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RESUMO

O presente trabalho procurou estudar as transformacfes de fase que podem ocorrer no aco
UNS S31803 entre 300°C e 650°C, j& que para este intervalo de temperaturas ndo ha detalhes
das possiveis transformacbes de fase. O trabalho realizado permite concluir que o
envelhecimento do ago em estudo nas temperaturas de 350°C, 400°C, 450°C e 475°C leva a
um aumento da microdureza global e da fase ferrita do material em funcdo do tempo de
envelhecimento, que estd provavelmente relacionado a formacdo de fase o”. De maneira
semelhante, devido a auséncia de indicios da formacdo de fases intermetalicas como chi e
sigma, 0 aumento da microdureza global e da fase ferrita, observado no inicio do
envelhecimento a 500°C, 550°C e 600°C, também deve estar relacionado a formacédo de fase
o’. Verificaram-se, também, indicios indiretos de nucleacdo heterogénea nas amostras
envelhecidas entre 450°C e 600°C, relacionados a provavel formacdo de fase o, 0 que
reforca a possibilidade do mecanismo de formagdo de fase o’ ser o de nucleacdo e
crescimento. Além disso, no inicio do envelhecimento entre 500°C e 650°C foi observado um
aumento na fracdo de austenita em conjunto a uma reducdo da fragdo de ferrita, indicando a
formacdo de austenita a partir da ferrita, que pode ser denominada austenita de reequilibrio.
Constatou-se, atraves de andlise de microscopia eletrbnica de varredura da amostra
envelhecida a 650°C por 360h, que além das fases ferrita e austenita também ha a formacéo
intergranular de nitretos de cromo e de fases intermetalicas, como sigma e chi. Assim, entre
500°C e 650°C, a formacédo de fases ricas em cromo e molibdénio, como as fases sigma e chi,
foi tratada de forma simplificada como a formacéo de fase intermetélica. J& nas temperaturas
de 500°C, 550°C, 600°C e 650°C observou-se que o provavel mecanismo de formacéo de fase
intermetélica é o de nucleacdo e crescimento a partir da ferrita, que pode ocorrer homogénea
ou heterogeneamente. Constatou-se, também, nas amostras envelhecidas entre 300°C e 650°C
um aumento na microdureza da fase austenita, que pode ter sido causado tanto pela formacao
de fase G quanto pela formacéo de nitretos de cromo.

Palavras chave: aco inoxidavel duplex, fase alfa linha, fase sigma.



ABSTRACT

The aim of this work was to study the possible phase transformations that may occur in
duplex stainless steel UNS S31803 during aging between 300°C and 650°C, as there are few
details of the possible phase transformations in this temperature range. It was concluded that
aging at 350°C, 400°C, 450°C and 475°C leads to a global microhardness and a ferrite phase
microhardness increase, as a function of aging time, probably related to alpha prime phase
formation. Similarly, considering the absence of intermetallic phases formation such as chi
and sigma, the increase in global and ferrite phase microhardness, observed in the beginning
of aging at 500°C, 550°C and 600°C, may also be related to alpha prime phase formation. It
was observed, in the samples aged between 450°C and 600°C, indirect evidences of
heterogeneous nucleation, possibly related to alpha prime formation, what reinforce the
possibility of alpha prime formation be performed through a mechanism of nucleation and
growth. Besides, in the beginning of aging between 500°C and 650°C, it was noticed an
increase in austenite phase fraction meanwhile with a reduction in ferrite phase fraction,
indicating the formation of austenite phase from ferrite phase, which can be called re-
equilibrium austenite. Through scanning electron microscope (SEM), it was verified in the
sample aged at 650°C for 360h that, besides ferrite and austenite phases, there is
intergranullar precipitation of chromium nitrides and intermetallic phases such as chi and
sigma. So, between 500°C and 650°C, the formation of chromium and molybdenum rich
phases, such as sigma and chi, was carried out in a simplified manner as intermetallic phase
formation. Moreover, in the aging temperatures of 500°C, 550°C, 600°C and 650°C it was
verified that probably the mechanism involved in the intermetallic phase formation is
nucleation and growth from ferrite, which may be homogeneous or heterogeneous. In
addition, in the samples aged between 300°C and 650°C it was observed an increase in
austenite phase microhardness, which may be related to G phase formation or chromium
nitride formation.

Key words: duplex stainless steel, alpha prime phase, sigma phase.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

Acos inoxidaveis sdo ligas de ferro que contém um minimo de 11% de cromo em sua
composicdo (SEDRIKS, 1996). Geralmente séo classificados em cinco categorias de acordo
com sua microestrutura: auteniticos, ferriticos, martensiticos, endurecidos por precipitacdo e
duplex (austenitico-ferritico) (TOTTEN, 2006).

Sdo amplamente conhecidos por sua resisténcia a corrosdo, que € decorrente da
formacdo de uma fina pelicula superficial, conhecida como pelicula passiva, que é auto-
regenerativa em uma grande variedade de meios (SEDRIKS, 1996).

As fases mais comuns presentes nos agos inoxidaveis sdo: a austenita, de estrutura

cristalina cubica de face centrada e denominada 5 ; a ferrita, cibica de corpo centrado,

denominada «; e a martensita quando é formada via transformacdo ndo difusiva
(SOLOMON; DEVINE, 1982). A ferrita também pode ser denominada comod, que é a
ferrita formada na solidificacdo e que se diferencia da ferrita o« que é produto de
transformacéo da austenita ou martensita (SEDRIKS, 1996).

Os ac¢os inoxidaveis duplex sdo aqueles que possuem estrutura constituida por duas
fases, ferrita e austenita, presentes em fracGes volumétricas aproximadamente iguais
(NILSSON, 1992). Apresentam elevados niveis de elementos de liga como cromo, niquel,
molibdénio e nitrogénio, que devem ser corretamente balanceados de modo a serem obtidas
fracBes volumétricas similares das duas fases, além de proporcionar a ambas as fases, ferrita e
austenita, adequadas resisténcias mecanica e a corrosao (TOTTEN, 2006).

A familia dos agos inoxidaveis duplex pode ser considerada um sucesso industrial
(ALVAREZ-ARMAS, 2008), sendo que atualmente sua producdo ao redor do mundo € de
cerca de 200 kt, o que representa cerca de 1% da producdo total dos acos inoxidaveis, muito
embora a producdo tenha aumentado mais de 100% na Gltima década (CHARLES, 2008).

Quando comparados aos acos inoxidaveis austeniticos, os agos inoxidaveis duplex
apresentam muitas vantagens como sua maior resisténcia mecanica e superior resisténcia a
corrosdo (NILSSON, 1992). Esta favoravel combinacdo de propriedades faz com esta classe
de acgos inoxidaveis seja amplamente empregada em industrias de 6leo e gas, petroquimicas e
de papel e celulose. Sdo também frequentemente utilizados em solucBes aquosas contendo
cloretos, onde tém substituido com certa vantagem os acgos inoxidaveis austeniticos, que sao

mais susceptiveis a corrosdo sob tenséo e por pite (TOTTEN, 2006).
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Uma atrativa combinacdo de resisténcia & corrosdo e propriedades mecénicas numa
faixa de temperaturas que vai de -50°C até 250°C é oferecida pelos acos inoxidaveis duplex.
No entanto, uma grande variedade de fases secundarias indesejaveis podem ser formadas
numa faixa de temperaturas que vai de 300°C a 1000°C, devido a envelhecimento isotérmico
ou em decorréncia de tratamento térmico realizado de forma inadequada (NILSSON, 1992).

A precipitacdo de fases esta claramente relacionada as adi¢cdes de cromo, molibdénio e
tungsténio; assim, ligas que contenham estes elementos tornam-se mais susceptiveis as
transformacdes da ferrita em fases secundarias indesejaveis (CHARLES, 2008).

Além disso, com relacdo a resisténcia a corrosdo, as numerosas transformacées de fase
possiveis nos acos inoxidaveis duplex promovem a formacdo de locais preferenciais para a
ocorréncia de corrosdo por pite (NILSSON, 1992). Isso ocorre principalmente pelo fato da
maioria das transformagOes de fase envolver a formagdo de fases ricas em cromo, causando
uma redugdo uniforme na quantidade de cromo da matriz, e, em alguns casos, causando a
formacéo de regides severamente empobrecidas em cromo (SOLOMON; DEVINE, 1982).

Assim, pode-se considerar que as fases secundarias indesejaveis mais importantes que

podem precipitar em uma faixa de temperaturas que varia de 300°C a 1000°C s&o as fases alfa

linha (&) e sigma (o). A formacdo da fase o é esperada em temperaturas inferiores a 500°C
(NILSSON, 1992), sendo particularmente estudada a 475°C, enquanto a presenca de fase ¢ é
esperada em uma faixa de temperaturas de 600°C a 950°C, sendo entre 700°C e 900°C a
maior cinética de precipitacdo (KOBAYASHI, WOLYNEC, 1999).

Com relago & influéncia da fase o na resisténcia & corroséo dos acos inoxidéveis
duplex, num trabalho desenvolvido por Ura, Padilha e Alonso (1994), observou-se que apés a
realizacdo de envelhecimento a 475°C por 100h em diversos acos inoxidaveis (UR35N,
UR45N, UR50, AV2205 e 3RE60), todos os agos em estudo apresentaram uma redugdo na

resisténcia a corrosdo por pite, o que foi atribuido & formacéo de fase o . Uma possivel
explicacdo para este fendbmeno é o fato de esta fase ser rica em cromo, 0 que causa O
empobrecimento da matriz ferritica neste elemento, podendo promover o aparecimento de
sitios favoraveis a nucleacdo e crescimento de pites.

A fase o possui elevados teores de cromo e molibdénio se comparada com a matriz
adjacente. Assim, a precipitacdo de fase sigma em acgos inoxidaveis duplex os torna altamente
susceptiveis a corrosdo localizada (KOBAYASHI, WOLYNEC, 1999), sendo que o ataque
ocorre na matriz da liga, imediatamente nas proximidades da fase sigma formada, ou seja, nas

zonas empobrecidas em cromo (SEDRIKS, 1996).
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Assim, considerando-se a grande importancia do estudo da precipitacdo de fases
secundarias em acos inoxidaveis duplex, principalmente no que se refere a influéncia dessas
fases na resisténcia a corrosdo desses acos, 0 presente trabalho tem por objetivo estudar as
transformac@es de fase que podem ocorrer no ago UNS S31803 entre 300°C e 650°C, ja que
para este intervalo de temperaturas ndo ha detalhes das possiveis transformacées de fase.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fase alfa linha

2.1.1 Mecanismos de formacéo

Uma das consequéncias da decomposicdo da ferrita de um aco inoxidavel duplex é a
formacgdo de fase alfa linha (o ). Os precipitados de o s&o ricos em cromo e possuem
estrutura cubica de corpo centrado. A formacéo da fase o resulta da separagdo da ferrita das

ligas Fe-Cr em uma fase alfa rica em ferro (ag,) e uma fase alfa linha rica em cromo ().

Isto pode resultar de uma transformagéo eutetéide de o — a, +a ou pela decomposigéo

direta de . A decomposicdo eutetoide teoricamente pode ocorrer, mas é limitada
cineticamente e na pratica ndo é observada. Se for realizado um resfriamento suficientemente
rapido de modo a evitar o, tem-se proposto que ocorre um domo de miscibilidade no sistema
Fe-Cr. Dentro desse domo hé& a separacdo de « nas fases ricas em ferro e cromo, como
mostrado no diagrama de fases binario Fe-Cr da Figura 2.1 (SOLOMON; DEVINE, 1982).

Observando-se a Figura 2.1 verifica-se que a formacéo da fase o deve ocorrer a
temperaturas abaixo de 516°C numa grande extensdo de variacdo da quantidade de cromo. A

temperatura mais baixa geralmente é considerada em torno de 340°C que é determinada pela
cinética de formacéo da fase o (SEDRIKS, 1996).

Dependendo da composicdo da ferrita, a formagdo de @ pode ser tanto via nucleacio
e crescimento de precipitados como pelo desenvolvimento de decomposicdo espinodal
(SOLOMON; DEVINE, 1982).

De modo a explicar a possivel ocorréncia tanto de decomposicéo espinodal como de
nucleacdo e crescimento, primeiramente deve-se recorrer as teorias de solugdes regulares para
explicar a existéncia do domo de miscibilidade. Desta forma, considerando-se a propriedade
termodinamica basica de solucdes regulares, ou seja, entalpia positiva de mistura, conclui-se
que num sistema deste tipo deve existir uma temperatura critica acima da qual os

componentes sdo completamente misciveis, e abaixo da qual o sistema consiste de uma
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mistura fisica de duas solugdes, uma rica hum componente A e outra num componente B
(GROBNER, 1973).
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Figu(r@a 2.1. Diagrama de Fases Binario Fe-Cr, obtido através da base de dados TCBIN do software Thermo-
Calc™.
Fonte: Autor.

Assim, se um diagrama de fases binario classico como o da Figura 2.2 (a) for tomado
como exemplo, observa-se que na temperatura T, (acima da temperatura critica T), 0 sistema
apresenta uma faixa continua de solubilidade, com uma Unica curva de energia livre de
curvatura positiva em todos os pontos, como na Figura 2.2(b). Abaixo de T, por exemplo
numa temperatura denominada T, observa-se que a curva de energia livre (Figura 2.2(c))
apresenta uma regido com a curvatura negativa, sendo a solucdo solida menos estavel do que
a mistura de duas fases a; e a, (Figura 2.2 (a)). A regido a; + a, da Figura 2.2 (a) é

denominada domo de miscibilidade.
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Figura 2.2. Diagrama de fase esquematico, mostrando um domo de miscibilidade (a) e curvas de energia livre
acima (b) e abaixo (c) da temperatura critica. No domo de miscibilidade, a regido do espinodal quimico é
responsavel pela decomposicao espinodal; fora desta regido ocorre nucleacdo e crescimento.

Fonte: Autor, adaptado de Cahn, 1968, p. 169.

Esses dois fenémenos podem ser explicados pela Equacao (2.1) (variacdo da energia
livre de mistura de solucdes regulares), onde AG,,;s é a variacao da energia livre causada pela
mistura, AH,,;s € o calor absorvido ou liberado durante a mistura e AS,,;s é a diferenca de
entropia entre o estado anterior e posterior a mistura. Assumindo AH,,,;s > 0, em temperaturas
mais elevadas a parcela T - AS,,;s superaria os valores de AH,,;; em toda a faixa de
composicdes e a curva de energia livre apresentaria uma curvatura positiva em todos o0s
pontos (Figura 2.2 (b)). Quando se trata de temperaturas mais baixas, a parcela T - AS,,,;s é
menor que a parcela AH,,;; € AG,,;s desenvolve uma curvatura negativa na regido central do
intervalo de composicdes (Figura 2.2 (c)) (PORTER; EASTERLING, 1992).

AGmis = AHppis = T + ASps (21)
Na regido delimitada pelo domo de miscibilidade, dois fendmenos distintos podem

ocorrer: decomposicdo espinodal e nucleacdo e crescimento. A regido do domo de

miscibilidade que delimita a ocorréncia de decomposicdo espinodal é denominada espinodal
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quimico como mostra a Figura 2.2 (a). Em um diagrama de fases binario, o limite da regido

instavel (espinodal quimico) é definido pelos dois pontos de inflexdo da curva de energia
livre, que na Figura 2.2 (c) estdo indicados pelos pontos c e d, onde % = 0 (CAHN, 1961).

O mecanismo de decomposi¢cdo espinodal parte do principio de que num sistema
binario (como o da Figura 2.2 (a)), devido a existéncia do domo de miscibilidade, sdo
formadas regides ricas no constituinte A e regides ricas no constituinte B, comecando com
pequenas flutuacdes de composicdo e prosseguindo com a redugédo da energia livre de Gibbs,
sem a existéncia de uma barreira de nucleacdo. Isso ocorre devido a uma tendéncia de
minimizacdo da energia livre do sistema, jA que ligas monofasicas com composicdes
compreendidas pelo espinodal quimico, como a liga de composi¢cdo X, na temperatura T
(Figura 2.2 (a)), possuem valores mais elevados de energia livre (Ge) do que qualquer
combinacdo de duas fases de composi¢do quimica X'; e X", (onde a energia livre assume o

valor G”) ou X; e X; (onde a energia livre assume o valor G), como mostra a Figura 2.3.

EnergiaLivre

)

A x Xy X X' x, B

Xg ———
Figura 2.3. Curva de energia livre na temperatura T, de uma liga X, localizada na regido do espinodal
quimico.
Fonte: Autor.

Assim, na decomposicao espinodal elementos de mesma espécie se movimentam na
direcdo da formacéao de grupos destes elementos, fazendo com que sua concentragdo aumente
localmente, além de promover o empobrecimento neste elemento das regiGes adjacentes.

