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RESUMO

O presente projeto tem por objetivo realizar a simulagdo computacional da cinética de
transformagao e evolugdo das fases durante os ciclos térmicos de processamento de um ago
inoxidavel superduplex, considerando as etapas de aquecimento, conformacgdo plastica e
resfriamento, com uso do software DICTRA®. Os dados de entrada para as simulagdes foram
composi¢ao quimica e tamanho das fases, temperatura pretendida de simulagdo, e taxas de
aquecimento e resfriamento quando necessarias a descri¢cao do ciclo térmico. Foram utilizadas
as bases de dados termodindmica TCFE9 e de mobilidade atomica MOBFE4, com intuito de se
obter resultados para diferentes modelos, possibilitando encontrar o que melhor descreve a
cinética de transformac¢ao das fases. Foram simuladas diferentes taxas durante o aquecimento
do material a partir de 950 °C, considerando condi¢do microestrutural inicial de 50 % de
ferrita (o) e 50 % austenita (y), até 1250 °C, temperatura tipica de conformagdo. No
aquecimento, obteve-se fragdo maxima de 66,6% o a taxa de 0,30 °C/s, valor proximo aos 70%
esperados pela simulagio de equilibrio em Thermo-Calc®. Apos 1000 s de patamar a 1250 °C
e resfriamento até a temperatura de solubilizagdo, 1090 °C, a taxa de 0,30 °C/s, a fragdo de o
reduziu para valores de 58,7%. Na sequéncia, também simulou-se diferentes taxas de
resfriamento com ou sem a presen¢a de patamar de solubilizagdo. Considerando-se 3600 s de
patamar a 1090 °C, foi possivel recuperar a condi¢dao duplex desejada, atingindo-se 55,5% a.,
mas ndo atingindo os 50% esperados pelo equilibrio, visto que ainda ha gradiente de
composicdo em a. ey nas simulagdes em DICTRA®. A fim de se manter a microestrutura diplex
anterior, realizou-se resfriamentos até 790 °C a taxa critica de 3,0 °C/s, obtendo-se fracoes
volumétrica de 56% a, 43% v e fragdes de sigma (o) iguais ou inferiores a 1%. Por outro lado,
ao nao se considerar o patamar a 1090 °C, isto ¢, promovendo o resfriamento até¢ 790 °C a taxa
de 3,0 °C/s a partir da condi¢do de 58,7% o, obteve-se fragdes volumétricas de 59,6% a.,
39,4% 7 € 0,9% . O DICTRA® mostrou-se inapto a simular a precipitacdo de nitretos de cromo
(Cr2N) no resfriamento, ou por ndo haver supersaturagdo de nitrogénio (N) em o ou por ser
incapaz de prever esta supersaturagao. A partir dos resultados de cinética e evolugao da fragao
volumétrica das fases no ciclo térmico de processamento do aco UNS S32750, foi possivel

obter o modelo computacional que melhor descreve o comportamento real do ago estudado.

Palavras-chave: A¢o Inoxidavel Superduplex, Conformacao Plastica, Transformacao de Fases,

Modelamento Computacional, DICTRA®.



ABSTRACT

This project aims to perform the computer simulation of the transformation’s kinetics
and phase evolution during the thermal processing cycles of a superduplex stainless steel,
considering the stages of heating, hot working and cooling, using DICTRA® software. The input
data for the simulations were chemical composition and phase size, desired simulation
temperature, and heating and cooling rates when necessary to describe the thermal cycle.
TCFE9 thermodynamic database and MOBFE4 atomic mobility database were used in order to
obtain results for different models, determining the one that best describes the phase
transformation kinetics. Different rates were simulated during the heating of the material from
950 ° C, considering the initial microstructural condition of 50% of ferrite (o) and 50%
austenite (y), up to 1250 °© C, typical forming temperature. In heating, a maximum fraction of
66.6% o was obtained at a rate of 0.30 ° C/s, a value close to the 70% expected by the
equilibrium simulation in Thermocalc®. After 1000 s of plateau at 1250 ° C and cooling to the
solubilization temperature, 1090 ° C, at the rate of 0.30 © C/s, the fraction of o reduced to values
of 58.7%. In the sequence, different cooling rates were also simulated with or without the
presence of solubilizations plateau. Considering 3600 s of plateau at 1090 ° C, it was possible
to recover the desired duplex condition, reaching 55.5% a, but not reaching the 50% expected
by the equilibrium balance, since there is still a composition gradient in o, and y by DICTRA®
simulations. Seeking the maintenance of the duplex microstructure, a cooling was performed
from 1090 °C to 790 ° C at a critical rate of 3.0 © C/s, obtaining volumetric fractions of 56% a.,
43% v and sigma fractions (o) equal to or less than 1%. If the plateau at 1090 °© C was not
considered, that is, promoting cooling from 1250 °C, where the condition of 58.7% o was
reached, to 790 ° C at the rate of 3.0 ° C/s volumetric fractions of 59.6% o, 39.4% y and 0.9%
o were obtained. DICTRA® was unable to simulate the precipitation of chromium nitrides
(Cr2N) during cooling, either because there was no nitrogen supersaturation (N) in y or because
it was unable to predict this supersaturation. From the results of kinetics and evolution of the
phases’ volumetric fraction obtained in the thermal cycle of steel processing UNS S32750, it
was possible to obtain the computational model that best describes the real behavior of the

studied steel.

Keywords: Superduplex Stainless Steel, Plastic Forming, Phase Transformation,

Computational Modeling, DICTRA®.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

Acgos inoxidaveis sdo ligas terndrias do sistema ferro-cromo-niquel que sdo produzidas
para nobres aplicagdes, incluindo setores petroquimico, aeronautico, nuclear e de 6leo e gas,
por apresentarem excelentes resisténcias mecanica e a corrosao. Pertencentes a familia dos agos
inoxidaveis, os duplex possuem microestrutura tipica de ferrita e austenita, com fracdes de
ferrita variando entre 40 e 60% em volume, e os superdiplex, que além da coexisténcia das
fases do duplex com fracdo de ferrita variando entre 35 e 55%, possuem resisténcia equivalente
a pite (PREN) superior a 40, calculada como PREN = %Cr + 3,3%Mo + 1,6%N (SOLOMON;
DEVINE, 1982; BAIN; GRIFFITHS, 1997; RAYNOR; RIVLIN, 1988; FRAZAO, 2018).

O papel do cromo estd na formagdo de uma pelicula passiva e auto-regenerativa, que
atua como uma barreira fisica entre o material € 0 meio corrosivo, o que torna o ago inoxidavel,
se houver ao menos 12% de cromo em solu¢do solida. Ambas as fases do diplex sdo inoxidaveis
(SEDRIKS, 1996; SOLOMON; DEVINE, 1982; POTGIETER e CORTIE, 1991). O
molibdénio, cujo teor varia entre 1 e 4%, auxilia na redugdo da tendéncia de quebra desta
pelicula e, em sinergia com o nitrogénio, presente em fragdes inferiores a 0,4%, colabora na
repassivagdo da mesma, no caso de dano (ALVAREZ-ARMAS, 2008; POTGIETER e
CORTIE, 1991; NOBLE, 1993; FRAZAO, 2018). Apesar de nio serem considerados no PREN,
microestrutura e condi¢des superficiais do aco também influenciam na resisténcia a corrosao
por pite (NILSSON, 1992; NOBLE, 1993).

Os agos inoxidaveis duplex, por conterem fracdes volumétricas equivalentes de ferrita
e austenita, favorecem a combinacdo de propriedades mecanicas individuais de cada fase, as
quais ndo sao atingidas pelos acos convencionais. Segundo Solomon e Devine (1982) e
Potgieter e Cortie (1991) o teor de ferrita minimiza a ocorréncia de trincas a quente e tem
influéncia benéfica na sensitizagdo e na resisténcia a corrosdo, enquanto que a presenga de
austenita aumenta a ductilidade e tenacidade do material (SOLOMON; DEVINE, 1982;
ECKENROD; PINNOW, 1984; NILSSON, 1992; POTGIETER; CORTIE, 1991).

A obtengao destes agos se da pela conformacao a quente, geralmente entre 1000 °C e
1300 °C, e tratamento térmico de solubilizacdo entre 1050 °C e 1125 °C, com intuito de
recuperar a estrutura bifasica caracteristica destes materiais, permanecendo em equilibrio
metaestavel (NILSSON, 1992; BAIN; GRIFFITHS, 1927, RAYNOR; RIVLIN, 1988;
SANDVIK, 2019).



17

Dentre os agos inoxidaveis, o superduplex UNS S32750 ou SAF 2507, objeto de estudo
desta dissertacdo, apresenta composi¢ao quimica tipica Fe — 25%Cr — 7%Ni —4%Mo — 0,28%N
— 1,20%Mn — 0,4%Si e ¢ produzido através de sistema AOD (descarburagdo por sopro de
oxigénio e argdnio), e por isso apresenta baixo teor de carbono, 0,01%C. Apds a solubilizacao,
este aco apresenta fracdes volumétricas aproximadamente iguais de ferrita e austenita e atinge
valores de propriedades mecanicas minimos como limite de escoamento de 530 MPa, limite de
resisténcia de 730 MPa, alongamento de 20% e dureza maxima de 32 HRC, devido ao diminuto
tamanho de grao apos processamento (GIRALDO, 2001; SEDRIKS; 1996).

No entanto, durante os diversos ciclos térmicos que o material sofre na fabricagdo do
produto final, principalmente entre 600 °C e 1000 °C, pode ocorrer a precipitacdo de outras
fases como sigma e nitretos de cromo, que sao deletérias as propriedades do aco, principalmente
a tenacidade e a corrosdao (SOLOMON; DEVINE, 1982; NILSSON, 1992; MAGNABOSCO,
2015). Portanto, ¢ de suma importdncia que se investigue o comportamento dos acos
inoxidaveis superduplex durante o processo de fabricagao do produto, no que diz respeito as
transformagoes das fases que ocorrem, objetivando a estrutura duplex.

Em face do exposto, o objetivo da presente dissertagdo ¢ avaliar a cinética de
transformagdo de fases e evolugdo da ferrita, austenita, nitretos de cromo e sigma durante os
ciclos térmicos de processamento do aco inoxidavel superduplex UNS S32750. Utilizando-se
o software DICTRA®, simulou-se diferentes taxas de aquecimento a partir da temperatura
ambiente, isto €, a partir da condi¢cao microestrutural inicial de 50% de ferrita e 50% de austenita
até 1250 °C, temperatura tipica de conformagdo plastica, e em diferentes tempos de patamar
nesta temperatura, bem como no resfriamento subsequente até a temperatura de solubilizacdo,
a fim de recuperar a condi¢ao duplex. Em seguida, também simulou-se o resfriamento até 790°C
a diferentes taxas com a presenga ou nao de patamar de solubilizacdo, sendo possivel

selecionar-se o ciclo térmico que melhor otimiza o processo de processamento.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Com o intuito de obter um aco inoxidavel superduplex com propriedades mecanicas e
resisténcia a corrosdo otimizadas, € necessario conhecer com detalhes a ocorréncia de fases
secundarias, a cinética de transformacdo de fases e o efeito dos elementos de liga nas
propriedades. Os conceitos que envolvem o estudo termodinamico e cinético que o ago
inoxidavel superduplex UNS S32750 sofre durante os ciclos térmicos de trabalho a quente, a
diferentes taxas de aquecimento e resfriamento, serdo apresentados a seguir, desde a metalurgia

fisica até a metodologia de modelagem computacional em DICTRA®.

2.1 METALURGIA FiSICA

Campos de coexisténcia de ferrita e austenita em sistemas ternarios Fe-Cr-Ni foram
descobertos em 1927 por Bain e Griffiths (1927), observados nas sec¢des isotérmicas a 1000 °C,
1100 °C, 1200 °C e 1300 °C deste sistema ternario, que mais tarde teve os diagramas ternarios
publicados por Raynor e Rivlin (1998), os quais podem ser vistos das Figura 1 a 4. Visto que a
ferrita e austenita sdo termodinamicamente estaveis e coexistem dentro da faixa de 1000 °C a
1300 °C, temperaturas representativas do trabalho a quente e solubilizacdo, tem-se entdo as
condigdes sob as quais a estrutura duplex € possivel. Portanto, abaixo desta faixa, a estrutura
duplex ndo existe mais em condigdes de equilibrio estavel e sua obten¢do se d4 por meio de
equilibrio metaestavel (NILSSON, 1992), que sera discutido no item 2.3.

Analisando-se os ternarios das Figuras 1 a 4, nota-se que com o aumento da temperatura,
o campo de coexisténcia da austenita e da ferrita diminui, uma vez que a solubilidade dos
elementos aumenta em cada fase separadamente (BAIN; GRIFFITHS, 1927; SOLOMON;
DEVINE; 1982).



Figura 1 — Se¢do isotérmica do sistema ternario Fe-Cr-Si a 1000°C

%Massa Ni
Fonte: Autora “adaptado de” Raynor e Rivlin, 1998, p. 323

Figura 2 — Secdo isotérmica do sistema ternario Fe-Cr-Ni a 1100°C

%Massa Ni

Fonte: Autora “adaptado de” Raynor e Rivlin, 1998, p. 323
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Figura 3 — Sec¢do isotérmica do sistema ternario Fe-Cr-Ni a 1200°C

Cr

% Massa Ni

Fonte: Autora “adaptado de” Raynor e Rivlin, 1988, p. 322

Figura 4 — Se¢do isotérmica do sistema ternario Fe-Cr-Ni a 1300°C

RE=E"E "N 0 3 8 5 5 N

2oMassa Ni

Fonte: Autora “adaptado de” Raynor e Rivlin, 1988, p. 321
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Elementos quimicos presentes no aco também podem atuar como estabilizadores da fase
ferritica ou austenitica, visto que a particdo ocorre em fun¢do da atividade termodinadmica de
cada elemento nas fases existentes para cada temperatura, visando sempre a redu¢do da energia
livre do sistema (POTGIETER; CORTIE, 1991; PORTER; EASTERLING, 2004). Portanto, a
introducao destes elementos no ago, por estabilizarem preferencialmente uma ou outra fase,
resulta em diferentes propriedades mecanicas, e principalmente de resisténcia a corrosdo
(POTGIETER; CORTIE, 1991; SOLOMON; DEVINE, 1982).

Alguns elementos como cromo, molibdénio, silicio e nidbio, atuam como
estabilizadores da ferrita, a, (estrutura cubica de corpo centrado) e, portanto, sdo chamados de
ferritizantes ou alfagénicos. Ja outros elementos como niquel, manganés e nitrogénio sdo
estabilizadores da austenita, y, (estrutura cubica de face centrada), sendo chamados de
austenitizantes ou gamagénicos (SOLOMON; DEVINE, 1982). Portanto, o correto balanco
entre tais elementos e a temperatura permite que o ago duplex seja constituido por fragdes
volumétricas aproximadamente iguais de ferrita e austenita (POTGIETER; CORTIE, 1991).

