de 1,5 e 3,0 kJ/mm (53).

101,5 mm

= N

K [
15,25 _|mm
%
‘r 111,5 mm }
o |
15.25_| mm

Figura 4.1 - Geometria dos corpos de prova simulados na Gleeble. (a) 10 mm de free

span (b) 20 mm de free span.

e Aco Super Duplex UNS S2750
Para este ago foram confeccionadas amostras com dimensoes
1,5x1,5x1,0 cm, as quais foram encapsuladas em tubos de quartzo
contendo atmosfera inerte de Argdnio. As amostras encapsuladas foram

submetidas a tratamento térmico em forno de mufla.
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Corpos de prova cilindricos foram usinados para os ensaios de
simulacao térmica. Foram utilizados corpos de prova com 10mm de free

span conforme Figura 4.2, onde as dimensdes estdo em milimetros (mm).

, 101,5 mm ,

[ |

|
15,25 |mm

Figura 4.2 - Geometria dos corpos de prova simulados na Gleeble.

e Aco Hiper Duplex UNS S33207
O tratamento térmico foi realizado em forno tubular em amostras com
dimenséo de 1cm?, obtidas por meio de cortes por eletroeroséo. Todas as
amostras tratadas foram previamente encapsuladas em tubos de quartzo

com atmosfera inerte de Argbnio.

4.2 CICLOS TERMICOS
Nesta secdo serdo descritos os tipos de ciclo térmico que foram

aplicados a cada um dos acos estudados.

4.2.1 Aco Duplex UNS S32205

4.2.1.1 Simulacdo da Zona Termicamente Afetada (ZTA) ou Regime de
Paraequilibrio

As simulagfes da ZTA foram obtidas por meio do simulador térmico
Gleeble, utilizando a configuracdo de curva do tipo Rykalin-2D. Os
parametros necessarios para obter a simulacdo da ZTA incluem as

propriedades do material, como por exemplo:

Densidade (p) = 7,8 g/cm?


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721439/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721439/CA

Materiais e Métodos 66

Calor especifico (¢) =0,68 J / (g °C)
Condutibilidade térmica (A) = 0,22 W/ (m °C)

O termopar utilizado foi do tipo k (niguel-cromo e aluminio-cromo) e
trabalha na faixa de temperatura de -200 a 1372°C, com sensibilidade de
41 uV/ °C. Os ciclos térmicos foram programados usando uma taxa de
aquecimento de 350°C/s desde a temperatura ambiente (25°C) até a
temperatura de pico 1350°C (temperatura obtida experimentalmente na
gual se buscava a ferritizacdo completa do aco seguindo os resultados
calculados obtidos pelo Thermo-Calc Software). O tempo de permanéncia

foi de 2 segundos (53)

As taxas de resfriamento segundo o modelo Rykalin-2D foram
programadas para dois grupos de corpos de prova. O primeiro grupo foi
resfriado até 500°C. Nesta temperatura foi considerado o processo de
formacdo da austenita, seguido de uma témpera em agua até a
temperatura ambiente. Para esse grupo foram simuladas as ZTAs com

aportes de calor 1,5 e 3,0 kJ/mm (53).

O segundo grupo de corpos de prova foi resfriado segundo o modelo
Rykalin-2D até 250°C (considera-se que nesta temperatura 0S processos
de transformacdes de fases estdo finalizados), seguido de témpera até a
temperatura ambiente (25°C). Para esse grupo as ZTAs foram simuladas

com aportes de calor 1,0 e 3,0 kJ/mm (53).

A Tabela 4.3 mostra a identificacdo dos corpos de prova dos dois
grupos de resfriamento. A amostra Sem Tratamento Térmico, recebeu a
sigla com a identificagcdo STT, correspondendo a condicdo de como
recebido (53).
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Tabela 4.3 - Identificacdo dos corpos de prova submetidos ao regime de paraequilibrio

(53).
Grupo Aporte (kJ/mm)
15
500°C 3,0
1,0
250°C 3,0

As taxas de resfriamento foram obtidas das curvas simuladas para

os dois grupos (500°C e 250°C), com seus respectivos aportes assim como

o tempo de permanéncia na faixa de temperatura de 1200 — 800°C (At12sg)

e na faixa de temperatura de 800 — 500°C (At s5). Elas estéo apresentadas

na Tabela 4.4 (53).

Tabela 4.4 - Taxa de resfriamento dos corpos de prova submetidos ao regime de

paraequilibrio (53).

Grupo 1 -500°C

Aporte (kJ/mm) |Atizys (s)| Taxa de Resfriamento (°C/s)
15 15 13,8
3,0 60,2 3,5

Grupo 2 - 250°C

Aporte (kJ/mm) |Atgs (s)| Taxade Resfriamento (°C/s)
1,0 18,9 8,3
3,0 170,5 0,9

4.2.2 Aco Super Duplex UNS S32750

4.2.2.1 Tratamento Térmico ou Regime de Equlibrio

O tratamento térmico foi realizado em forno do tipo mufla utilizando

a temperatura 1100°C, por 72 e 700 horas, seguido de témpera em agua a

temperatura ambiente (25°C). A identificagdo dos corpos de prova de

acordo com cada condicao esta apresentada na Tabela 4.5. A amostra Sem


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721439/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721439/CA

Materiais e Métodos 68

Tratamento Térmico, sigla com a identificacdo STT, corresponde a

condicdo de como recebido (54).

Tabela 4.5 - Identificagé@o dos corpos de prova submetidos ao regime de equilibrio (54) .

Tratamento Térmico (°C) Tempo (h)
72
1100
700

A taxa de resfriamento para o tratamento térmico foi obtida
calculando-se o tempo de permanéncia na faixa de temperatura de 1100-
800°C (Atiw8) como apresentado na Tabela 4.6 (54).

Tabela 4.6 — Taxa de resfriamento (54).

Temperatura (°C) At (118) (S) Taxa de Resfriamento (°C/s)
1100 4,94 61

4.2.2.2 Simulacdo da Zona Termicamente Afetada (ZTA) ou Regime de
Paraequilibrio

As simulagbes da ZTA foram obtidas por meio do simulador térmico
Gleeble 3800, utilizando a configuragéo de curva do tipo Rykalin-2D (21.
Os parametros necessarios para obter a simulacdo da ZTA incluem as
propriedades do material, como por exemplo:

Densidade (p) = 7,86 g/cm3

Calor especifico (¢) =0,68 J / (g °C)
Condutibilidade Térmica (A) =0,22 W/ (m °C)

A taxa de aquecimento utilizada foi de 350°C/s até a temperatura de
pico de 1250°C, e o tempo de permanéncia nesta temperatura foi de 2
segundos, e entéo, resfriado ao ar. Os aportes de calor utilizados foram de

1,0 e 3,0 kJ/mm. A espessura da chapa utilizada para a programacao foi
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de 10mm. O termopar utilizado foi do tipo K (niquel-cromo e aluminio-
cromo).

As taxas de resfriamento das curvas simuladas foram obtidas para
os dois aportes, assim como o tempo de permanéncia na faixa de
temperatura de 1200 - 800°C (Atizs). Estes parametros estéo
apresentados na Tabela 4.7 e a identificacdo das amostras estdo na
Tabela 4.8 (54)

Tabela 4.7 — Taxa de resfriamento dos corpos de prova submetidos ao regime de

paraequilibrio (54).

Aporte (kJ/mm) At 1978 (S) Taxa de Resfriamento (°C/s)
1,0 6,9 58
3,0 64,0 6

Tabela 4.8 — Identificagcdo dos corpos de provas submetidos ao regime de paraequilibrio
(54).

Aporte (kJ/mm)
1,0
3,0

4.2.3 Aco Hiper Duplex UNS S33207

4.2.3.1 Tratamento Térmico ou Regime de Equilibrio

O tratamento térmico para este aco foi realizado em forno tubular a
temperatura de 1380°C, em capsula de quartzo com atmosfera inerte de
argonio. O processo de resfriamento foi realizado imediatamente apés a
retirada do forno, onde a capsula foi quebrada e os corpos de prova
resfriados em salmoura a temperatura ambiente (25°C). A Tabela 4.9

resume os dados apresentados.
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Tabela 4.9 - Resume os dados apresentados (55).

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

Tabela 4.9 - Tratamento térmico realizado (55).

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

A identificacdo destes corpos de prova esta listada na Tabela
4.10. A amostra Sem Tratamento Térmico, sigla com a identificacdo STT,
corresponde a condi¢cdo de como recebido (55).

Tabela 4.10 - Identificacdo do corpo de prova submetido ao regime de equilibrio (55).

Temperatura (°C) Atmosfera
1380 Argbnio

4.3 ENSAIO DE CORROSAO

4.3.1 Aco Super Duplex UNS S32750

Os ensaios de corrosao foram realizados de acordo com norma
ASTM G48-A (56), com a finalidade de determinar a resisténcia a pites (56).

A solucao utilizada para o ensaio foi 900 ml de FeClz + 100 ml de

agua destilada, constituindo a solucéao de 6% FeCls (54).

A temperatura para o ensaio de corrosao foi definida de forma
empirica, a partir de testes preliminares. Estes testes foram realizados com
0 objetivo de observar a presenca de pites. Para o ago super duplex o

surgimento de pites se inicia entre 50 e 60°C (54).

Os corpos de prova foram introduzidos em um béquer com a solucéo

de 6% FeCls e estabilizado na temperatura de 60°C, permanecendo por 24
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horas. ApGs este periodo, os corpos de prova foram retirados da solucéo e

lavados com agua e com banho ultrassénico (54).

A identificacdo dos corpos de prova esta apresentada na Tabela
4.11.

Tabela 4.11 - Identificacdo dos corpos de prova submetidos ao ensaio de corroséo (54).

Tratamento Térmico (°C) Tempo (h)
1100 2
700

4.3.2 Aco Hiper Duplex UNS S33207

Foi realizado o ensaio de corrosdo de acordo com a norma ASTM
G48-A com a finalidade de determinar a resisténcia a pites de modo similar
aguele descrito no item 4.3.1. (56). Neste caso a temperatura do ensaio foi
de 85°C, de acordo com a literatura (7,57), a temperatura critica de pites
para o aco UNS S33207 se encontram na faixa de 85°C — 93°C na condicao

de sem tratamento térmico (55).

Neste caso a temperatura de ensaio foi mantida em um banho
contendo agua e glicerina a 85°C. os corpos de prova foram mantidos em
solugdo por 72h e apods este periodo foram lavados em banho de
ultrassoénico (55)

A identificacdo dos corpos de prova esta apresentada na Tabela
4.12.