Devido as interacBes de curto alcance, os elementos presentes na periferia da regido
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empobrecida percebem somente esta regido e se movem para longe dela, formando um novo
grupo a uma pequena distancia do grupo original. Assim, espera-se que grupos extremamente
pequenos sejam formados, dispostos aproximadamente de forma periddica no espago (CAHN,
1968). Esse processo pode ser observado na Figura 2.4. Desta forma, no caso da fase o
formada na ferrita dos acos inoxidaveis duplex, quando esta fase é formada pelo mecanismo

de decomposicdo espinodal, ha o desenvolvimento gradual de regides ricas e regides pobres
em cromo até que a e o, has composicdes quimicas de equilibrio, sejam formadas como

produtos finais (SOLOMON; DEVINE, 1982).

D
Xe

D -
X[ === =——==—-
P

Tempo crescente

X _ - —
Distancia
Figura 2.4. Perfil esquematico de composic¢des ao longo do tempo numa liga resfriada dentro da regido

do espinodal quimico.
Fonte: Autor, adaptado de Porter; Easterling, 1992, p. 310.

Além do mecanismo de decomposicdo espinodal, a existéncia de um domo de
miscibilidade pode implicar também na ocorréncia de um processo de nucleacdo e
crescimento de precipitados em determinadas composicGes da liga. Por exemplo, se for

considerada a liga de composicdo X, na Figura 2.5 (que se encontra fora da regido do

2
espinodal quimico delimitada por % = 0), verifica-se que se tal liga tiver sua temperatura

elevada a T, e posteriormente for resfriada até atingir a temperatura T;, 0 mecanismo

responsavel pela reagdo ¢ — a; + a, é o de nucleacdo e crescimento. Isso ocorre pois dentro
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do domo de miscibilidade, mas fora da regido do espinodal quimico, sdo necessarias grandes
flutuacBes na composicdo para que haja reducédo da energia livre, ou seja, a energia livre do
sistema somente serd reduzida se for formado um nucleo de composicao bastante diferente da
matriz, implicando a existéncia de uma barreira a nucleagéo.

Assim, verifica-se na Figura 2.5 (b) que ao ser nucleada a fase «, de composicao
quimica X, a matriz imediatamente ao redor possui composicdo X; («;) enquanto o restante
da liga permanece com a composicdo X, sendo que a regido onde estdo presentes as duas
fases possui G, (energia livre de Gibbs do equilibrio local entre a, e a,, onde as composi¢des
quimicas destas fases sdo X; e X, respectivamente) que € menor do que Gs (energia livre de

Gibbs da solucéo solida supersaturada de composicdo Xu).

|
| a
|
T. :
@ | Espinodal o)
5 : Quimico >
- —1
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g =
= o)
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[ : ! |
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. ! B
A X1 Xn XZ
Xg —m8
(@) (b)

Figura 2.5. Diagrama de fase esquematico, mostrando num domo de miscibilidade uma liga fora da
regido do espinodal quimico, onde ocorre nucleacdo e crescimento (a), além da curva de energia livre (b) abaixo
da temperatura critica (T,).

Fonte: Autor.

Na Equacéo (2.2) esta descrita AG*, que é a barreira de energia livre a ser transposta
de modo a haver nucleacdo e crescimento, sendo y a energia de superficie associada as
interfaces, AG, o0 potencial termodindmico para a nucleagdo (que pode ser observado na
Figura 2.5) e AGg4.; € a energia livre de excesso devido a desajuste entre reticulado da matriz

e do precipitado formado.
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. 16-7-° (22)
- 3 (AGV _AGdef)z

Sabendo-se que uma das caracteristicas dos precipitados de a’ é o fato de estes
possuirem a mesma estrutura cristalina da matriz, pode-se considerar que entre a’ e a matriz «
serdo formadas interfaces coerentes, ja que a distor¢do entre as duas estruturas serd muito
pequena (considerando que os parametros de reticulado para Cr e Fe puros sao,
respectivamente, ac=0,28846 nm e ar=0.28664 nm (RAYNOR; RIVLIN, 1988)) o que
possibilita a ocorréncia de nucleacdo homogénea. Assim, a analise da Equacdo (2.2) pode ser
considerada como uma justificativa adequada para a ocorréncia de nucleacdo homogénea
quando da formacdo da fase a' pelo mecanismo de nucleagdo e crescimento. Em primeiro
lugar, a formacdo de interfaces coerentes implica em menores valores para a energia de

interfaces () e, como consequéncia, hd uma reducgéo no valor de AG*. Além disso, observa-
se que uma reducao de AG,, (devido a um menor desajuste entre a matriz e o precipitado)

aumenta o valor do denominador da Equacdo (2.2) reduzindo também o valor de AG*e
facilitando a nucleagdo da nova fase.

Fazendo a mesma andlise para o raio critico do nucleo de fase o, descrito pela
Equacdo (2.3), observa-se que como y e AGgs possuem valores pequenos decorrentes da
formacéo de interfaces coerentes e de pequenos desajustes entre a matriz e o precipitado, ter-
se-a& um raio critico formado pequeno. Isto também facilitaria 0 fenédmeno de nucleagéo
homogénea.

oo 2.y (2.3)
(AGV - AGdef)

Quando o ndcleo critico (de raio critico r* descrito pela Equacédo (2.3)) é formado, este
ja apresenta a composicdo final da fase X,, como mostra a Figura 2.6. Desta forma, sao
formadas pequenas regibes de composicdo X; (empobrecidas no componente B)
imediatamente nas adjacéncias do precipitado logo nos primeiros instantes do processo de
nucleacdo e crescimento. Assim, ao longo do tempo, os &tomos difundem de regies de maior
concentracdo (X,) para regides de menor concentracdo (X;), fazendo com que os precipitados
crescam, até que finalmente a matriz atinja a composicdo X; em todos os pontos e 0
precipitado pare de crescer (PORTER; EASTERLING, 1992).
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E importante ressaltar que a formacao de ndcleos de pequeno raio critico implicam na
ocorréncia de uma precipitacdo fina que apresenta morfologia muito semelhante aquela
desenvolvida pelo mecanismo de decomposic¢do espinodal, dificultando assim a distingdo

entre os dois mecanismos.

Tempo crescente

&
<€

Distancia
Figura 2.6. Perfil esquemético de composi¢fes ao longo do tempo para uma liga localizada fora da
regido do espinodal quimico (composi¢do X, na Figura 2.5).
Fonte: Autor, adaptado de Porter; Easterling, 1992, p. 311.

Segundo Sahu et al. (2009), em estudos realizados com diferentes ligas binarias Fe-Cr
estimou-se que a solubilidade do cromo no ferro é de cerca de 12% at. (11,3%massa) a

475°C. Além disso, previu-se que somente ligas contendo excesso de cromo (com relacdo aos

12% at. mencionados) apresentam a fragilizacdo por « . Outra importante observagao foi a de
que ligas que contendo teores de cromo variando entre 12% at. (11,3%massa) e 30% at.
(28,5%massa) se decompBem através do mecanismo de nucleacdo e crescimento, 0 que
reforca a afirmacdo de Grobner (1973), em seus estudos com agos inoxidaveis ferriticos, de
que em ligas com composi¢do de cromo entre 14% e 18% ndo é esperada a decomposicao
espinodal.

De modo a verificar estas afirmacdes, foi realizada uma analise da curva de energia
livre de uma liga binaria Fe-Cr a 475°C (utilizando-se a base de dados TCBIN do software

Thermo-Calc®), como mostra a Figura 2.7. A partir da curva da Figura 2.7, foi obtida a

G
aWFe’

Equacdo (2.4), podendo-se calcular como mostra a Equacéo (2.5).
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G =1091,9- WS, — 3443,8- WS, + 4773,3 - Wi —3592,2 - W2, + 1385,1- W2, — 214,97 - Wg, + 0,7964  (2.4)

oG
0Wg,

(2.5)

= 6551,4 - WS, — 17219 - W, + 19093,2 - W2, — 10776,6 - W2, + 2770,2 - Wy, — 214,97

926G
owgz,’

Assim, a partir da Equacdo (2.5), foi calculado obtendo-se a Equacdo (2.6).

2
Calculando-se aa ‘;‘ = 0 obtém-se os limites do espinodal quimico a 475°C, dados por
Fe

Wre, = 0,254 € Wg,, = 0,704, 0 que significa, em termos de fracdo massica de cromo,

Wer, = 0,296 e W, = 0,746, que confirma o que foi proposto por Sahu et al. (2009).

826 (2.6)
aWer

= 32757 - W, — 68876 - WS, + 57279,6 - W2, — 21553,2 - Wy, + 2770,2

G (J/g)

|

|

i

3'G |

|

oW, !

|
-14 ! i i / : i i t i |
& 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 09 1

Fe (Fragdao massica)

Figura 2.7. Gréfico de energia livre em funcdo de fracdo massica de ferro, na temperatura de 475°C,
para®um sistema binario Fe-Cr. Os dados foram obtidos através da base de dados TCBIN do software Thermo-
Calc™.

Fonte: Autor.

3%G
oWg,

Utilizando-se o procedimento descrito anteriormente para o calculo de = 0, pode-

se fazer uma previsdo dos limites do espinodal quimico do sistema binario Fe-Cr em

diferentes temperaturas. Assim, a Figura 2.8 mostra os limites do espinodal quimico deste
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sistema e uma possivel tendéncia ao longo das temperaturas que compéem o domo de

miscibilidade. Na regido hachurada, sera esperada a ocorréncia de decomposi¢éao espinodal.

600
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Temperatura (°C)

200+

100

0
@ 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

Fe (Fracdo em massa)

Figura 2.8. Detalhe do domo de miscibilidade do diagrama binario Fe-Cr, mostrando os limites do
espinodal quimico.
Fonte: Autor.

Ainda em seu trabalho com agos inoxidaveis ferriticos contendo 14% e 18%, Grobner

(1973) observou que a adicdo de elementos intersticiais produz efeitos mais pronunciados na

formacdo da fase @ comparativamente & adicdo de elementos metéalicos como o molibdénio.
Entretanto, no desenvolvimento do mesmo trabalho, Grobner (1973) verificou que a adicdo de

2% de molibdénio tanto nas ligas com 14% de cromo quanto nas ligas com 18% de cromo

reduziu o tempo de envelhecimento necessério para a formacao de fase o .

Ja Solomon e Levinson (1978) desenvolveram um trabalho com ligas binarias (Fe-Cr)
e multicomponentes (contendo Ni, Mo e Cu, além de Fe e Cr), de modo a avaliar a influéncia
da composi¢do na formacdo da fase a’ utilizando espectroscopia de Mdéssbauer. Entretanto,
como as ligas estudadas continham pequenas quantidades de Mn, Si e Mo, nenhuma
influéncia destes elementos pode ser observada através do espectro de Mdéssbauer. Por outro
lado, os precipitados da fase a', observados através de microscopia eletrénica de transmisséo,
apresentaram-se muito mais aparentes nas ligas contendo Ni do que naquelas com auséncia
deste elemento, sendo que a presenca de Ni parece alterar as flutuacGes de composicao
formadas pelo mecanismo de decomposicdo espinodal além de promover a formacdo da fase
a' como produto final.

Além disso, Grobner (1973) afirma que h4 uma grande dificuldade em se identificar a

natureza exata dos estagios iniciais de precipitagdo que causam uma reducdo abrupta na
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tenacidade dos acos inoxidaveis ferriticos por ele estudados, mas o resultado imediato € o

travamento de discordancias. Cortie e Pollak (1995) também afirmam que as regifes onde a

fase o esta presente exercem um efeito de restricio na mobilidade das discordancias,
atribuindo este efeito a diferencas no parametro de reticulado, composicdo quimica e até

mesmo propriedades magnéticas.

2.1.2 Fase alfa linha em acos duplex

Solomon e Koch (1979), em um trabalho com o aco inoxidavel ddplex US5O0,
verificaram a formacdo de fase o” ap0s curtos tempos de envelhecimento a 600°C, indicando
que o extremo superior de temperaturas onde é esperada a presenca de fase a.” nos diagramas
binarios Fe-Cr pode ser superior em ligas contendo elementos como Ni, Mo e/ou Cu. Além
disso, Solomon e Koch (1979) afirmam que os precipitados de o formados em tempos de
envelhecimento de até 2h a 600°C sdo metaestaveis e podem ser substituidos por outros
precipitados como carbonetos de cromo, nitretos de cromo, fase chi e fase sigma quando os
tempos de envelhecimento a 600°C chegarem a 30h. Borba e Magnabosco (2008) também
verificaram a formacdo de fase o em temperaturas de 550°C e 600°C, além de indicarem
uma provavel presenga simultdnea das fases o” e sigma em envelhecimentos realizados a
600°C.

Sabe-se, ainda, que independentemente do mecanismo a formacdo de o resulta na
fragilizacio da ferrita, associada a um aumento da dureza (NILSSON, 1992). Assim, a dureza
aumenta durante o processo de envelhecimento e a magnitude deste aumento depende da
quantidade de cromo e de elementos intersticiais presentes (CORTIE; POLLAK, 1995).

Segundo Tavares et al. (2001) e Magnabosco e Bruno (2007), a precipitacdo de o em
aco inoxidavel duplex UNS S31803 promove severo endurecimento nas primeiras 100h de
envelhecimento a 475°C, como pode ser observado na Figura 2.9.
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Figura 2.9. Dureza em funcéo do tempo de envelhecimento a 475°C de um aco inoxidavel diplex UNS
$31803.
Fonte: Autor, adaptado de Magnabosco e Bruno, 2007.

No trabalho desenvolvido por Weng, Chen e Yang (2004), pode-se verificar a
influéncia de diversos tempos de envelhecimento em temperaturas variando entre 400°C e
500°C na dureza do material (Figura 2.10). Analisando-se a Figura 2.10 percebe-se que de
todas as temperaturas estudadas, € na temperatura de 475°C que se observa uma elevacgédo
maior da dureza em fungdo do tempo de envelhecimento.

A Figura 2.11 apresenta uma comparacao entre o comportamento da ferrita e da
autenita, separadamente, com relacdo a variagdao da microdureza, além de mostrar como foram
realizadas as impressdes de microdureza. Observa-se que enquanto a ferrita sofre um aumento
significativo na microdureza, 0 mesmo parametro para a austenita permanece inalterado. Essa
constatacao sugere que a fragilizacdo do aco esta intimamente relacionada ao endurecimento

da ferrita devido ao envelhecimento, e que esta ndo ocorre apenas a 475°C.
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Figura 2.10. Efeito do envelhecimento térmico na dureza Rockwell C do ago inoxidavel diplex SAF
2205, envelhecido entre 400°C e 500°C.
Fonte: Autor, adaptado de Weng; Chen; Yang, 2004, p. 121.
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Figura 2.11. Efeito do envelhecimento térmico na microdureza Vickers (carga de 0,01kgf) da ferrita e
da austenita, para temperaturas de envelhecimento de 475°C e 500°C (a) e impressdo de microdureza Vickers
(carga de 0,01kgf) das fases ferrita e austenita da amostra envelhecida a 475°C por 8h (b).

Fonte: Autor, adaptado de Weng; Chen; Yang, 2004, p. 122.

Contudo, algumas ressalvas podem ser feitas sobre o trabalho desenvolvido por WENG;
CHEN; YANG (2004) no qual a partir de analises das caracteristicas dos precipitados de «’

observados através de microscopia eletrénica de transmissdo (devido a dimensdo desses
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precipitados) determinou-se que o mecanismo de formagdo de a' € o de decomposicdo
espinodal. Observando-se a Figura 2.12 percebe-se que ha a formacao de regides finamente
dispersas, que poderiam resultar tanto das flutuacfes de composicdo caracteristicas da
decomposicdo espinodal quanto da formacdo de ndcleos distribuidos homogeneamente na
matriz, que seriam caracteristicos de nucleacdo homogénea, ndo sendo possivel a distincdo
entre os dois mecanismos. Além disso, a evolugdo em fun¢do do tempo de envelhecimento a
475°C, e em particular a amostra de 64h (Figura 2.12(f)) indica o coalescimento de particulas,
que também pode ocorrer apds os dois mecanismos.

Com relacdo as propriedades magnéticas, a fase alfa linha é descrita por diversos
autores como uma fase paramagnética a temperatura ambiente (TAVARES; SILVA; NETO,
2000; LO; SHEK; LAI, 2009; SAHU et al., 2009), principalmente devido ao fato de esta fase
ser ricaem Cr e Mo (LO; SHEK; LAI, 2009).

Figura 2.12. Morfologia da microestrutura de um ago inoxidavel duplex 2205 envelhecido a 475°C por
diferentes intervalos de tempo: (a) 2h; (b) 4h; (c) 8h; (d) 16h; (e) 32h; (f) 64h.
Fonte: Autor, adaptado de Weng; Chen; Yang, 2004, p. 128.