Dentre eles, o molibdénio, de caracteristica ferritizante, € o nitrogé€nio, de caracteristica
austenitizante, sdo tao relevantes aos agos inoxidaveis superdiplex quanto os elementos-base
Fe-Cr-Ni, visto que além de auxiliarem na resisténcia a corrosao por pite, como visto no calculo
do PREN, também s3o os principais responsaveis pela formagdo de fases deletérias
(SOLOMON; DEVINE, 1982; NILSSON, 1992), que serdao abordadas no proximo item. Logo,
pode-se afirmar que os acos inoxidaveis superduplex constituem um sistema complexo Fe-Cr-
Ni-Mo-N. Os principais elementos que constituem o aco superdiplex UNS S32750 podem ser

vistos na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica tipica do ago superduplex UNS S32750 obtida dos principais

fabricantes

Composi¢do quimica ' ‘
Fabricante Referéncia

%Fe %Cr %Ni %Mo %N %C

Villares Villares Metals,

24,75 6,70 4,00 0,28 0,03 max.
Metals 2019

Bal. 25,10 6,90 4,00 0,27 0,03 max. Sandvik  Sandvik, 2019

25,80 7,00 3,80 0,30 0,02 max. Aperam Aperam, 2019

24,84 6,90 3,80 0,28 0,015 max. Outokumpu Outokumpu, 2020

Fonte: Villares Metals, 2019; Sandvik, 2019; Aperam, 2019; Outokumpu, 2020
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Diagramas de equilibrio de fases como o da Figura 5, que Magnabosco e Fiorante (2019)
simularam para o ago UNS S32750, também mostram como evoluem as fases em funcdo da
temperatura para determinada composigdo quimica do ago. E possivel observar que dentro da
faixa de temperatura utilizada para conformacao plastica de 1000 °C a 1300 °C, quanto maior
a temperatura for, tanto maior serd a fragdo de ferrita formada, atingindo-se 70% de ferrita
(BCC_A2) e 30% de austenita (FCC_Al) em 1250 °C, por exemplo. Apesar de o material
manter-se na condicao duplex, isto ¢, sem que haja qualquer outra fase secundaria precipitada,
torna-se necessario recuperar o balanco de 50% em volume de cada fase com tratamento
térmico de solubilizagdo, geralmente entre 1050 °C e 1125 °C. Para a composi¢do quimica
simulada (Fe — 25,17%Cr — 6,88%Ni — 3,61%Mo — 0,27%Ni) e base de dados termodinamica

TCFES, os autores encontraram a temperatura de solubilizagdo de 1088 °C.

Figura 5 — Diagrama de fases do ago superduplex UNS S32750 com base de dados TCFES,
considerando composi¢ao quimica Fe-25,17%Cr—6,88%Ni—3,61%Mo-0,27%Ni
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Fonte: Magnabosco e Fiorante, 2019

Os acos inoxidaveis duplex apresentam o mesmo comportamento termodindmico, como
mostra o diagrama de fases do ago diplex UNS S31803 da Figura 6 simulado com o Thermo-
Calc® e base de dados TCFES, indicando o aumento do teor de ferrita com o aquecimento,
atingindo-se os mesmos 70% de ferrita do exemplo acima, com aproximadamente 1200 °C e

recuperando o balanco de 50% de cada fase com temperatura de solubilizagdao de 1115 °C.
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Figura 6 — Diagrama de fases do ago duplex UNS S31803 com base de dados TCFES
considerando composi¢ao quimica Fe-22,48%Cr-5,74%Ni-3,2%Mo-0,16%N
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Fonte: Autora “adaptado de” Santos; Macarrao; Magnabosco, 2019, p. 82

Sendo assim, tanto a simulagdo computacional quanto a consulta a literatura, em
conjunto, permitem que sejam feitas previsdes das transformacdes de fases que podem ocorrer
durante o processo produtivo do ago, evidenciando que a obtencdo de um aco inoxidavel duplex
e superduplex se da pela correta escolha de composicao quimica e temperatura de tratamento
térmico de solubilizacao, permitindo que se alcance a fragdo volumétrica desejada de cada fase

e propriedades correspondentes (BAIN; GRIFFITHS, 1927; PORTER; EASTERLING, 1992).

2.2 PRECIPITACAO DE FASES DELETERIAS

Hé uma grande variedade de fases secundarias indesejadas que podem precipitar entre
300 °C e 1000 °C nos acos duplex e superdiplex durante tratamentos isotérmicos e ciclos
térmicos de processamento, anulando a condi¢ao de equilibrio desejada entre ferrita e austenita.
Dentre as fases secundarias encontram-se a sigma (o), nitretos de cromo (particularmente
CrN), chi (y), alfa linha (o), austenita secundaria (y2), entre outras (NILSSON, 1992;
SOLOMON; DEVINE, 1982; BRANDI; PADILHA, 1990).

A Tabela 2 apresenta a composi¢ao quimica das fases sigma, nitreto de cromo e chi que

0 aco superduplex UNS S32750 forma segundo Nilsson e Wilson (1993), quando envelhecido
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a 850 °C durante 10 minutos; ¢ de alfa linha num ago duplex envelhecido entre 450 °C e
525 °C segundo Gunn (2003). Nota-se que sigma, nitreto de cromo e alfa linha sdo ricas em
cromo, elemento de maior fracdo volumétrica nos agos duplex e superduplex, enquanto a fase
chi ¢ composta de fragcdes aproximadamente iguais de cromo e molibdénio; além disso, o fato
dos acos superduplex serem constituidos de quase 0,3% de nitrogénio colabora para que nitretos
precipitem. Também ¢ possivel notar que Nilsson e Wilson (1993) encontraram Mo e Ni na
composi¢ao quimica do nitreto de cromo via analise de EDS, que apesar de surpreendente, nao
¢ justificado pelos autores no artigo. Provavelmente, o Ni resulta da analise semi-quantitativa
de EDS no MEV, que acaba por analisar também a redondeza de fases diminutas, como
normalmente sdo os nitretos. Mo, por sua vez, ¢ um elemento que pode estar dissolvido na
estrutura do nitreto, assim como outros elementos formadores de carbonetos, que também tem

afinidade pelo N.

Tabela 2 — Composi¢ao quimica das fases do aco superdiplex UNS S32750

Composi¢ao quimica

Fase
Cr Ni Mo
c 31,0% 3,8 % 9,7 %
Cr2N 71,5 % 1,1 % 6,0 %
e 26,2 % 2,9 % 23,1 %
o' 65,0 % 2,5% 13,0 %

Fonte: Nilsson; Wilson, 1993; Gunn, 2003

As fases sigma e alfa linha (rica em cromo), podem ser vistas nas seg¢oes isotérmicas do
diagrama ternario Fe-Cr-Ni obtidas por Raynor e Rivlin (1988) para temperaturas abaixo da
solubilizagdo, como a 800 °C e 900 °C, Figura 7 e Figura 8, respectivamente. Entretanto, chi e
nitreto de cromo ndo podem ser observadas nas segdes expostas, pois seus constituintes nao
aparecem no ternario Fe-Cr-Ni, uma vez que chi também € rica em molibdénio e nitreto de

cromo ¢ formada por nitrogénio, além do cromo (NILSSON; WILSON, 1993).



Figura 7 — Se¢do isotérmica do sistema ternario Fe-Cr-Ni a 800 °C

%Massa Ni

Fonte: Autora “adaptado de” Raynor e Rivlin, 1988

Figura 8 — Se¢do isotérmica do sistema ternario Fe-Cr-Ni a 900 °C

Fa

%4Massa Ni

Fonte: Autora “adaptado de” Raynor e Rivlin, 1988
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Embora as fases citadas possam se formar, os ciclos térmicos de processamento
impossibilitam que alfa linha e chi ocorram, uma vez que o surgimento nos acos duplex esta
relacionado ao tempo e temperaturas de solubilizagdo e envelhecimento. O surgimento de chi,
por exemplo, pode levar de 6 a 10 horas quando envelhecido entre 600 °C e 700 °C no ago
superdiplex UNS S32750, conforme mostra Thorvaldsson et al. (1984) e pode levar 5h quando
envelhecimento a 750 °C do aco duplex UNS S31803, como mostra Michalska e Sozanska
(2006). Segundo Nilsson (1993), chi pode formar mais facilmente quando o aco superdiplex
UNS 832750 ¢ envelhecido a temperaturas entre 800 °C e 900 °C, uma vez que notou o
aparecimento da fase nos contornos ferrita/ferrita apds 1 min a 850 °C, 3 min a 900 °C e 10 min
a 800 °C. O autor também observou que apesar da rapida formagao de chi, principalmente em
850 °C, a fase transforma-se em sigma ap6s 72h de envelhecimento nesta temperatura. Ainda,
apods 950 °C, ndo observou-se mais precipitagdo de chi.

Contudo, a cinética de formagao das fases que cada autor encontrou experimentalmente
¢ influenciada pela temperatura de solubilizagdo prévia ao envelhecimento, visto que a
utilizagdo de diferentes temperaturas de solubilizagdo com o uso da mesma temperatura de
envelhecimento, geram fracdes de fases distintas. Enquanto Thorvaldsson et al. (1985)
encontraram chi ap6s 5h de envelhecimento a 750 °C no ago duplex UNS S31803, Santos
(2017) evidencia a formacao da fase em apenas 40 min na mesma temperatura de
envelhecimento para o mesmo ago, no entanto Thorvaldsson et al. (1985) solubilizaram o ago
a 1050 °C e Santos (2017) a 1175 °C. Os valores de tempo e temperatura de formagao de fase
chi citados podem ser vistos na comparagao da Tabela 3.

Assim como a fase chi, o surgimento de alfa linha também necessita de tempos e
temperaturas que sdo incompativeis com a conformacao plastica e solubilizacdo do ago
superduplex, uma vez que esta se forma entre 450 °C e 525 °C (BRANDI; PADILHA, 1990;
GUNN, 2003). Em contrapartida, como sigma e nitretos de cromo tém maior probabilidade de
ocorrer nos ciclos térmicos usuais de processamento, serdo consideradas nos modelos de

simulagdo e explanadas a seguir.
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Tabela 3 — Comparativo entre os tempos e temperaturas de formagao de fase chi entre os agos

duplex e superduplex

Tempo e
Temperatura de
Acgo temperatura de Referéncia
solubilizacao
envelhecimento
UNS S32750
) 6-10 h Thorvaldsson et al.
Fe —22,8%Cr — 7%Ni — 1050°C
600-700 °C (1984)
3,6%Mo
UNS S31803
. Michalska e
Fe- 22%Cr — 4,5%Ni — 1050°C 5ha720°C
Sozanska (2006)
3%Mo
UNS S32750 1 min a 850 °C
Fe —22,9%Cr — 6,9%Ni — 1060°C 3 min a 900 °C Nilsson (1993)
3,8%Mo 10 min a 800 °C

Fonte: Thorvaldsson et al., 1985 ; Michalska e Sozanska, 2006; Nilsson, 1993

2.2.1 Sigma

De todas as fases mencionadas, a sigma ¢ a de maior influéncia nas propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis duplex e superduplex, pois apresenta
consideravel volume em relagdo as demais. Por tratar-se de um composto intermetalico rico em
cromo e molibdénio, sua formacao leva ao empobrecimento destes elementos nas redondezas,
0 que compromete a resisténcia a corrosdo, especialmente a localizada, e reduz a tenacidade,
por possuir comportamento fragil, além de elevada dureza, de at¢ 68 HRC (MAGNABOSCO,
2015; NILSSON, 1992). A formacdo de sigma se da entre 600 °C e 1000 °C nos agos
inoxidaveis duplex, dependendo da composicdo quimica (SOLOMON; DEVINE, 1982;
BRANDI; PADILHA, 1990; NILSSON, 1992).

Encontra-se amplamente descrito na literatura que a formacdo de sigma ocorre
preferencialmente por nucleagdo heterogénea, nos contornos ferrita/ferrita e nas interfaces
ferrita/austenita, como mostra a Figura 9, e nos pontos triplos, ja que estas sdo regides de alta
energia livre, cuja precipitacdo de sigma preferencial nestes locais tem o intuito de minimiza-
la e atingir o equilibrio (SOLOMON; DEVINE, 1982; NILSSON; WILSON, 1993; SEDRIKS,
1996 PORTER; EASTERLING, 1992). Melo e Magnabosco (2017), autores do grupo de
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pesquisa em que esta dissertacdo se insere, realizaram diversos tratamentos térmicos a fim de
validar esta preferéncia de formagdo heterogénea para o ago duplex UNS S31803. Os
tratamentos térmicos foram realizados com temperatura de solubilizagdo de 1100 °C por 1, 24,
96 e 192h, seguido de resfriamento em 4agua e envelhecimento a 850 °C por 5, 8, 10, 20, 30 e
60 minutos. Desta forma, puderam constatar por imagens de elétrons retroespalhados que a fase
sigma se forma, em todos os casos, nos contornos entre ferrita/ferrita ¢ em maior quantidade
nas interfaces entre ferrita/austenita, seguido de crescimento da fase sigma por difusdo, a

medida em que se aumenta o tempo de exposi¢ao a temperatura.

Figura 9 — Precipitag@o de sigma entre ferrita/ferrita e ferrita/austenita no ago superdiplex

UNS S32750

u,

&

Fonte: Nilsson e Wilson, 1993

Visto que sigma € rica em cromo e molibdénio, elementos alfagénicos, o crescimento
desta fase se da preferencialmente na ferrita (SOLOMON; DEVINE, 1982; NILSSON, 1992;
BRANDI; PADILHA, 1990). Além disso, tais elementos de liga apresentam maior taxa de
difusdo na ferrita que na austenita (WANG, 2003; CHEN; YANG, 2001). Quando os sitios
heterogéneos se saturam, a fase sigma pode nuclear homogeneamente no interior dos graos
austeniticos, formando austenita secundaria pobre em cromo e molibdénio, geralmente em

tempos mais longos de envelhecimento (NILSSON, 1992; MAGNABOSCO, 2009).



29

Por conta do alto teor de cromo e molibdénio nos agos superdiplex em relagdo aos
duplex, a formagdo de fase sigma ¢ acentuada, pois a curva TTP (Tempo-Temperatura-
Precipitacdo) da fase sigma ¢ deslocada para tempos mais curtos, como sera visto no item 2.3
(Cinética de Transformacao de Fases). Pela mesma razao, sigma pode precipitar a temperaturas
superiores @ maxima esperada pela literatura, de 1000 °C, como mostra o diagrama de fases do
aco inoxidavel superdaplex UNS S32750 da Figura 5 obtido por Magnabosco e Fiorante (2019)

com a base de dados termodindmica TCFES, uma vez que a fase aparece abaixo de 1050 °C.