Tabela 4.12 - Identificacdo dos corpos de prova submetidos ao ensaio de corroséo (55).

Temperatura (°C) | Atmosfera
1380 Argbnio



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721439/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721439/CA

Materiais e Métodos 72

4.4 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.4.1 Difracéo de Elétrons Retroespalhados (EBSD)

Para caracterizacao pela técnica de EBSD, as amostras foram lixadas e
polidas até 0,25 um e finalizado com polimento vibratério em uma
VibroMet®2 em solucéo de silica coloidal 0,02 pm 10% em agua.

Mapas de EBSD foram coletados em um MEV FEG Tescan Clara,
equipado com uma camera de EBSD com tecnologia CMOS da Oxford
Instruments™, além de um sistema de EDS MAX80, do mesmo fabricante.
A integracao dos dois sensores permite que a coleta de mapas de EBSD
ocorra simultaneamente a obtencdo de mapas de EDS.

Os mapas foram coletados usando tensédo de aceleram de 20 KeV,
e corrente de 10pA. Os tempos de coleta variaram entre 1 e 4 horas,
dependendo da qualidade da superficie da amostra, do step size e do

tamanho da area analisada.

Os dados foram coletados usando o software Aztec, e
posteriormente processados no Aztec Crystal®. Mapas de Contraste de
Banda foram utilizados para analisar a qualidade da superficie polida, bem
como observar contornos de gréo e de fase. Mapas de fase foram utilizados
para diferencias ferrita de austenita usando sua diferenca de cristalografia.
Mapas de IPF foram usados para observar a orientacdo dos graos.
Relacdes de orientacao foram obtidas considerando um desvio de até 2,5
graus da orientacdo tedrica. A Figura 4.3 apresenta um exemplo dos mapas

de EBSD utilizados neste documento.
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Figura 4.3 - Exemplo de Mapas de EBSD. A — Contraste de Banda. B — Mapa de fase. C
— IPF. D — Mapa de Relac¢6es de Orientacéo.

4.4.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

Foi utilizada a técnica de EDS através da area selecionada para a
identificacdo da composicdo quimica nas fases ferrita e austenita. Para
cada fase foi selecionado dez areas. O software utilizado foi o AZtec®
conforme podemos observar na Figura 4.4. Cada elemento quimico
identificado nas fases, foi realizado uma média. E a partir dessa média foi
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obtido o percentual de cada elemento quimico para a realizagéo do calculo
do PREN de cada fase.

Figura 4.4 - Imagem da tela do software AZtec® aplicando a técnica de EDS através da

area selecionada para a identificagdo da composicéo nas fases ferrita e austenita.

Para um melhor entendimento de como foi realizado, é possivel
observar na Figura 4.5 o exemplo de um mapa de fases e as areas

selecionadas das fases ferrita e austenita.
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Espectro 3

Espectro 9
Espectro 10

Espectro 4

Espectro 6
Espectro 8

Espectro 11
Espectro 7

Espectro 12
Espectro 1

Espectro 15

Espectro 17
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Espectro 19
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Espectro 13

Espectro 18

Espectro 14
Espectro 20

Figura 4.5 - Mapa de fases do aco hiper duplex UNS S33207 na condi¢do sem

tratamento térmico mostrando as areas selecionadas das fases ferrita e austenita para

obtencdo da composi¢cdo quimica através da técnica de EDS.
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterizacdo Microestrutural por EBSD

A técnica de difracdo de elétrons retroespalhados foi utilizada para a
obtencéo de informacdes acerca de cristalografia, relagdes de orientagao e
mapas de fases. Para cada condi¢éo estudada, foram aquisitados entre 2
-3 mapas por analise realizada, sendo o tempo de aquisicdo de cada mapa

de 4 a 5 horas.

As amostras como recebidas (STT) do aco duplex UNS S32205 ficou
no polimento vibracional por 24horas com uma amplitude de vibragdo de
50%. Foi necesséario um tempo adicional de mais 6 horas de modo a se
obter a superficie adequada para andlise. O mesmo aconteceu com as
amostras do aco superduplex UNS S32750 que passaram pelo ensaio de
corrosdo. Porém, neste caso, foi necessaria atencéo especial para que o
polimento ndo “arrancasse” os pites. Essas amostras ficaram no polimento
vibracional por 24 horas necessitando de mais 6 horas com uma amplitude

de vigracao de 50%.

Nesta secao serdo apresentados os resultados referentes aos
mapeamentos de EBSD na condi¢cdo de como recebido, tratamento térmico
em condicdo de para equilibrio e de equilibrio, para cada condicédo

estudada.

5.1.1 Aco Duplex UNS S32205 na condicao de como recebido (STT)

A Figura 5.1 mostra os mapas de EBSD para o agco duplex UNS
S32205, onde a Figura 5.1A apresenta o mapa de Contraste de Banda; a
Figura 5.1B apresenta 0 mapa de fases mostrando a morfologia tipica de
graos alongados de austenita. Essa morfologia € devido ao processo de
laminacdo que o aco foi submetido durante o seu processo de fabricacao.
Os graos nas cores vermelha e azul representam as fases ferrita e

austenita, respectivamente.
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A Figura 5.1C apresenta o mapa de IPF (Inverse Pole Figure) e a
Figura 5.1D apresenta o mapa de relacdo de orientacdo. A relacéo K-S é
representada pela cor vermelha e a relagdo N-W pela cor azul.

Figura 5.1 - Mapas de EBSD da amostra como recebida (STT) do aco duplex UNS

S32205. A — Contraste de Banda. B — Mapa de fases, azul austenita e vermelho ferrita. C

— Mapa de IPF. D - Mapa de Relacao de Orientacdo, vermelho K-S e azul N-W.

5.1.2 Aco Superduplex UNS S32750 na Condicdo de Como Recebido
(STT)

Podemos observar na Figura 5.2A o mapa de band contrast; Figura

5.2B apresenta a microestrutura em graos alongados de austenita. A fases
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ferrita e austenita estdo representadas pelas cores vermelha e azul,
respectivamente; a Figura 5.2C apresenta o mapa de orientacdo e a Figura
5.2D apresenta o mapa de relacdo de orientacdo K-S e N-W sendo

representadas pelas cores vermelha e azul, respectivamente.

Figura 5.2 - Mapas de EBSD da amostra como recebida do aco super duplex UNS

S32750. A — Contraste de Banda. B — Mapa de fases, azul austenita e vermelho ferrita.
C — Mapa de IPF. D - Mapa de Relagéo de Orientacéo, vermelho K-S e azul N-W.

5.1.3 Acgo Hiperduplex UNS S33207 na Condicdo de Como Recebido
(STT)

A Figura 5.3A apresenta o mapa de band contrast; a Figura 5.3B

apresenta o mapa de fases e a microestrutura consiste em graos
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alongados de austenita. A fases ferrita e austenita estdo representadas
pelas cores vermelha e azul, respectivamente. A Figura 5.3C apresenta o
mapa de orientacdo dos graos e a Figura 5.3D apresenta o mapa de

relacdo de orientacéo K-S e N-W representadas pelas cores vermelha e

azul, respectivamente.
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Figura 5.3 - Mapas de EBSD da amostra como recebida do ac¢o hiper duplex UNS
S33207. A — Contraste de Banda. B — Mapa de fases, azul austenita e vermelho ferrita.
C — Mapa de orientacéo dos graos. D - Mapa de Relac¢éo de Orientacao, vermelho K-S

e azul N-W.
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Observa-se que todos os acos na condicdo de como recebidos
apresentam a estrutura tipica de graos alongados originados do processo

de laminacgéao.

5.1.4 Mapeamento de EBSD na Condi¢do de Tratamento Térmico de
Paraequilibro correspondente a Simulacdo Térmica

5.1.4.1 Aco Duplex UNS S32205

Estas amostras foram submetidas a ciclos térmicos de 1,0, 3,0e 1,5
kJ/mm que equivalem a uma condicdo de transformacdo de fase em

paraequilibrio.

Estas simulacdes envolveram duas condicdes de resfriamento até
as temperaturas (250°C e 500°C) para os aportes térmicos de 1,0
kJ/mm,1,5 kJ/mm e 3,0 kd/mm.

Para a condicdo de resfriamento até 250°C com aporte térmico de
1,0 kJ/mm, a Figura 5.4A apresenta o mapa de Contraste de Banda.; a
Figura 5.4B apresenta o mapa de fases mostrando a morfologia de
austenita de Widmanstatten e austenita intragranular na matriz de ferrita; a
Figura 5.4C apresenta o mapa de IPF (inverse Polo figure) e a Figura 5.4D
apresenta o0 mapa de relacéo de orientacdo. A relacédo K-S é representada

pela cor vermelha e a relagcdo N-W pela cor azul.
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Figura 5.4 - Mapas de EBSD da amostra do ago duplex UNS S32205 simulada com

resfriamento até 250°C com aporte térmico de 1,0 kJ/mm. A — Contraste de Banda. B —
Mapa de fases, azul austenita e vermelho ferrita. C — Mapa de IPF. D - Mapa de
Relagéo de Orientacao, vermelho K-S e azul N-W.

Para a condigéo de resfriamento até 250°C com aporte térmico de
3,0 kJ/mm, a Figura 5.5A apresenta o mapa de Contraste de Banda; a
Figura 5.5B apresenta o mapa de fases, é possivel observar uma morfologia
lamelar na austenita; a Figura 5.5C apresenta o0 mapa de orientacéo, ja a
Figura 5.5D mostra o mapa de relagbes de orientacdo K-S e N-W, cor

vermelha representa a relacao K-S e a cor azul relacdo N-W.
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Figura 5.5 - Mapas de EBSD da amostra do aco duplex UNS S32205 simulada até 250°C
com aporte térmico de 3,0 kJ/mm. A — Contraste de Banda. B — Mapa de fases, azul
austenita e vermelho ferrita. C — Mapa de IPF. D - Mapa de Relacdo de Orientagéo,

vermelho K-S e azul N-W.

Para a condicéo de resfriamento até 500°C com aporte térmico de
1,5kJ/mm, a Figura 5.6A apresenta o mapa de contraste de banda; Figura
5.6B apresenta o mapa de fases em que e possivel observar a morfologia
da austenita de Widmanstatten e austenita intragranular; a Figura 5.6C

apresenta o0 mapa de orientacdo e a Figura 5.6D apresenta o mapa de
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relacdo de orientacdo K-S e N-W , representados pelas cores vermelha e

azul, respectivamente.