Além da decomposicdo da ferrita em o rica em cromo e « rica em ferro outras
transformacGes microestruturais podem ocorrer nos acos inoxidaveis diplex num intervalo de
temperaturas de 250°C a 500°C, sendo uma delas a precipitacdo da fase G (MATEO et al.,
1997).

A fase G é definida como um silicieto (LO; SHEK; LAI, 2009) de estrutura cubica de
face centrada (LO; SHEK; LAI, 2009; MATEO et al., 1997), que pode ser formada tanto em

acos ferriticos como em acos austeniticos (LO; SHEK; LAI, 2009). As particulas de fase G
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precipitam quase uniformemente nos gréos de ferrita, dependendo da composi¢do quimica do
aco (por exemplo, acos que contém Mo mostram uma precipitacdo mais uniforme do que acos
que ndo conttm Mo). No entanto, estas particulas se formam preferencialmente em
discordancias e nas interfaces a/y (ferrita/austenita). A composic¢do da fase G ndo depende
somente da composicdo do aco, mas também das condicdes de envelhecimento
(IACOVIELLO; CASARI; GIALANELLA, 2005).

Tratamentos térmicos a 475°C por longos tempos de envelhecimento mostram que a
distribuicdo das particulas é quase homogénea e a densidade de particulas aumenta com o
tempo de envelhecimento; ja a temperaturas inferiores a 475°C ou em tempos muito curtos de
tratamento nesta temperatura a precipitacdo é menos densa formando particulas que parecem
nuclear e crescer nas discordancias (MATEO et al., 1997).

Uma caracteristica da fase G € que esta adota uma relacdo de orientacdo com a matriz
ferritica do tipo “cube-on-cube”, ou seja, existe um paralelismo entre os planos e as direcdes
com mesmos indices cristalograficos. Além disso, as particulas de fase G formadas possuem
um tamanho tipico entre 20nm e 50nm, dependendo das condi¢Bes de envelhecimento
(MATEO et al., 1997).

Comparando-se a fase G com a matriz ferritica adjacente, esta fase € rica em Ni, Mo,
Mn e Si. Assim, Mateo et al. (1997), em seu trabalho desenvolvido com um ago inoxidavel
duplex AISI329, sugere que a formacdo de fase G deve ocorrer em quatro etapas:

a)  decomposicdo espinodal da ferrita, com a formacéo de fase a', e, consequentemente, de
interfaces a/a’;

b)  enriquecimento das interfaces a/a’ em Si e Mo, rejeitados pela fase « e em Ni e Mn,
rejeitados pela fase a';

c) ainterface a/a’ deve entdo atingir uma composicao critica, proxima a composi¢do da
fase G;

d)  sob condicdes favoraveis, ha a precipitacdo do composto intermetalico (fase G).

Segundo Mateo et al. (1997), a formacdo da fase G depende de um tempo de
incubacdo, que deve corresponder ao tempo necessario para que seja atingida a composicao
critica, atribuida a necessidade da presenca de atomos de silicio para a formacao da referida
fase e a baixa taxa de difusdo deste elemento na matriz ferritica.

Considerando as etapas sugeridas para a formacao da fase G descritas por Mateo et al.

(1997), o fato deste autor ter realizado tratamentos térmicos de até 20000h e ter mostrado
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evidéncias da presencga de fase G numa liga contendo 0,77% em massa de Si com 4000h de
tratamento a 475°C, pode-se concluir que numa liga contendo 0,35% em massa de Si
(material em estudo nesta dissertacdo) em tratamentos de até 360h a 475°C a chance de
ocorrer a precipitacdo desta fase é bastante remota. Assim, em envelhecimentos realizados até
360h (como os maximos do presente trabalho) pode-se supor que a principal transformacéo de

fase na ferrita do material em estudo nesta dissertacdo é a formacao de a'.

2.2 Fase sigma

A fase sigma (o) é uma fase intermetalica, paramagnética a temperatura ambiente
(LO; SHEK; LAI, 2009) e de estrutura tetragonal, contendo 32 atomos por célula unitaria
(POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007). Sua precipitacdo pode ocorrer em acos inoxidaveis
austeniticos, ferriticos e ferritico-auteniticos com estrutura do tipo diplex (TOTTEN, 2006).
Com a formacao de fase o, que ocorre geralmente nas proximidades dos contornos de grdo, ha
uma deterioracdo das propriedades mecanicas, particularmente da resisténcia ao impacto,
devido a fragilidade da fase o (HALL; ALGIE, 1966).

A formacdo de fase o ocorre em acos suscetiveis a tal formagdo em temperaturas de
aproximadamente 650 a 900°C, como pode ser observado no diagrama TTP da Figura 2.13
(HALL; ALGIE, 1966). Observando-se a Figura 2.13, espera-se, porém, que em amostras
envelhecidas por longos tempos (acima de 30h) ocorra a precipitacdo de fase o em
temperaturas inferiores a 650°C.

Segundo Brandi e Padilha (1990), a fase sigma pode ocorrer através de quatro

mecanismos distintos:

a)  precipitagdo comum (continua), onde @ = 0 + Aempobrecida em cr e Mos
b)  precipitacdo descontinua, onde @ = ¢ + Aempobrecida em cr e Mos
c) eutet6ide lamelar, onde & = o + y5;

d) eutetoide divorciado, onde a — g + y,;
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As reagdes descritas nas alineas a e d levam a formagdo de microestruturas de
morfologia macica, enquanto as descritas em b e ¢ tém como produto microestruturas do tipo
lamelar (BRANDI; PADILHA, 1990).
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Figura 2.13. Diagrama TTP (tempo-temperatura-precipitacdo) do aco inoxidavel diplex SAF 2205.
Fonte: Autor, adaptado de Sedriks, 1996, p. 52.

Segundo trabalho desenvolvido por Magnabosco (2005), o envelhecimento do ago
UNS S31803 entre as temperaturas de 700°C e 900°C por até 0,1h leva a formacdo de fase
sigma nas interfaces ferrita/ferrita ou ferrita/austenita pelo mecanismo de decomposicédo
eutetdide, levando ao consumo da ferrita presente e a geracdo de austenita secundaria. J&
tratamentos realizados nessas temperaturas por tempos superiores a 0,1h levam a formacédo de
fase sigma pelo consumo tanto da ferrita quanto da austenita presentes aliados ainda a
decomposicdo eutetodide da ferrita (MAGNABOSCO, 2005).

Assim, em acos de estrutura do tipo duplex, a fase o geralmente é formada nas
interfaces entre ferrita e austenita, com crescimento na dire¢do dos grdos de ferrita, ja que a
ferrita apresenta composi¢do mais proxima da composi¢do da fase o, além de a difusdo na
ferrita ser muito mais rapida do que na austenita (BRANDI; PADILHA, 1990).

Em geral, os elementos estabilizantes da ferrita como molibdénio favorecem a
formagdo da fase o. Além disso, estruturas contendo gréos refinados também acentuam a
formacdo de fase sigma, ja que esta fase se forma mais facilmente em regibes de elevada

energia como contornos de gréo e interfaces (BADJI et al., 2008).
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Além da fase sigma, em temperaturas de 700°C a 900°C pode ocorrer a formacao de
fase chi em acos inoxidaveis duplex (NILSSON, 1992). A fase chi € uma fase intermetélica,
que quando comparada a fase sigma é mais rica em molibdénio e pobre em cromo (TOTTEN,
2006).

Estudos recentes indicam que a fase chi (y), apesar de ser formada anteriormente a
fase sigma, se transforma em fase sigma com o avan¢o do tempo de envelhecimento (LO;
SHEK; LAI, 2009). Segundo Calliari, Zanesco e Ramous (2006), em envelhecimentos
realizados num aco inoxidavel diplex SAF 2205 entre 780°C e 900°C a fase chi € o primeiro
intermetalico a precipitar, sendo que esta precipitacdo ocorre sempre nos contornos de gréo
ferrita/ austenita. Posteriormente a fase chi surge a fase sigma que gradualmente substitui a
fase chi.

Escriba et al. (2009) em um trabalho com o ago inoxidavel diplex UNS S31803
observaram a formacdo de fase chi juntamente com a fase sigma em envelhecimentos
realizados a 700°C por 2h e 750°C por 1h, sendo que apo6s 2h de envelhecimento a 750°C e
4h de envelhecimento a 700°C foi somente observada a formacéo de fase sigma. Entretanto,
diferentemente de Calliari, Zanesco e Ramous (2006), a fase chi foi formada nos contornos de
grdo ferrita/ ferrita, como mostra a Figura 2.14(a), enquanto a fase sigma foi nucleada nas
interfaces ferrita/ ferrita e ferrita/austenita, crescendo na direcdo dos grdos de ferrita, além de
consumir a fase chi ao longo do envelhecimento (Figura 2.14(b)).

Entretanto, levando-se em consideragdo as pequenas fragcdes volumétricas de fase chi
formadas, esta se torna menos importante que a fase sigma, embora nem sempre seus efeitos
possam ser ignorados (NILSSON, 1992).

@ : . . (b)
Figura 2.14. Microscopia eletronica de varredura das fases chi e sigma no ago UNS S31803 envelhecido
a 700°C por 2h seguido de resfriamento em agua.

Fonte: Autor, adaptado de Escriba et al. (2009), p. 1217.

S-S,
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Além disso, o diagrama TTP da fase sigma para 0 a¢o inoxidavel diplex UNS S31803
(Figura 2.15) obtido por Magnabosco (2005), indica que a maior cinética de precipitacao da
fase sigma ocorre a 850°C. Observando-se atentamente a Figura 2.15 verifica-se ainda que a
configuracdo do tipo “curva em C” pode ser um indicativo de que em temperaturas inferiores
a 700°C deve haver a precipitagédo de fase sigma em tempos de envelhecimento mais longos.

Este indicativo de formacdo de fase sigma em temperaturas inferiores a 700°C pode
ser comprovado através dos resultados obtidos por Borba e Magnabosco (2008), onde nos
envelhecimentos realizados em amostras de aco UNS S31803 em temperaturas de 600°C e
650°C houve a formacéo de fase sigma, principalmente nas interfaces o/a e a/y , fortemente
evidenciada apds 96h de envelhecimento. Ja Arikan e Doruk (2008) em um trabalho sobre a
influéncia da microestrutura na corrosdo localizada do aco UNS S31803 apdés o
envelhecimento a 650°C, observaram a presenca de fase sigma em amostras envelhecidas por
aproximadamente 16h, principalmente nas interfaces o/a, o/y € no interior dos gréos de

ferrita.

950 —+ UNS $31803 solubilizado a 1120°C por 30 min, resfriado em agua, 40,9%¢ e 59,1%Y
i cr Ni Mo  Mn Si v N c P s
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Figura 2.15. Diagrama TTP (tempo-temperatura-precipitacdo) da fase sigma para o ago inoxidavel
diplex UNS S31803 (SAF 2205).
Fonte: Autor, adaptado de Magnabosco, 2005.

Dependendo da temperatura de precipitacdo diferentes morfologias podem ser
formadas durante a precipitacdo de fase sigma, como mostra a Figura 2.16 (POHL; STORZ,
GLOGOWSKI, 2007). Em temperaturas mais baixas de tratamento térmico (750°C) a

morfologia de precipitacdo da fase sigma forma estruturas do tipo coral, como mostra a Figura
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2.16(c), o que esté relacionado com a formagdo de um elevado ndmero de nucleos no inicio
da precipitacdo dependentes de difusdo em curtas distancias (POHL; STORZ; GLOGOWSKI,
2007). A morfologia da fase sigma precipitada em elevadas temperaturas, como a 950°C, é do
tipo macica (Figura 2.16 (a)), com particulas maiores, que resulta de uma menor quantidade
de nucleos formados e da elevada taxa de difusdo (POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007). J&
em temperaturas intermediarias como a de 850°C, a estrutura formada apresenta
caracteristicas transitrias entre as morfologias do tipo coral e macica, como pode ser
observado na Figura 2.16(b) (POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007).

Figura 2.16. Morfologia de precipitacio da fase sigma em reagéo as diferentes temperaturas de
tratamento térmico; (a) 950°C, (b) 850°C e (c) 750°C.
Fonte: Autor, adaptado de Pohl, Storz, Glogowski, 2007, p. 68.

2.3 Desafios desta dissertacao de mestrado

Através da revisdo da literatura, observa-se que apesar da grande importancia do
conhecimento das transformacdes de fase ao longo da faixa temperaturas de 300°C a 650°C,
verifica-se que a maior parte dos trabalhos trata do envelhecimento a 475°C, com apenas
alguns trabalhos recentes estudando temperaturas de 600°C e 650°C. Assim, 0 presente
trabalho tem como objetivo principal o desafio de identificar e quantificar as transformacgdes
de fase que podem ocorrer na faixa de temperaturas de 300°C a 650°C.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Material em estudo

O aco UNS S31803 em estudo foi adquirido da empresa Outokumpu sob a forma de
chapa de 3mm de espessura, laminada a 1100°C e resfriada por jato de ar e 4gua forcado. A
composi¢do quimica do material fornecida pelo fabricante segue apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Composicdo quimica (% massa) do ago UNS S31803 em estudo.

Cr Ni Mo Mn N C Si Cu P S Fe

2248 574 320 142 0,162 0018 0,35 0,15 0,019 0,001 Balanco

3.2 Tratamentos térmicos

O material como recebido passou inicialmente por tratamento térmico de solubilizacao
a 1175°C por 30 minutos, seguido de resfriamento em 4&gua, de modo a garantir
homogeneidade entre as fases ferrita e austenita presentes. Em seguida, foram preparadas sete
séries de amostras através de tratamento térmico de envelhecimento isotérmico em
temperaturas de 300°C, 350°C, 400°C, 450°C, 475°C, 500°C, 550°C, 600°C e 650°C, por
tempos variando de 20 minutos a 360h, seguido de resfriamento em agua. Os tratamentos
foram realizados em forno tubular (com variagdo méxima de temperatura de 2°C), sob
atmosfera de nitrogénio puro (99,99% N,) de modo a evitar oxidacdo excessiva da superficie

nos tratamentos mais longos.
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3.3 Preparacéao dos corpos-de-prova

As amostras de material solubilizado e as sete séries de amostras envelhecidas tiveram
acabamento conferido com lixa de granulometria 80 mesh para remoc¢do total do 6xido
formado, evitando a interferéncia de possiveis residuos de 6xido ferromagnético nas medidas
magnéticas. Em seguida as amostras foram embutidas em resina fenolica de cura a quente,
gerando corpos-de-prova metalograficos para a realizagdo da caracterizacdo microestrutural e
dos ensaios eletroquimicos. A superficie de observacdo corresponde a direcdo longitudinal
com relacdo ao sentido de laminacdo, sendo que a area exposta varia entre 0,4 cm? e 0,6 cm?.

Para posterior realizacdo da caracterizacdo microestrutural e dos ensaios
eletroquimicos, inicialmente os corpos-de-prova metalogréaficos sofreram lixamento até 600
mesh seguido de polimento utilizando-se pasta de diamante com granulometrias de 6pum, 3um
e 1um, além de &lcool etilico como lubrificante em todas as etapas de polimento. Esta etapa
foi realizada em equipamento de polimento semi-automatico do Centro de Desenvolvimento
de Materiais Metalicos (CDMatM-FEI).

3.4 Caracteriza¢ao microestrutural

Para a revelacdo da microestrutura foi utilizado o reativo de Behara modificado, cuja
composicdo € 20 mL de acido cloridrico, 80 mL de agua destilada e deionizada e 1 g de
metabissulfito de potéssio; a esta solucdo de estoque, foram adicionados 2 g de bifluoreto de
amonio, e o ataque foi entdo conduzido durante até dois minutos de imersdo. O ataque foi
interrompido com agua, e a superficie de observacdo seca atraves da evaporacdo de alcool
etilico, auxiliada por jato de ar frio e comprimido. De forma a verificar a presenca de fases
ricas em cromo foi utilizado ataque eletrolitico seletivo com solucdo 10% de acido oxalico, a
6 Vcc de diferenca de potencial durante um minuto. Além disso, com o intuito de identificar a
possivel presenca de fase sigma no extremo superior de temperaturas estudado, utilizou-se
ataque eletrolitico seletivo com solugdo 10% de hidrdxido de potassio, a 2 Vcc de diferenga
de potencial durante um minuto. Todas as amostras preparadas metalograficamente foram
observadas no microscopio LEICA DMLM do CDMatM-FEI.
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Como ndo h4 a possibilidade de identificacdo direta da formagdo de fase « por
microscopia optica, foi empregado como método de avaliacdo indireta das transformacdes de
fase nas amostras a microdureza Vickers, sendo realizadas 20 medigcdes por amostra
utilizando-se carga de 0,5kgf, em microdurdmetro Shimadzu HMV-2 do CDMatM-FEI. Além
disso, para avaliar o comportamento das fases ferrita e austenita frente as transformacdes de
fase, em todas as amostras onde a presenca de fase sigma ndo era evidente foram realizadas 5
medicBGes de microdureza Vickers em cada fase utilizando-se carga de 0,01kgf, também no
microdurdmetro Shimadzu HMV-2 do CDMatM-FEI. As medi¢bes de microdureza com
carga de 0,5kgf foram realizadas nas amostras polidas enquanto as medi¢cdes com carga de
0,01kgf foram realizadas nas amostras polidas e apds ataque eletrolitico de acido oxalico 10%
a 6Vcc de diferenca de potencial durante dez segundos.