2.2.2 Nitreto de cromo

As classes de acos duplex e superduplex, que tém elevados niveis de nitrogénio € cromo
em relagdo aos agos inoxiddveis comuns, sdo suscetiveis a precipitagdo de nitretos de cromo.
Segundo Thorvaldsson et al. (1985) e Petterson, N., Petterson, R. e Wessman (2015) devido a
solubilidade restrita de nitrogénio nos acgos inoxidaveis, nitretos de cromo (Cr2N) podem
precipitar quando os agos ao N sdo envelhecidos isotermicamente, principalmente entre 700 °C
e 900 °C (mesmo intervalo de temperaturas da formacdo de fase sigma) ou durante o
resfriamento a partir da temperatura de solubilizagdo em regides onde h4 supersaturacdo de
nitrogénio na ferrita.

Apesar do nitrogénio ser particionado principalmente na fase austenitica, para
temperaturas de solubilizacdo acima de 1200 °C a concentragdo de nitrogénio na ferrita ¢
suficientemente alta a ponto de ser dificil manté-lo em solu¢do sélida, aumentando-se a
probabilidade de precipitagdo da fase quando do resfriamento de ferrita nestas condi¢des de
supersaturagdo (KNYAZEVA; POHL, 2013; PETTERSON, N.; PETTERSON, R
WESSMAN, 2015).

Segundo Nilsson (1992) e Ramirez, Lippold e Brandi (2003) nitretos de cromo sdo
preferencialmente formados nos contornos ferrita/ferrita e/ou interfaces ferrita/austenita e até
mesmo nas interfaces austenita/sigma, fatos também confirmados experimentalmente por Melo
e Magnabosco (2017) para o ago duplex UNS S31803, através de tratamentos térmicos de
solubilizagdo de 1100 °C por 1, 24, 96 e 192 horas, seguido de resfriamento em agua e
envelhecimento a 850 °C por 5, 8, 10, 20, 30 e 60 minutos. Os autores verificaram preferéncia
de formacao inicial nas interfaces ferrita/austenita, as quais possuem maior quantidade da
nitretos precipitados. Micrografias obtidas por Ramirez, Lippold e Brandi (2003) mostram a

precipitagdo de nitretos de cromo no aco inoxidavel superduplex UNS S32750, envelhecido a
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850 °C em apenas 10 minutos, nas interfaces ferrita/austenita, simultaneamente a precipitacao

de austenita secundaria (y2), Figura 10.

Figura 10 — Precipitacdo de nitretos de cromo e austenita secunddria na interface ferrita/

austenita no ago superdiplex UNS S32750
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Fonte: Ramirez, Lippold e Brandi, 2003

Assim como a sigma, a formagao de nitretos de cromo também ¢ prejudicial ao ago, pois
o nitrogénio e o cromo deixam de estar em solugdo solida, reduzindo tanto a resisténcia
mecanica quanto a corrosao, principalmente por pite. Além disso, o nitrogénio que € consumido
deixa de estabilizar a fase austenitica (NILSSON, 1992; SANTOS, 2013).

Também semelhante a sigma, o diagrama de equilibrio obtido por Magnabosco e
Fiorante (2019) na Figura 5, mostra que os nitretos de cromo do tipo Cr2N (de estrutura
hexagonal compacta HCP_A3) também podem precipitar a temperaturas superiores & maxima
esperada pela literatura, de 900°C, uma vez que aparecem logo abaixo de 950 °C.

Nilsson (1992) obteve as secdes isotérmicas do sistema Fe-Cr-Ni-Mo-N entre 800 °C e
1200 °C via simulagdo computacional com Thermo-Calc®, com composi¢do quimica fixa em
4%Mo e 0,3%N. Considerando que o aco inoxidavel superdiplex em estudo UNS S32750
possui 25%Cr e 7%Ni, vale mostrar que para a temperatura de 900 °C, Figura 11 (a) ndo se
observa a presenga de nitretos de cromo (g), apenas sigma e austenita, enquanto que para a

temperatura de 800 °C ha nitretos de cromo coexistindo com sigma e austenita, Figura 11 (b),



0 que mostra que nitretos de cromo somente apareceriam para eventuais temperaturas mais

baixas durante os ciclos térmicos de processamento.

Figura 11 — Segoes isotérmicas do sistema Fe-Cr-Ni-Mo-N a 900°C (a) e 800°C (b)
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Fonte: Autora “adaptado de” Nilsson, 1992, p. 687

Segundo autores como Thorvaldsson et al. (1985) e Magnabosco e Alonso-Falleiros
(2003) a formagao de nitretos de cromo pode ser retardada por conta da baixa difusividade do
cromo e da alta solubilidade do nitrogénio na fase austenitica. Ao efetuarem o envelhecimento
isotérmico a 850 °C do ago diplex UNS S31803 de composigao quimica Fe — 22%Cr — 6%Ni
—3%Mo — 0,14%N, Thorvaldsson et al. (1985) registraram a precipitacdo de nitretos de cromo
em tempos superiores a 300h e Magnabosco e Alonso-Falleiros (2003) em tempos superiores
1000h, mostrando a necessidade de tempos longos para que a precipita¢do ocorra neste aco, isto
¢, a necessidade de taxas de resfriamento muito baixas para a formacdo de nitretos a partir de
condi¢@o onde o nitrogénio estd em solugdo solida na austenita.

Ja Strafellini et al. (2009), investigando a formacao de nitretos de cromo em agos lean
duplex, de menor teor de niquel e molibdénio em relagdo aos duplex, reportaram que para o ago
UNS 832101 de composi¢ao Fe — 22,6 %Cr — 1,1%Ni — 0,07%Mo — 0,12%N- 0,69%Si —
3,95%Mn a formacao de nitretos de cromo se da ap6s 20 min de envelhecimento a 850 °C,
enquanto que o ago UNS S32304 de composicao 23,17%Cr — 4,29%Ni — 1,43%Mo — 0,12%N
— 0,56%Si1 — 1,43%Mn, tem formagdo de nitretos a partir de 45 min de envelhecimento na

mesma temperatura, provavelmente devido ao maior teor de molibdénio em solugdo soélida.
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Nota-se, portanto, que a composi¢ao quimica de diferentes agos afeta as temperaturas e tempos

de formagao de nitretos de cromo.

2.3 CINETICA DE TRANSFORMACAO DE FASES

Enquanto a termodinamica justifica a forca motriz de uma transformacao de fase, a taxa
na qual a transformacdo ocorre pertence a ciéncia da cinética. Segundo Porter e Easterling
(1992) a cinética de formacao de fases em estado sélido ¢ fungdo de diversos fatores como
tempo, temperatura, taxa de nucleagdo, taxa de crescimento ¢ nimero de sitios de nucleagao.
Em geral, dependendo das suposicdes feitas em relacdo a cinética de nucleacdo e crescimento
das fases, uma variedade de equagdes similares pode ser obtida, todas baseadas na equagao de
Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami (KJMA), publicada em sua forma original e genérica em
1939, Equagdo 1 (AVRAMI, 1939; PORTER; EASTERLING, 1992; CHRISTIAN, 2002).

Elmer, Palmer e Specht (2007), Badji et al. (2008) e Magnabosco (2009) mostram em
seus estudos que a cinética de formagdo de fases em acos inoxidaveis duplex ¢ descrita pela
Equacdo KIMA, seja para evolucao de ferrita, austenita, sigma e/ou nitretos de cromo. Sendo
assim, segundo a Equagdo 1, a evolucdo das fases em funcdo do tempo descreve um

comportamento sigmoidal.

f=1—e(—K.t") (1)

Segundo a Equagdo 1, ‘f” ¢ a fragdo transformada que variade 0 a 1, ‘t’ € o tempo, ‘k’
¢ uma constante dependente da energia de ativagao para formagao de fase e ‘n’ € o expoente de
KJIMA, o qual varia inicialmente de 2/3 a 4 ou valores maiores, vide Tabela 4. O valor do
expoente ‘n’ ndo depende da temperatura e se relaciona com o mecanismo de nucleagdo e
crescimento da fase, variando em relagdo a mudanca na forma dos nudcleos formados, que
segundo Avrami (1940), seria dado por: nucleo bidirecional (n=3), unidirecional (n=2) e
independente da forma das particulas (n=1) (CHRISTIAN, 2002). A varidvel ‘k’, depende das
taxas de nucleacdo e crescimento de um sistema e € calculada em funcao da energia de ativagdo
para formagao de fase ‘Q’ e da constante universal dos gases ‘R’ (8,31 J/mol.K) apresentada na
Equacao 2, sendo ‘T’ a temperatura absoluta e ko uma constante pré-exponencial (AVRAMI,

1939; PORTER; EASTERLING, 1992; MAGNABOSCO, 2009).

k= ko eRT )



Tabela 4 — Expoente 'n' de K-J-M-A

Condicgoes n
Taxa de nucleaciio crescente >4
Taxa de nucleagio constante 4
Precipitacio Taxa de nucleagio decrescente 3-4
descontinua, reacdes Taxa de nucleacdo nula (saturagdo dos sitios de 3
eutetoides, crescimento nucleagio)
controlado por interface Nucleagio apds a saturagio no ponto triplo 2
Nucleacdo em contorno de grio apos saturagio 1
Todas as formas crescendo a partir de pequenas
22 %
dimensdes, com taxa de nucleacdo crescente
Todas as formas crescendo a partir de pequenas
2%
dimensdes, taxa de nucleacio constante
Todas as formas crescendo a partir de pequenas
1% - 2%
Crescimento controlado | dimensdes. com diminuigdo na taxa de nucleacio
por difusio Todas as formas crescendo a partir de pequenas
1%
dimensées, taxa de nucleagio nula
Crescimento de particulas com volume inicial
_ 1-1%
apreciavel
Espessamento de placas grandes 1/2
Precipitagio em discordéincias ~2/3

Fonte: Santos, 2010
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Elmer, Palmer e Specht (2007) estudaram a cinética de formagado de fase sigma do aco

daplex UNS S31803 de composicdo quimica Fe — 22,4%Cr — 4,88%Ni — 3%Mo envelhecido

entre 700 e 850 °C, apos solubiliza¢do a 1065 °C, relacionando fragdes de sigma de 1 a 99%

com tempo e temperatura, obtendo a maxima cinética em 800 °C, vide diagrama TTP (Tempo

— Temperatura — Precipitacdo) da Figura 12, o qual também demonstra a necessidade de taxas

de resfriamentos, a partir da temperatura de solubiliza¢do, que ndo cruzem com a linha de 1%

de sigma em diante, mantendo-se o a¢o na condi¢ao diplex metaestavel. Os autores levantaram

0 expoente ‘n’ a partir da lineariza¢do da equacao de KIMA, obtendo-se o valor 7 no inicio da

transformagdo, que significa que a formacao de sigma € controlada inicialmente por nucleagdo

heterogénea e 0,75 em tempos mais longos, indicando crescimento de sigma controlado pela

difusdo das espécies que a formam.
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Figura 12 — Diagrama TTP de formagao de sigma no ago UNS S31803, solubilizado a 1065°C
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Fonte: Autora “adaptado de” Elmer, Palmer e Specht, 2007, p. 470

Magnabosco (2009), também investigando a cinética de formacdo de fase sigma no aco
duaplex UNS S31803 de composi¢do quimica Fe — 22%Cr — 5,7%Ni — 3%Mo entre 700 °C e
900 °C, apds solubilizacao a 1120 °C, mostra que a maxima cinética de formagao de fase sigma
se d4 em 850 °C, como mostra o diagrama TTP da Figura 13, para fra¢gdes de sigma de 0,1 a
50%, necessitando de resfriamento rapido o suficiente para manter a estrutura duplex, a partir
da temperatura de solubilizagdo. Também afirma que a energia de ativagdo para precipitacao
de fase sigma entre 700 °C e 900 °C do aco UNS S31803 ¢ proxima a energia de ativacao para
difusdo do cromo na ferrita, e ¢ menor do que a energia para difusdo do cromo na austenita.
Com isso, comprova-se que o mecanismo de nucleagdo e crescimento de sigma depende,
principalmente, da difusdo de cromo na ferrita, mostrando-se ainda que a formacao preferencial
desta fase ocorre, inicialmente, nos contornos de grao ferrita/ferrita ou interfaces
ferrita/austenita. O autor obteve como valor do expoente ‘n’ 0,915 para temperaturas entre

700 °C e 850 °C, relacionado a nucleagdo em contorno de grao ap6s a saturag¢ao ou controle por

difusdo.



Figura 13 — Diagrama TTP de formacao de sigma no aco UNS S31803, solubilizado a
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Fonte: Autora “adaptado de” Magnabosco, 2009, p. 324
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Santos (2013) também investigou a formagdo de fase sigma no aco UNS S31803 de

composi¢do quimica Fe — 22,07%Cr — 5,68%Ni — 3,2%Mo, entre 700 °C e 950 °C, por até

360 h de envelhecimento, apds solubilizacdo a 1175 °C. A fragdo volumétrica das fases foi

obtida por estereologia quantitativa em cada condicao de tratamento térmico. A autora também

confirmou que a amostra envelhecida a 850°C apresenta maior cinética de formacdo de fase

sigma. Nas Figura 14 e 15, respectivamente, nota-se o aumento na fracdo volumétrica de sigma

e a diminuicdo na fracdo volumétrica de ferrita conforme aumenta-se o tempo de

envelhecimento, para a temperatura da maxima cinética obtida. Posteriormente, Santos e

Magnabosco (2016) levantam valores do expoente ‘n’ para o mesmo aco e faixa de

envelhecimento. No inicio da transformacao de sigma obtiveram de 2 a 4, o que indica que a

transformagao ¢ heterogénea controlada por nucleagado nas interfaces, enquanto que para tempos

mais longos, obtiveram ‘n’ de 0,3 a 0,5, que indica crescimento controlado por difusao.
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Figura 14 — Fragdo volumétrica de sigma em funcao do tempo de envelhecimento a 850°C
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Fonte: Santos, 2013

Figura 15 — Fragdo volumétrica de ferrita em fun¢do do tempo de envelhecimento a 850°C
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Fonte: Santos, 2013

Nota-se que tanto os autores grupo de pesquisa em que esta dissertagdo se insere quanto
Elmer, Palmer e Specht, (2007) obtiveram méxima cinética de formagao de sigma no ago duplex
UNS 31803 em temperaturas entre 800 °C e 850 °C, assim como Maehara et al. (1983) ja

haviam verificado em 1980, obtendo 820 °C, valor proximo ao encontrado pelos demais autores
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ja citados, conforme diagrama TTP da Figura 16. Comparando os valores do expoente ‘n’
obtidos por este grupo de pesquisa e Elmer, Palmer e Specht (2007), nota-se que apesar de
divergirem entre si, mostram que a formagdo de sigma ¢ controlada inicialmente por nucleagao
heterogénea e ¢ finalizada com crescimento controlado por difusdo, o que também foi
constatado experimentalmente por Melo e Magnabosco (2017), vide item 2.2.1. Os valores do
expoente ‘n’ serem distintos devem-se provavelmente as diferentes temperaturas e tempos de
solubilizagdo usados, os quais geram diferentes condi¢des iniciais de nucleagdo e crescimento

de fase sigma.