Figura 5.6 - Mapas de EBSD da amostra do aco duplex UNS S32205 simulada e

resfriada até 500°C com aporte térmico de 1,5 kJ/mm. A — Contraste de Banda. B —
Mapa de fases, azul austenita e vermelho ferrita. C — Mapa de IPF. D - Mapa de

Relacdo de Orientacdo, vermelho K-S e azul N-W.

Para a condig@o com resfriamento até 500°C com aporte térmico de
3,0 kd/mm, a Figura 5.7A apresenta o mapa de band contrast; a Figura 5.7B
apresenta o mapa de fases com a morfologia da austenita em lamelas; a

Figura 5.7C apresenta o0 mapa de orientacdo e a Figura 5.7D apresenta o
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mapa de relagdo de orientacdo K-S e N-W sendo representadas pelas

cores vermelha e azul, respectivamente.

Figura 5.7 - Mapas de EBSD da amostra do aco duplex UNS S32205 simulada até

500°C com aporte térmico de 3,0 kJ/mm. A — Contraste de Banda. B — Mapa de fases,
azul austenita e vermelho ferrita. C — Mapa de IPF. D - Mapa de Relagéo de

Orientacgéo, vermelho K-S e azul N-W.

5.1.4.2 Aco Superduplex UNS S32750

Estas simulacdes envolveram os aportes de calor de 1,0 kJ/mm e
3,0 kJ/mm. Para o aporte de 1,0 kJ/mm, a Figura 5.8A apresenta o mapa
de band contrast; a Figura 5.8B apresenta o mapa de fases; a Figura 5.8C

apresenta o mapa de orientacdo dos gréos e a Figura 5.8D apresenta o
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mapa de relacdo de orientacdo K-S e N-W representados pela cor vermelha

e azul, respectivamente.

Figura 5.8 - Mapas de EBSD do ago super duplex UNS S32750 simuladas termicamente
com aporte de 1,0kJ/mm. A — Contraste de Banda. B — Mapa de fases, azul austenita e
vermelho ferrita. C — Mapa de IPF. D - Mapa de Relacao de Orientagdo, vermelho K-S e
azul N-W.

Para o aporte de 3,0 kJ/mm, a Figura 5.9A apresenta o0 mapa de
band contrast; a Figura 5.9B apresenta o mapa de fases; a Figura 5.9C
apresenta o mapa de orientacdo dos gréos e a Figura 5.9D apresenta o
mapa de relacdo de orientacdo K-S e N-W representadas pela cores

vermelha e azul, respectivamente.
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Figura 5.9 - Mapas de EBSD do aco super duplex UNS S32750 simuladas termicamente
com aporte de 3,0kJ/mm. A — Contraste de Banda. B — Mapa de fases, azul austenita e
vermelho ferrita. C — Mapa de IPF. D - Mapa de Relacao de Orientagdo, vermelho K-S e
azul N-W.

Para as condicdes de simulacdo, condicdo de paraequilibrio,
observa- se que para o duplex UNS S32205, as figuras Figura 5.4B, 5.5B,
5.6B e 5.7B apresentam microestruturas tipicas de uma ZTA, com presenca
de austenita widmasntatten. No entanto o superduplex UNSS32750
Figuras 5.8B e 5.9B mostram a presenca de morfologia lamelar indicando

gue a simulacéo ndo atingiu a temperatura de ferritizacao.
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5.1.5 Mapeamento de EBSD na Condicdo de Tratamento Térmico de
Equilibrio

5.1.5.1 Superduplex UNS S32750 - Tratado Termicamente a 1100°C

A seguir, serd apresentada analises das amostras que passaram
pelo tratamento térmico a 1100°C nas condi¢des de 72 horas e 700 horas.

Para a amostra tratada termicamente a 1100°C por 72 horas, a
Figura 5.10A apresenta o mapa de band contrast; a Figura 5.10B apresenta
o0 mapa de fases com a morfologia lamelar dos grédos de austenita e a

Figura 5.10C apresenta o mapa de orientacéo dos graos.
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Figura 5.10 - Mapas de EBSD do aco super duplex UNS S32750 tratado termicamente a
1100°C por 72 horas. A — Contraste de Banda. B — Mapa de fases, azul austenita e

vermelho ferrita. C — Mapa de IPF

Para a amostra tratada termicamente a 1100°C por 700 horas, a
Figura 5.11A apresenta o mapa de band contrast; Figura 5.11B apresenta
0 mapda de fases; Figura 5.11C apresenta o mapa de orientacao dos graos
e a Figura 5.11D o mapa de relacao de orientacdo K-S e N-W pelas cores

vermelha e azul, respectivamente.
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Figura 5.11 - Mapas de EBSD do aco super duplex UNS S32750 tratado termicamente a
1100°C por 700 horas. A — Contraste de Banda. B — Mapa de fases, azul austenita e
vermelho ferrita. C — Mapa de IPF. D - Mapa de Relacao de Orientagdo, vermelho K-S e
azul N-W.

5.1.5.2 Hiperduplex UNS S33207 - Tratado Termicamente a 1380°C

As andlises realizadas no a¢o na condicao de tratado termicamente
a 1380°C por 30 minutos. A Figura 5.12A apresenta o mapa de band
contrast; a Figura 5.12B apresenta o mapa de fases, onde & possivel
observar as diferentes morfologias da austenita: austenita ndo dissolvida
devido ao resfriamento rapido apds tratamento térmico representada por
graos maiores e austenita intragranular. A Figura 5.12C apresenta o0 mapa
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de orientacéo dos graos e a Figura 5.12D o mapa de relacdo de orientacdo

K-S e N-W representadas pelas cores vermelha e azul, respectivamente.

Figura 5.12 - Mapas de EBSD do aco hiper duplex UNS S33207 tratado termicamente a

1380°C por 30 minutos. A — Contraste de Banda. B — Mapa de fases, azul austenita e
vermelho ferrita. C — Mapa de IPF. D - Mapa de Rela¢éo de Orientacdo, vermelho K-S e
azul N-W.

As figuras 5.10B e 5.11B para o superduplex UNSS32750 mostram
o efeito do tempo de exposi¢cdo a 1100°C, como crescimento dos graos

austeniticos e ferriticos. A figura 5.12B para hiperduplex UNS S33207
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apresenta, austenita ndo dissolvida devido ao resfriamento rapido apos

tratamento térmico assim como austenita intragranular.

5.1.6 Determinagédo do PREN , Fracao de Fases e Relacao de Orientacao

Nesta secdo serdo descritas as composicOes de cada fase por
condicao de tratamento térmico, para cada aco estudado, assim como as
equacdes utilizadas para o célculo do PREN. A equacéo (2) foi utilizada
para o calculo do PREN da austenita, e a equacéo (3) foi utilizada para o
célculo do PREN da ferrita (58).

PREN, = [Cr]+3.3[Mo]+16 [N] (2)

PREN. = [Cr]+3.3[M0] (3)

5.1.6.1 Duplex UNS S32205

A Tabela 5.1 apresenta a composicdo quimica e o PREN. A Tabela
5.2 apresenta as fragOes de fases e as relagdes de orientagcédo observadas
no aco UNS S32205 na condi¢do como recebido. E possivel observar que
a fracdo entra as fases ferrita e austenita sdo aproximadamente iguais; o
PREN da fase ferrita € maior que o da fase austenita e a relacdo de
orientacao predominante é K-S.
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Tabela 5.1 - Composicdo quimica e PREN das fases em acordo com cada condicédo
estudada para o duplex UNS S32205.

Temperatura
STT

250°C 1,0 kd/mm

250°C 3,0 kJ/mm

500°C 1,5 kd/mm

500°C 3,0 kJ/mm

Fase Cr

24,28
y 21,78
o 22,99
y 21,77
o 23,53
y 23,10
a 22,80
y 22,39
o 17,40
y 15,06

Mn
0,81
1,02
0,94
0,92
0,97
0,91
0,89
0,94
0,76
0,52

Ni
3,99
6,11
4,81
6,13
4,95
5,68
4,91
5,39
6,33
7,77

Mo
3,75
2,53
3,47
2,38
3,49
2,83
3,32
3,07
2,37
1,61

N
0,18
0,18
0,18
0,18
0,18
0,18
0,18
0,18
0,18
0,18

PREN a PREN y-16
36,66

31,99
34,44

31,58
35,05

34,41
33,76

34,46
25,22

22,73

Tabela 5.2 - Porcentagem de fases e relagéo de orientagdo em acordo com cada condi¢ao

estudada para o duplex UNS S32205.

L Relacédo de Orientacéo
Aco Condicéo
(%) %Fases

K-S N-W
STT a 48,55 + 3,00

4,11 0,95
Y 50,53+ 3,00
250°C-1,0 a 68,55 + 7,00

36,14 0,95
kJ/mm Y 31,30 + 7,00
UNS 250°C - 3,0 66 50 505 a | 63,30%3,00
S$32205 K3/mm ’ ! vy | 2770025
500°C-1,5 a 67,85+ 0,25

45,05 11,46
kJ/mm Yy | 2770025
500°C - 3,0 a 62,40 £ 2,00

59,93 2,26
kJ/mm Y | 33.05%200
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5.1.6.2 Superduplex UNS S32750

Tabela 5.3 - Composicéo quimica e PREN das fases em acordo com cada condi¢éo
estudada para o duplex UNS S32750.

Temperatura Fase Cr Mn Ni Mo N PREN a PREN y-16

STT a 26,65 0,97 4,9 458 0,22 41,76
y 2364 1,10 7,44 292 0,22 35,70

1,0kd/mm a 25,63 0,89 5,3 4,16 0,22 31,88
y 2333 116 7,40 259 0,22 34,24

3,0kJ/mm a 2585 091 512 412 0,22 3945
y 23,77 102 7,17 2,71 0,22 35,21

1100°C/ 72h a 2717 0,72 428 483 0,22 4311
y 2312 094 744 292 0,22 35,34

1100°C / 700h a 2705 088 453 465 0,22 42,40
y 23,13 102 753 284 0,22 31,77

Tabela 5.4 - Porcentagem de fases em acordo com cada condicao estudada para

o superduplex UNS S32750.

Aco Condicéo Relacdo de Orientacéo (%)
%Fases
K-S N-W
STT a 48,97 +1,00
2,54 1,45
Y 50,57 = 1,00
o 57,80+ 2,9
1,0 kI/mm 2,48 1,45
Y 42,3029
UNS S32750 a 56,50 + 1,8
3,0 kJ/mm 2,72 1,14
Y 43,47 +1,8
o 49,00 £ 0,4
1100°C /72 h 3,22 0,98
Y 51,00+0,4
a 45,00+ 2,0
1100°C /700 h 12,04 2,90
Y 55,00+ 2,0
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Tabela 5.5 — Composicao quimica e PREN das fases em acordo com cada condicao
estudada para o duplex UNS S33207.