Ja a avaliacdo da porcentagem de ferrita presente nas amostras foi realizada com
auxilio de um ferritoscopio FISCHER modelo MP30 do CDMatM-FEI, calibrado com auxilio
de padrdes, com limite de deteccdo 0,1% de ferrita. Em cada amostra foram realizadas 20
medicdes.

A fracdo volumétrica de fase sigma (%gc) foi determinada por estereologia quantitativa
nas amostras polidas e ap6s o ataque eletrolitico seletivo em solugdo 10% de hidroxido de
potassio descrito anteriormente. A analise de imagens foi realizada através do software
QMetals, parte integrante do sistema acoplado ao microscopio LEICA DMLM. Foram

analisados 30 campos por amostra, colhidos sequencialmente por toda a espessura da chapa.
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1 Amostra solubilizada

A Tabela 4.1 mostra as caracteristicas microestruturais da amostra solubilizada. Com
relacdo aos valores de microdureza apresentados na Tabela 4.1 se observa que nédo € valida a
lei das misturas para a microdureza das fases ferrita e austenita em comparacéo a microdureza
global. Isso pode estar relacionado a uma influéncia das cargas utilizadas, ja que cargas
menores (como as utilizadas na medida de microdureza das fases ferrita e austenita) sofrem
um efeito maior do atrito entre o identador e a amostra e, por isso, a média dos valores da
microdureza das fases ferrita e austenita medidas com carga de 0,01kgf possui um valor
superior ao da microdureza global da amostra medida com carga de 0,5kgf. Outros aspectos
relativos a medicdo de microdureza das fases serdo discutidos no item 4.4 desta dissertacao.

A Figura 4.1 representa a microestrutura da amostra solubilizada apds a preparacéao
dos corpos-de-prova metalograficos e ataque com reagentes de Behara modificado (Figura
4.1(a)) e de acido oxalico 10% (Figura 4.1(b)). Na Figura 4.1(a), que representa a amostra
solubilizada ap6s o ataque de Behara modificado, verifica-se que estdo presentes somente as
fases ferrita (escura) e austenita (cinza). JA na Figura 4.1(b), que representa a amostra
solubilizada apds ataque &cido oxalico, é possivel a visualizacdo de maclas na fase austenita,

além dos contornos de grao de ferrita, de austenita e interfaces ferrita/austenita.

Tabela 4.1. Caracteristicas microestruturais da amostra solubilizada.

% Volumétrica de fase ferrita 57,3+2,3 %

% Volumétrica de fase austenita 42,7+2,3 %

Microdureza global da amostra (0,5kgf) 263+5,2HV
Microdureza da fase ferrita (0,01kgf) 333+18,1 HV

Microdureza da fase austenita (0,01kgf) 277+9,7 HV
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(b)

Figura 4.1. Microestrutura da amostra solubilizada. (a) Ataque de Behara modificado, mostrando a
ferrita (escura) e austenita (cinza); (b) Ataque de acido oxalico.



45

4.2 Microscopia 6ptica das amostras envelhecidas entre 300°C e 475°C

Apobs a preparacdo dos corpos-de-prova metalogréficos e ataque com reagente de
Behara modificado foram observadas as microestruturas que estdo representadas pelas Figuras
4.2 a 4.4. Assim como na amostra solubilizada (Figura 4.1(a)), nas amostras envelhecidas por
360h a 350°C (Figura 4.2) e 400°C (Figura 4.3) pode ser observada somente a distin¢éo entre
duas fases principais (ferrita e austenita) apesar da provavel presenca da fase «’. Entretanto, a
amostra envelhecida por 360h a 475°C (Figura 4.4) apresentou caracteristicas distintas das
amostras envelhecidas em temperaturas inferiores quando atacadas com reagente de Behara
modificado. Assim, pode ser verificado na Figura 4.4 que had a distincdo entre a ferrita
(escura) e a austenita (cinza), além de dentro do gréo de ferrita e nos contornos de grdo de
ferrita haver regibes mais escuras que podem ser regides com modificacdo microestrutural,
podendo indicar a presenca de fase a’ que é rica em cromo.

De modo a comparar as caracteristicas das amostras envelhecidas a 300°C, 350°C,
400°C, 450°C e 475°C com a amostra solubilizada foi realizado ataque eletrolitico de acido
oxalico 10% a 6 Vcc de diferenca de potencial durante um minuto, como mostram as Figuras
4.5 a 4.27. Comparando-se a Figura 4.1(b) (amostra solubilizada) com as Figuras 4.5 a 4.27,
percebe-se que hd uma diferenca nitida de comportamento das amostras envelhecidas para a
amostra solubilizada frente ao ataque de acido oxalico, ja que para um mesmo tempo de
ataque as amostras envelhecidas apresentaram regides onde houve significativa remocao de
material durante o ataque. Essas regides, inicialmente dispersas internamente no grédo de
ferrita, que podem ser observadas das Figuras 4.5 a 4.27, e, posteriormente, representadas
também pelos contornos de gréo ferrita-ferrita (a partir da Figura 4.21) devem ser regides
mais ricas em cromo, ja que o ataque eletrolitico de &cido oxalico ataca preferencialmente
regibes com maiores teores de cromo. Pode-se destacar ainda que as amostras envelhecidas
entre 4h e 360h a 400°C (Figuras 4.13 a 4.17) e entre 20 minutos e 4h a 450°C (Figuras 4.18 a
4.20) quando comparadas as demais amostras envelhecidas em todas as temperaturas
estudadas parecem ter sofrido maior remocdo de material na ferrita j& que se observa um

desnivel mais acentuado entre as fases ferrita e austenita nessas amostras.
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| e
Figura 4.2. Microestrutura da amostra envelhecida a 350°C por 360h. Ferrita (escura) e austenita
(cinza). Ataque: Behara modificado.

Figura 4.3. Microestrutura da amostra envelhecida a 400°C por 360h. Ferrita (escura) e austenita
(cinza). Ataque: Behara modificado.
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Figura 4.4. Microestrutura da amostra envelhecida a 475°C por 360h. Ferrita (escura) e austenita
(cinza). Ataque: Behara modificado.

Figura 4.5. Microestrutura da amostra envelhecida durante 20 minutos a 300°C. Ataque: cido oxalico.
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Figura 4.7. Microestrutura da amostra envelhecida durante 360h a 300°C. Ataque: 4cido oxalico.
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Figura 4.8. Microestrutura da amostra envelhecida durante 20 minutos a 350°C. Ataque: &cido oxalico.

Figura 4.9. Microestrutura da amostra envelhecida durante 4h a 350°C. Ataque: cido oxdlico.
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Figura 4.11. Microestrutura da amostra envelhecida durane 96h a 350°C. Atae: acido oéico.
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Figura 4.13. Microestrutura da amostra envelhecida durante 4h a 400°C. Ataque: &cido oxdlico.



Figura 4.15. Microestrutura da amostra envelhecida durante 36h a 400°C. Ataque: 4cido oxalico.
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Figura 4.17. Microestrutura da amostra envelhecida durante 360h a 400°C. Ataque: 4cido oxalico.
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e: acido oxalico.

Figura 4.18. Microestrutura da amostra envelhecida durante 20 minuto a 450°C. Ataqu
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Figua 4.19. Microestrutura da amostra envelhecida durante 1h a 450°(f. Ataque: acido oxalico.



Figura 4.21. Microestrutura da amostra envelhecida durante 96h a 450°C. Ataque: acido oxalico.
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‘Figura 4.22. Microestrutura da amostra envelhecida durante 360h a 450°C. Ataque: 4cido oxalico.
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Figura 4.23. Microestrutura da amostra envelhecida durante 20 minutos a 475°C. Ataque: 4cido oxalico.



Figura 4.25. Microestrutura da amostra envelhecida durante 36h a 475°C. Ataque: acido oxalico.
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Figura 4.27. Microestrutura da amostra envelhecida durante 360h a 475°C. Ataque: acido oxalico.
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4.3 Microscopia Optica das amostras envelhecidas entre 500°C e 650°C

Apobs a preparacdo dos corpos-de-prova metalograficos e ataque com reagentes de
acido oxalico, hidroxido de potassio (KOH) e Behara modificado foram observadas as
microestruturas que estdo representadas pelas Figuras 4.28 a 4.54.

Nas Figuras 4.28 a 4.34 pode ser observada a microestrutura das amostras
envelhecidas na temperatura de 500°C. Nas Figuras 4.28, 4.29, 4.30, 4.31, 4.32(a) e 4.33(a)
pode ser observada a microestrutura das amostras envelhecidas entre 20 minutos e 96h a
500°C, apds ataque de acido oxalico. Comparando-se as Figuras 4.28, 4.29, 4.30, 4.31,
4.32(a) e 4.33(a) com a amostra solubilizada, representada na Figura 4.1(b), verifica-se que as
amostras envelhecidas a 500°C apresentam regides onde houve significativa remocdo de
material, que devem ser regiGes mais ricas em cromo. Apos ataque de KOH nas amostras
envelhecidas a 500°C, verificou-se que até 25h de envelhecimento ndo foi detectada a
presenca de fase sigma, sendo os primeiros tracos da presenca desta fase observados nos
contornos de grédo ferrita/ferrita da amostra envelhecida por 96h (Figura 4.33(b)). Ja a amostra
envelhecida por 360h a 500°C (Figura 4.34), ap6s o ataque de KOH, mostra a formagéo de
fase sigma tanto nos contornos de grao ferrita/ferrita e nas interfaces ferrita/austenita quanto
de forma finamente dispersa no interior dos graos de ferrita.

E importante ressaltar que apesar de até 25h de envelhecimento a 500°C (Figura 4.32)
ndo ter sido observada a presenca de fase sigma através do ataque de KOH, o ataque de &cido
oxalico revela que ha regides mais ricas em cromo ja a partir de 20 minutos de
envelhecimento (Figura 4.28). Além disso, o ataque de acido oxalico na amostra envelhecida
por 96h a 500°C (Figura 4.33(a)) foi mais intenso do que nas amostras envelhecidas por
menos tempo, principalmente nos contornos de grdo, onde através do ataque de KOH
verificou-se a presenca de fase sigma (Figura 4.33(b)), o que reforca o fato do ataque de &cido

oxalico atacar fases ricas em cromo.
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Figura 4.31. Microestrutura da amostra envelhecida durante 13h a 500°C. Ataque: acido oxalico
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(b)

Figura 4.32. Microestrutura da amostra envelhecida durante 25h a 500°C. (a) ataque de acido oxalico;
(b) ataque de KOH.
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(b)

Figura 4.33. Microestrutura da amostra envelhecida durante 96h a 500°C. (a) ataque de &cido oxalico;
(b) ataque de hidréxido de potassio, onde as setas indicam a fase sigma (escura), enquanto a matriz permanece
sem ataque.
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10 ym

' Figura 4.34. Microestrutura da amostra envelhecida durante 360h a 500°C. Sigma (escura), enquanto a
matriz permanece sem ataque. Ataque: hidréxido de potassio.

A microestrutura das amostras envelhecidas a 550°C esta representada pelas Figuras
4.35 a 4.41. Nas Figuras 4.35, 4.36, 4.37(a), 4.38(a) pode ser observada a microestrutura das
amostras envelhecidas entre 20 minutos e 12h a 550°C, apds ataque de &cido oxalico.
Comparando-se as Figuras 4.35, 4.36, 4.37(a), 4.38(a) com a amostra solubilizada,
representada na Figura 4.1(b), verifica-se que as amostras envelhecidas apresentam regides
onde houve significativa remocao de material, que devem ser regides mais ricas em cromo.
Apesar disso, apds ataque de KOH nas amostras envelhecidas a 550°C, verificou-se que até
4h de envelhecimento ndo foi detectada a presenca de fase sigma (Figura 4.37(b)), sendo os
primeiros tracos da presenca desta fase observados nos contornos de gréo ferrita/ferrita da
amostra envelhecida por 12h (Figura 4.38(b)). J& as amostras envelhecidas por 36h, 96h e
360h a 550°C (Figuras 4.39, 4.40 e 4.41), ap6s o ataque de KOH, apresentam a formacéo de
fase sigma tanto nos contornos de gréo ferrita/ferrita e nas interfaces ferrita/austenita quanto
de forma finamente dispersa no interior dos gréos de ferrita.

Novamente é importante ressaltar que apesar de até 4h de envelhecimento a 550°C
(Figura 4.32) ndo ter sido observada a presenca de fase sigma através do ataque de KOH, o

ataque de acido oxalico revela que ha regides mais ricas em cromo ja a partir de 20 minutos
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de envelhecimento (Figura 4.35). Além disso, o ataque de acido oxalico na amostra
envelhecida por 12h a 550°C (Figura 4.38(a)) foi mais intenso do que nas amostras
envelhecidas por menos tempo, principalmente nos contornos de grao, onde através do ataque
de KOH verificou-se a presenca de fase sigma (Figura 4.38(b)), o que refor¢a mais uma vez o
fato do ataque de acido oxalico atacar fases ricas em cromo.

As Figuras 4.42 a 4.48 mostram a microestrutura das amostras envelhecidas a 600°C.
Nas Figuras 4.42, 4.43(a) e 4.44(a) pode ser observada a microestrutura das amostras
envelhecidas entre 20 minutos e 4h a 600°C apds ataque de acido oxalico. Comparando-se as
Figuras 4.42, 4.43(a) e 4.44(a) com a amostra solubilizada, representada na Figura 4.1(b),
verifica-se que as amostras envelhecidas apresentam regides onde houve significativa
remocdo de material, que devem ser regides mais ricas em cromo, sendo que na amostra
envelhecida durante 4h (Figura 4.44(a)) a remogdo de material foi muito mais intensa.
Contudo, os primeiros tracos da formacdo de fase sigma podem ser observados na amostra
envelhecida durante 1h a 600°C (Figura 4.43(b)) apds o ataque de KOH, sendo que entre 1he
4h (Figura 4.44(b)) de envelhecimento a 600°C a fase sigma se forma apenas nos contornos
de grdo ferrita/ferrita. Ja a partir de 12h de envelhecimento a 600°C (Figura 4.45), observa-se,
apos ataque de KOH, que ha o inicio da formacao de fase sigma também no interior dos graos
de ferrita. Com o aumento do tempo de envelhecimento pode ser observado um aumento da
formacédo de fase sigma no interior dos grdos de ferrita (Figuras 4.46, 4.47 e 4.48). Com
relacdo ao ataque de Behara modificado, observou-se que nas amostras envelhecidas a 600°C
por 96h (Figura 4.47(b)) e 360h (Figura 4.48(b)) ha a distin¢do entre as fases ferrita (escura),
austenita (cinza) e sigma (branca), além da fase sigma estar presente tanto nos contornos de

grdo ferrita/ferrita, quanto nas interfaces ferrita/austenita e no interior dos graos de ferrita.



66

Figura 4.35. Microestrutura da amostra envelhecida durante 20 minutos a 550°C. Ataque: acido oxalico.

o

Figura 4.36. Microestrutura da amostra envelhecida durante 1h a 550°C. Ataque: 4cido oxdlico.
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10 im

(b)
Figura 4.37. Microestrutura da amostra envelhecida durante 4h a 550°C. (a) ataque de &cido oxalico; (b)
ataque de hidroxido de potéssio.
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(b)

Figura 4.38. Microestrutura da amostra envelhecida durante 12h a 550°C. (a) ataque de acido oxalico;
(b) ataque de hidrdxido de potéssio, onde as setas indicam a fase sigma (escura), enquanto a matriz permanece
sem ataque.
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Figura 4.39. Microestrutura da amostra envelhecida durante 36h a 550°C. Sigma (escura), enquanto a
matriz permanece sem ataque.Ataque: hidroxido de potassio.

Figura 4.40. Microestrutura da amostra envelhecida durante 96h a 55
matriz permanece sem ataque.Ataque: hidroxido de potassio.

€ j il
0°C. Sigma (escura), enquanto a
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Flgura 4.41. Microestrutura da amostra enveIhemda durante 360h a 550°C. Sigma (escura), enquanto a

matriz permanece sem ataque. Ataque: hidréxido de potéassio.