Figura 16 — Diagrama de precipitagao isotérmica de fase sigma no ago UNS S31803
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Fonte: Maehara et al., 1983

Nilsson e Wilson (1993) investigaram a cinética de transformacdo de fases do ago
superduplex UNS S32750 de composi¢do quimica Fe — 22,9%Cr — 6,9%Ni — 3,8%Mo —
0,27%N, efetuando envelhecimento entre 700 °C e 1030 °C por um faixa de tempo de 1 min a
72 h, ap6s solubilizacao a 1060 °C. Os autores reportaram o aparecimento de chi a partir de 10
minutos a 800 °C, 3 minutos a 900 °C e de apenas 1 minuto em 850 °C, indicando também que
a maxima cinética da fase chi se da em 850 °C, conforme mostra o diagrama TTP da Figura 17.
O autor cita uma possivel transformacao de fase chi em sigma, uma vez que em 850 °C por 72h
ndo se observa mais a fase chi. Além disso, a maxima cinética de formacao de sigma se da em

950 °C, temperatura superior a de chi, em 1 min de tratamento térmico. Nota-se ainda que se
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inicia a precipitacao de nitretos de cromo simultaneamente a precipitagdo de chi e austenita
secundaria até atingir a temperatura de 820 °C. Nitretos de cromo e austenita secundaria
precipitam simultaneamente o tempo todo entre 750 °C e 950 °C e a maxima cinética de
formacao destas fases se da em 850 °C.

Por conta da rapida formagao de chi a 850 °C e de sigma a 950 °C em apenas 1 min de
tratamento térmico, indicado no diagrama TTP da Figura 17, necessita-se de taxas de
resfriamento ainda maiores para o aco superduplex, se comparados aos duplex apresentados,

para obtencao do balanco de apenas ferrita e austenita na estrutura.

Figura 17 — Diagrama de precipitacdo isotérmica do ago UNS S32750, solubilizado a 1060°C
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Fonte: Autora “adaptado de” Nilsson e Wilson, 1993, p. 549

Thorvaldsson et al. (1985) e Magnabosco e Alonso-Falleiros (2003) estudaram a
cinética de formagdo de nitretos de cromo para o ago duplex UNS S31803, de composi¢ado
quimica média Fe — 22%Cr — 5,6%Ni — 2,9%Mo. Ambos os grupos de pesquisa obtiveram
tempos longos de precipitacao de nitretos de cromo a 850 °C: 300 h minimo para Thorvaldsson
et al., (1985) nas interfaces austenita/sigma e 1000 h minimo para Magnabosco ¢ Alonso-
Falleiros (2003). Ambos os trabalhos iniciaram os tratamentos isotérmicos sobre estruturas
solubilizadas, ou seja, onde ndo ha possibilidade de supersaturacdo de N na ferrita.

Calliari, Ramous e Bassani, (2010), avaliando o efeito de tratamentos isotérmicos de

800 °C a 1000 °C no ago superduplex UNS S32750 de composicao quimica Fe — 24,5%Cr —
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6,36%Ni — 4%Mo — 0,26%N, notaram que a 800 °C nenhuma precipitacao foi detectada, ao
passo que a 850 °C encontraram chi a uma frag¢do inferior a 0,1% nos contornos de ferrita e
austenita. Ja a 900 °C os autores encontraram tanto chi quanto sigma e a 950 °C detectou-se chi
em apenas 3 min de tratamento e sigma em 2400 s (40 min), a qual cresce dos contornos para
o interior da ferrita, englobando algumas particulas da fase chi. Ainda entre 900 °C e 950 °C,
nitretos de cromo também precipitaram nos contornos de graos, em menor fracdo que as outras
duas fases. Por fim, a 1000 °C observaram o aparecimento de chi e sigma tanto em contornos
de graos quanto dentro da ferrita apds 300 s, ao passo que em tempos mais longos, acima de
900 s, a fracdo de chi descresce enquanto a fragdo de sigma atinge o valor maximo de 4%. Desta
forma, Calliari et al. (2010) comprovam que o ago UNS S32750 ¢ susceptivel a precipitagdo de
chi e sigma devendo ser solubilizado a temperaturas superiores a 1050 °C, seguido de um rapido
resfriamento que ndo cruze com a curva TTP, evitando-se o surgimento de tais fases
secundarias. As micrografias da Figura 18 mostram o tratamento isotérmico do ago em questao
a 950 °C por 300 s (a) e 2400 s (b), com chi e nitretos de cromo presentes em mais destaque no

tempo mais curto, Figura 18 a, e predominio de sigma no tempo mais longo, Figura 18 b.

Figura 18 — Precipitagdo de fases secundarias no ago superdiplex UNS S32750 a 950°C por
300s (a) e 2400s (b)

a) b ; %

Fonte: Calliari, Ramous e Bassani, 2010

Diante dos exemplos de acos duplex e superduplex expostos, gerou-se a Tabela 5 com
o0 intuito de comparar as temperaturas e tempos de maxima cinética de formagado de sigma, por
exemplo, obtida pelos diferentes autores, sendo possivel notar que esta ¢ sempre superior no
aco inoxidavel superduplex em detrimento do duplex, o que provavelmente se deve a

composicdo quimica mais rica em cromo € molibdénio, os quais aumentam tanto a taxa de
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precipitacdo quanto a fracdo volumétrica desta fase e, portanto, os superdiplex também
requerem um resfriamento mais rapido que os duplex a partir da temperatura de solubilizacao
para manterem a estrutura metaestdvel de ferrita e austenita na temperatura ambiente
(NILSSON, 1992).

Além da composi¢do quimica, a cinética de sigma também pode ser influenciada pela
temperatura de solubilizacdo, uma vez que o aumento desta implica em maior fracao
volumétrica de ferrita e, consequentemente, diluicdo dos principais formadores de sigma na
ferrita, o que inibe e retarda a formacao desta fase. Além disso, a maior fragdo volumétrica de
ferrita reduz a quantidade de sitios heterogéneos de precipitagdo, ou seja, as interfaces

ferrita/austenita (MAGNABOSCO; 2009).

Tabela 5 — Comparativo entre a temperatura de cinética maxima de formacao de fase sigma

entre os agos duplex e superduplex

Temperatura Temperatura  Tempo de

Aco inoxidavel de de cinética cinética Autor
solubilizacao maxima maxima
UNS S31803
_ 100s Elmer et. al
Fe —22,4%Cr — 4,88%Ni — 1065°C 800°C .
1,67 min (2007)
3%Mo
UNS S31803
288s Magnabosco
Fe —22%Cr — 5,7%Ni — 1120°C 850°C .
4,8 min (2009)
3%Mo
UNS S31803
288s Santos
Fe — 22%Cr — 5,68%Ni — 1175°C 850°C .
4,8 min (2013)
3,2%Mo
UNS S32750 Nilsson e
420s
Fe —22,9%Cr — 6,9%Ni — 1060°C 950°C . Wilson
7 min
3,8%Mo (1993)
UNS S32750
' 300s Calliari et.
Fe —24,5%Cr — 6,36%Ni — 1120°C 900°C
5 min al (2010)
4%Mo

Fonte: Autora
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Pelo cenario exposto, ¢ possivel notar que a maioria dos trabalhos preocupa-se apenas
com a formagdo isotérmica de fases deletérias, sem levar em consideracdo a taxa de
aquecimento e/ou resfriamento, as quais desempenham um papel importante tanto na
metalurgia fisica do ago (visando o balango entre ferrita e austenita, evitando ou dissolvendo as
fases secunddrias), quanto em aspectos tecnologicos (uma vez que o proprio processo de
processamento sofre aquecimentos e resfriamentos), evidenciando a necessidade de
investigagdes tedricas e experimentais que levem tais taxas em consideracdo, como fizeram os
autores dos trabalhos que serdao discutidos na sequéncia, em relagao ao resfriamento.

Estudos experimentais do agco UNS S32750 elaborados por Nilsson (1992) mostraram
que uma taxa de resfriamento critica de 0,4 K/s (24 K/min) leva a formacao de apenas 1% de
sigma quando a temperatura de solubilizagao ¢ de 1060 °C, vide diagrama TRC da Figura 19,

informagao valiosa quando ndo se deseja a precipitagdo desta fase no resfriamento do ago.

Figura 19 — Diagrama TRC do ago UNS S32750
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Fonte: Autora “adaptado de” Nilsson, 1992, p. 693

Calliari, Ramous e Bassani, (2010) também investigaram quais os efeitos de um
resfriamento continuo a partir da temperatura de solubilizacdo de 1120 °C na precipitacdo de
fases secunddrias do aco superduplex UNS S32750. Os autores verificaram que ndo houve
formagdo de nitretos de cromo e ndo conseguiram determinar a taxa de resfriamento maxima

que promove menos que 1% de precipitacao, mas estimam que esteja entre 0,8 € 0,9 °C/s.
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Pardal et al. (2012) investigaram a precipitagao de fases deletérias do ago superduplex
UNS S32750 de composi¢ao quimica Fe — 24,8%Cr — 6,7%Ni — 3,7%Mo — 0,27%N durante o
resfriamento continuo a partir da temperatura de solubilizagdo de 1100 °C por 40 minutos, para
trés diferentes taxas de resfriamento, classificadas como rapida (0,140 °C/s), moderada (0,080
°C/s) e lenta (0,054 °C/s), conforme mostra a Figura 20. As amostras foram resfriadas em agua
assim que atingiram 580 °C, com intuito de evitar a precipita¢ao da fase alfa linha.

Na amostra de maior taxa de resfriamento (0,140 °C/s), a fase que precipitou em maior
fracdo volumétrica foi a sigma, preferencialmente nos contornos entre ferrita/ferrita e nas
interfaces ferrita/austenita. Ja a taxa de resfriamento moderada (0,080 °C/s) produziu
coalescimento de placas de sigma e formag¢do de austenita secundéria e, por fim, houve ainda
mais coalescimento das placas de sigma para a menor taxa de resfriamento (0,054 °C/s). As
micrografias das amostras resfriadas as trés diferentes taxas podem ser vistas na Figura 21
(PARDAL et al., 2012). Os autores notaram que as fases secunddrias que precipitaram ndo
influenciaram na dureza das amostras, contudo, influenciaram na fragilidade e em uma drastica
queda na resisténcia a corrosdo. Ainda, reportaram que uma fracdo volumétrica de 5% de fase
sigma promove uma queda na resisténcia abaixo do aceitavel e, portanto, deve ser evitada

(PARDAL et al., 2012).

Figura 20 — Taxas de resfriamento do aco superduplex UNS S32750 a partir da temperatura
de solubilizacao de 1100°C
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Fonte: Autora “adaptado de” Pardal et al., 2012, p. 297



43

Figura 21 — Micrografias da amostra do aco superduplex UNS S32750 resfriado a trés

diferentes taxas de resfriamento: a) rapida; b) moderada; c) lenta

PP ( Tapida ] b) § edﬁ'i e |

Fonte: Pardal et al., 2012

Shin et al. (2018) também verificaram a cinética de formacgao de fases deletérias no aco
superduplex UNS S32750 a trés diferentes taxas de resfriamento: agua (5600 J/s), ar (1,9 J/s) e
forno (0,4 J/s) para temperaturas de solubilizacdo que variam entre 1000 °C e 1300 °C durante
1 hora. O autor notou que os resfriamentos em agua (5600 J/s) e ar (1,9 J/s) ndo levam a
precipitagdo de fases deletérias, exceto 5% entre 1000 °C e 1050 °C e ainda encontrou as
temperaturas ideais de solubilizagdo para obten¢do da condicdo duplex, de 1120 °C para 5600
J/s e 1180 °C para 1,9 J/s, como mostram os graficos da Figura 22, evitando a faixa em que ha
o minimo de fase deletéria formada. J4 no resfriamento ao forno a uma taxa de 0,4 J/s, ha
precipitacdo de fases secundarias por toda a faixa de temperatura, com menor precipitacao em
1300 °C. Observa-se que em 1300 °C, a fracdo volumétrica de ferrita supera 70%, como obtido
nas simula¢des de Thermo-Calc® por Magnabosco e Fiorante (2019) indicado na Figura 5.
Diante dos resultados de Shin et al. (2018), conclui-se que taxas de resfriamento superiores a
1,9J/s sdo ideais para evitar-se precipitacdo de fases secunddrias. Os autores, no entanto, nao
forneceram dados sobre o tamanho dos corpos de prova, nem a temperatura anterior ao
resfriamento indicado em J/s, impedindo a conversdo destes valores para taxas de resfriamento

em K/s, por exemplo.
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Figura 22 — Fragdo volumétrica das fases em funcao da temperatura de solubilizagao para

diferentes taxas de resfriamento
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Fonte: Autora “adaptado de” Shin et al., 2018

Com foco em verificar a precipitacdo de nitretos de cromo (Cr2N) no ago superduplex
UNS S32750 de composicao quimica Fe — 24,80%Cr — 6,89%Ni — 3,83%Mo — 0,27%N, os
autores Pettersson, N.; Pettersson, R.; Wessman (2015) realizaram tratamentos térmicos de
solubilizacao a 1250 °C por 10 s, seguido de resfriamentos controlados a taxas de 20 K/s, 50
K/s € 100 K/s, além de solubilizagdo a 1250 °C por 5 min e resfriamento em agua e ao ar calmo.

Todas as amostras apresentaram precipitagdo de nitretos de cromo (Cr2N) na ferrita para
as taxas de resfriamento superiores a 20 K/s e resfriamento em agua, exceto para resfriamento
ao ar calmo, em que ha aparecimento de fase sigma; entretanto, os autores nao informaram a
porcentagem precipitada. A Tabela 6 contém a composi¢do quimica dos nitretos de cromo
formados (Cr2N) as diferentes taxas de resfriamento, exceto no resfriamento em agua e ao ar
calmo, os quais também ndo foram informados (Pettersson, N.; Pettersson, R.; Wessman, 2015).

Nesta condi¢dao de elevada temperatura de solubilizacdo, com alta fracao de ferrita e
maior concentracdo de N nesta fase, notou-se também que taxas de resfriamento mais altas

produzem maior concentracao de nitretos, uma vez que os graos de ferrita estdo supersaturados
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em N, além de produzir nitretos mais largos: a alta taxa de resfriamento impede o N de difundir
para a austenita presente, supersaturado a ferrita e levando a precipitacao do nitreto nesta fase.
Para a taxa de resfriamento mais alta, 100 K/s, também observaram precipitagdo de nitreto de
cromo metaestavel (CrN). Taxas de resfriamento mais lentas permitem a parti¢do do nitrogénio,
levando a precipitagdo de nitretos menos largos, como a 20 K/s, ou ainda que outras fases
intermetalicas formem, como ¢ o caso do aparecimento de sigma no resfriamento ao ar calmo.
Ainda, os autores verificaram que a taxa de resfriamento teve menor efeito no equilibrio ferrita-
austenita, uma vez que o teor de ferrita manteve-se em torno de 50% em todos os casos apds os

resfriamentos controlados (Pettersson, N.; Pettersson, R.; Wessman, 2015).