Temperatura
STT

1380°C 30 min

Fase Cr
a 33,15
y 32,31
o 31,65
y 31,92

Mn
0,83
0,85
0,79
0,85

Ni
5,68
8,29
6,72
7,09

Mo
4,3
2,81
3,54
3,15

N
0,33
0,33
0,33
0,33

PREN a PREN y-16

46,01

46,75

Tabela 5.6 - Porcentagem de fases em acordo com cada condigdo estudada para o super
duplex UNSS33207.

Aco

Condicao

Relacdo de Orientagéo

(%)

UNS
S33207

STT

K-S

N-W

%Fases

8,02

2,88

48,25 +
0,15

51,50 £
0,15

1380°C /30

minutos

23,40

3,74

64,04 £
7,00

35,78 +
7,00
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5.2 Anadlise EBSD da Localizacdo do Pite ap6s Ensaio de Corroséao

Para a analise de EBSD, as amostras na condicdo pos ensaio de
corrosédo foi necessario estabelecer um procedimento especial, descrito o
capitulo métodos durante o polimento de modo a evitar o desbaste total do

pite.

5.2.1 Aco Superduplex UNS S32750

5.2.1.1 Amostra como recebida

Na Figura 5.13A é apresentado o mapa de band contrast, a Figura
5.13B apresenta o mapa de fases e nele mostrando que o pite nucleou na

austenita e a Figura 5.13C mostrando o mapa de IPF.
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Figura 5.13 - Mapas de EBSD da amostra como recebida do aco superduplex UNS
S32750, apds ensaio de corrosdo. A — Contraste de Banda. B — Mapa de fases, azul

austenita e vermelho ferrita. C — Mapa de IPF.

5.2.1.2 Amostras Tratadas Termicamente a 1100°C por 72 horas e 700
horas

Para a amostra tratada termicamente a 1100°C por 72 horas , a
Figura 5.14A apresenta o mapa de band contrast, a Figura 5.14B apresenta
0 mapa de fases mostrando local onde o pite nucleou e a Figura 5.14C o

mapa de IPF.
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Figura 5.14 - Mapas de EBSD do aco super duplex UNS S32750 tratado termicamente a
1100°C por 72 horas, ap0s ensaio de corrosao. A — Contraste de Banda. B — Mapa de

fases, azul austenita e vermelho ferrita. C — Mapa de IPF.

Para a amostra tratada termicamente a 1100°C por 700 horas, a
Figura 5.15A apresenta o mapa de band contrast, a Figura 5.15B apresenta
0 mapa de fases mostrando o local onde o pite nucleou, a Figura 5.15C o
mapa de IPF e a Figura 5.15D apresenta o mapa de relacéo de orientagcéo
K-S e N-W, representadas pelas cores vermelha e azul, respectivamente.
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Figura 5.15 - Mapas de EBSD do aco super duplex UNS S32750 tratado termicamente a
1100°C por 700 horas, ap0s ensaio de corrosdao. A — Contraste de Banda. B — Mapa de
fases, azul austenita e vermelho ferrita. C — Mapa de IPF. D - Mapa de Relacdo de

Orientagdo, vermelho K-S e azul N-W.

5.2.2 Aco Hiperduplex UNS S33207

5.2.2.1 Amostra como recebida

A Figura 5.16A apresenta o mapa de band contrast , a Figura 5.16B
apresenta o mapa de fases mostrando o local em que o pite nucleou, a
Figura 5.16C apresenta o mapa de IPF e a Figura 5.16D apresenta 0 mapa
de relacéo de orientacdo K-S e N-W representados pelas cores vermelha e

azul, respectivamente.
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Figura 5.16 - Mapas de EBSD da amostra como recebida do aco hiperduplex UNS

S33207, apds ensaio de corrosdo. A — Contraste de Banda. B — Mapa de fases, azul
austenita e vermelho ferrita. C — Mapa de IPF. D - Mapa de Relacdo de Orientacéo,
vermelho K-S e azul N-W.

5.2.2.2 Amostra Tratada Termicamente a 1380°C — 30 min

A Figura 5.17A apresenta o mapa de band contrast , Figura 5.17B
apresenta o mapa de fases mostrando o local onde o pite nucleou, a
Figura 5.17C apresenta o0 mapa de IPF e a Figura 5.17D apresenta o
mapa de relacdo de orientacdo K-S e N-W sendo representadas pelas

cores vermelha e azul, respectivamente.
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Figura 5.17 - Mapas de EBSD do aco hiperduplex UNS S33207 tratado termicamente a
1380°C por 30 minutos, ap6s ensaio de corrosdo. A — Contraste de Banda. B — Mapa de
fases, azul austenita e vermelho ferrita. C — Mapa de IPF. D - Mapa de Relacéo de

Orientacdo, vermelho K-S e azul N-W.
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6 DISCUSSAO

6.1 Composicao Quimica

Dentro da ampla gama existente de AIDs, nesta tese o0s graus
avaliados, foram o duplex padrao UNS S32205, com 22,48% de Cr, o
superduplex UNS S32750 com 25,6% Cr, e hiperduplex UNS S32707 com
29,82 % Cr.

A Tabela 6.1 apresenta de forma comparativa a composicado quimica
dos acos UNS S32205, UNS S32750 e UNS S33207 na condicdo como
recebido em acordo com as especificacdes do fabricante e da norma ASTM
A789/A789M-17a (52).

A composi¢do quimica determinada por espectroscopia de emisséo Otica
esta em acordo com a norma ASTM A789/A789M-172, porém para 0S agos
UNS S32750 e UNS S33207 o valor do teor de nitrogénio (N) diverge
guando comparado com a norma, estando aparentemente fora de
especificacdo. Comparados aos valores minimos, determinado em norma,
0s acos UNS S32750 e UNS S33207 apresentam teor de N com uma
diferenca a mais de 8,33% para 0 aco UNS S32750 e 17,5% para 0 ago
UNS S33207. Devido a técnica de obtencdo dos resultados, estes serdao
usados como base comparativa de tendéncia ja que os teores de N embora
nao estejam na faixa prevista pela norma, aumentam do UNS S32750 para
UNS S33207.

A funcéo do nitrogénio nos acos inoxidaveis duplex é estabilizar a fase
austenita, melhorando as propriedades mecanicas e de corrosao (28,34).
Valores abaixo do especificado em norma, poderiam induzir a reducéo da

resisténcia a corroséo, além de influenciar na formacao da austenita.

O teor de nitrogénio influencia no célculo do valor do PREN como
mostrado no item 3.4 da se¢ao 3, mas de acordo com o apresentado na
Tabela 6.2 a diferenca obtida ndo afetou significativamente o PREN dos
acos UNS S32750 e UNS S33207. Deste modo pode ser considerado que
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os referidos acos estdo dentro da especificacdo dos acos inoxidaveis

duplex, no que se refere a sua classificacdo, o qual € um critério qualitativo.

O processo de transformacéo de fase dos acos duplex é controlado
por difusdo e baixo teor de nitrogénio pode causar instabilidade na fase
austenita. Sendo o nitrogénio um elemento intersticial este desempenha
um papel importante na formacéo de fases intermetalicas durante os ciclos
térmicos como por exemplo a fase sigma (o) e a formacgao de nitretos, como

apresentado no diagrama TTT Figura 3.1.

Tabela 6.1 - Comparacao da composi¢ao quimica dos agos inoxidaveis UNS S32205,
UNS S32750 e UNS S33207 na condi¢cdo como recebido com a norma ASTM A789/
A798M-172 (52).

PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721439/CA

Composicao Quimica (%)
ASTM ASTM ASTM
UNS A789/ A789/ A789/
E'fcr)"se” S322 | A798M-17a S:LBJ;I?SSO A798M-17a sgsl’\lz?w A798M-17a
05 UNS UNS UNS
$32205 $32750 $33207
C 0,025 0,030 0,026 0,030 0,021 0,030
Mn 0,82 2,00 0,86 1,20 0,71 1,50
Cr 22,48 | 22,0-23,0 25,60 24,0 - 26,0 29,82 29,0-33,0
Ni 5,21 45-6,5 6,40 6,0 -8,0 7,31 6,0-9,0
Mo 3,25 3,0-35 3,54 3,0-5,0 3,45 3,0-5,0
N 0,18 | 0,14-0,20 0,22 0,24 -0,32 0,33 0,40 - 0,60
Nao
Cu ... | especificado 0,50 0,151 1,0
P 0,027 0,030 0,035 0,013 0,035
Si 0,498 1,00 0,30 0,80 0,322 0,80
0,004
S 1 0,020 0,020 0,0052 0,010
N&ao Nao N&ao
W 0,043 | especificado especificado| 0,046 |especificado
Nao Nao Nao
V 0,083 | especificado especificado| 0,059 |especificado
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Tabela 6.2 - Valores do PREN nominal e calculado para cada a¢o estudado.

UNS
$32205 | S32750 | S33207
Faixa Teorica 35-40 | 40-45 > 45
Valor Calculado 35,40 40,80 46,50

PREN

Para os ciclos térmicos estudados, ndo foram observadas, com as
técnicas utilizadas a ocorréncia de precipitacdo da fase intermetalica
(sigma) rica em Cr, assim como os carbetos de cromo (Crz3Cs). Esses
carbetos podem se formar durante o aguecimento na faixa de temperatura
de 550-750°C, no entanto em acos comerciais o C é mantido em teores
menores que 0,03% em peso o0 que torna a possibilidade de ocorréncia
muito pequena. O teor de C para todos os acos estudados foi menor do que
0,03% em peso (59), o que limita a ocorréncia de fases prejudicais. Muito
embora esta precipitacdo ocorra na faixa de temperatura 700-950°C
(60,61) a fase sigma é preferencialmente nucleada no contorno da ferrita-
austenita e ferrita-ferrita. Para todos os ciclos térmicos utilizados foram
realizados resfriamentos rapidos a partir da temperatura de ferritizacao, ndo

favorecendo, portanto, a formacao da fase sigma.

De um modo geral a resisténcia a corrosdo por pites em ambientes
contendo cloro depende principalmente de seus teores de Cr, Mo e N. A
resisténcia a corrosao foi definida pela equacdo do PREN. No entanto, esta
equacdo nao considera os elementos Mn, S e P que possuem efeito
deletério na resistencia ao pite. Entre os acos estudados sOmente o
Superduplex UNSS32750 nao foi detectado a presenca de P e S em sua
composicdo. O Mn esta em teor aproximadamente igual nos trés acos.
Como efeito do resfriamento, o particionamento de Cr e Mo na fase ferritica
e de Ni e N na fase austenitica pode afetar os valores PREN de ambas as
fases (62).
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6.1.2 Ciclos Térmicos na Condicéo de Paraequilibrio

Na interface, a teoria do paraequilibrio estabelece que ocorre 0 mesmo
teor de elementos de liga em ambas as fases, 0 mesmo potencial quimico
do carbono e da média ponderada de todos os elementos de liga e do Fe,
definindo um equilibrio local (63).