Figura 4.42. Microestrutura da amostra envelhecia durante 20 minutos a 600°C. Ataque: acido oxalico.
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(b)

Figura 4.43. Microestrutura da amostra envelhecida durante 1h a 600°C. (a) ataque de acido oxalico; (b)
ataque de hidroxido de potassio, onde a seta indica a fase sigma (escura), enquanto a matriz permanece sem
ataque.
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Figura 4.44. Microestrutura da amostra envelhecida durante 4h a 600°C. (a) ataque de acido oxalico; (b)
ataque de hidroxido de potéssio, onde as setas indicam a fase sigma (escura), enquanto a matriz permanece sem
ataque.
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amostra envelhecida durante 12h a 600°C. Sigma (escura), enquanto a

matriz permanece sem ataque. Ataque: hidrdxido de potassio.

Figura 4.46. Microestrutura da amostra envelhecida durante 36h a 600°C. ngm‘a (escura), enquanto a

matriz permanece sem ataque. Ataque: hidréxido de potassio.



74

k“"g‘i“i. *t‘sf-" _ Jé" ‘ﬂgé.?“\"i" ,é."!i

. -~ 0 w" ~
oy LR L Ren L M A S &Y R
AN < . o .4* -‘6 _‘;nd! ’ A
.'.' q: ﬁ 8 . "' 2 . .‘.“_’-‘. ‘gﬁl
9T Pk s et VI ﬁ 4
- . .. -."b “' Y 3 - " 'y

aga%a . (.ol" ‘: J
‘J*. - )"‘ Qe v e et -, . "‘v&

1y .
‘."..lnﬁ{&s'n ':'_‘..." !-A?-. ot N e ak

P

Figura 4.47. Microestrutura da amostra envelhecida durante 96h a 600°C. (a) ataque de hidrdxido de
potassio, mostrando a fase sigma (escura), enquanto a matriz permanece sem ataque. (b) ataque de Behara
modificado, mostrando as fases ferrita (escura), austenita (cinza) e sigma (branca).
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Figura 4.48. Microestrutura da amostra envelhecida durante 360h a 600°C. (a) ataque de hidroxido de
potéssio, mostrando a fase sigma (escura), enquanto a matriz permanece sem ataque. (b) ataque de Behara
modificado, mostrando as fases ferrita (escura), austenita (cinza) e sigma (branca).
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A microestrutura das amostras envelhecidas a 650°C pode ser observada nas Figuras
4.49 a 4.54. Nas Figuras 4.49(a) e 4.50(a) pode ser observada a microestrutura das amostras
envelhecidas por 20 minutos e 1h a 650°C, respectivamente, apds ataque de acido oxalico.
Comparando-se as Figuras 4.49(a) e 4.50(a) com a amostra solubilizada, representada na
Figura 4.1(b), verifica-se que as amostras envelhecidas apresentam regifes onde houve
significativa remocao de material, que devem ser regides mais ricas em cromo, sendo que na
amostra envelhecida durante 1h (Figura 4.50(a)) a remocdo de material foi muito mais
intensa. Ja o ataque de KOH na amostra envelhecida a durante 20 minutos a 650°C (Figura
4.49(b)) revela os primeiros tragos da presenca de fase sigma, sendo que esta se forma apenas
nos contornos de grdo ferrita/ferrita. No entanto apenas a partir de 4h de envelhecimento a
650°C (Figura 4.51(b)) a formacédo de fase sigma fica fortemente evidenciada nos contornos
de grdo ferrita/ferrita, havendo também o inicio da formacdo de fase sigma no interior dos
gréos de ferrita, que pode ser melhor observada na amostra envelhecida durante 12h (Figura
4.52). Nas Figuras 4.53(a) e 4.54(a), que representam as amostras envelhecidas a 650°C por
96h e 360h respectivamente, observa-se que o crescimento da fase sigma ocorre com o
consumo da fase ferrita. Com relacdo ao ataque de Behara modificado, na amostra
envelhecida por 96h a 650°C (Figura 4.53(b)) observa-se a distin¢do entre as fases ferrita
(escura), austenita (cinza) e sigma (branca), além de a fase sigma estar presente tanto nos
contornos de grao ferrita/ferrita, como nas interfaces ferrita/austenita e no interior dos graos
de ferrita. J& na amostra envelhecida por 360h a 650°C (Figura 4.54(b)), pode-se observar o
crescimento da fase sigma a partir dos contornos de grdo e na diregéo do interior dos gréos de

ferrita.
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10 pm

(b)

Figura 4.49. Microestrutura da amostra envelhecida durante 20 minutos a 650°C. (a) ataque de acido
oxalico; (b) ataque de hidréxido de potassio, onde as setas indicam a fase sigma (escura), enquanto a matriz
permanece sem ataque.
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(b)

Figura 4.50. Microestrutura da amostra envelhecida durante 1h a 650°C. (a) ataque de &cido oxalico; (b)
ataque de hidréxido de potassio, onde as setas indicam a fase sigma (escura), enquanto a matriz permanece sem
ataque.
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Figura 4.51. Microestrutura da amostra envelhecida durante 4h a 650°C. Sigma (escura), enquanto a
matriz permanece sem ataque.Ataque: hidroxido de potassio.

Figura 4.52. Microestrutura da amostra envelhecida durante 12h a 650°C. Sigma (escura), enquanto a
matriz permanece sem ataque. Ataque: hidroxido de potassio.
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Figura 4.53. Microestrutura da amostra envelhecida durante 96h a 650°C. (a) ataque de hidréxido de
potéssio, mostrando a fase sigma (escura), enquanto a matriz permanece sem ataque. (b) ataque de Behara
modificado, mostrando as fases ferrita (escura), austenita (cinza) e sigma (branca).
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Figura 4.54. Microestrutura da amostra envelhecida durante 360h a 650°C. (a) ataque de hidroxido de
potéssio, mostrando a fase sigma (escura), enquanto a matriz permanece sem ataque. (b) ataque de Behara
modificado, mostrando as fases ferrita (escura), austenita (cinza) e sigma (branca).
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4.4 Variacdo de microdureza das amostras envelhecidas entre 300°C e 475°C

Nas amostras envelhecidas entre 300°C e 475°C foram realizadas medicGes de
microdureza Vickers (caracterizagcdo quantitativa indireta) com cargas de 0,5kgf (para
determinar a dureza global da amostra) e 0,01kgf (para determinar a dureza das fases ferrita e
austenita separadamente), cujos resultados podem ser observados nas Figuras 4.55 a 4.64.

Para as amostras envelhecidas a 300°C (Figura 4.55) verifica-se que os valores de
microdureza, utilizando-se carga de 0,5kgf, permanecem praticamente inalterados quando
comparados a amostra solubilizada. J& com relacdo a microdureza das fases ferrita e austenita
das amostras envelhecida a 300°C (Figura 4.56), observa-se que a microdureza da ferrita
praticamente ndo se altera com relagdo a microdureza da ferrita na amostra solubilizada,
enquanto a microdureza da austenita envelhecida aumenta com relacdo a microdureza da
austenita da amostra solubilizada a partir de 4h de envelhecimento, atingindo valores

equivalentes aos da microdureza da fase ferrita na condicao solubilizada.

290 T
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260 + Amostra solubilizada

Microdureza (0.5 HV)

240 iy iy iy iy
0.1 1 10 100 1000
Tempo (h)
Figura 4.55. Microdureza Vickers (carga de 0,5kgf) em funcdo do tempo de envelhecimento a 300°C.
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Figura 4.56. Microdureza Vickers das fases ferrita e austenita (carga de 0,01kgf) em fun¢éo do tempo de
envelhecimento a 300°C.

Na Figura 4.57 verifica-se que os valores de microdureza (utilizando-se carga de

0,5kgf) das amostras envelhecidas a 350°C permaneceram praticamente inalterados até 4h de

envelhecimento quando comparados aos valores da amostra solubilizada, sendo que a partir

de 12h de envelhecimento os valores de microdureza comegcam a aumentar. Ja a microdureza

da fase ferrita das amostras envelhecidas a 350°C (Figura 4.58), apresenta uma tendéncia de

aumento com relacdo a microdureza da ferrita na amostra solubilizada a partir de 12h de

envelhecimento. Ainda na Figura 4.58, observa-se que a microdureza da austenita envelhecida

aumenta com relagdo & microdureza da austenita na condicéo solubilizada até atingir valores

equivalentes aos valores de microdureza da ferrita solubilizada.
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Figura 4.57. Microdureza Vickers (carga de 0,5kgf) em funcéo do tempo de envelhecimento a 350°C.
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Figura 4.58. Microdureza Vickers das fases ferrita e austenita (carga de 0,01kgf) em fun¢éo do tempo de
envelhecimento a 350°C.
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Observando-se a Figura 4.59, verifica-se que os valores de microdureza (utilizando-se
carga de 0,5kgf) das amostras envelhecidas a 400°C comecam a aumentar com relacdo a
microdureza da amostra solubilizada a partir de 1h de envelhecimento. O mesmo
comportamento pode ser observado com relacdo a microdureza da fase ferrita (Figura 4.60), ja
que esta também apresenta uma tendéncia de aumento com relagdo & microdureza da ferrita
na amostra solubilizada a partir de 1h de envelhecimento. Ainda na Figura 4.60, observa-se
que a microdureza da austenita envelhecida apresenta uma tendéncia de aumento com relagéo
a microdureza da austenita na condi¢do solubilizada, atingindo valores de microdureza

equivalentes aos da ferrita solubilizada.
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Figura 4.59. Microdureza Vickers (carga de 0,5kgf) em funcéo do tempo de envelhecimento a 400°C.
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Figura 4.60. Microdureza Vickers das fases ferrita e austenita (carga de 0,01kgf) em fun¢éo do tempo de
envelhecimento a 400°C.

Ja o comportamento com relacdo a microdureza (carga de 0,5kgf) das amostras
envelhecidas a 450°C (Figura 4.61) e 475°C (Figura 4.63) é bastante semelhante, ja que desde
o inicio do envelhecimento a microdureza das amostras de ambas as temperaturas é superior a
da amostra na condicdo solubilizada. Entretanto, enquanto nas amostras envelhecidas a 450°C
(Figura 4.62) observa-se que o aumento na microdureza da fase ferrita com relacdo a amostra
solubilizada ocorre maneira ténue, porém continua, no caso das amostras envelhecidas a
475°C (Figura 4.64) nota-se uma oscilacdo nos valores de microdureza da fase ferrita,
principalmente nos tempos iniciais de envelhecimento. Observa-se, ainda, que a microdureza
da austenita das amostras envelhecidas a 450°C (Figura 4.62) aumenta com relacdo a
microdureza da austenita na condicdo solubilizada, atingindo valores superiores aos da fase
ferrita na condicdo solubilizada, enquanto a microdureza da austenita das amostras
envelhecidas a 475°C (Figura 4.64) apesar de apresentar uma tendéncia de aumento de seus
valores com relacdo a austenita da amostra solubilizada, entre 1h e 4h de envelhecimento

apresenta uma queda em seus valores.
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Figura 4.61. Microdureza Vickers (carga de 0,5kgf) em funcéo do tempo de envelhecimento a 450°C.
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Figura 4.62. Microdureza Vickers das fases ferrita e austenita (carga de 0,01kgf) em fun¢éo do tempo de
envelhecimento a 450°C.
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Figura 4.63. Microdureza Vickers (carga de 0,5kgf) em funcéo do tempo de envelhecimento a 475°C.
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Figura 4.64. Microdureza Vickers das fases ferrita e austenita (carga de 0,01kgf) em funcéo do tempo de
envelhecimento a 475°C.
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A Figura 4.65 mostra como foram realizadas as impressfes de microdureza nas fases
ferrita (Figura 4.65(a)) e austenita (Figura 4.65(b)) com carga de 0.01kgf, onde pode ser

verificado que ndo ha interferéncias com relacdo a proximidade dos contornos de gréo.
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Figura 4.65. Impressdo de microdureza Vickers das fases ferrita (a) e austenita (b), realizada com carga
de 0,01kgf, na amostra envelhecida durante 20 minutos a 300°C.

Entretanto, como nas Figuras 4.56, 4.58, 4.60, 4.62 e 4.64 observou-se um aumento na
microdureza da austenita das amostras envelhecidas quando comparada a microdureza da
austenita da amostra solubilizada, foi realizado o calculo da profundidade das marcas de
microdureza da austenita realizadas com carga de 0,01kgf, de modo a verificar se a
microdureza da austenita ndo apresenta interferéncias, por exemplo, da fase ferrita.

Assim, considerando-se que na média a microdureza da austenita varia entre 192HV e

377HV, o valor da diagonal d;, obtida pela Equacdo (4.1), varia entre 7,0um e 9,8um.

_ 1,854 -P (4.1)
= d%

Sabendo-se que o angulo entre as faces do penetrador é de 136° (Figura 4.66) e que 0

lado da base da pirdmide do penetrador é igual a %, a profundidade das marcas de

microdureza, representada por h na Figura 4.66, varia entre 1,0 um e 1,4 um.

Considerando-se que a profundidade da impressdo € muito menor do que a diagonal e,
como na Figura 4.65(b) observa-se que a impressdo no grdo de austenita € menor que o grao
de austenita, pode-se sugerir que durante a medicdo da microdureza dos grdos de austenita a
impressdo ndo ultrapassa o grdo em profundidade e, portanto, ndo sofre interferéncias da fase
ferrita. Entretanto como ndo se pode garantir uma profundidade minima para os grdos no

momento da medi¢do da microdureza, nem sempre essa sugestdo é verdadeira, podendo haver
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em alguns casos a influéncia de um grdo imediatamente inferior aquele onde esta sendo

realizada a medida de microdureza.

d
d
N il
) \%/
a2
(a) (b)

Figura 4.66. Representacdo esquematica da impressdo de microdureza Vickers (a) e da profundidade da
impressao (b).

Assim, é importante ressaltar que as variagdes de microdureza registradas nas
amostras envelhecidas entre 300°C e 475°C podem indicar tanto a presenca de fase o,
resultando no aumento na microdureza global e na microdureza da ferrita, quanto a ocorréncia
de alteragBes microestruturais na austenita, que geraria aumento na microdureza global e na

microdureza da austenita.

4.5 Variacgdo de microdureza das amostras envelhecidas entre 500°C e 650°C

Nas amostras envelhecidas entre 500°C e 650°C foram realizadas medicGes de
microdureza Vickers (caracterizacdo quantitativa indireta) com cargas de 0,5kgf (para
determinar a dureza global da amostra) e 0,01kgf (para determinar a dureza das fases ferrita e
austenita separadamente), cujos resultados podem ser observados nas Figuras 4.67 a 4.74. As
medicBes de microdureza Vickers com carga de 0,5kgf foram realizadas em todas as amostras
envelhecidas entre 500°C e 650°C, enquanto as medi¢des com carga de 0,01kgf foram
realizadas nas amostras envelhecidas entre 20 minutos e 96h a 500°C, entre 20 minutos e 12h
a 550°C, entre 20 minutos e 4h a 600°C e entre 20minutos e 1h a 650°C, j& que nessas

amostras a presenca de fase sigma nao era evidente.
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Para as amostras envelhecidas a 500°C (Figura 4.67) verifica-se que os valores de
microdureza global (carga de 0,5kgf) sdo superiores aos da amostra solubilizada desde o
inicio do envelhecimento, apresentando uma leve tendéncia de queda ate 96h de
envelhecimento, sendo que em 360h de envelhecimento ha novamente um aumento da
microdureza. Na Figura 4.68 verifica-se o comportamento da microdureza das fases ferrita e
austenita (carga de 0,01kgf), separadamente, que foram medidos até 96h de envelhecimento,
ja que na Figura 4.33(b) verifica-se que ha somente tracos de fase sigma nesta condicéo de
envelhecimento. Assim, a microdureza da fase ferrita apresenta oscilagbes ao longo do
envelhecimento a 500°C, além de apresentar valores superiores aos da amostra solubilizada
desde o inicio do envelhecimento. JA a microdureza da fase austenita apresenta valores
superiores aos da austenita na amostra solubilizada desde o inicio do envelhecimento a 500°C,
permanecendo praticamente constante ao longo de todo envelhecimento.