Tabela 6 — Composi¢do quimica dos niretos de cromo a diferentes taxas de resfriamento

Taxas de
Fe Cr Mo N
resfriamento
20 K/s 4,0 % 61,2 % 3.8% 28.8 %
50 K/s 3,2 % 54, 9% 4.4 % 36,7 %
100 K/s 3,9% 52,2 % 1,8 % 40,9 %

Fonte: Petterson N., Petterson, R., Wessman, 2015

Em resumo, as taxas de resfriamento criticas que cada autor encontrou a partir da qual
também se forma o minimo de fases deletérias, foram resumidas na Tabela 7. E possivel
concluir que para o aco inoxidavel superdiplex UNS S32750, a taxa critica de resfriamento ¢
de 0,4 °C/s, em que forma no maximo 1% de fase deletéria, valor desejavel para o produto final,
e taxas de resfriamento na ordem de 20 °C/s ou superiores, a partir da temperatura de
solubilizacao de 1250 °C, levam a formagao de nitretos de cromo. Estes dados sumarizados na
Tabela 7 serdo usados na determinacdo de condi¢do inicial que serd utilizada nas simulagdes

computacionais do resfriamento do presente estudo.
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Tabela 7 — Taxas de resfriamento continuo criticas para evitar a formacao de fases deletérias

no aco UNS S32750

Taxa de resfriamento  Taxa de resfriamento

Autor . ' Fase formada
critica convertida
Nilsson, 1992 <0,400 K/s < 0,400 °C/s c (1%v)
Calliari; Ramous;
. <0,900 °C/s < 0,900 °C/s G (1%v)
Bassani, 2010
Pardal et al., 2012 <9,235 °C/min <0,140 °C/s G (5%v)

Petterson, N.;
Petterson, R.; >20K/s >20°C/s CnN
Wessman, 2015

Fonte: Nilsson, 1992; Calliari, Ramous e Bassani, 2010; Petterson, N.; Petterson, R.; Wessman, 2015

Diante do exposto na Tabela 7, uma forma de suprimir a presenga de fases secundarias
como a sigma e nitretos de cromo no aco superdiplex UNS S32750 estd em promover a
solubilizacdo, garantindo a condicdo duplex diluida de elementos formadores destas fases
deletérias, seguido de resfriamento a taxa controlada, isto ¢, superior a 0,4 °C/s para evitar-se
sigma e inferior a 20 °C/s para evitar-se nitreto de cromo em condi¢des de supersaturagao de
nitrogénio na ferrita acima de 1250 °C, assim, a microestrutura bifasica de ferrita e austenita
continua coexistindo, agora na condi¢do de solucdo solida supersaturada, isto ¢, de
microestrutura metaestavel.

Por conta da condigdo metaestavel, qualquer insumo de energia ao qual este ago for
submetido, levard a uma reestruturacdo da microestrutura, com o intuito de atingir novamente
a condi¢do de equilibrio estavel, estando suscetivel a formacdo de tais fases indesejaveis e a
perda da condicao duplex, o que mostra a importancia de se conhecer e prever o comportamento
microestrutural do material durante os ciclos térmicos de processamento, principalmente por

meio de modelamentos computacionais.

2.4 SIMULACOES COMPUTACIONAIS

Resultados experimentais podem descrever a termodinamica e a cinética de
transformagdo de fases e sdo essenciais para a determinacao dos ciclos térmicos que o ago

inoxidavel superduplex deve ser processado sem que fases indesejaveis sejam formadas. Porém,
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¢ invidvel que tais dados sejam o tnico meio de prever as transformagdes, uma vez que existem
diferentes mecanismos de formagdo de fases. Sendo assim, as simulagdes computacionais sao
ferramentas poderosas para se prever as possibilidades de transformagdes e validar as ja

previstas.

2.4.1 Thermo-Calc

Desenvolvido ha mais de 30 anos pelo Royal Institute of Technology de Estocolmo, na
Suécia, o software Thermo-Calc® é capaz de simular os mais diversos calculos termodinamicos
gracas a uma ampla e precisa base de dados, apresentando-se extremamente Util e atual
(THERMO-CALC, 2019). Os usuarios tém a possibilidade de gerar um projeto especificando
e configurando uma sequéncia de atividades individualmente, como definir um sistema, as
condi¢des para um célculo de equilibrio e até mesmo para tracar os resultados. O software ¢
capaz de calcular o equilibrio entre as fases de um material, as temperaturas de transformagdes
de fases, o modelo de solidificagdo de Scheil-Gulliver, além de obter dados termodinamicos
como entalpia, energia livre de Gibbs, entre outros (THERMO-CALC, 2019).

Nesta dissertacdo, o Thermo-Calc® foi utilizado para obter-se diagramas de equilibrio,
verificando quais fases coexistem em determinados intervalos de temperatura de interesse e,
sobretudo, encontrar a temperatura de solubilizacdo necessdria para atingir-se a condigdo
duplex desejada, como mostraram os exemplos do item 2.1 com o diagrama de equilibrio do
aco superduplex UNS S32750 na Figura 5 e do aco duiplex UNS S31803 na Figura 6.

Outros autores como Forgas (2016) e Morais (2016) também simularam a variacao da
fracdo de fases em fun¢do da temperatura para o ago diplex UNS S31803, com bases de dados
distintas, TCFE7 e TCFES, conforme mostrado a seguir.

A Figura 23 mostra o diagrama de equilibrio obtido por Forgas (2016) com base de
dados TCFE7, verificando que a temperatura de solubilizagdo necessaria para atingir-se a
condig¢do duplex desejada ¢ de aproximadamente 1090 °C, para a composi¢ao quimica simulada

Fe — 22%Cr — 5,4%Ni — 3,15%Mo — 0,18%N.
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Figura 23 — Fragdo das fases em funcao da temperatura para o ago UNS S31803
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Fonte: Autora “adaptado de” Forgas, 2016, p.26

Morais (2017) simulou o equilibrio do a¢o diplex UNS S31803 com a base de dados
TCFES8, para duas diferentes composigdes quimicas: completa (com todos os elementos
quimicos presentes na composi¢do) e reduzida (com os principais elementos de interesse: Fe-
Cr-Ni-Mo-N), vide Figura 24. Para a composi¢ao quimica completa Fe — 22%Cr — 5,68%N!i -
3,20%Mo- 1,38%Mn — 0,17%N — 0,017%C — 0,34%Si — 0,15%Cu — 0,13%V, a autora obteve
temperatura de solubilizagdo de 1120 °C, Figura 24 (a). J4 ao simular apenas com os principais
elementos de interesse, Fe — 22,07%Cr — 5,68%Ni — 3,20%Mo — 0,17%N, a temperatura de
solubilizacdo passa a ser um pouco menor, de 1090 °C, Figura 24 (b). Para a composi¢ao
reduzida, a temperatura de 1120 °C representa uma condicdo de 53% de ferrita e 47% de
austenita, condi¢do levemente diferente da situagcdo encontrada para a composi¢do quimica
completa.

Comparando-se os diagramas obtidos pelos autores das Figura 6, 23 e 24, todos para o
aco duplex UNS S31803, apesar de utilizarem diferentes atualizacdes da base de dados e

variagdes de composi¢des quimicas do aco, o equilibrio entre as fases e as temperaturas de
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solubilizacdo obtidas sdo similires, o que mostra confiabilidade e reprodutibilidade dos

resultados simulados no Thermo-Calc®.

Figura 24 — Comparagao entre a temperatura de solubilizacao para o ago UNS 31803 de

composi¢ao quimica completa em a) e composi¢do quimica reduzida em b)
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Fonte: Autora “adaptado de” Morais, 2017, p. 41

A mesma analise foi feita por Fiorante (2019) ao simular o equilibrio do ago superduplex
UNS 832750 com base de dados TCFES, para duas composigdes quimicas: reduzida e
completa. Simulando-se apenas com os principais elementos de interesse, Fe — 25,17%Cr —
6,88%Ni1 — 3,61%Mo — 0,27%Ni1, a autora obteve temperatura de solubilizagdo de 1088 °C e
fracdo de 70% de ferrita e 30% de austenita em 1250°C (Figura 5), enquanto que para
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composi¢ao quimica completa Fe — 22%Cr — 5,68%Ni - 3,20%Mo- 1,38%Mn — 0,17%N —
0,017%C — 0,34%Si - 0,15%Cu — 0,13%V, obteve-se temperatura de solubilizagdo de 1115 °C
e fracdo de 68% de ferrita e 32% de austenita em 1250 °C (Figura 25).

Comparando-se os resultados obtidos, percebe-se que para a composi¢do quimica
completa, a temperatura de solubilizagdo ¢ 27 °C maior, mas a diferenga de fragdes de ferrita e
austenita nesta temperatura ¢ pequena, apenas 2% a menos de ferrita e 2% a mais de austenita.
Isso se deve ao maior nimero de elementos inseridos na simulacdo, o que também a torna mais
lenta (FIORANTE, 2019). Considerando que a diferenca de resultados ¢ minima, a autora optou
por utilizar nesta dissertacao apenas os principais elementos do ago superdiplex em questao,
reduzindo tempo de simula¢do, o que serd uma caracteristica desejavel nas simulagdes de

DICTRA® que serdo descritas em proximo item.

Figura 25 — Diagrama de fases do aco inoxidavel superdiplex UNS S32750 com base de

dados TCFES8 e composi¢do quimica completa
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Fonte: Fiorante, 2019

2.4.2 DICTRA

O software DICTRA® (diffusion-controlled transformations) simula transformagdes de
fase controladas por difusdo em sistemas multicomponentes, permitindo simulacdes em

condi¢des reais por meio de modelos fundamentados em dados termodinadmicos e cinéticos. A
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base de dados termodinamica é a mesma do Thermo-Calc®, enquanto que a cinética é adicional
e contém informacdes de coeficientes de difusdo para cada elemento quimico. Os usudrios tém
a possibilidade de simular a homogeneizagao de ligas, crescimento e solubilizagdo de segundas
fases, cementagdo, descarbonetacao e nitrocarbonetacdo de agos, microsegregagao durante a
solidificacdo, coalescimento, gradientes de composig¢ao, entre outros (THERMO-CALC, 2019).

As simulagdes realizadas pelo DICTRA® sdo unidimensionais e a geometria da interface
entre regides ¢ limitada a planar, esférica ou cilindrica, que devem ser escolhidas e baseadas no
estudo a ser realizado. Utiliza-se a geometria planar, ou de interface perpendicular ao fluxo
difusional, para verificar como se da a migragao de interfaces entre fases, enquanto a geometria
esférica € utilizada no estudo de precipitacio e solubilizagdo de fases secundarias, e a geometria
cilindrica na analise de precipitados com tal morfologia (ANDERSSON et al., 2002). No caso
desta dissertacdo, optou-se por modelar o sistema com geometria planar, conforme Figura 26,
considerando a interface ferrita/austenita como regido preferencial de formagdo de fases
deletérias, por onde se da a difusdo entre as fases, como mostrado pela literatura e confirmado
experimentalmente por Melo ¢ Magnabosco (2017) tanto para a precipitagdo de sigma, ja

discutida no item 2.2.1 quanto de nitretos de cromo, discutida no item 2.2.2.

Figura 26 — Modelo geométrico utilizado na simulagcdo computacional
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A primeira Lei de Fick, Equagao 3, equaciona o fendmeno da difusdo, o qual ocorre em
estado estacionario, visto que os gradientes composicionais nao variam ao longo do tempo. Ja
em sistemas onde as concentragdes variam tanto com a distancia quanto com o tempo, a difusao
ocorre em estado nao estacionario conforme descreve a segunda Lei de Fick, Equagdao 4
(PORTER; EASTERLING, 1992). A difusdo ocorre por conta do gradiente de composi¢do
quimica existente no sistema, buscando igualar o potencial termodinamico que os diferentes
elementos possuem e, consequentemente, reduzindo a energia livre (PORTER; EASTERLING,

2004; ANDERSSON et al., 2002). O potencial termodindmico ¢ calculado, para instantes
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infinitesimais de tempo, usando-se o Thermo-Calc®, e o0 DICTRA® resolve as equagdes de

difusdo naquele intervalo de tempo usando a base de dados de mobilidade como referéncia.

_ o 3)
J= "0x

ac _ 9 ac 4
a—a-(D-a) )

Nas equagoes 3 ¢ 4, J refere-se ao fluxo de difusdo do elemento quimico [kg/(m?.s)], D
refere-se ao coeficiente de difusdo [m?%s], 0C/0x ¢ o gradiente de composi¢do do elemento
quimico em funcdo da distancia [kg/m*] e OC/ot é o gradiente de composicdo do elemento
quimico em fung¢do do tempo [kg/(m?.s)].

Alimentando-se o software com dados como a geometria do modelo, as fases que se
deseja avaliar, o comprimento Util de difusdo de cada fase, o tempo e temperatura de tratamento
térmico e bases de dados necessarias, o Thermo-Calc®, comandado pelo DICTRA®, realiza o
calculo do equilibrio local do sistema para um intervalo de tempo desejado, assumindo dados
de equilibrio termodinamico na interface entre as fases (BORGENSTAM et al., 2000). Assim,
¢ possivel obter importantes propriedades do aco em estudo como o perfil de composicao de
determinado elemento quimico ao longo do comprimento do modelo e tempo de tratamento
térmico, a fracdo de fases presentes a determinado tempo e temperatura, a posi¢do da interface
entre as fases e o seu equilibrio, entre outros, como foi obtido pelos trabalhos discutidos na
sequéncia.

Um artigo publicado por Liu et al. (2010) avalia o comportamento difusional do cromo
na interface da ferrita e austenita ao longo do tempo sob a influéncia de diferentes temperaturas,
para o ago duplex UNS S31803, utilizando-se o software DICTRA® e base de dados SSOL4 e
MOB?2. O resultado obtido estd na Figura 27, cuja linha vertical € a interface entre as fases
austenitica (a esquerda) e ferritica (a direita), pelas quais o cromo se difunde. Considera-se que
as fases austenitica e ferritica estdo em equilibrio e que o comprimento inicial de cada fase &,
respectivamente, 4 um e 2,6 um, obtidos por microscopia optica.

Pela analise da Figura 27, ¢ interessante mencionar que a fracdo volumétrica de ferrita
reduz com o aumento do tempo de envelhecimento a 1000 °C e 1050 °C, uma vez que a
interface migra da austenita para a ferrita, visto que o potencial quimico do cromo ¢ maior na

ferrita para tais temperaturas, como calculado pelo software. Para as temperaturas de 1100 °C
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a 1200 °C, a fragao de ferrita aumenta com o tempo, uma vez que a difusdo se da da austenita
para a ferrita, visto que em maiores temperaturas, o potencial quimico do cromo passa a ser
maior na austenita. Os autores confirmaram a validade dos resultados do software através de

experimentos laboratoriais (LIU et al., 2010).