O PREN individual para cada fase, em geral é obtido como descrito no
item 5.1.6. No entanto, foi observado (58) que devido a diferenca da
natureza cristalografica das fases, a solubilidade e difusividade dos
elementos € diferente. Deste modo, neste trabalho o PREN foi calculado
separadamente para cada fase conforme as equacdes (4) para a austenita,

e (5) para a ferrita.
PRENy = [Cr]+3.3[M0]+16 [N] (4)

PREN, = [Cr]+3.3[M0] (5)

E importante destacar que embora a obtencdo dos teores dos
elementos de liga para cada fase tenha sido obtida por EDS, considerado
um dado semiquantitativo, esta pratica tem sido adotada na literatura (64-

73), muito embora existam questionamentos.

Para todas as simulacbes térmicas realizadas, no aco duplex UNS
S32205 onde a taxa de resfriamento é rapida, pode ser observada variacéo
dos valores do PREN individual da ferrita e da austenita. Comparando a
condicao de como recebida (STT), Figura 6.1, € possivel observar que a
combinacdo do aporte de calor e témpera a 250 e 500°C, da origem a
diferentes valores de PREN. A témpera em temperaturas mais altas
(500°C) e maior aporte (3kJ) levou a maior reducdo do PREN individual,
comparativamente as outras condi¢cdes estudadas. Isto ocorreu porque a
taxa de resfriamento € menor para altos aportes e processos difusivos

podem ocorrer, modificando o teor dos elementos presentes nas fases.
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Figura 6.1 - Representacdo grafica do comportamento do PREN para as diferentes
condicdes de para equilibrio no UNSS32205.

Sugere-se que a iniciacdo dos pites seja uma consequéncia do PREN de
cada fase. Pode-se observar, conforme as Tabelas 6.3 e 6.4 que, quando
0 APREN (%) esta em torno de 2%, a probabilidade de localizac&o do pite
€ de ocorrer no contorno de fase ferritica/austenitica. Resultados
semelhantes foram obtidos utilizando este mesmo critério (74) para agos
sem adicdo de N e com teor de Mo entre 0,3 a 1,5% em peso. O tratamento
térmico foi a 1200°C por 2h seguido de resfriamento até 1040°C por 40min.
Observa-se que utilizaram a equacéo de PREN para a austenita e os teores
dos elementos presente nas fases foi obtido pela técnica de EDS.
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Tabela 6.3 - PREN das fases a e y para o ago duplex UNS S32205.

UNS S32205
PREN | PREN y- APREN Local de Nucleagéo do
Condicéao a 16 (%) pite
STT 36,66 | 31,99 14,59 y
250°C 1,0
K3/mm 34,44 | 31,58 9,05 y
250°C 3,0
KJ/mm 35,05 | 3441 1,85 aly
500°C 1,5
K3/mm 33,76 | 34,46 2,07 aly
500°C 3,0
KJ/mm 25,22 | 22,73 10,95 y

No aco superduplex UNSS32750 (Figura 6.2), o efeito do ciclo

térmico de para-equilibrio levou a valores de PREN similares e ligeiramente
menores do que aquele obtido para a condicdo STT. Embora os valores
sejam similares, estes correspondem a diferentes ciclos térmicos. O menor
aporte de calor (1,0kJ/mm) sugere que o local preferencial de nucleacao do
pite seja na ferrita (Tabela 6.4).

Tabela 6.4 - PREN das fases a e y para o ago superduplex UNS S32750.

UNS S32750
Condicédo | PRENa | PREN y-16 | APREN (%) Local de Nucleagéo do pite
STT 41.76 35.70 16.9 y
1,0kd/mm 31.88 34.24 7.04 a
3,0kd/mm 39.45 35.21 12.04 y
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Figura 6.2 - Representacdo grafica do comportamento do PREN para as diferentes

condic¢des no aco superduplex UNS S32750.

Nesta tese, os ciclos aplicados que correspondem as simulacdes
térmicas a partir de diferentes aportes, € o de paraequilibrio. Nesta
condicdo o objetivo foi observar as transformacfes que ocorrem a partir da
temperatura de ferritizacdo para cada classe de aco, eliminando durante o
resfriamento as possiveis transformacdes que pudessem porventura
ocorrer. O resfriamento a partir da ferrita favorece a precipitacado de CrN e
Cr2N. No caso do aco duplex UNS S32205 os aportes de calor e 0s tempos
de residéncia foram calculados entre 1200°C e 800°C (Ati2/8 (s)) e 800°C e
500°C (Atsss (S)) para os ciclos térmicos programados durante a simulacao
fisica na Gleeble (53).

A Tabela 6.5Erro! Fonte de referéncia ndao encontrada. ilustra a

importancia destes ciclos os quais determinam as mudancas que levam a

PREN Ferrita
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ocorréncia da formacéao do pite ou ndo. Um alto aporte de calor produz um
gradiente menor do que um baixo aporte de calor, as taxas de resfriamento
ifluenciam o tempo de permanéncia nas faixas de temperatura entre
1200°C-500°C. Quando consideramos um mesmo aporte de calor, por
exemplo 3,0 kJ/mm para o aco duplex UNS S32205, o tempo de
permanéncia foi de Atizs = 60,21s e Atgs = 170,5 s respectivamente, e 0
resfriamento foi interrompido por meio de témpera a 250°C e a 500°C. Essa
interrupcdo nao se reflete na porcentagem de fases (Tabela 6.5) porém ha
uma diferenga no valor do PREN entre fases (Tabela 6.3), indicando que a
tempera a 500°C mudou composicdo entre fases e como consequéncia
localizacdo de ocorréncia do pite, conforme indicado. E possivel observar
gue para um aumento do aporte de calor, considerando uma mesma
temperatura de témpera, o fator dominante para as transformacfes é o
tempo de residéncia induzido pela taxa de resfriamento a qual por sua vez

€ dependente do aporte de calor.

Tabela 6.5 - Correlagéo da porcentagem de fases com o tempo de residéncia.

Tempo de
chal Residénci
%Fases ' e a
Aco Condicéo D'f%/f)”‘?a nucleg
ao Atay | Atgss
o y do pite | g(s) | (s)
4855+ | 50,53+ 4,08 +
STT 3,00 3,00 3,00 y | T
250°C-1,0 | 6855+ | 31,30+ | 1190+
kJ/mm 7,00 7,00 7,00 y 671189
UNS 250°C-3,0 | 6330+ | 3657+ | 731+ o/ 60,2 | 170,
$32205 kJ/mm 3,00 3,00 3,00 Y| 1] s
500°C - 1,5 67,85+ | 27,70 + 145 +
kJ/mm 0,25 0,25 0,25 aly | 15426
500°C-3,0 | 62,40+ | 3305+ | 8884+ 60,2 | 170,
kJ/mm 2,00 2,00 2,00 y 1| 5
48,97 + | 5057 + 3,27
STT 1,00 1,00 +1,00 Y
UNS 57,80+ | 42,30+
32780 1,0 kJ/mm 29 59 36,6+2,9 a 6,9 | -
56,50 + | 4347 +
3,0 kd/mm P 8 300+18| vy 64 | -



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721439/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1721439/CA

Discussao 109

Durante o resfriamento a austenita precipita nos contornos de graos
ferriticos devido a alta energia nesta regido. E sugerido (75) que o aumento
da razao entre (Cr/Ni) Eq leva a uma expansdo da regido ferritica no
diagrama pseudo binério tornando esta fase mais estavel durante o

resfriamento.

Em se considerando o método da equivalencia € aceito que a
contribuicéo individual de cada elemento € independente da presenca de
outros. Também ¢€é assumido que em um sistema complexo as
transformacgdes sao determinadas pela soma ponderada das contribui¢cdes

de todos os elementos de liga na matriz de Fe (76).

No caso dos acos aqui estudados, a razéo (Cr/Ni) Eq foi igual a 4.2 para o
duplex UNS S32205 e e 3.89 para o superduplex UNS S32750. Portanto
indicando que a expanséo da fase ferrita é idéntica, considerando este

parametro de equivaléncia para ambos 0s acos.

Existe consenso que a iniciagdo dos pites pode ocorrer seja no entorno de
precipitados seja na matriz ferritica ou na austenita secundaria. Isto esta
associado ao teor de Cr nesta fase, o qual pode ser menor (75) do que
aguele da fase ferrita sugerindo que a corrosao se inicia ao longo do
contorno aly, sendo a austenita secundaria a fase de inicio da corrosao.
Além disso a presenca de CrzN promove um empobrecimento de Cr em
seu entorno que leva a formacao de austenita secundaria (77).

Nos acos aqui estudados, tanto para o duplex UNS S32205 (Figura
6.3) como para o0 superduplex o UNS S32750 (Figura 6.4) ocorreu

precipitacdo de CrN/ Crz2N durante o resfriamento.
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CrN/ Cr2N

Figura 6.3 - Regido simulada equivalente a uma ZTA com aporte de calor de 1,0 kJ/mm e

témpera a 250°C no aco duplex UNS S32205. Superficie atacada eletroliticamente com
solugéo de HNO:s. (53)

CrN/Cr2N

Figura 6.4 - Regido simulada equivalente a ZTA aporte de calor de 1,0 kJ/mm ac¢o
inoxidavel super duplex UNS S32750 com ataque Ataque Beraha Modificado Il (54).

As tabelas 6.3 e 6.4 mostram que h& uma tendéncia referente a
diferenca de valores do PREN e a localizagéo do pite. Quando a diferenca
entre o PREN de cada uma das fases é ~ 2% o pite ocorre na interface aly,
indicando que estas fases possuem PREN similares e a ocorréncia do pite
ndo depende simplesmente da diferenca de composi¢do quimica.
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O aco superduplex UNS S32750, ndo apresentou a mesma
tendencia que o UNS S32205 quando em um regime de paraequilibrio o
gual simula a microestrura obtida para uma ZTA em soldagem. Para o aco
superduplex, os resultados obtidos sugerem que a presenca de pites,
podem ocorrer tanto na fase austenita na condicdo de como recebido
(STT), como na ferrita para um baixo aporte de calor (1,0 kJ/mm) e na

austenita para um aporte de (3,0 kJ/mm).