O comportamento das amostras envelhecidas a 550°C (Figura 4.69) mostra que ha
uma oscilacdo dos valores de microdureza global (carga de 0,05kgf). Assim, na Figura 4.69
observa-se que a microdureza da amostra envelhecida durante 20 minutos & superior a
microdureza da amostra solubilizada. Entretanto, ainda na Figura 4.69, verifica-se que entre
1h e 96h ha uma queda na microdureza, que volta a aumentar ap6s 360h de envelhecimento.
Na Figura 4.70 verifica-se o comportamento da microdureza das fases ferrita e austenita
(carga de 0,01kgf), separadamente, que foram medidos até 12h de envelhecimento, ja que na
Figura 4.38(b) verifica-se que h& somente tracos de fase sigma nesta condi¢do de
envelhecimento. Assim, a microdureza da fase ferrita apresenta valores superiores aos da
amostra solubilizada até 4h de envelhecimento a 550°C, sendo que entre 4h e 12h de
envelhecimento ha uma tendéncia de queda dos valores. Ja a microdureza da fase austenita
apresenta valores superiores aos da austenita na amostra solubilizada desde o inicio do
envelhecimento a 550°C, permanecendo praticamente constante ao longo de todo

envelhecimento.
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Figura 4.67. Microdureza Vickers (carga de 0,5kgf) em funcéo do tempo de envelhecimento a 500°C.
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Figura 4.68. Microdureza Vickers das fases ferrita e austenita (carga de 0,01kgf) em fun¢éo do tempo de
envelhecimento a 500°C.
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Figura 4.69. Microdureza Vickers (carga de 0,5kgf) em funcéo do tempo de envelhecimento a 550°C.
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Figura 4.70. Microdureza Vickers das fases ferrita e austenita (carga de 0,01kgf) em funcéo do tempo de
envelhecimento a 550°C.
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A Figura 4.71 mostra que apdés o envelhecimento a 600°C, somente a amostra
envelhecida durante 20 minutos apresentou valores de microdureza superiores aos da amostra
solubilizada, sendo que entre 1h e 360h de envelhecimento os valores de microdureza ficaram
iguais ou inferiores aqueles referentes & amostra solubilizada. Ja na Figura 4.72 verifica-se o
comportamento da microdureza das fases ferrita e austenita (carga de 0,01kgf),
separadamente, que foram medidos até 4h de envelhecimento, ja que nesta condicdo de
envelhecimento verifica-se somente tragos de fase sigma (Figura 4.44(b)). Assim, a
microdureza da fase ferrita apresenta valores superiores aos da amostra solubilizada somente
na amostra envelhecida durante 20 minutos a 600°C, sendo que entre 20 minutos e 4h de
envelhecimento ha uma queda nos valores, permanecendo estes iguais ou inferiores aos da
amostra solubilizada. Ja a microdureza da fase austenita apresenta valores superiores aos da
austenita na amostra solubilizada desde o inicio do envelhecimento a 600°C, permanecendo
praticamente constante entre 20 minutos e 1h de envelhecimento e apresentando uma queda

nos valores apos 4h de envelhecimento.
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Figura 4.71. Microdureza Vickers (carga de 0,5kgf) em funcéo do tempo de envelhecimento a 600°C.
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Figura 4.72. Microdureza Vickers das fases ferrita e austenita (carga de 0,01kgf) em fun¢éo do tempo de
envelhecimento a 600°C.

Ja na Figura 4.73 observa-se que até 12h de envelhecimento a 650°C a microdureza é
inferior a da amostra solubilizada, sendo que somente a partir de 96h de envelhecimento a
microdureza comeca a aumentar com relacdo a amostra solubilizada. Na Figura 4.74 verifica-
se o comportamento da microdureza das fases ferrita e austenita (carga de 0,01kgf),
separadamente, que foram medidos até 1h de envelhecimento, onde somente observa-se a
presenca de tracos de fase sigma (Figura 4.50(b)). Assim, a microdureza da fase ferrita
apresenta valores inferiores aos da amostra solubilizada tanto na amostra envelhecida durante
20 minutos quanto na envelhecida durante 1h a 650°C. J& a microdureza da fase austenita
apresenta valores superiores aos da austenita na amostra solubilizada desde o inicio do

envelhecimento a 650°C.
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Figura 4.73. Microdureza Vickers (carga de 0,5kgf) em funcéo do tempo de envelhecimento a 650°C.
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Figura 4.74. Microdureza Vickers das fases ferrita e austenita (carga de 0,01kgf) em funcéo do tempo de
envelhecimento a 650°C.
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4.6 Variacdo da fracdo volumétrica de ferrita das amostras envelhecidas entre 300°C e
475°C

Para as amostras envelhecidas entre 300°C e 475°C foi determinada a fracdo
volumétrica de ferrita (caracterizacdo quantitativa direta) através de medidas magnéticas,
cujos resultados podem ser observados nas Figuras 4.75 a 4.79. Observa-se, porém, que 0s
valores de fracdo volumétrica de ferrita das amostras envelhecidas a 300°C (Figura 4.75),
350°C (Figura 4.76) e 400°C (Figura 4.77) permaneceram praticamente constantes, se
comparados aos valores da amostra solubilizada, mesmo nos envelhecimentos mais longos;
somente nas amostras envelhecidas durante 360h a 450°C (Figura 4.78) e 475°C (Figura 4.79)
parece haver uma tendéncia de queda dos valores de fragdo volumétrica de ferrita com relagao

a amostra solubilizada.
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Figura 4.75. Fracdo volumétrica de ferrita (%) em funcéo do tempo de envelhecimento a 300°C.
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Figura 4.76. Fragdo volumétrica de ferrita (%) em funcéo do tempo de envelhecimento a 350°C.
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Figura 4.77. Fragdo volumétrica de ferrita (%) em funcao do tempo de envelhecimento a 400°C.
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Figura 4.78. Fracdo volumétrica de ferrita (%) em funcéo do tempo de envelhecimento a 450°C.
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Figura 4.79. Fracdo volumétrica de ferrita (%) em funcéo do tempo de envelhecimento a 475°C.
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4.7 Variacdo das fracdes volumétricas de ferrita e sigma das amostras envelhecidas
entre 500°C e 650°C.

Para as amostras envelhecidas entre 500°C e 650°C foram determinadas as fragdes
volumétricas das fases ferrita e sigma, cujos resultados podem ser observados nas Figuras
4.80a4.83.

Na Figura 4.80 pode-se verificar a variacdo das fracGes volumétricas de ferrita e sigma
em funcdo do tempo de envelhecimento a 500°C. Observa-se que até 96h de envelhecimento
ha pequena reducéo na fracdo de ferrita com relacdo a amostra solubilizada, enquanto a fracédo

de sigma aumenta significativamente apenas apds 360h de envelhecimento.
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Figura 4.80. Fracéo volumétrica de ferrita e sigma em fungdo do tempo de envelhecimento a 500°C.

A Figura 4.81 mostra a varia¢do das fracfes volumétricas das fases ferrita e sigma em
fungdo do tempo de envelhecimento a 550°C. Observa-se que entre 12h e 96h de
envelhecimento ha uma reducdo na fracdo de ferrita e um aumento na fracdo de sigma.
Entretanto, entre 96h e 360h de envelhecimento a 550°C verifica-se que as fracdes de ferrita e

sigma permanecem praticamente constantes.
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Figura 4.81. Fracéo volumétrica de ferrita e sigma em fungdo do tempo de envelhecimento a 550°C.

A variacéo das fracOes volumétricas de ferrita e sigma para as amostras envelhecidas a
600°C pode ser observada na Figura 4.82. Desde o inicio do envelhecimento a 600°C verifica-
se uma reducdo na fracdo de ferrita que continua até 360h de envelhecimento. J& com relagédo
a fase sigma, observa-se que a partir de 4h de envelhecimento a 600°C ha um aumento na
fracdo desta fase, que continua até 360h de envelhecimento.

Ja na Figura 4.83 pode-se verificar a variacdo das fracdes volumétricas de ferrita e
sigma em funcéo do tempo de envelhecimento a 650°C, onde se observa que ha uma reducéo
da fracdo volumétrica de ferrita e um aumento da fragcdo volumétrica de fase sigma em funcéo
do tempo de envelhecimento.

Assim, nota-se que entre 500°C e 650°C, nos tempos de envelhecimento estudados, a
formacédo de sigma provavelmente se da pelo consumo da ferrita presente (Figuras 4.80 a
4.83), 0 que pode ser reforcado com os dados obtidos no item 4.3 desta dissertacdo, onde
através do ataque de KOH observou-se que a fase sigma se forma principalmente nos
contornos de gréo ferrita/ferrita e no interior dos grdos de ferrita, como pode ser observado
nas Figuras 4.33(b) e 4.34 para as amostras envelhecidas a 500°C, nas Figuras 4.38(b) e 4.41
para as amostras envelhecidas a 550°C, nas Figuras 4.43(b) e 4.48(a) para as amostras

envelhecidas a 600°C e nas Figuras 4.49(b) e 4.54(a) para as amostras envelhecidas a 650°C.
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Figura 4.82. Fracéo volumétrica de ferrita e sigma em fungdo do tempo de envelhecimento a 600°C.
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Figura 4.83. Fracdo volumétrica de ferrita e sigma em fungdo do tempo de envelhecimento a 650°C.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Transformagdes de fase envolvendo a formacéo de fase o’

A caracterizacdo microestrutural através de microscopia Optica, que pode ser
observada nas Figuras 4.2 a 4.4 (representadas em conjunto na Figura 5.1), mostra que ap6s 0
ataque de Behara modificado as microestruturas das amostras envelhecidas por 360h a 350°C
(Figura 5.1(b)) e 400°C (Figura 5.1(c)) sdo similares as da amostra solubilizada (Figura
5.1(a)), apesar da provavel presenca de fase a”. Entretanto, a amostra envelhecida por 360h a
475°C (Figura 5.1(d)) apresentou diferencas na microestrutura quando comparada & amostra
solubilizada e as demais amostras envelhecidas, onde as regifes mais escuras desta amostra
(atacadas com reagente de Behara modificado) podem ser um indicio de regifes ricas em

cromo.

()

Figura 5.1. Microestrutura das amostras: (a) solubilizada; (b) envelhecida a 350°C por 360h; (c)
envelhecida a 400°C por 360h; (d) envelhecida a 475°C por 360h. Ferrita (escura) e austenita (cinza). Ataque:
Behara modificado.



104

Além disso, a comparacao entre a Figura 4.1(b) (aqui representada pela Figura 5.2(a))
e as Figuras 4.5 a 4.27 (representadas parcialmente pelas Figuras 5.2(b), (c), (d), (e) e ()
mostra que, apos o ataque eletrolitico de acido oxalico 10% a 6 Vcc de diferenca de potencial
durante um minuto, as amostras envelhecidas a 300°C (Figura 5.2(b)), 350°C (Figura 5.2(c)),
400°C (Figura 5.2(d)), 450°C (Figura 5.2(e)) e 475°C (Figura 5.2(f)) apresentaram regides

onde houve significativa remoc¢édo de material durante o ataque.

Figura 5.2. Amostra solubilizada (a) e amostras envelhecidas a 300°C por 360h (b), 350°C por 12h (¢),
400°C por 360h (d), 450°C por 360h e 475°C por 360h (f). Ataque: acido oxalico.
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Desta forma, considerando-se o fato de que o ataque eletrolitico de acido oxalico ataca
preferencialmente regides ricas em cromo e que nas amostras envelhecidas (mostradas nas
Figuras 4.21 a 4.27) o ataque ocorreu com maior intensidade nos contornos de gréo, pode-se
sugerir que estas regides preferencialmente atacadas se tratam de regides onde ocorreu a
formacdo de fase o”. Além disso, pode-se sugerir ainda que a possivel formacgdo de fase o
em contornos de grdo é um indicio da ocorréncia de um mecanismo de nucleacdo e
crescimento de precipitados, mais especificamente nucleacdo heterogénea, podendo ser
refor¢ado ainda pelo fato da caracteristica da fase formada através de decomposicao espinodal
envolver exclusivamente a formacédo de particulas finamente dispersas no interior do gréo.

Na imagem de elétrons retroespalhados, obtida no microscopio eletrdnico de varredura
(MEV) modelo Philips XL-30 do PMT da Escola Politécnica da USP (EPUSP), da amostra
envelhecida a 475°C por 360h (Figura 5.3) verifica-se a presenca das fases ferrita e austenita,
sendo que no interior dos grdos de ferrita parece haver alguma modificagdo microestrutural
que pode estar relacionada a presenca de fase a”. E importante ressaltar que também n&o foi
observada a presenca de fases intermetélicas como chi e sigma na amostra envelhecida a

475°C por 360h apds a analise em microscopio eletrénico de varredura.

lAccVY  Spot Magn Det WD —— 10 pm

200kv 5.2 b000x BSE 9.7

Figura 5.3. Imagem de elétrons retroespalhados da amostra envelhecida a 475°C por 360h. Ferrita
(clara) e austenita.
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Nas Figuras 5.4 e 5.5 pode ser verificado o comportamento das microdurezas global e
da fase ferrita para as amostras envelhecidas entre 300°C e 475°C. Assim, na temperatura de
300°C, verifica-se que ao longo de todo envelhecimento tanto a microdureza global (Figura
5.4) quanto a da fase ferrita (Figura 5.5) das amostras envelhecidas sdo praticamente iguais as
microdurezas referentes a amostra solubilizada. Ainda nas Figuras 5.4 e 5.5, observa-se que
nas amostras envelhecidas a 350°C a microdureza global e da fase ferrita comecam a
aumentar com relacdo a microdureza da amostra solubilizada a partir de 12h de
envelhecimento, sendo que nas amostras envelhecidas a 400°C este aumento ja pode ser
observado a partir de 1h de envelhecimento. Ja para as amostras envelhecidas a 450°C e
475°C observa-se que desde o inicio do envelhecimento a microdureza tanto global (Figura
5.4) quanto da ferrita (Figura 5.5) sdo superiores a microdureza da amostra solubilizada.

Nos trabalhos de Magnabosco e Bruno (2007) (Figura 2.9), Tavares et al. (2001) e
Weng, Chen e Yang (2004) (Figura 2.10), ha indicios de que a formacédo de fase a” promove
um severo endurecimento do material a 475°C, podendo-se, entdo, considerar 0 aumento da
dureza do material como um método indireto de determinacao da presenca de fase .. Assim,
pode-se dizer que até 360h de envelhecimento a 300°C ndo foi constatada a presenca de o
(Figuras 5.4 e 5.5), sendo que a 350°C a fase o deve estar presente a partir de 12h de
envelhecimento (Figuras 5.4 e 5.5), a 400°C a partir de 1h (Figuras 5.4 e 5.5) e, a 450°C e
475°C, a partir de 20 minutos de envelhecimento (Figuras 5.4 e 5.5).

Entretanto, ainda no trabalho desenvolvido por Magnabosco e Bruno (2007) observou-
se uma queda na microdureza do material a partir de 96h de envelhecimento a 475°C que foi
atribuida & maxima formacdao de a' ter sido atingida nesta condi¢do de envelhecimento. Como
pode ser verificado na Figura 5.4, a microdureza do material em estudo nesta dissertacdo
envelhecido a 475°C continuou a aumentar ap6s 96h de envelhecimento o que pode, desta
forma, indicar que a formacéo da fase a’ ndo foi encerrada em 96h de envelhecimento a
475°C. Além disso, ndo se poder afirmar também que a formacdo da fase a' foi finalizada
ap6s 360h de envelhecimento a 475°C ja que para tal faz-se necessaria a andlise da

microdureza do material em estudo em tempos superiores a 360h de envelhecimento.
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Figura 5.4. Grafico comparativo da microdureza global (carga de 0,5kgf) das amostras envelhecidas
entre 300°C e 475°C em funcdo do tempo de envelhecimento.
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Figura 5.5. Gréafico comparativo da microdureza da fase ferrita (carga de 0,01kgf) das amostras
envelhecidas entre 300°C e 475°C em funcdo do tempo de envelhecimento.
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Observando-se a microdureza global das amostras envelhecidas a 500°C (Figura 5.6) e
a microdureza da fase ferrita envelhecida a 500°C (Figura 5.7) nota-se que desde o inicio do
envelhecimento a microdureza das amostras € superior a microdureza da amostra solubilizada,
apesar da presenca de fase sigma somente ter sido detectada ap6s 96h de envelhecimento
(Figura 4.33(b)). O ataque de &cido oxalico nas amostras envelhecidas a 500°C mostra que
com o aumento do tempo de envelhecimento ha uma maior remo¢do de material nos
contornos de gréo ferrita/ferrita, como pode ser constatado comparando-se a Figura 4.28 (20
minutos de envelhecimento) com a Figura 4.33(a) (96h de envelhecimento).

Nas amostras envelhecidas a 550°C tanto a microdureza global (Figura 5.6) quanto a
da fase ferrita (Figura 5.7) apresentaram valores superiores aos da amostra solubilizada até 4h
de envelhecimento, apesar de os primeiros tracos de fase sigma somente terem sido
observados ap6s 12h de envelhecimento (Figura 4.38(b)). Além disso, o ataque de &cido
oxalico nas amostras envelhecidas a 550°C também mostra que com o aumento do tempo de
envelhecimento ha uma maior remoc¢édo de material nos contornos de grao ferrita/ferrita, como
pode ser constatado comparando-se a Figura 4.35 (20 minutos de envelhecimento) com a
Figura 4.38(a) (12h de envelhecimento).