Figura 27 — Perfil de Cr na interface ferrita/austenita do ago UNS S31803 a diferentes

temperaturas
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Fonte: Autora “adaptado de” Liu et al., 2010, p. 47

Considerando um modelo de fases em que sigma estd entre a ferrita e austenita,
Magnabosco (2015) também utilizou o modulo de difusio DICTRA® para avaliar de que
maneira o cromo se difunde nesta interface a uma temperatura de envelhecimento de 950 °C,
por diferentes tempos no aco superdiplex UNS S32750, como mostra a Figura 28. O autor pode
notar que acima de 1800 s (30 min), ha gradiente de cromo na ferrita concomitante ao
desenvolvimento de sigma na interface ferrita/austenita, consumindo preferencialmente a
ferrita existente. Ainda, nota-se que apesar da diferenca de composicdo entre a ferrita e
austenita, ndo ha desenvolvimento de sigma na austenita, como era de se esperar. Além disso,
observa-se que somente apds 7200 s (2 h) de tratamento térmico ocorre a estabilizacdo do cromo

na ferrita, mostrando o fim da difusdo nesta fase.
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Figura 28 — Perfil de Cr em fun¢ao do tempo a 950°C do ago UNS S32750
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Fonte: Autora “adaptado de” Magnabosco, 2015, fig. 4

O DICTRA® também ¢ capaz de avaliar a cinética de formacdo de fases, isto é, a fragdo
volumétrica que se pode atingir em funcdo do tempo de tratamento térmico sob influéncia de
certa temperatura. Magnabosco (2015) realizou a simulacdo computacional da cinética de
formagao da fase sigma para o ago duplex UNS S31803 e base de dados TCFES, na temperatura
de envelhecimento de 950 °C, para dois modelos de simulagdo que representam a fase sigma
entre ferrita e austenita, variando apenas o comprimento das fases, € para um terceiro modelo
representando a fase sigma a esquerda da ferrita e austenita, conforme Figura 29. Nota-se que
nenhum dos modelos estudados se mostraram capazes de descrever corretamente os resultados

experimentais da evolugdo da fracao de sigma a 950 °C.
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Figura 29 — Fragdo volumétrica de sigma em funcao do tempo a 950°C do ago UNS S31803
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Ainda buscando avaliar o comportamento de formagao de sigma, Morais e Magnabosco
(2017) propuseram outros dois modelos de simula¢do, um em que ha fase sigma inativa entre a
interface ferrita/austenita para que o DICTRA® calcule o momento que haverd potencial
quimico para o surgimento da fase deletéria (chamado de modelo 1), e outro com fase sigma ja
ativa crescendo proxima a fase ferritica e permitindo que os elementos de liga particionem entre
as fases ao longo do tempo (chamado de modelo 2), ambos a uma temperatura de
envelhecimento de 940 °C, susceptivel a precipitagdo de sigma.

Dos resultados obtidos pelos autores, tem-se como exemplo os perfis de molibdénio ao
longo do tempo, na Figura 30 para o modelo 1 e na Figura 31 para o modelo 2. O perfil de Mo
obtido para o modelo 1 mostra qualitativamente o empobrecimento do elemento nas regides
proximas a sigma nos estagios iniciais da transformagado, enquanto que o modelo 2 mostra que
o principal mecanismo apos 3600s ¢ a particdo de elemento entre as fases (Morais e

Magnabosco, 2017).



Figura 30 — Perfil de Mo em fung¢@o do tempo a 940°C para o modelo 1 do aco UNS S31803
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Fonte: Autora “adaptado de” Morais ¢ Magnabosco, 2017, p. 217

Figura 31 — Perfil de Mo em fun¢do do tempo a 940°C para o modelo 2 do ago UNS S31803
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Dando sequéncia, Morais e Magnabosco (2017) realizaram a simulagdo computacional
da cinética de envelhecimento do ago duplex UNS S31808 a 940 °C, para os dois modelos de
fases ja discutidos, cujo modelo 1 representa a fase sigma entre as fases ferrita e austenita,
enquanto que o modelo 2 ¢ dado pela fase sigma a direita das fases ferrita e austenita, utilizando-
se as bases de dados TCFES e MOB2. A Figura 32 mostra a evolugao da fracao volumétrica de
sigma para cada modelo de simulacdo somado aos resultados experimentais reproduzidos em
laboratorio, permitindo a comparagao entre si. A fracdo maxima de sigma obtida na simulacao
do modelo 1 equivale a 1,32% apds 100 h de tratamento térmico e 7,89% ap6s 240 h para o
modelo 2. Nota-se que apenas a fragdo volumétrica de sigma obtida no modelo 1 mostrou
aderéncia aos resultados experimentais até¢ 2 h de simulagdo, indicando a incapacidade deste
modelo na descri¢cdo dos estagios finais da formagao do sigma (MORAIS; MAGNABOSCO,
2017). Além disso, observa-se a necessidade de tempos longos para que haja precipitagdo de
sigma no aco duplex a 940 °C. Contudo, o modelo 1 ¢ o ideal para detectar os instantes iniciais
da formacao de sigma, preponderantes nos ciclos de aquecimento e resfriamento, dada a maior

aderéncia aos resultados iniciais de inicio de formagao de sigma.

Figura 32 — Fragdo volumétrica de sigma em func¢ao do tempo a 940°C do ago UNS S31803
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Fonte: Autora “adaptado de” Morais e Magnabosco, 2017, p. 217
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Do mesmo grupo de pesquisa, Magnabosco, Morais e Santos (2019), utilizaram da
simula¢do do DICTRA® para avaliar o potencial de pite que o ago diiplex UNS S31803 possui,
baseado na diminui¢do de Cr e Mo de éreas proximas as interfaces sigma/ferrita e
sigma/austenita, utilizando-se de um modelo de fases que assume geometria esférica de
austenita cercada por ferrita. Como exemplo de resultado, tem-se o perfil de Mo na Figura 33
e a evolugdo de sigma na Figura 34, ambos em fun¢ao do tempo a 800 °C.

Tanto na interface sigma/ferrita quanto na interface sigma/austenita, houve
empobrecimento de Mo, dada pela formacdo de sigma, o qual pode ser visto no perfil de
composi¢ao. Além disso, obteve-se experimentalmente a fracao de sigma formada no sistema,
a qual foi comparada a fracio simulada em DICTRA®, mostrando que o modelo é capaz de

descrever os resultados laboratoriais.

Figura 33 — Perfil de Mo em fun¢do do tempo a 800°C
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Figura 34 — Fragdo volumétrica de sigma em funcao do tempo a 800°C
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Fonte: Autora “adaptado de”” Magnabosco, Morais e Santos (2019), p. 128

Nota-se que a maioria dos trabalhos expostos atentam-se na fragao de sigma formada
em tratamentos isotérmicos, uma vez que ¢ a fase deletéria de maior fragao volumétrica que
pode precipitar nos agos inoxidaveis e, portanto, merece atengdo. Entretanto, quando o objetivo
¢ a manuten¢do da condicao duplex deste aco, a avaliacdo da evolucdo da ferrita e austenita
também sdo valiosas e pouco encontradas na literatura, sendo a principal motivacao desta
dissertacao.

Em trabalho anterior a este, Magnabosco e Fiorante (2019) avaliaram a evolugdo de
ferrita ao longo do tempo do aco superdiplex UNS S32750 na temperatura tipica de forjamento
de 1250 °C, conforme mostra a Figura 35, para um modelo de fases de ferrita e austenita. Nota-
se que a curva obtida segue o formato sigmoidal de acordo com a equagdo de KIMA, partindo-
se da condicao microestrutural duplex, com 50% de ferrita (e 50% de austenita) e atingindo-se
fracdo maxima de 70% de ferrita (e 30% de austenita) apos 1000 s (16 min) de tratamento

térmico.
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Figura 35 — Fracdo volumétrica de ferrita a 1250°C com base de dados TCFE8 e MOBFE3
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Fonte: Magnabosco e Fiorante, 2019

Através do diagrama de equilibrio simulado para o aco em questdo por Magnabosco e
Fiorante (2019), exposto na Figura 5, nota-se que a temperatura de solubilizacdo necessaria
para se recuperar o equilibrio entre ferrita e austenita, de 50% de cada fase, ¢ de 1088 °C.
Portanto, ao simular a evolugdo da austenita nesta temperatura com o DICTRA®, vide Figura
36, além de recuperar o equilibrio termodindmico, determina-se o tempo necessario para que
isto acontega, sendo possivel verificar que a estabilizagdo da fase austenitica somente ocorre

apos 20000 s (5,5 h) de tratamento térmico.



Figura 36 — Fracdo volumétrica de austenita a 1088°C
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Nota-se que nao ha simulagdes na literatura descrevendo as transformagdes de fases que

ocorrem no aquecimento e resfriamento dos acos inoxidaveis duplex e superdiplex durante o

processo produtivo, tampouco que considerem o efeito das taxas envolvidas, uma vez que a

obtencdo de curvas TRC (Transformacao sob Resfriamento Continuo) exige o levantamento de

parametros de aquecimento e/ou resfriamento altam

ente precisos, € para tanto, dever-se-ia

garantir que toda extensdo da peca sofra variagdo temperatura de maneira continua e

homogénea.

Por isso, 0 DICTRA® mostra-se a melhor alternativa para prever as transformagdes de

fases durante o tratamento térmico continuo, pois além de possuir uma vasta base de dados

termodinamica e cinética, permite a quantificagdo de fases formadas sob as condi¢des de taxas

de aquecimento e resfriamento e, portanto, ¢ a princip

al contribuicao desta dissertacao.
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3 METODOLOGIA

A seguir serd apresentada a metodologia empregada nas simulagdes computacionais do
equilibrio e das transformacdes de fases do ago UNS S32750 por meio dos softwares Thermo-

Calc® e DICTRA®.

3.1 MATERIAL

O aco inoxidavel superdiplex em estudo, UNS S32750, foi fornecido pela Villares
Metals como uma barra de 82 mm de diametro e 3 m de comprimento, laminada a quente,
solubilizada a 1120 °C por 1 h e 30 min e resfriada em agua, cuja composi¢ao quimica (% em

massa) estd apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 — Composicao quimica do ago superduplex UNS S32750 de andlise quimica
realizada pela Villares Metals
Cr Ni Mo N Mn Si Cu W C Fe
25,17 6,88 3,61 0,25 0,60 0,40 0,58 0,69 0,01 Bal.

Fonte: Autora

3.2 SIMULACAO DE EQUILIBRIO

A primeira etapa de simulagdo computacional consiste em obter o equilibrio
termodinamico das fases em fun¢do da temperatura, por meio do software Thermo-Calc®,
utilizando-se a base de dados termodindmica TCFE9. Com isso, ¢ possivel determinar ndo
somente as faixas de temperaturas em que as fases desejadas e deletérias aparecem no sistema,
como também a temperatura de solubilizacdo correspondente a condicao diplex de 50% de
ferrita e 50% de austenita, além da composi¢do quimica destas fases a 1250 °C.

Os parametros de entrada para a simulacio em Thermo-Calc® foram a composi¢io
quimica do aco superdiplex UNS S32750, base de dados TCFE9 e faixa de temperatura de 600
°C a 1600 °C para calculo do equilibrio. Como Magnabosco e Fiorante (2019) verificaram em
trabalho anterior que o uso da composi¢do quimica reduzida ¢ mais vantajoso por trazer
resultados muito semelhantes aos da simulagdo com composi¢do completa, e ainda levar menos
tempo para executar a simulagao, foi utilizada nesta dissertagao a composicao quimica reduzida,

considerando-se a presenca apenas de Fe, Cr, Ni, Mo e N.
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A segunda etapa de simula¢io computacional foi feita por meio do software DICTRA®
e consiste em obter a cinética de transformacao de fases e a evolugdo da ferrita, austenita,
nitretos de cromo e sigma que o aco superdiplex sofre durante os ciclos térmicos de
processamento, incluindo as etapas de aquecimento e resfriamento a diferentes taxas como
mostra o esquema da Figura 37. Os parametros inicialmente utilizados para a simulagdo
computacional em DICTRA® compreendem: base de dados termodindmica TCFE9 e de
mobilidade atdmica MOBFE4, tempo inicial e final, geometria planar, largura inicial de 20 pm
tanto para a ferrita quanto para a austenita, composi¢cdo quimica dos elementos constante em
tais fases determinadas na simulagio de Thermo-Calc® na temperatura de solubilizagdo que
garante 50% em volume de cada fase, e nimero de pontos de célculo dentro de cada fase igual
a 50. Em seguida, selecionou-se o perfil térmico ndo-isotérmico inserindo as faixas de tempo e
temperatura para simular as taxas de aquecimento e resfriamento. A simulagdo de cada etapa
do trabalho a quente levou aproximadamente 20 min para ser completada, utilizando-se um
computador com processador do tipo Intel® CoreTM 17- 4770 CPU @ 3.40 GHz e § nucleos.

O esquema da Figura 37 ¢ dividido em 6 partes correspondentes ao ciclo térmico real

de processamento, partes estas que serdo explanadas a seguir.

Figura 37 — Modelo esquematico das transformagdes de fases que serdo simuladas
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3.2.1 Descricao do trecho 1

O trecho 1 da Figura 37 (indicado pela seta vermelha) corresponde ao aquecimento do
aco superduplex para ser conformado plasticamente, que parte da temperatura ambiente e
condicdo microestrutural de 50% de cada fase até a temperatura tipica de trabalho a quente, de
1250 °C, atingindo-se uma fragdo volumétrica de fases desconhecida e que deve ser
determinada pela simulagdo, bem como o perfil de composicao quimica das fases ao longo do
modelo. Os parametros utilizados seguem descritos na Tabela 9, com as composi¢des quimicas
de ferrita e austenita obtidas do diagrama de equilibrio simulado em Thermocalc® e com
comprimento inicial das fases de 20 um, baseado nos resultados obtidos por Magnabosco e

Fiorante (2019) e que representam o balango de 50% de cada fase.

Tabela 9 — Parametros utilizados para simulagdo do trecho 1

Bases de dados TCFE9 / MOBFE4
Comprimento inicial da ferrita 20 um
Comprimento inicial da austenita 20 pm
Perfil térmico Nao-isotérmico
Fe —26.826%Cr — 4,422%Mo — 5,223%Ni —
Composicio da ferrita
0,039%N
Fe —23.518%Cr — 2,801%Mo — 8,533%Ni —
Composicao da austenita
0,461%N

Fonte: Autora

3.2.2 Descricao do trecho 2

O trecho 2 (indicado pela reta laranja), corresponde ao tempo de patamar necessario
para se realizar o trabalho a quente bem como para que se atinja as fragdes de equilibrio a
1250°C, considerando-se as fracdes de fases e composi¢des quimicas ao final do tempo de
tratamento térmico do trecho 1. Os parametros utilizados seguem descritos na Tabela 10, com
comprimento inicial de ferrita e austenita proporcionais a fragdes obtidas na simulacdo do
trecho em questao, visto que 20 um corresponde a 50% de ferrita, por exemplo, entdo o novo

comprimento desta fase corresponderia a fragao final atingida ao final do trecho 2.