Considerando os valores da diferenca percentual de fases e diferenca
percentual dos valores de PREN de cada fase, observa-se uma relagéo
inversa. Tanto para o0 ago duplex UNS S32205 (Figura 6.5)quanto para o
aco superduplex UNS S32750 (Figura 6.6) a tendéncia se resume em:
guanto maior a diferenca de porcentagem de fases menor a diferenca em
PREN.
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Figura 6.5 - Correlagéo entre a diferenca dos valores de PREN de cada fase e diiferenca
de % de fases para o aco superduplex UNSS32205.
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Figura 6.6 - Correlacdo entre a diferenca dos valores de PREN de cada fase e diiferenca

de % de fases para o aco superduplex UNSS32750.

O paraequiibrio se refere as condi¢cdes na interface em movimento,
redistribuindo os elementos em torno dela. (63) A transformacéo de fase da
ferrita para austenita na ZTA é creditada a condicdo de paraequilibrio em
acos duplex contendo N. Entdo, supondo que a transformacao é ativada
pela difuséo de N e que a composic¢ao da ferrita e austenita sdo as mesmas,
em acordo com o conceito de paraequilibrio, os estagios iniciais das
transformacdes de fases, envolvem elementos de difusdo rapida. Em
estagios posteriores da reacao, quando as condi¢cdes de equilibrio sédo
envolvidas, a difusdo de elementos substitucionais ira ocorrer com taxas de
transformacgao mais baixas. Foi reportado (78) que para o ago superduplex
UNSS 32750 o coeficiente de difuséo do N foi reduzido em fator de 3 em
relacdo ao duplex UNS S32205. Este mecanismo difusional pode explicar
porque no caso do ac¢o duplex UNS S32205 ocorre uma diferenca em
porcentagens de fase maior, maior crescimento devido a difusdo do N
(conforme mostrado na figura 6.5) e uma menor diferenca do valor do

PREN no caso do aco superduplex UNSS 32750. Embora ocorra difusdo
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de N (Figura 6.6) esta ocorre mais lentamente, retardando as
transformacgdes subsequentes que por sua vez sao dependentes da taxa

de resfriamento.

6.1.2) Ciclos Térmicos na Condicao de Equilibrio

A partir da utilizacao da simulagéao termodinamica computacional e dos
diagramas de fase obtidos para o aco superduplex UNS S32750 (fig 5-2) e
hiperduplex UNS S33207 (fig 5-3), foram determinadas as temperaturas de
tratamento térmico. Essas temperaturas foram escolhidas, de modo que no
resfriamento por témpera em agua fosse possivel evitar a precipitacdo de

fases deletérias.

O aco superduplex UNS S32750 foi tratado termicamente a 1100°C,
por 72 e 700h em atmosfera de Ar e submetido a tempera em agua a
temperatura ambiente (25°C). O efeito do tempo de tratamento se traduziu
pelo aumento do tamanho dos grdos. Como esperado, ocorreu crescimento
significativo dos grdos com o aumento do tempo de tratamento térmico
(Figura 6.7). Porém, nao foram identificadas fases deletérias em fracéo
volumétrica detectével, indicando apenas a presenca das fases ferrita e
austenita.

72 ha1100°C 700h a 1100°C

Figura 6.7 - Aco superduplex UNS S32750, ap6s tratamento térmico de 72 e 700 horas.
Aumento de 200X. Ataque por solugcdo NaOH 40% (79).
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O aco hiperduplex UNS S33207, tratado a 1380°C por 30 minutos
em atmosfera de Ar e temperado em agua a temperatura ambiente
apresentou a presenca de nitretos Figura 6.8.

CrN/ Cra2N

Figura 6.8 - Ago Hiperduplex S33207, apés tratamento termico a 1380°C por 30 min,

seguido de tempera em agua, apresentando presenca de nitretos. Ataque eletroquimico
com HNO3 (55).

O aco superduplex UNS S32750, mostrou que mesmo quando
submetido a um tratamento térmico de 720h a 1100°C nao apresentou uma
variacao significativa no PREN da Ferrita e apenas uma pequena reducéo
no PREN da austenita (Figura 6.9). Em acordo com estes dados (Tabela

6.6) a austenita possui a maior probablidade de ocorréncia de pites.
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Figura 6.9 - Correlac&o dos valores do PREN para as diferentes condi¢fes estudadas no
aco superduplex UNS S32750.

Tabela 6.6 - Correlagéo dos valores de PREN, diferenca percentual e o local de

nucleacéo do pite.

UNS S32750
. PREN _ Local de nucleacédo do
Condicao Diferenca(%) _
pite
a Y

STT 41,76 | 35,7 16,9 Y
1100°C - 72h | 42,64 | 35,03 21,72 y
1100°C - 700h | 42,08 | 32,90 27,90 y

No caso do aco hiperduplex UNS S33207, ocorre uma pequena
reducdo do PREN da ferrita (Figura 6.10), ap0s tratamento térmico a
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1380°C por 30min e resfriamento em agua e a probabilidade de localizacao

de ocorréncia do pite mudou do contorno austenita /ferrita para a ferrita.

E considerado (80) que devido as diferentes solubilidades e difusibilidade
de elementos de liga na austenita e ferrita se justifica a utilizacdo de
diferentes equacgdes de PREN para cada uma das fases.
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Figura 6.10 - Correlagéo dos valores do PREN para as diferentes condi¢fes estudadas

no aco hiperduplex UNS S33207, considerando a equacédo do PREN para a austenita e

do PREN para a ferrita.
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Tabela 6.7 - Correlagéo dos valores de PREN, diferenca percentual e o local de

nucleacéo do pite.

UNS S33207
. PREN Diferenca Local de nucleacéo
Condicéao _
(%) do pite
a Y
STT 47,34 | 46,01 2,89 aly
1380°C - 30 min 43,43 | 46,05 6,03 a

Como exemplificacdo € interessante observar que a estimativa do
PREN das fases (Figura 6.11)quando realizada utilizando apenas a mesma
equacado de PRENy para as duas fases tende a superestimar o valor do
PREN da ferrita, (Tabela 6.8). Nessa avaliacdo a previsdo do local de
ocorréncia do pite ap0s o tratamento térmico muda da ferrita para o

contorno de fases.

A avaliacéo da resisténcia a corrosao por pite determinada pelos valores
do PREN de cada fase possui uma relagdo com o tempo e a temperatura
de tratamento térmico. Foi reportado (81) que em acos super duplex
comerciais (UNS S32750) o aumento da temperatura de tratamento térmico
entre 1030 —1200°C encontra um ponto de melhor resisténcia a corrosao
por pites em 1080°C. Sugere-se que estas correlagbes entre tempo e
temperatura estejam relacionadas com a difusdo de elementos de liga
como Cr e Mo na ferrita e Ni e Mn na austenita que irdo contribuir para os
valores de PREN obtidos. Deste modo, se torna importante considerar o

PREN especifico de cada fase.
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Figura 6.11 - Representacédo gréafica do perfil de comportamento do PREN para as

diferentes condi¢des no aco hiperduplex UNS S33207, considerando somente a equacao

do PREN para a austenita.

Tabela 6.8 - Correlacdo dos valores de PREN de ambas as fases calculados como

PRENYy, diferenca percentual e o local de nucleagao do pite.

UNS S33207
_ PREN Diferenca Local de nucleacédo do
Condicéao _
(%) pite
a Y
STT 52,0 | 46,30 12,31 Y
1380°C - 30 min 49,0 | 47,0 4,3 aly

As taxas de difusdo para elementos intersticiais na ferrita sao
inversamente proporcionais a solubilidade em uma ordem de 100 vezes.

Esses elementos intersticiais possuem taxas de difusdo na ferrita
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aproximadamente 100 vezes maiores e solubilidades 100 vezes menores

do que aquelas encontradas na austenita.

Portanto, o crescimento das fases € funcéo da solubilidade dos elementos
e as taxas de resfriamento aplicadas. As solubilidades de elementos
intersticiais como carbono e nitrogénio em acos duplex sdo limitadas e
tornam-se mais baixas com a reducao da temperatura. Tratamentos longos
tendem a favorecer a formacdo de fases dependentes de mecanismos

difusionais.

Enquanto a austenita permite uma maior concentracéo de C e N em funcéo
de possuir 1 sitio tetraédrico e 2 sitios octaédricos, a solubilidade na ferrita
€ menor por possuir apenas 1 sitio tetraédrico e 1 sitio octaédrico. Isto
favorece a formacao de nitretos, como observado na Figura 6.8 , assim
como no contorno a/y (82). Este tipo de precipitacdo favorece a reducéo da

resisténcia a corroséo (83).

No entanto, fatores cristalograficos (natureza cristalina da fase) e
termodindmicos (ciclos térmicos) sdo determinantes e podem exercer
sinergia entre si colaborando para uma transformacdo especifica. O
carbono se dissolve intersticialmente tanto na ferrita quanto na austenita, e
a solubilidade diminui com a reducdo da temperatura. Comparativamente
ao C o atomo de N possui um didmetro menor 0 que permite uma maior
solubilidade tanto na austenita quanto na ferrita. Em agos duplex o aumento
do teor de Cr aumenta a solubilidade do N, reforcando simultdneamente
tendéncia para a formacao de nitreto de cromo reduzindo a a resisténcia a
corrosao (83, 84) .

O contorno de fase € o limite entre a ferrita rica em cromo e a
austenita rica em carbono sendo, portanto, sitios de alta energia ideais para
a precipitacao de carbonetos. No entanto, é sugerido que contornos de fase
coerentes altamente ordenados e livres de defeitos que possuem uma
orientacdo Kurdjumov-Sachs (KS) ndo favorecem a precipitacdo de
carbonetos, porém estes podem ocorrer em discordancias no interior do
grao. (83) .
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Avaliacdo de superduplex comercial (UNS S32750) tratado termicamente
na faixa de 1030-1200°C, observou que as curvas PREN de ferrita e
austenita se interceptam em 1080°C exibindo a melhor resisténcia a
corroséo por pites (81). Assim, a alteracdo na fracdo de fase provoca a
alteracdo da resisténcia a corrosdo por pite de cada fase individualmente,
determinada pelo enriquecimento e/ou diluicdo dos elementos de liga
estabilizadores (86). Evidéncias experimentais (85, 86, 87) suportam que
a maior resisténcia a corrosao por pites foi obtida para menor diferenga nos

valores PREN entre y e a.

Comparando os agos estudados neste trabalho e tratados
termicamente através das Figura 6.12 e Figura 6.13 em um ciclo térmico
em equilibrio, se observa que quando ocorre a menor diferenca nos valores
PREN entre y e a, a localizagdo do pite é sugerida ocorrer no contorno de

fase, conforme mostrado na Tabela 6.9.