Ja nos envelhecimentos realizados a 600°C por 20 minutos tanto a microdureza global
(Figura 5.6) quanto a da fase ferrita (Figura 5.7) também apresentaram valores superiores aos
da amostra solubilizada, mesmo tendo sido detectados os primeiros tracos de fase sigma
somente ap6s 1h de envelhecimento (Figura 4.43(b)). Com relacdo ao ataque de &cido
oxalico, assim como nas amostras envelhecidas a 500°C e 550°C, as amostras envelhecidas a
600°C também mostram que com o0 aumento do tempo de envelhecimento hd uma maior
remocdo de material nos contornos de grdo ferrita/ferrita, como pode ser constatado
comparando-se a Figura 4.42(20 minutos de envelhecimento) com a Figura 4.43(a) (1h de
envelhecimento).

Assim, os valores de microdureza (tanto global quanto da fase ferrita) superiores aos
da amostra solubilizada nas amostras envelhecidas por até 36h a 500°C, por até 4h a 550°C e
por 20 minutos a 600°C, além da remocédo de material verificada no ataque de acido oxalico,
podem estar associados a formacdo de fase o, ja que segundo Solomon e Koch (1979) pode

haver a formagcao de fase a” em agos inoxidaveis duplex em temperaturas de até 600°C.
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envelhecidas entre 500°C e 650°C em funcdo do tempo de envelhecimento.
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Na Figura 5.8, que mostra a tendéncia média dos valores de microdureza da fase
ferrita para as amostras envelhecidas a 475°C, verifica-se que os valores de microdureza
oscilam ao longo do tempo de envelhecimento. Desta forma, a curva presente da Figura 5.8
foi dividida em quatro trechos onde podem estar ocorrendo diferentes fendmenos. Uma
possivel explicacdo para as flutuacdes observadas na microdureza da amostra envelhecida a
475°C (Figura 5.8) pode estar relacionada a mudancas no tipo de interface entre o precipitado
de fase o e a matriz de fase a.. Assim, observando-se o trecho 1 da Figura 5.8, verifica-se que
a microdureza da amostra envelhecida a 475°C por 20 minutos é superior a da amostra
solubilizada provavelmente devido a formacdo de precipitados coerentes de fase o de
tamanho bastante reduzido e finamente dispersos na matriz de fase a. Ainda no trecho 1 da
Figura 5.8, verifica-se que entre 20 minutos e 1h de envelhecimento a 475°C h& uma queda
nos valores de microdureza, que pode estar relacionada a um coalescimento dos precipitados
de fase a” inicialmente formados.

No trecho 2 da Figura 5.8 verifica-se que ha uma elevagdo na microdureza entre 1h e
4h, que pode estar relacionada a formacédo de interfaces semi-coerentes entre os precipitados
de fase o e a matriz de fase a, que aumentaria o poder endurecedor dos precipitados, por
dificultar a movimentacdo de discordancias, impedindo o corte dos precipitados pelo
escorregamento de discordancias anteriormente possivel. Com o aumento do tempo de
envelhecimento, entre 4h e 12h de envelhecimento provavelmente os precipitados de fase o’
(com interfaces semi-coerentes em relagédo a matriz de fase o) sofrem coalescimento, além de
ocorrer um maior distanciamento entre os precipitados formados, promovendo nova reducéo
na microdureza que pode ser observada no trecho 3 da Figura 5.8. Ja no trecho 4 da Figura 5.8
0 aumento observado na microdureza entre 12h e 360h de envelhecimento pode estar
relacionado tanto a uma nova mudanca nas interfaces precipitado/matriz como a um aumento
na fracao de precipitados de fase o.".

O mesmo raciocinio pode ser utilizado para as amostras envelhecidas a 300°C, 350°C
400°C e 450°C, cujos resultados podem ser observados na Figura 5.9. Assim, na Figura 5.9
verifica-se que o comportamento observado no envelhecimento a 475°C (Figura 5.8) acontece
de forma semelhante nas amostras envelhecidas a 300°C, 350°C 400°C e 450°C, embora de
maneira mais ténue e lenta, ja que a cinética de precipitacdo em temperaturas mais baixas é
mais lenta.

Com relagdo as amostras envelhecidas a 500°C, 550°C e 600°C, representadas na

Figura 5.10, o provavel mecanismo que explica a queda de microdureza observada é
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novamente o de coalescimento dos precipitados de fase o', ja que a cinética de precipitacdo
de fase o” deve ser maior nessas temperaturas do que, por exemplo, a 475°C e por isso nao se
observa as etapas anteriores ao coalescimento.

Contudo, uma investigacdo destes precipitados formados através de microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET) se faz necessaria para a verificacdo da ocorréncia dos
fendmenos descritos.

Ja a fracdo volumétrica de ferrita das amostras envelhecidas a 300°C (Figura 4.75),
350°C (Figura 4.76) e 400°C (Figura 4.77) permaneceu praticamente constante, se comparada
aos valores da amostra solubilizada, mesmo nos envelhecimentos mais longos. Entretanto, nas
amostras envelhecidas durante 360h a 450°C (Figura 4.78) e 475°C (Figura 4.79) parece
haver uma tendéncia de queda dos valores de fracdo volumétrica de ferrita com relacdo a
amostra solubilizada. Como os valores de desvio padrdo encontrados sdo elevados, 0s
resultados ndo sdo conclusivos, mas podem ser um indicio de formacdo de fase o’

(paramagneética), que deveria levar a reducdo da fragdo volumetrica de ferrita.
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Figura 5.8. Tendéncia média dos valores de microdureza da fase ferrita das amostras envelhecidas a
475°C em funcédo do tempo de envelhecimento.
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Figura 5.9. Tendéncia média dos valores de microdureza da fase ferrita das amostras envelhecidas entre
300°C e 450°C em funcdo do tempo de envelhecimento.
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Figura 5.10. Tendéncia média dos valores de microdureza da fase ferrita das amostras envelhecidas a
500°C, 550°C e 600°C em funcéo do tempo de envelhecimento.
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5.2 Transformagdes de fase do tipo o — y

Nas amostras envelhecidas entre 500°C e 650°C, considerando-se apenas a presenca
das fases ferrita, austenita e sigma, observou-se um aumento na fracdo volumétrica de
austenita ocorrendo em conjunto a uma reducéo na fracdo volumétrica de ferrita, mas anterior
a presenca significativa de fase sigma. Esse aumento nas fracdes volumétricas de austenita
pode ser observado nas Figuras 5.11 a 5.14 e corresponde ao Trecho 1 dessas figuras. Assim,
a 500°C observa-se que isto ocorreu até 96h de envelhecimento (Figura 5.11), a 550°C
ocorreu até 12h de envelhecimento (Figura 5.12), a 600°C ocorreu até 4h de envelhecimento
(Figura 5.13) e a 650°C ocorreu até 1h de envelhecimento (Figura 5.14).

Além disso, na Figura 5.6, verifica-se que a microdureza global das amostras
envelhecidas entre 500°C e 650°C apresentam queda nos valores em alguns trechos do
envelhecimento. A 500°C, apesar dos valores de microdureza serem superiores aos da
amostra solubilizada desde o inicio do envelhecimento, entre 20 minutos e 96h de
envelhecimento (Figura 5.6) observa-se uma tendéncia de queda dos valores de microdureza.
Nas amostras envelhecidas a 550°C, a queda nos valores de microdureza global ocorre entre
20 minutos e 36h de envelhecimento (Figura 5.6). J& a 600°C este comportamento pode ser
observado entre 20 minutos e 4h de envelhcimento (Figura 5.6), enquanto a 650°C desde o
inicio do envelhecimento os valores de microdureza sdo inferiores aos da amostra
solubilizada, permanecendo assim até 12h de envelhecimento (Figura 5.6).

Uma possivel explicacdo tanto para o aumento nas fracGes de austenita quanto para a
reducdo dos valores de microdureza é a ocorréncia de um reequilibrio entre as fases ferrita e
austenita. Assim, provavelmente ha a formacgdo de austenita a partir da ferrita, que pode ser
denominada como austenita de reequilibrio, 0 que causaria tanto um aumento na fracdo de
austenita quanto uma reducdo na microdureza global do material, ja& que como a microdureza
da austenita apresenta valores sempre inferiores aos da ferrita, um aumento na fracdo de
austenita deveria causar reducdo de microdureza. Esse reequilibrio entre as fases ferrita e
austenita pode ter ocorrido pelo fato das frag6es de equilibrio da austenita nas temperaturas de
500°C, 550°C, 600°C e 650°C ser diferente daquela apresentada pelo material apés a
solubilizagdo, o que poderia induzir ao reequilibrio. E importante ressaltar novamente que a
austenita de reequilibrio, formada a partir da ferrita, ndo esta relacionada a formacao de fase
sigma, como pode ser constatado nas Figuras 5.11 a 5.14, ja que nos trechos 1 destas figuras

ndo ha formacao significativa de fase sigma.
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Figura 5.11. Fracdo volumétrica de ferrita, sigma e austenita em fun¢éo do tempo de envelhecimento a
500°C. O trecho 1 mostra a formacéo de austenita de reequilibrio, enquanto o trecho 2 indica a formacéao de fase
sigma.
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Figura 5.12. Fracdo volumétrica de ferrita, sigma e austenita em funcéo do tempo de envelhecimento a
550°C. O Trecho 1 mostra a formacdo de austenita de reequilibrio, enquanto os Trechos 2 e 3 evidenciam a
formacéo de fase sigma.
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5.3 Transformagdes de fase envolvendo a formacéo de fase o

Nas amostras envelhecidas a 650°C foram realizadas anélises complementares de
microscopia eletronica de varredura como mostram as Figuras 5.15 a 5.17. Na amostra
envelhecida por 4h a 650°C (Figura 5.15(b)) além da presenca das fases ferrita e austenita foi
observada a presenca de uma fase rica em cromo e molibdénio que pode tanto ser a fase sigma
quanto a fase chi. A mesma analise pode ser feita para a amostra envelhecida por 12h a 650°C
(Figura 5.16(b)), onde além da presenca de fase rica em cromo e molibdénio nos contornos de
grdo, verifica-se a presenca bastante evidente desta fase no interior dos graos de ferrita. Ja na
amostra envelhecida por 360h a 650°C (Figura 5.17) além das fases ferrita e austenita,
observa-se a presenca das fases sigma (de coloracdo cinza claro, devido a presenca de cromo
e molibdénio) e chi (de coloracdo branca, ja que é mais rica em cromo e molibdénio do que a
fase sigma), além de nitretos de cromo (de coloracdo mais escura devido a presenca de
nitrogénio).

Segundo alguns autores (LO; SHEK; LAI, 2009; CALLIARI; ZANESCO; RAMOUS,
2006; ESCRIBA et al.,, 2009) a fase chi é o primeiro intermetalico a precipitar,
transformando-se posteriormente em fase sigma. Assim, com as constatacdes realizadas nas
amostras envelhecidas a 650°C, pode-se sugerir que provavelmente este € o fenbmeno que
deve estar ocorrendo nas amostras envelhecidas entre 500°C e 650°C. Além disso, como
através do ataque de KOH ndo é possivel distinguir entre as fases chi e sigma, como pode ser
observado efetuando-se uma comparacéo entre a Figura 5.15(a) e a Figura 5.15(b) e entre a
Figura 5.16(a) e Figura 5.16(b), a partir deste momento a presenca de fase secundéaria nas
amostras envelhecidas entre 500°C e 650°C sera tratada como fase intermetalica.
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Figura 5.15. Amostra envelhecida a 650°C por 4h. (a) ataque de KOH, mostrando a fase sigma (escura),

enquanto a matriz permanece sem ataque; (b) imagem de elétrons retroespalhados, mostrando as fases ferrita
(cinza escuro), austenita (cinza mais claro) além da presenca de fase rica em cromo e molibdénio (branca).
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Figura 5.16. Amostra envelhecida a 650°C por 12h. (a) ataque de KOH, mostrando a fase sigma
(escura), enquanto a matriz permanece sem ataque; (b) imagem de elétrons retroespalhados, mostrando as fases
ferrita (cinza escuro), austenita (cinza mais claro) além da presenga de fase rica em cromo e molibdénio (branca).
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Figura 5.17. Imagem de elétrons retroespalhados da amostra envelhecida a 650°C por 360h. Verifica-se
a presenca das fases ferrita (cinza escuro), austenita (cinza intermediario), sigma (cinza claro) e chi (branca),
além da presenca de nitretos de cromo (pontos mais escuros).
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Com relagdo a variagdo das fracGes volumeétricas de ferrita, austenita e fase
intermetalica das amostras envelhecidas a 500°C, o Trecho 2 da Figura 5.11, que destaca a
formacdo de fase intermetalica, esta representado na Figura 5.18. Observando-se a Figura
5.18, verifica-se que entre 96h e 360h de envelhecimento a 500°C ha um aumento na fragdo
de fase intermetalica, juntamente com uma reducdo nas fracGes de ferrita e austenita, o que
indica que ha consumo de ferrita e austenita para a formacdo de fase intermetalica.

Assim, considerando-se que através de microscopia Optica foi verificada a presenca de
fase intermetalica nos contornos de grao ferrita/ferrita, nas interfaces ferrita/austenita e no
interior do gréo de ferrita (micrografias no topo da Figura 5.18) nas amostras envelhecidas a
500°C, e que a formacao de fase intermetalica esta relacionada principalmente ao consumo de
ferrita (Figura 5.18), pode-se sugerir que a 500°C o mecanismo de formacdo de fase
intermetélica é o de nucleacdo e crescimento a partir da fase ferrita, tanto de forma
homogénea (interior do grdo de ferrita), quanto de forma heterogénea (contornos de grao
ferrita/ferrita e interfaces ferrita/austenita). Como ha reducdo da fracdo de fase austenita,
pode-se considerar também que ha& a possibilidade de crescimento de fase intermetalica,
formada na interface ferrita/austenita, através do consumo de fase austenita.

A Figura 5.19 mostra os Trechos 2 e 3 da Figura 5.12, onde ha a formacdo de fase
intermetalica nas amostras envelhecidas a 550°C. No Trecho 2 (Figura 5.19), que representa
as amostras envelhecidas entre 12h e 96h a 550°C, verifica-se um aumento na fracéo
volumétrica de fase intermetalica que ocorre juntamente com uma reducdo das fracbes de
ferrita e austenita. Ja no Trecho 3, que representa as amostras envelhecidas entre 96h e 360h a
550°C, verifica-se que as fracGes de ferrita, austenita e fase intermetélica permanecem
praticamente constantes.

Assim, como por microscopia Optica verificou-se a formacdo de fase intermetalica a
550°C ocorre tanto nos contornos de grao ferrita/ferrita e nas interfaces ferrita/austenita
guanto de forma dispersa no interior dos graos de ferrita (micrografias no topo da Figura
5.19), além da formacé&o de fase intermetalica estar relacionada principalmente ao consumo de
ferrita (Figura 5.19), pode-se dizer que provavelmente o mecanismo de formagédo de fase
intermetélica nas amostras envelhecidas a 550°C ¢é o de nucleacdo e crescimento a partir da
fase ferrita, tanto de forma homogénea (interior dos grdos de ferrita) quanto heterogénea
(contornos de grao ferrita/ferrita e interfaces ferrita austenita). Como entre 96h e 360h de
envelhecimento as fracOes de ferrita, austenita e de fase intermetalica parecem se estabilizar,
isto pode significar que as fracbes de equilibrio destas fases a 550°C tenham sido atingidas.

Além disso, a reducdo da fracdo de fase austenita pode indicar que ha a possibilidade de
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crescimento de fase intermetalica, formada na interface ferrita/austenita, através do consumo

de fase austenita.
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Figura 5.18. Fracdo volumétrica de ferrita, austenita e fase intermetalica em funcdo do tempo de
envelhecimento a 500°C. Os dados apresentados correspondem ao Trecho 2 da Figura 5.11.

A variacdo das fracGes de ferrita, austenita e de fase intermetdlica das amostras
envelhecidas a 600°C pode ser verificada na Figura 5.20, que representa os Trechos 2, 3 e 4
da Figura 5.13, onde ha a formacdo de fase intermetélica. No Trecho 2 da Figura 5.20, que
representa as amostras envelhecidas entre 4h e 12h a 600°C, observa-se que h4 um aumento
na fracdo de fase intermetalica, enquanto a fracdo de ferrita reduz e a fracdo de austenita ndo

varia. No Trecho 3, que representa as amostras envelhecidas entre 12h e 36h a 600°C,
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verifica-se que a fracdo de fase intermetalica aumenta enquanto ha uma redugao nas fracdes
de ferrita e austenita. J& no Trecho 4, que representa as amostras envelhecidas entre 36h e
360h a 600°C, o aumento da fracdo de fase intermetalica ocorre juntamente com uma reducéo
da fracéo de ferrita e um leve aumento na fragéo de austenita.