Tabela 10 — Parametros utilizados para simulagao do trecho 2
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Bases de dados TCFE9 / MOBFE4
Comprimento inicial da ferrita 26,8 um
Comprimento inicial da austenita 13,2 pm
Perfil térmico Isotérmico
Composicao da ferrita Tabela 19, Apéndice I
Composicao da austenita Tabela 19, Apéndice I

Fonte: Autora

3.2.3 Descricao do trecho 3

Depois da simulacdo do trabalho a quente na temperatura estimada de 1250 °C, torna-

se necessario recuperar a condi¢do microestrutural duplex de 50% de cada fase e, para tanto,

deve-se realizar um tratamento térmico na temperatura de solubiliza¢do, Tsol. Antes do

tratamento térmico em si, o ciclo térmico de processamento conta com o resfriamento do ago

de 1250 °C até a temperatura de solubilizagdo, conforme mostra o trecho 3 (indicado pela seta

verde) da Figura 37.

Desta forma, simulou-se o trecho 3 a diferentes taxas de resfriamento até que se encontre

a ideal, nomeada de Ty, considerando as fracdes de fase e perfis de composi¢do quimica

obtidos ao final da etapa 2. Os parametros utilizados seguem descritos na Tabela 11.

Tabela 11 — Parametros utilizados para simulagao do trecho 3

Bases de dados TCFE9 / MOBFE4
Comprimento inicial da ferrita 28,5 pum
Comprimento inicial da austenita 11,5 pm
Perfil térmico Nao-isotérmico
Composicao da ferrita Tabela 20, Apéndice I
Composicao da austenita Tabela 20, Apéndice I

Fonte: Autora
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3.2.4 Descricao do trecho 4

Sabendo-se que a fragdo de equilibrio ndo serd atingida imediatamente ao chegar em
Tsol, torna-se necessario realizar o tratamento térmico de solubilizagdo para recuperar a
estrutura duplex desejada. Desta forma, simulou-se o menor tempo de patamar capaz de
recuperar as fragdes volumétricas de 50% de cada fase, realizando-se a simulagdo do trecho 4
(indicado na reta amarela) da Figura 37. Para tanto, deve-se utilizar as fungdes matematicas que
descrevem a composi¢do quimica do final do trecho 3. Os parametros utilizados seguem

descritos na Tabela 12.

Tabela 12 — Parametros utilizados para simulagdo do trecho 4

Bases de dados TCFE9 / MOBFE4
Comprimento inicial da ferrita 22,3 um
Comprimento inicial da austenita 17,7 pm
Perfil térmico Isotérmico
Composicao da ferrita Tabela 21, Apéndice I
Composicao da austenita Tabela 21, Apéndice I

Fonte: Autora

3.2.5 Descricao do trecho 5

Assim que o sistema atinge a fracdo de 50% de ferrita € 50% de austenita ao final do
trecho 4, deve-se realizar um resfriamento a uma determinada taxa, Tr,, até 790°C, temperatura
na qual a cinética no TTP ¢ lenta o suficiente pra ndo ocorrer transformagdes de fase, mantendo
a microestrutura diplex metaestavel conforme discutido no item 2.3, constituindo-se o trecho
5 (indicado pela seta azul) da Figura 37. Levando em conta que fases indesejaveis como a sigma
poderiam precipitar no resfriamento do trecho 5, considerou-se sigma inativa na interface a
direita da ferrita, o que significa que para um tempo t=0 a mesma ndo estd presente na
simulacdo. Além disso, como héd possibilidade de precipitacdo de sigma na interface
ferrita/austenita, removeu-se o N da composi¢ao quimica das fases, pois as bases de dados nao
definem N como elemento constituinte da fase sigma.

Utilizando as fun¢des matematicas que descrevem a composi¢do quimica ao final do

trecho 4, simulou-se diferentes taxas de resfriamento até encontrar a critica, isto é, a taxa em
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que ha alguma fracdo de sigma formada, como pode ser visto no item 4. Os parametros

utilizados para a simulagdo do trecho em questdo seguem descritos na Tabela 13.

Tabela 13 — Parametros utilizados para simulagao do trecho 5

Bases de dados TCFE9 / MOBFE4
Comprimento inicial da ferrita 22,2 um
Comprimento inicial da austenita 17,8 um
Perfil térmico Nao-isotérmico
Composicao da ferrita Tabela 22, Apéndice I
Composicao da austenita Tabela 22, Apéndice I

Fonte: Autora

3.2.6 Descricio do trecho 6

Semelhante ao trecho 5, o mesmo resfriamento pode ser feito ao final do trecho 3, isto
¢, assim que se atinge a temperatura de solubilizacdo, Tsol, sem levar em consideragdo o tempo
de patamar e a uma taxa, Tr3, como mostra o trecho 6 (indicado pela seta roxa) da Figura 37,
podendo levar a formacao de fases indesejaveis como a sigma, também a fragdes volumétricas
ainda desconhecidas. Neste caso, também simulou-se inicialmente as taxas em que aparecem a

fase sigma, obtendo-se a taxa necessaria para evitar o surgimento desta fase.

Tabela 14 — Parametros utilizados para simula¢do do trecho 6

Bases de dados TCFE9 / MOBFE4
Comprimento inicial da ferrita 23,5 um
Comprimento inicial da austenita 16,5 pm
Perfil térmico Nao-isotérmico
Composicao da ferrita Tabela 21, Apéndice I
Composicao da austenita Tabela 21, Apéndice I

Fonte: Autora
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizando-se a composi¢do quimica reduzida, isto €, apenas os principais elementos de
interesse da Tabela 8, Fe-Cr-Ni-Mo-N, obteve-se a simulacao de equilibrio do ago UNS S32750
entre 600 °C e 1300 °C, exposta na Figura 38, com base de dados TCFE9 do Thermo-Calc®.
Percebe-se que a condi¢do para haver apenas ferrita e austenita ocorre entre 1050 °C e 1300 °C,
com fragdo de ferrita aumentando com a temperatura e atingindo-se o balangco de 50% de cada
fase em 1090 °C. A temperaturas inferiores a 1050 °C inicia-se a formacdo da fase sigma e
abaixo de 950 °C precipitam nitretos de cromo, CroN (HCP_A3#2), em conformidade com o
encontrado na literatura para agos superduplex. Nota-se também, que na temperatura escolhida
de 1250 °C para simular o trabalho a quente, estima-se atingir uma fra¢ao volumétrica de 70%

de ferrita e 30% de austenita.

Figura 38 — Diagrama de equilibrio do ago UNS S32750 com base de dados TCFE9
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Fonte: Autora

Utilizando-se o software DICTRA®, foi possivel simular o ciclo térmico de
processamento do aco superduplex UNS S32750, isto ¢, de cada um dos 6 trechos apresentados

no grafico esquematico da Figura 37.
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4.1 SIMULACAO COMPUTACIONAL DO TRECHO 1

Realizou-se a simulagdo computacional do trecho 1 (indicado pela seta vermelha da
Figura 37), utilizando-se os parametros expostos na Tabela 9, que corresponde ao aquecimento
do aco superdiplex para trabalho a quente, ou seja, da temperatura ambiente até 1250 °C,
considerando-se diversas taxas de aquecimento, de modo que a microestrutura parta de 50% de
cada fase para uma fra¢ao ainda nao determinada. Os resultados podem ser vistos na sequéncia,
da Figura 39 a 46. Deve se destacar que o DICTRA® mostrou-se incapaz de simular o
aquecimento a partir da temperatura ambiente, uma vez que sdo gerados erros de calculos no
software, por ndo existir ferrita e austenita com as composicdes e potenciais quimicos de Cr,
Mo, Ni e N nesta duas fases em tais temperaturas, somente sendo possivel simular a partir de
950 °C, mostrando que hd um problema de defini¢do da base de dados. Portanto, assume-se que
ndo ha transformagdes de fases até 950 °C para as taxas de aquecimento simuladas. Os
resultados, deste modo, contém a fragao volumétrica de ferrita formada em fun¢do do tempo
em segundos (em azul) e a taxa de aquecimento utilizada (em vermelho) partindo-se de 950 °C

até 1250 °C, nas taxas de aquecimento especificadas em cada figura.

Figura 39 — Fracao de ferrita no aquecimento de 950°C até 1250°C (trecho 1) a taxa de 2°C/s

Taxa de aquecimento: 2°C/s
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Figura 40 — Fragdo de ferrita no aquecimento de 950°C até 1250°C (trecho 1) a taxa de

1,2°C/s
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Figura 41 — Fracdo de ferrita no aquecimento de 950°C até 1250°C (trecho 1) a taxa de

1,0°C/s
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Figura 42 — Fragdo de ferrita no aquecimento de 950°C até 1250°C (trecho 1) a taxa de

0,86°C/s
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Figura 43 — Fracdo de ferrita no aquecimento de 950°C até 1250°C (trecho 1) a taxa de
0,75°C/s
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Figura 44 — Fracgdo de ferrita no aquecimento de 950°C até 1250°C (trecho 1) a taxa de

0,50°C/s
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Figura 45 — Fracdo de ferrita no aquecimento de 950°C até 1250°C (trecho 1) a taxa de

0,40°C/s
Taxa de aquecimento: 0,4°C/s
0.7 1300
. 0,656
——ferrita X tempo ~ —*—temperatura x tempo 1250
0,65
= 1200 GG
o hian
& 06 1150 &
S £
o 1100 ©
S 0,55 =
= 5
- 1050 H
0.5
1000
0,45 950
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tempo [s]

Fonte: Autora



73

Figura 46 — Fragdo de ferrita no aquecimento de 950°C até 1250°C (trecho 1) a taxa de

0,30°C/s
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A comparagdo entre as fragdes volumétricas de ferrita formada em funcdo do tempo
pode ser vista na Figura 47. Nota-se que em todos os casos, a fracdo de ferrita cai sutilmente no
inicio do aquecimento, indicando que ha redistribui¢do dos elementos entre a fase ferritica e
austenitica. As maiores taxas de aquecimento apresentam menor queda da fracao de ferrita e,
consequentemente, atinge-se o equilibrio de fragdo méxima da fase em menor tempo.

Conforme diminui-se a taxa de aquecimento, maior ¢ a fragdo de ferrita formada, uma
vez que ha mais tempo para a difusdo dos elementos, sobretudo os alfagénicos, atingindo-se
fragdo volumétrica de ferrita que varia desde 59,2% em 150 s e taxa de 2 °C/s até 66,6% em
1000 s e taxa de 0,30 °C/s, valor proximo ao esperado pela simulagdo de equilibrio, isto € 70%
de ferrita em 1250 °C. A comparagdo da fragdo méxima obtida em fun¢do da taxa de

aquecimento esta resumida na Tabela 15.
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Figura 47 — Fragoes de ferrita em funcao da taxa de aquecimento no trecho 1
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Tabela 15 — Fragao maxima de ferrita formada em fun¢ao da taxa de aquecimento no trecho 1

Taxa de Fragdo maxima
aquecimento de ferrita
2,00 °C/s 59,2%
1,20 °C/s 61,3%
Trecho 1 1,00 °C/s 61,9%
0,86 °C/s 62,5%
0,75 °C/s 63,1%
0,50 °C/s 64,8%
0,40 °C/s 65,6%
0,30 °C/s 66,6%

Fonte: Autora

Em seguida, obteve-se os perfis de composi¢do quimica dos principais elementos ao
longo do tempo (em segundos) em funcdo da distancia, isto €, do comprimento do modelo
planar de fases exposto na Figura 26, para cada taxa de aquecimento simulada. Considerando

que para a menor taxa de aquecimento simulada, 0,30 °C/s, atingiu-se a maior fragdo de ferrita,
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66,6 %, e que mais se aproxima dos 70 % obtidos no equilibrio, esta serd a taxa utilizada para
dar sequéncia as simulagdes do trecho 2.

Nota-se nas simulagdes a taxa de 0,30 °C/s a seguir que, para um tempo de simulagdo
t=0, tem-se uma linha vertical representando a interface entre as fases ferrita (o) e austenita (y)
exatamente no meio do modelo, indicando a presenca de 50 % de cada fase, além de um patamar
a esquerda que representa o perfil do elemento na ferrita e um patamar a direita que representa
o perfil do elemento na austenita.

Na Figura 48, ¢ possivel observar o perfil de Cr em fun¢@o da distancia para a taxa de
aquecimento simulada de 0,30 °C/s. Nota-se com o passar do tempo que a fase a avanca por
difusdo em dire¢do a fase y, uma vez que a interface o/y se desloca para direita, e a fragdo inicial
de Cr na ferrita cai de 26,8% para 26,4%, ao passo em que permanece em torno de 23,5% na
austenita.

O comportamento do Mo observado na Figura 49 também indica que a fase o avanga
por difusdo em direcdo a fase vy, visto que a porcentagem inicial de 4,4% de Mo em o cai para
4,2% e a interface a/y se desloca para direita, enquanto que em y praticamente permanece a

mesma, de 2,8% de Mo até o final do tratamento térmico em 1000 s.

Figura 48 — Perfil de composi¢ao de Cr no aquecimento de 950°C a 1250°C (trecho 1) em
fun¢ao da distancia a taxa de 0,30°C/s

275
= 1. Time=0
27.0 — 2. Time=200
= 3 Time=400
265 — 4 Time=600
= & Time=800
26.01 o \ 6 Time=1000
\-_
Tempo em segundos
St
) 255 [‘
o
§ 25.0
X 245
240
2351 7
A
2301 r /
225 " " " " " " "
0 5 10 15 20 25 30 a5 40

o

@ Distancia [um]

Fonte: Autora



76

Figura 49 — Perfil de composi¢cao de Mo no aquecimento de 950°C a 1250°C (trecho 1) em

funcdo da distancia a taxa de 0,30°C/s
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O perfil de Ni em fung¢do da distancia na Figura 50 mostra que, assim como o Cr e o
Mo, a difusdo se d4 de o para y, uma vez que a interface se move para a direita, com a diferenca
que o Ni se concentra na austenita, em torno de 8,5%, enquanto que a fracdo deste elemento na
ferrita sobe de 5,25% para 5,8% ao final dos 1000s de tratamento térmico.

Por fim, a analise do perfil de N exposta na Figura 51, mostra que a fragdo inicial de N
em o € de 0,05% e sobe para 0,1% ap6s 1000s de tratamento térmico (linha amarela), valor este
considerado alto para o aco superduplex UNS S32750, visto que pode haver precipitagdo de
nitretos de cromo na interface a/y durante o resfriamento. Nota-se que a fragdo de N em y
também sobe, de 0,46% para 0,57%. Este comportamento se deve ao fato de que hé diferentes
solubilidades de N em func¢do da temperatura e, quanto maior for a temperatura, maior
quantidade do elemento pode ser dissolvida na ferrita. Logo, pode-se afirmar que

diferentemente dos demais elementos, o valor de N ¢ enriquecido em ambas as fases.