No caso do aco superduplex UNSS32750 o aumento do nimero de
horas a 1100°C né&o foi suficiente para reduzir a diferenca de PREN a

valores em torno de ~2%.
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Figura 6.12 - Correlacéo entre a diferenca dos valores de PREN de cada fase e diiferenga

de % de fases para 0 a¢o superduplex UNS S32750.
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Figura 6.13 - Correlacdo entre a diferenca dos valores de PREN de cada fase e

diferenca de % de fases para o a¢o hiperduplex UNS S33207.
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Tabela 6.9 - Correlagdo entre os valores de PREN e a % de fases com local de

nucleacéo do pite.

Tempo
de
Local o
Residén
%Fases , de ,
_ Diferenc¢ cia
Aco Condicéo nuclea¢
a (%) N
ao do
. At1os8
pite
(s)
a Y
48,97 + 50,57 + 3,27
STT Y
1,00 1,00 +1,00
UNS 1100°C - 49,00 + 51,00 + 4,08
', 4,94
S32750 72h 0,4 0,4 +0,4
1100°C - 45,00 + 55,00 + 22,2 +
' 4,94
700h 2,00 2,00 2,00
48,25 + 51,50 + 6,73+0,1
STT a
UNS 0,15 2,88 5
S33207  [71380°C-30 | 64,04+ | 3578+ | 79,0¢7,0 /
G R
min 7,00 7,00 0 v

Estudos especificos (71) em acos superduplex UNS S32750,

tratados a 1100°C por 35 min mostraram que a resisténcia a corrosao por

pites no UNS S32750 se deve a combinacéo do valor de PREN, fracao de

fase e fracdo de area de contorno de grdo. Enquanto em outro trabalho (87)

para a mesma classe de aco UNS S32750 tratado entre 1050-1260°C por

lhora seguido por témpera em agua, a resisténcia a corrosdo por pite

estava intimamente relacionada com a corroséao galvanica considerando as

porcentagens de fase em detrimento dos valores de PREN. Considerando

gue a maior resisténcia a pites ocorre para a faixa de 42-67 vol% de fase

a, onde a fase a esta enriquecida em Cr e Mo e a fase y em Ni, Mn e N.
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Embora os acos acima referidos (71,87), possuam composi¢cdes
guimicas muito similares, os tempos de tratamento térmico sdo diferentes
sendo muito mais curtos do que aqueles utilizados nesta tese. E de
conhecimento geral, que pequenas diferencas em teores de elementos de
liga irdo interferir na atividade destes elementos matriz. Estas interac6es
resultam em diferentes reacdes de precipitacdo. Sao estas caracteristicas
inerentes a natureza do processo, que permitem apenas uma comparacao

de tendéncias possiveis.

No caso do ac¢o hiperduplex UNSS33207, o qual possui alto teor de
elementos de liga comparativamente ao superduplex UNS S32750, se
observa que o tratamento térmico a 1380°C por 30 min promove uma
diferenca de PREN ligeiramente acima de 2%, e a localizacéo do pite fica
no limite entre se considerar entre uma das fases e o contorno das fases.

Optou-se por considerar a probabilidade de ocorréncia de pites na ferrita.

6.2 Correlacédo entre as Relacdes de Orientacdo K-S e N-W com os
Efeitos do Tratamento Térmico, Simulacdes e pds ensaio de

Corrosao

6.2.1 Correlacdo das Rela¢cdes de Orientacdo K-S e N-W em Condi¢cdes
de Paraequilibrio

A corroséo por pite pode ser tratada com a teoria estocastica, essa
abordagem se justifica devido a falta de homogeneidade dos componentes,
temperatura de tratamento térmico, estado da superficie metalica,

temperatura, pH e ambiente corrosivo (88).

Devido a esta natureza estocastica e probabilistica que requer conceitos
interdisciplinares que incorporam ciéncia de superficie, metalurgia, ciéncia
dos materiais, hidrodinamica e quimica, a previsao da possibilidade da
ocorréncia do processo de corrosao por pites € por muitas vezes incerto,

havendo apenas uma indicacéo de tal probabilidade ocorrer (89).
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Estudos recentes (90, 89), sugerem que processos que ocorrem em
nanoescala em sitios heterogéneos de uma determinada liga metélica,
seriam a raz&o da ocorréncia do desvio entre os modelos preditivos e as

taxas de corrosao observadas em servico.

De acordo com a descricdo das relagcbes entre corrosao por pite e
orientacdo cristalografica do substrato metélico (91), estas podem ser
divididas em duas categorias. Sendo uma delas a que considera a
nucleacdo (relacbes entre a susceptibilidade ao pite e orientacao
cristalografica) e outra que considera a propagacdo (relacdes entre a

morfologia do pogo e orientagéo cristalografica).

Para monocristais CCC de Fe em agua destilada, foi demonstrado
gque a densidade de pite decresceu na seguinte ordem {110} > {100} > {111},
sendo esta relacdo preservada para policristais. Enquanto, para
monocristais CFC de Ni seguiam a ordem decrescente {001} > {011} >
{111}.

A compreensao dos mecanismos pelos quais a corrosao se inicia e
progride nesses tipos de interfaces em aco seréo fundamentais para reduzir

as perdas relacionadas a corroséao.

As caracteristicas das interfaces em acos inoxidaveia duplex
controlam uma ampla gama de propriedades, entre elas a precipitacdo

associada a transformacéao de fases.

Para um duplex UNS S32205, (92), submetido a dois tratamentos
térmicos, sendo: (i) aquecimento a 1370°C por 40 minutos seguido de
témpera e (ii) resfriado lentamente no forno de 1370°C a 970 °C durante
um periodo de 48 horas a uma taxa média 0,002°C/s, foi observado para o
primeiro tratamento que a ferrita exibiu qualitativamente uma textura
cristalografica semelhante aquela da condicdo de como recebida, com a
orientacdo (001) paralela a diregao normal de laminag&o. Para o segundo
tratamento, o qual apresentou austenita equiaxial, também se observou

uma textura muito semelhante a condicao inicial.
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Um dos objetivos desta tese é tentar determinar se existe uma correlacao
entre os tratamentos térmicos aplicados a uma determinada relacdo de
orientacdo (RO). Considerando a condicdo de paraequilibrio para o aco
UNSS 32205 (Figura 6.14) utilizada nesta tese, se observa o aumento da

RO K-S em todas as condi¢des estudadas.

Foi observado (93) que a austenita de Widmanstatten, comumente nucleia
no contorno de grao alotriomorfico da austenita com a ferrita, apresentando
uma relacdo de orientacdo (RO) préxima a Kurdjumov-Sachs (K-S) ou
Nishiyama—Wassermann (N-W). Essas RO tém sido consideradas também

para austenita intragranular obtida apds resfriamento rapido.
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Figura 6.14 - Correlacdo entre as fragcfes de fase e as RO KS e NW para o aco
UNSS32205 tratado em condi¢cdo de para equilibrio.
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As microestruturas obtidas na condicdo de paraequilibrio estdo
associadas as taxas de resfriamento correspondentes ao aporte de calor.
As transformacdes de fase relevantes ocorrem para o tempo que o aco fica
exposto entre 1200°C e 800°C (Atiz-s). Comparando o0s tempos de
residéncia Atiz-g para as condi¢des estudadas (Figura 6.15) ndo se observa
uma relacéo direta com a porcentagem de RO KS. Por outro lado, o tempo
de residéncia (Ati2-8) estd relacionado com o aporte empregado, e €
inversamente proporcional a taxa de resfriamento (94). Isto é, quanto maior
0 aporte térmico menor sera a taxa de resfriamento. Embora a RO K-S
aumente com o aumento do aporte de calor, a RO ndo segue a mesma
tendéncia do tempo de residéncia. Durante a simulacdo o aco atingiu a
temperatura de pico de 1350°C por 2 segundos (53) influenciando a

nucleacdo das fases durante o resfriamento.

Trabalhos similares em aco UNSS32205 (92), consideram que a
semelhanca das relacdes de orientacdo pode se dar devido a solubilizacéo
incompleta da austenita, mantendo a orientacéo durante o resfriamento, ou
devido ao efeito memoria quando a austenita transformada em ferrita
mantém a relacdo de orientacdo cristalografica particular durante o

reaquecimento.

Também foi observado (92), que entre as diferentes interfaces do acgo
inoxidavel duplex tratado termicamente, a maior fragdo/populacdo de
interface pertence as interfaces ferrita/austenita (ou seja, ~71,8%). Estas
interfaces sao formadas principalmente através da transformacéo de ferrita
em austenita durante ao resfriamento a partir de 1370°C. Estas tendéncias

sao similares as encontradas nesta tese.

Durante a transformacéo reversa da estrutura a partir da ferrita, a
mesma cristalografia da austenita seria preferida durante o resfriamento,
resultando em uma textura geral semelhante a inicial. Desta forma, pode-
se considerar a taxa de resfriamento como o fator que diferenciou as
transformacdes difusionais, promovendo 0 enriquecimento e/ou

particionamento dos elementos na microestrura final.
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Figura 6.15 - Correlacdo entre as taxas de resfriamento e as RO KS e NW para o ago

UNSS32205 tratado em condi¢do de para equilibrio.

Em altas temperaturas a diferenca entre as barreiras de energia para
a nucleagéo da austenita com RO KS/NW, ou outra interface de orientacéo,
nao € tdo grande gquanto a baixa temperatura, € ambos 0s processos sao
competitivos. Enquanto ambos os processos estdo ocorrendo, nem todas
as interfaces ferrita-austenita poderao atender totalmente aos requisitos da
orientacdo KS/NW.

Os dois fatores mais importantes que controlam a transformacgéao de fase
sdo energias interfaciais e de deformacdo que acompanham a

transformacéao (95)

Durante a transformacdo de ferrita em austenita a RO entre 0s
nacleos de ferrita e austenita original dependem fortemente do tipo de
contorno de grado austenita-austenita, com limites de baixa energia,
promovendo RO racionais. A relagdo de orientagdo em acos inoxidaveis
duplex, é preferencialmente KS sobre a NW em fungéo da distribuicdo de

planos de interface (92).
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A relacdo de orientacdo KS é considerada estar relacionada a criacao de
uma interface ferrita/austenita coerente e de baixa energia em acos
inoxidaveis duplex (96, 97, 98).