Assim, como através de microscopia Optica observou-se que até 12h de
envelhecimento a formacdo de fase intermetalica ocorre principalmente nos contornos de grédo
ferrita/ferrita e no interior dos gréos de ferrita, além de no Trecho 2 da Figura 5.20 ter sido
constatado que a formacéo de fase intermetalica estd associdada a somente a uma reducao da
fracdo de ferrita, pode-se dizer que o mecanismo de formacgéo de fase intermetalica até 12h de
envelhecimento a 600°C é novamente o de nucleacdo e crescimento a partir da fase ferrita,
tanto de forma homogénea (no interior dos gréos de ferrita) quanto de forma heterogénea (nos
contornos de gréo ferrita/ferrita).

Entre 12h e 36h de envelhecimento a 600°C (Trecho 3 da Figura 5.20), como a
formacéo de fase intermetélica esta associada ao consumo da fase ferrita, pode-se sugerir que
0 mecanismo de formacéo neste trecho também € o de nucleacdo e crescimento, tanto de
forma heterogénea (contornos de grdo ferrita/ferrita e interfaces ferrita austenita) como
homogénea (no interior dos graos de ferrita). Como no Trecho 3 da Figura 5.20 observa-se
uma reducdo na fracdo de fase austenita pode-se considerar também que ha a possibilidade de
crescimento de fase intermetélica, formada na interface ferrita/austenita, através do consumo
de fase austenita.

Ja entre 36h e 360h de envelhecimento a 600°C (Trecho 4 da Figura 5.20), como a
formacéo de fase intermetélica esta relacionada a um leve aumento da fracao de austenita e a
uma reducdo da fracdo de ferrita, isto significa que ha consumo de ferrita e formacdo de
austenita neste trecho. Assim, pode-se sugerir que além da nucleacdo e crescimento a partir da
ferrita outro mecanismo provavel é o de decomposi¢do eutetoide, onde a ferrita se decompde
em fase sigma (aqui tratada como fase intermetalica) e austenita secundaria, o que explicaria o
aumento da fragcdo de austenita. Contudo, se ocorre 0 mecanismo de decomposi¢édo eutetoide,
0 mais provavel é que este seja do tipo divorciado, ja que, como pode ser observado na Figura
4.48, ndo ha indicios de formagdo do tipo lamelar.

Outra possibilidade para o leve aumento na fracdo de austenita entre 36h e 360h de
envelhecimento a 600°C (Trecho 4 da Figura 5.20) ¢ a possivel formacéo de ferrita secundaria
(o) decorrente da formacdo de fase intermetélica, sendo que, caso esta ferrita secundaria

esteja enriquecida de niquel, pode haver uma desestabilizacdo desta fase, fazendo com que a
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ferrita secundaria se transforme em austenita secundéria, o que explicaria 0 aumento na fragdo

de austenita.
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Figura 5.19. Fracdo volumétrica de ferrita, austenita e fase intermetalica em funcdo do tempo de
envelhecimento a 550°C. Os dados apresentados correspondem aos Trechos 2 e 3 da Figura 5.12.

Na Figura 5.21, que representa os Trechos 2, 3 e 4 da Figura 5.14, onde ha a formacéo
de fase intermetalica, pode ser verificada a variacdo das fracbes de ferrita, austenita e de fase
intermetélica das amostras envelhecidas a 650°C. No Trecho 2 da Figura 5.21, que representa
as amostras envelhecidas entre 1h e 12h a 650°C, nota-se que a formacgdo de fase
intermetalica estd relacionada a uma reducdo na fracdo de ferrita, enquanto a fracdo de
austenita praticamente ndo sofre alteracdo. No Trecho 3 da Figura 5.21, que representa as

amostras envelhecidas entre 12h e 96h a 650°C, observa-se que o0 aumento da fragcéo de fase
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intermetalica esté relacionada a uma reducdo tanto da fragdo de ferrita quanto de austenita. J&
no Trecho 4, que representa as amostras envelhecidas entre 96h e 360h a 650°C, verifica-se
que enquanto a fracdo de austenita permanece praticamente constante, ha um aumento na
fracdo de fase intermetélica e uma reducédo na fracéo de ferrita.

Assim, entre 1h e 12h de envelhecimento (Trecho 2 da Figura 5.21), como a formagéo
de fase intermetélica esta relacionada somente ao consumo de ferrita e atraves de microscopia
oOptica verificou-se a formacgdo de fase intermetalica principalmente nos contornos de gréo
ferrita/ferrita e no interior dos graos de ferrita, pode-se sugerir que 0 mecanismo de formagéo
da fase intermetélica neste trecho é o de nucleagdo e crescimento a partir da ferrita, que pode
ocorrer tanto de forma homogénea (no interior dos graos de ferrita) quanto heterogénea (nos
contornos de grao).

Entre 12h e 96h de envelhecimento a 650°C (Trecho 3 da Figura 5.21), como a
formacdo de fase intermetalica esta relacionada principalmente ao consumo da fase ferrita, o
provavel mecanismo de formacgdo, mais uma vez, € o de nucleagédo e crescimento a partir da
fase ferrita, que pode ocorrer de forma homogénea (no interior dos grdos de ferrita) ou
heterogénea (nos contornos de grdo ferrita/ferrita e nas interfaces ferrita/austenita). Além
disso, a reducédo da fracdo de fase austenita no Trecho 3 da Figura 5.21 pode indicar que hé a
possibilidade de crescimento de fase intermetalica, formada na interface ferrita/austenita,
através do consumo de fase austenita.

J& nas amostras envelhecidas entre 96h e 360h a 650°C (Trecho 4 da Figura 5.21),
ocorre 0 mesmo que nas amostras envelhecidas entre 1h e 12h a 650°C, ou seja, como a
formacdo de fase intermetélica esta relacionada somente ao consumo de ferrita, o provavel
mecanismo de formacéo é o de nucleacdo e crescimento a partir da ferrita (que pode ocorrer
homogeneamente ou heterogeneamente).

Assim, nas Figuras 5.18 a 5.21 observou-se que o principal mecanismo responsavel
pela formacdo de fase intermetalica nas amostras envelhecidas entre 500°C e 650°C ¢é o de
nucleacdo e crescimento a partir da fase ferrita, que ocorre tanto homogénea quanto
heterogeneamente, havendo também indicios de crescimento da fase intermetélica formada na
interface ferrita/austenita através do consumo de austenita.

E importante ressaltar, ainda, que no trabalho desenvolvido por Li, Miodownik e
Saunders (2002), onde foram modeladas as curvas TTT para o inicio da formacédo das fases
sigma e chi (considerado como 0,5% de volume transformado) para o aco inoxidavel diplex
SAF 2205 através do método CALPHAD, verificou-se a previsdo do aparecimento destas

fases em temperaturas inferiores aquelas indicadas na literatura (650°C para a fase sigma
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HALL,; ALGIE, 1966; ARIKAN; DORUK, 2008) e 700°C para a fase chi (NILSSON, 1992).
Assim, na Figura 5.22 pode ser observada uma comparacdo dos dados calculados por Li,
Miodownik e Saunders (2002) com os dados experimentais obtidos nesta dissertacao
(indicados como fase intermetélica) e obtidos por Thorvaldsson et al (1985) (indicados pelos
simbolos vazados). Desta forma, verifica-se na Figura 5.22 que os dados experimentais
obtidos nesta dissertacdo seguem a tendéncia dos dados calculados por Li, Miodownik e
Saunders (2002), o que reforca a importancia da realizacdo dos estudos acerca das

transformacGes de fase que podem ocorrer nas temperaturas exploradas por esta dissertacéo.
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Figura 5.20. Fracdo volumétrica de ferrita, austenita e fase intermetélica em funcfo do tempo de
envelhecimento a 600°C. Os dados apresentados correspondem aos Trechos 2, 3 e 4 da Figura 5.13.
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Figura 5.21. Fracdo volumétrica de ferrita, austenita e fase intermetalica em funcdo do tempo de
envelhecimento a 650°C. Os dados apresentados correspondem aos Trechos 2, 3 e 4 da Figura 5.14.

Outra constatacdo importante é que a formacdo de fase intermetalica de forma
homogénea no interior do grdo de ferrita pode indicar que esta se formou sobre a fase o,
anteriormente formada, ja que esta fase é rica em cromo e héa indicios de sua formacdo nas
temperaturas de 500°C, 550°C e 600°C, como ja foi descrito no item 5.1. Essa possivel
formacdo de fase intermetalica sobre a fase o explicaria tanto a morfologia da fase
intermetalica, que é bastante semelhante a da possivel fase o.” formada homogeneamente no
interior da ferrita, quanto a queda nos valores de microdureza da amostra envelhecida a 600°C

(Figura 4.71). Além disso, se esta suposicdo for verdadeira, a formacédo de fase intermetélica
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entre 500°C e 650°C ocorreria somente de forma heterogénea, ja que a fase a” assumiria o

papel de heterogeneidade na microestrutura.
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Figura 5.22. Diagrama tempo-temperatura-transformacéo (TTT) calculado para o inicio da formacéo
das fases chi e sigma no aco inoxidavel diplex SAF 2205. Os simbolos vazados representam os dados
experimentais obtidos por Thorvaldsson et al (1985), enquanto os simbolos preenchidos e indicados como fase
intermetalica representam os dados obtidos nesta dissertacéo.

Fonte: Autor, adaptado de Li, Miodownik e Saunders (2002).
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5.4 Transformacdes de fase na austenita

Nas Figuras 5.23 e 5.24 nota-se que tanto nas amostras envelhecidas entre 300°C e
475°C como nas amostras envelhecidas entre 500°C e 650°C houve um aumento na
microdureza da austenita, com relacdo a austenita da amostra solubilizada, o que estaria
relacionado a alguma transformacdo de fase na austenita. Duas hipoOteses podem ser
formuladas: a formacdo de fase G ou de nitretos de cromo finamente dispersos na austenita.

Segundo Lo, Shek e Lai (2009), em acos austeniticos pode ocorrer a formacéao de fase
G em temperaturas de 250°C a 500°C (MATEO et al., 1997), que é uma fase cubica de face

centrada, ou seja, possui a mesma estrutura cristalina da austenita.
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Ja segundo Simmons (1996), o limite de solubilidade de nitrogénio em um acgo
austenitico processado a pressdo atmosférica é de cerca de 0,4%. Além disso, apesar de haver
acos austeniticos com elevados teores de nitrogénio, estes se tornam termicamente instaveis
em temperaturas entre 600°C a 1050°C, o que leva a formacdo de nitretos (SIMMONS,
1996).

A cinética de precipitacdo de nitretos é altamente dependente da composicdo e da
temperatura, além da presenca de elementos como o niquel servirem como aceleradores para
sua formacdo. Além disso, como primariamente a formacdo de nitretos estd relacionada a
difusdo de cromo, a formagdo de nitretos de cromo pode ser retardada em temperaturas
inferiores a 500°C. Assim, os nitretos (Cr,N) sdo geralmente formados nos contornos de gréo
por um mecanismo de precipitacdo celular, podendo também ser formados internamente a
matriz em algumas ligas (SIMMONS, 1996).

Para o material em estudo pode ser feita uma consideragdo quanto a porcentagem de
nitrogénio presente na austenita. Fazendo-se uma aproximacdo que considera que todo o
nitrogénio do material estd na austenita e, sabendo-se que a porcentegem volumétrica de
austenita do material em estudo na condicdo solubilizada (Tabela 4.1) esta entre 40,4% e
45%, além de no total o material apresentar 0,162% em massa de nitrogénio, a porcentagem
de nitrogénio presente na austenita estaria entre 0,360% em massa e 0,401% em massa.
Assim, apesar de na média a porcentagem de nitrogénio presente na austenita do material em
estudo (na condicdo solubilizada) estar abaixo do limite de solubilidade, o extremo superior
dos valores de porcentagem de nitrogénio (0,401% em massa) € proximo do limite se
solubilidade (0,4% em massa), 0 que pode ser um indicativo da provavel presenca de nitretos.

Desta forma, o aumento de microdureza da austenita observado no intervalo de
temperaturas de 300°C a 650°C, pode estar relacionado tanto a formacgédo de fase G quanto a
formagdo de nitretos de cromo, ambos de forma finamente dispersa na fase austenita. Uma
constatacdo importante que reforca a formacdo de nitretos de cromo neste intervalo de
temperaturas € a presenca de nitretos de cromo em contornos de grdo na amostra envelhecida
a 650°C por 360h como pode ser observado na Figura 5.17.

E importante ressaltar que tanto as particulas de fase G quanto de nitretos de cromo
finamente dispersos devem ser de dimensGes nanométricas, somente sendo possivel sua

identificacao através de microscopia eletrénica de transmisséo.
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Figura 5.23. Gréfico comparativo da microdureza da fase austenita das amostras envelhecidas entre
300°C e 475°C em funcdo do tempo de envelhecimento.
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Figura 5.24. Grafico comparativo da microdureza da fase austenita das amostras envelhecidas entre
500°C e 650°C em funcdo do tempo de envelhecimento.
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CONCLUSOES

Do presente trabalho pode-se concluir que:

1. O envelhecimento do aco em estudo nas temperaturas de 350°C, 400°C, 450°C e
475°C leva a um aumento da microdureza global e da fase ferrita do material em
funcdo do tempo de envelhecimento, que estd provavelmente relacionado a formagéo
de fase o” na ferrita original.

2. No inicio do envelhecimento a 500°C, 550°C e 600°C, devido & auséncia de
indicios da formacdo de fases intermetdlicas como chi e sigma, o aumento da
microdureza global e da fase ferrita deve estar relacionado a formacao de fase o na
ferrita original.

3. Nas amostras envelhecidas entre 450°C e 600°C foram observados indicios de
nucleacdo heterogénea (ataque aos contornos de grdo ferrita-ferrita), relacionados a
provavel formacdo de fase a’, o que reforca a possibilidade do mecanismo de
formag&o de fase o” ser o de nucleagdo e crescimento.

4. No inicio do envelhecimento entre 500°C e 650°C foi verificado um aumento na
fracdo de austenita em conjunto a uma redugdo da fragdo de ferrita, indicando a
formacdo de austenita a partir da ferrita, que pode ser denominada austenita de
reequilibrio.

5. Aanalise de microscopia eletrénica de varredura da amostra envelhecida a 650°C
por 360h mostrou que além das fases ferrita e austenita também h& a presenca de
nitretos de cromo e de fases intermetalicas, como sigma e chi. Assim, entre 500°C e
650°C, a formacéo de fases ricas em cromo e molibdénio, como as fases sigma e chi,
foi tratada de forma simplificada como a formagdo de fase intermetalica.

6. Entre 500°C e 650°C foi verificada a presencga de fase intermetalica, formada a
partir da ferrita tanto homogénea quanto heterogeneamente. Além disso, como nas
temperaturas de 500°C, 550°C e 600°C foram observados indicios de formacao de fase
o anteriormente ao aparecimento de fase intermetélica, a fase o’ pode ter se

comportado como uma heterogeneidade para a formacéo de fase intermetélica.
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7. A formagdo de fase intermetélica entre 500°C e 650°C também foi observada nas
interfaces ferrita/austenita, com possivel crescimento desta fase através do consumo de
fase austenita.

8. Nas amostras envelhecidas entre 300°C e 650°C foi observado um aumento na
microdureza da fase austenita que pode ter sido causado tanto pela formacéo de fase G

quanto pela formacéo de nitretos de cromo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros a autora apresenta as seguintes linhas de

pesquisa:

a. Estudar o comportamento eletroquimico das amostras envelhecidas entre
300°C e 650°C através de ensaios de polarizacdo ciclica em solugdo 0,6M
NaCl e de reativacdo eletroquimica potenciodindmica de ciclo duplo (DL-EPR)
em solucdo base 0,5M H,SO, (com possiveis adicdes de NaCl e KSCN) de
modo a avaliar a influéncia das transformacdes de fase no grau de sensitizacdo
e na resisténcia a corrosao por pite do material.

b. Aprofundar estudos sobre a presencga de fases intermetalicas como chi e sigma
além de nitretos de cromo nas amostras envelhecidas entre 500°C e 650°C
através de microscopia eletrdnica de varredura.

c. Realizar anélises utilizando-se microscopia eletronica de transmissédo (MET)
de modo a identificar tanto a presenca de fase alfa linha quanto sua morfologia.

d. Investigar via microscopia eletronica de transmissdo (MET) as possiveis
transformacbes de fase que podem ocorrer na austenita no intervalo de
temperaturas de 300°C a 650°C.
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8 CONGRESSOS E SEMINARIOS

Parte dos resultados desta dissertagdo serdo apresentados no 65° Congresso Anual da
ABM (Associacdo Brasileira de Metalurgia, Materiais e Mineracdo) sob o cddigo 16033 e
tema “Metalurgia Fisica”, a realizar-se entre os dias 26 e 30 de Julho de 2010, no Rio de

Janeiro.

MELO, E. B.; MAGNABOSCO, R. Transformac6es de fase a 475°C e a 650°C do aco
UNS S31803 e sua influéncia no potencial de pite em solucdo 0,6M NaCl. 65° Congresso
Anual da ABM. Rio de Janeiro — Brasil, 2010.
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