Para o aco superduplex UNSS3270, ndo ocorreu a mesma
tendéncia como mostrado na Figura 6.16 e na Figura 6.17, demonstrando
estabilidade termodinamica para as simulagfes aplicadas com temperatura
de pico de 1250 °C, sendo o tempo de permanéncia na temperatura de pico
de 2 segundos, e entéo resfriados ao ar, para os aportes de calor de 1,0 e
3,0 KJ/mm (54). Desta forma, existe a possibilidade da simulag&o néo ter
atingido a temperatura de ferritizagdo, sem alteracdo significativa com

relacdo a modificacdo microestrutural.
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Figura 6.16 - Correlacdo entre as fracfes de fase e as RO K-S e N-W para o0 aco UNS

S32750 tratado em condicdo de para equilibrio.
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Figura 6.17 - Correlacdo entre as taxas de resfriamento e as RO K-S e N-W para o aco

UNSS32750 tratado em condicdo de para equilibrio.

6.2.2 Correlacdo das Rela¢cdes de Orientacdo K-S e N-W em Condi¢des
de Equilibrio

Para a condicdo de equilibrio, o aco superduplex apresenta um
aumento da fracdo de fase austenita e da RO KS apés 700h a 1100 °C,
(Figura 6.18) sugerindo que a austenita neste caso seguiu a RO KS
nucleando a partir da ferrita no estagio inicial de transformacéo para
minimizar a energia de ativacdo da nucleacdo (99). A austenita nucleada
nos contornos de gréao ferrita/ferrita mantém a orientacdo durante o estagio
de crescimento. Deste modo, a orientacao é determinada pela nucleagéo e
permanece inalterada enquanto a austenita cresce a partir do grao de
ferrita. No caso do aco hiperduplex, o tratamento térmico a 1380 °C por
30min favoreceu ao crescimento da fase ferrita e da RO K-S, Figura 6.19.
Nos acos inoxidaveis hiperduplex devido ao alto teor de elementos de liga
a cinética de precipitacao tende a ser mais rapida (100).
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Neste trabalho, a temperatura de tratamento térmico a 1380°C teve
0 objetivo de ferritizar a microestrutura, e o resfriamento em agua, o objetivo
de impedir a precipitacao de fases deletérias. De um modo geral, para esta
classe e aco o Crz2N se precipita na ferrita ou no contorno y/a na faixa de
temperatura de 600-1000°C. Apesar da témpera em agua, houve

precipitacdo de Cr2N, como mostrado na Figura 6.8.

O plano interfasico pode mudar localmente durante o crescimento
da fase, uma vez que depende da particdo difusional dos elementos de liga.
Portanto, os planos da interface podem se tornar irracionais e desviar dos
planos cristalogréficos ideais (111) y// (110) a. (99).
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Figura 6.18 - Correlacdo entre as fracbes de fase e as RO K-S e N-W para 0 a¢o
UNSS32750 tratado em condi¢éo de equilibrio.
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Figura 6.19 - Correlacao entre as fracBes de fase e as RO K-S e N-W para o aco

hiperduplex UNS S33207 tratado em condic¢do de equilibrio.

6.3 Anélise Microestrutural por EBSD Pés Ensaio der Corroséao do
UNS S32750 e UNS S33207

A susceptibilidade a formacao de pite foi testada apenas para 0s acgos
UNS S32750 e UNS S33207 por meio do ensaio de corrosao segundo a
norma ASTM G48-A. Apos o teste de corrosdo buscou-se identificar se
haveria uma correlacdo entre a orientacdo dominante e o local de
ocorréncia dos pites. Para todas as condi¢des estudadas, tanto em para-
equilibrio como em equilibrio, a orientacdo dominante foi KS, Tabela 6.10,

nao havendo, portanto, uma influéncia clara da RO.

A austenita nucleada nos contornos de gréo ferrita/ferrita mantém a
orientacdo durante o estagio de crescimento a semelhanca das relacdes

de orientacdo. A incidéncia desta orientacdo pode se dar devido a
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solubilizacdo incompleta da austenita, mantendo a orientacdo durante o

resfriamento, conforme comentado no item 6.2.1.

No caso da condicdo em para-equilibrio, estes resultados estao
relacionados aos dois parametros de simulagdo que sao o aporte de calor
e temperatura de pico, os quais dependendo da combinacéo obtida podem

modificar a distribui¢céo do teor de elementos presente na ferrita e austenita.

Em acordo com o PREN das fases, no superduplex UNS S32750 para a
maior parte das condi¢cdes estudadas, a previsao € de que o pite ocorreria
na fase austenita, uma vez que ferritizacdo néo foi completa como indicado
pelas porcentagens de fases e PREN (Tabela 6.4) pouco alterados e
discutidos nos itens anteriores. A Unica excessdo se deu para a condi¢cdo

de simulacao a 1,0 kJ/mm, que sugere a ocorréncia na ferrita.
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Tabela 6.10 - Correlacdo entre local de nucleagdo e RO dominante.

Aco Condicao Local de RO
nucleacéo do pite
Dominante
STT Y KS
250°C - 1,0 kJ/mm Y KS
UNS S32205 | 250°C - 3,0 kJ/mm aly KS
500°C - 1,5 kdJ/mm aly KS
500°C - 3,0 kJ/mm % KS
STT y KS
UNS S32750 1,0 kd/mm a KS
3,0 kJ/mm Y KS
STT y KS
UNS S32750 1100°C - 72h Y KS
1100°C - 700h % KS
STT a KS
UNS S33207
1380°C - 30 min aly KS

No caso do duplex US S32205, para a os aportes de calor de 1,0 e

3,0 kJ/mm, o local de previsto pelos valores de PREN sugerem a ocorréncia

do pite no contorno y/a.

A Figura 6.20, Figura 6.21 e Figura 6.22 mostra que para o

superduplex UNS S32750, apresenta o pite nucleado na fase austenita na

condi¢cdo como recebido STT (Figura 6.20).
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Figura 6.20 - Aco superdulex UNS S32750 na condi¢@o de como recebido (STT) , onde
(a) Mapa de fases e (b)Mapa de IPF (Figura de Polo Inversa).
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Figura 6.21 - Analise microestrutural por EBSD do aco superduplex UNS S32750 na

condigéo tratado termicamente a 1100°C por 72h. (a) Mapa de fases e (b) mapa de IPF

(Figura de Polo Inversa).

A 1100 °C por 72h, é possivel observar na Figura 6.21 que o pite
nucleou na austenita, mas se estendeu na ferrita. Conforme observado na
tabela do PREN entre as fases, o PREN da austenita se apresentou menor.
Ocorrendo o mesmo para a 1100 °C por 700 h (Figura 6.22).

No caso do aco hiperduplex UNSS 32750, este também seguiu a
previsdo do PREN, onde para a condicdo STT o pite nucleia na interface

austenita/ferrita (Figura 6.23) e na condicdo de tratado termicamente a
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1380 °C por 30 min ocorre na interface y/a, onde austenita esta nucleada

na ferrita e provavelmente a partir de uma particula CrzN.
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Figura 6.22 - Aco superdulex UNSS32750 na condi¢ao de tratado termicamente a 1100°C

por 700 h (a) mapa de fases e (b) mapa de IPF (Figura de Polo Inversa).
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Figura 6.23 - Aco hiperdulex UNSS33207na condi¢cao de como recebido STT.
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Figura 6.24 - Aco hiperdulex UNSS33207 na condi¢éo de tratado termicamente a 1380C

por 30 min.
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7 CONCLUSAO

1.

Os acos inoxidaveis comerciais duplex padrdo UNS S32205,
com 22,48% de Cr, o superduplex UNS S32750 com 25,6% Cr,
e o hiperduplex UNS S32707 com 29,82 % Cr, apresentaram
divergéncia quanto ao teor de N, provavelmente devido a
técnica de determinacdo da composi¢do quimica. No entanto,
nas avaliacbes do valor do PREN, a qual possui natureza
gualitativa ndo ha divergéncia quanto a classificacdo dos

mesmos.

Para os ciclos térmicos na condigcdo de paraequilibrio foi
possivel observar para o aco duplex padrdo UNS S32205, que
a combinacao do aporte de calor e témpera a 250 e 500°C, da
origem a diferentes valores de PREN das fases. A témpera em
temperaturas mais altas (500°C) e maior aporte (3,0kJ/mm)
levou a maior redugcéo do PREN individual, comparativamente
as outras condi¢des estudadas. Isto ocorreu porque a taxa de
resfriamento € menor para altos aportes e processos difusivos
podem ocorrer, modificando o teor dos elementos presentes

nas fases.

No aco superduplex UNS S32750, o efeito do ciclo térmico de
paraequilibrio levou a valores de PREN das fases similares e
ligeiramente menores do que aquele obtido para a condicdo
STT. Embora os valores sejam similares, estes correspondem
a diferentes ciclos térmicos. O menor aporte de calor
(1,0kd/mm) sugere que o local preferencial de nucleagéo do pite

seja na ferrita.

Considerando os valores da diferenca percentual de fases e
diferenca percentual dos valores de PREN de cada fase,

observa-se uma relacgéo inversa. Tanto para o ago duplex UNS
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S32205 quanto para o aco superduplex UNS S32750. A
tendéncia se resume em: quanto maior a diferenca de

porcentagem de fases menor a diferenca em PREN.

Em um ciclo térmico em equilibrio, se observa que quando
ocorre a menor diferenga nos valores PREN entre y e q, a
localizacdo do pite é sugerida ocorrer no contorno de fase.
Tanto no caso do aco superduplex UNS S32750, como no caso
do aco hiperduplex UNS S33207, o tratamento térmico aplicado

nao promove uma diferenca de PREN em torno de ~2%.

As microestruturas obtidas na condicdo de paraequilibrio estdo
associadas as taxas de resfriamento correspondentes ao aporte
de calor, mas ndo se observa uma relacdo direta com a
porcentagem de RO K-S. Porém, a RO K-S aumenta com o
aumento do aporte de calor para o duplex UNS S32205. No
caso do superduplex UNS S32750, ndo ocorreu variagdo da
porcentagem de RO K-S demonstrando estabilidade

termodinamica para as simulacdes aplicadas.

Para todos os ciclos térmicos aplicados, independente da
natureza de equilibrio ou paraequilibrio, a RO predominante foi
K-S em todas as classes de aco estudadas, duplex UNS
S32205, o superduplex UNS S32750 e hiperduplex UNS
S32707.

Para os acos duplex UNS S32205, o superduplex UNS S32750
e hiperduplex UNS S32707, e condi¢cdes de ciclos térmicos
aplicados, nao foi encontrada uma relacéo entre a RO presente
e a localizagdo do pite na microestrutura, sendo neste caso, 0o
PREN uma avaliacdo qualitativa indicativa do local de

nucleacao do pite.
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