Figura 50 — Perfil de composicao de Ni no aquecimento de 950°C a 1250°C (trecho 1) em
fungdo da distancia a taxa de 0,30°C/s
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Figura 51 — Perfil de composi¢ao de N no aquecimento de 950°C a 1250°C (trecho 1) em
fun¢ao da distancia a taxa de 0,30°C/s
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4.2 SIMULACAO COMPUTACIONAL DO TRECHO 2

Considerando-se que a simulagdo do trecho 2 somente se inicia ao final dos 1000 s em
que se encerra o tratamento térmico do trecho 1 e, que neste tempo tem-se a composi¢ao
quimica final e exata ao atingir-se 1250 °C, obteve-se separadamente a curva de 1000 s de cada

elemento, como dado de entrada para as simulag¢des de trecho 2, vide exemplo do Cr na Figura

52.

Figura 52 — Perfil de composicao de Cr no aquecimento de 950°C a 1250°C (trecho 1) em
fungdo da distancia a taxa de 0,30°C/s em 1000s
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Com a finalidade de obter-se as fun¢des matematicas que descrevem a composi¢ao
quimica da ferrita e da austenita para cada elemento, Cr, Mo, Ni e N, os resultados foram
exportados para o Excel, separando-se o trecho de cada fase e tragando a linha de tendéncia
cujo R quadrético mais se aproxima de 1, e inserindo-as no DICTRA®. As fun¢des matematicas
de cada elemento encontram-se na Tabela 19 do Apéndice I.

Desta forma, foi possivel simular o trecho de nimero 2 (indicado pela reta amarela) da
Figura 37, que corresponde ao tempo de patamar (em segundos) na temperatura de conformacgao

plastica de 1250 °C, de modo que a microestrutura atinja novos valores de equilibrio para a
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ferrita e austenita. Os resultados podem ser vistos na sequéncia da Figura 53 e 54, considerando
um tempo de 1000 s de tratamento térmico, suficiente para que a ferrita atinja fragdo de 70,7%
esperados pela simulacdo de Thermo-Calc® e que a austenita atinja fracdo de 28,3%. Também
se obteve os perfis de composicao quimica dos elementos em func¢ao da distancia no tempo de

patamar a 1250 °C, como podem ser vistos da Figura 55 a 58.

Figura 53 — Fracdo de ferrita em fun¢ao do tempo no patamar a 1250°C (trecho 2)
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Figura 54 — Fragao de austenita em fungdo do tempo no patamar a 1250°C (trecho 2)
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Analisando-se os perfis de composi¢ao quimica obtidos, nota-se que tanto o Cr, Figura
55, quanto o Mo, Figura 56, difundem da ferrita para austenita, uma vez que os teores de ambos
elementos diminuem na ferrita e aumentam na austenita com o passar do tempo, com interface
entre as fases se deslocando para a direita.

Ja o Ni, Figura 57, tem comportamento contrario ao Cr e Mo, visto que seu teor aumenta
na ferrita e diminui na austenita. Entretanto, a interface entre as fases também se desloca para
a direita. O N, por sua vez, Figura 58, mantém um valor constante na ferrita durante todo o
tempo de tratamento, ao passo em que acresce até 0.12 pontos percentuais na austenita.

Em todos os casos, a fracdo em massa dos elementos em ambas as fases sao

aproximadamente iguais na simulacdo dos trechos 1 e 2.

Figura 55 — Perfil de composi¢ao de Cr no patamar a 1250°C (trecho 2) em fung¢ao da
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Figura 56 — Perfil de composi¢do de Mo no patamar a 1250°C (trecho 2) em fungao da

distancia
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Figura 57 — Perfil de composi¢dao de Ni no patamar a 1250°C (trecho 2) em fung¢ado da

distancia
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Figura 58 — Perfil de composicao de N no patamar a 1250°C (trecho 2) em funcao da
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4.3 SIMULACAO COMPUTACIONAL DO TRECHO 3

Sabendo-se que 1000 s ¢ o tempo final de tratamento térmico do trecho 2, obteve-se
entdo as fungdes matematicas que descrevem a composicdo quimica da ferrita e da austenita
para cada elemento neste tempo, como mostra a Tabela 20 do Apéndice I, com a finalidade de
inserir no DICTRA® como dado de entrada para a simulacio do trecho 3.

Desta forma, simulou-se o trecho de numero 3 (indicado pela seta verde) da Figura 37,
que corresponde ao resfriamento subsequente & conformagdo plastica até a temperatura de
equilibrio entre as fases, isto ¢, de 1250 °C a 1090 °C, atingindo-se novos valores de equilibrio
para a ferrita e austenita, a duas diferentes taxas, de 0,30 °C/s (para que o forno resfrie na mesma
taxa em que aqueceu) e 0,10 °C/s (menor taxa para fins de comparagdo e que formaria sigma
se houvesse esta fase no sistema).

Simulando-se o trecho 3 a uma taxa de resfriamento de 0,30 °C/s, tem-se uma fragao de

ferrita partindo de 70,7% a 1250 °C e atingindo 58,7% em 1090 °C e 500 s, enquanto que a
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fragdo de austenita parte de 28,3% atingindo 41,3% nas mesmas condigoes, Figura 59 e 60,

respectivamente.

Figura 59 — Fragdo de ferrita no resfriamento do ago de 1250°C até¢ 1090°C (trecho 3) a taxa
de 0,30°C/s
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Figura 60 — Fragao de austenita no resfriamento do aco de 1250°C até 1090°C (trecho 3) a
taxa de 0,30°C/s
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Em seguida, obteve-se os perfis de composi¢do quimica dos elementos ao longo do
tempo (em segundos) em fungdo da distancia, para a taxa de resfriamento de 0,30 °C/s. Os
resultados podem ser vistos da Figura 61 a 64. Nota-se que a curva de tempo inicial zero para
cada um dos elementos quimicos corresponde exatamente a curva de tempo final do trecho 2,
obtida através das fungdes matematicas.

Neste resfriamento tanto o Cr, Figura 61, quanto o Mo, Figura 62, sdo enriquecidos na
ferrita ao longo do tempo, uma vez que a interface a/y se desloca da direta para a esquerda,
indicando que a difusdo se d4 da austenita para a ferrita, enquanto que o teor de ambos os
elementos na austenita se mantém constante, isto ¢, sem gradiente de composi¢ao quimica.

O Ni por sua vez, Figura 63, tem fracdo volumétrica empobrecida na ferrita ao longo
tempo, mesmo que a interface o'y indique que a difusdo acontece em dire¢do a ferrita. Nota-se
que o teor do elemento na austenita também se mantém praticamente constante. Por fim, o N ¢
empobrecido em ambas as fases, Figura 64, mostrando que a difusdo também ocorre da
austenita para a ferrita, como visto nas simula¢des dos outros elementos quimicos. Neste caso,

ha gradiente de composi¢ao na austenita em fungdo do tempo de tratamento térmico.

Figura 61 — Perfil de composicao de Cr no resfriamento de 1250°C a 1090°C (trecho 3) em
fungdo da distancia a taxa de 0,30°C/s
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Figura 62 — Perfil de composi¢ao de Mo no resfriamento de 1250°C a 1090°C (trecho 3) em
fungdo da distancia a taxa de 0,30°C/s
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Figura 63 — Perfil de composi¢ao de Ni no resfriamento de 1250°C a 1090°C (trecho 3) em
fungdo da distancia a taxa de 0,30°C/s
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Figura 64 — Perfil de composi¢ao de N no resfriamento de 1250°C a 1090°C (trecho 3) em
funcdo da distancia a taxa de 0,30°C/s
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Para fins de comparacdo, também foi feita a simulagdo do trecho 3 a uma taxa de
resfriamento de 0,10 °C/s utilizando-se as mesmas fun¢des matematicas da Tabela 20. Tem-se
que a fragdo de ferrita de 70,7% a 1250 °C atinge fracdo de 58,2% em 1090 °C e 1600 s,
enquanto que a fracdo de austenita de 28,3% atinge 41,8% nas mesmas condi¢des, Figura 65 e
66, respectivamente. Comparando-se com a taxa de resfriamento de 0,30 °C/s simulada
anteriormente, as fragcdes de ferrita e austenita obtidas no resfriamento a taxa de 0,10 °C/s sao
proximas. Entretanto, por haver um pouco mais de tempo para que ocorra difusao dos elementos
quimicos, atinge-se fragdes de ferrita e austenita mais proximas ao equilibrio de 50% de cada

fase esperados a 1090 °C, conforme obtido no Thermo-Calc® e mostrado na Figura 38.
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Figura 65 — Fragdo de ferrita no resfriamento do ago de 1250°C até 1090°C (trecho 3) a taxa
de 0,10°C/s
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Figura 66 — Fracdo de ferrita no resfriamento do ago de 1250°C até 1090°C (trecho 3) a taxa
de 0,10°C/s
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Simulou-se também os perfis de composi¢ao quimica para a taxa de resfriamento de 0,1
°C/s, que por serem semelhantes aos perfis simulados a 0,3 °C/s, encontram-se expostos para

consulta somente no Apéndice II.
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Considerando que os resultados obtidos pelas simulagdes dos resfriamentos a taxa de
0,3 °C/s e 0,1 °C/s sao similares, optou-se por utilizar a taxa de 0,3 °C/s para dar sequéncia as
simulagdes, ja que esta é a que mais se aproxima da taxa de resfriamento critica de 0,40 °C/s
proposta por Nilsson (1992), cuja formag¢do de sigma nao excederia 1%.

Sendo assim, obteve-se as fungdes matematicas que descrevem a composicao quimica
da ferrita e da austenita para cada elemento, Cr, Mo, Ni e N, no tempo final de tratamento
térmico do trecho 3, 500 s, a uma taxa de resfriamento de 0,30 °C/s, conforme Tabela 21 do
Apéndice I, possibilitando simular o proximo trecho do ciclo térmico de processamento do ago

em estudo.

4.4 SIMULACAO COMPUTACIONAL DO TRECHO 4

O trecho de numero 4 (indicado pela reta laranja) da Figura 37, corresponde ao patamar
na temperatura de equilibrio de 1090 °C, para que se atinja a microestrutura diplex. Pensando
em um processo industrial, considerou-se um tempo de processamento de 3600 s, visto que
comumente se utiliza tempo de encharque de 1h/polegada de espessura de tratamento térmico.
A simulacdo do tratamento térmico na temperatura de equilibrio de 1090 °C, com tempo de
patamar de 3600 s, mostra por meio das Figura 67 e 68, a fracdo de ferrita partindo de 58,7% e
atingindo a estabilidade em 55,5%, e a fracdo de austenita partindo de 41,3% e atingindo fragao
de 44,5%, ao contrario dos 50% esperados em cada fase pela simulagdo de equilibrio do
Thermo-Calc® no tempo de processamento escolhido para o processo definido.

Entretanto, conforme ja discutido no item 2, acos inoxiddveis superdiplex possuem
fracdo volumétrica de ferrita variando entre 35 e 55%, o que mostra que para os dados de
entrada e condigdes utilizados nas simulagdes, o ago superduplex UNS S32750 pode ser
considerado como duplex se solubilizado & 1090 °C por 3600 s, ap6s os ciclos anteriormente

impostos.
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Figura 67 — Fragdo de ferrita em fun¢ao do tempo no patamar a 1090°C (trecho 4)
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Figura 68 — Fracdo de austenita em funcdo do tempo no patamar a 1090°C (trecho 4)
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Os perfis de composi¢do quimica a 1090 °C para os elementos quimicos expostos nas
Figura 69 a 72, mostram, mais uma vez, a ssmelhan¢a de comportamento entre o Cr e Mo, cujos
teores sao maiores na ferrita, e entre o Ni e N, os quais predominam na austenita, sendo que em
todos os casos, a difusdo acontece da austenita para a ferrita, visto que a interface a/y se desloca
da direita para a esquerda em fung¢do do tempo. Além disso, a variacdo das fracdes dos

elementos em cada fase é semelhante as simulagdes anteriores.
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Entretanto, deve-se destacar que mesmo realizando-se o tratamento térmico na
temperatura de solubiliza¢ao de 1090 °C por 3600 s, ainda ha gradiente de composi¢ao de todos
os elementos quimicos, tanto na ferrita quanto na austenita, 0 que mostra que o aco em questao
ndo atingiu o equilibrio proposto pelo Thermo-Calc® Por isso, é de extrema importancia que se
realize a simulacio computacional da cinética de transformagdio de fases no DICTRA®,

proposta nesta dissertacgao.

Figura 69 — Perfil de composicao de Cr no patamar a 1090°C (trecho 4) em funcao da
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Figura 70 — Perfil de composi¢do de Mo no patamar a 1090°C (trecho 4) em fungao da

distancia
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Figura 71 — Perfil de composi¢ao de Ni no patamar a 1090°C (trecho 4) em fung¢ao da

distancia
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Figura 72 — Perfil de composicao de N no patamar a 1090°C (trecho 4) em funcao da

distancia
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4.5 SIMULACAO COMPUTACIONAL DO TRECHO 5

A curva de tempo final de tratamento térmico de cada elemento quimico do trecho 4 foi
utilizada para obter-se as fungdes matematicas que as descrevem em ambas as fases, necessarias
para simular-se o trecho 5 (representado pela linha azul) da Figura 37, que corresponde ao
resfriamento a partir do equilibrio atingido previamente em 1090 °C até a temperatura de
790 °C, em que ndo se deseja qualquer transformacgdo de fase, mantendo-se a estrutura diplex
desejada.

Como sigma pode precipitar em temperaturas inferiores a 1050 °C, vide diagrama de
equilibrio da Figura 38, a fase inativa foi inserida a direita da ferrita como dado de entrada da
simulagdo. O trecho 5 foi simulado em dois tempos, 1000 s e 3000 s, para comparar as taxas de
resfriamento de 0,30 °C/s (semelhante aos trechos anteriormente simulados) e 0,60 °C/s (o
dobro da anterior, que por ser mais alta, pode evitar ou reduzir a precipitagdo de sigma).

A fragdo volumétrica das fases na simulagdo do trecho 5, isto €, no resfriamento do
equilibrio a 1090 °C até 790 °C a uma taxa de 0,30 °C/s, podem ser vistos a seguir nas Figuras

73 a 75. Observa-se que a fracao de ferrita parte de 55,5% e atinge 56,9%, que a austenita parte
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de 44,5% e atinge fracdo de 40,6% e ainda precipitam-se 2,5% de fase sigma. Neste caso, o
aumento da fragdo de ferrita e reducdo de austenita, se deve ao reequilibrio a/y do gradiente de

composi¢ao que ainda restava no trecho 4, seguido da formagao de fase sigma no sistema.

Figura 73 — Fragdo de ferrita no resfriamento do ago de 1090°C até 790°C (trecho 5) a taxa de

0,30°C/s
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Figura 74 — Fragao de austenita no resfriamento do aco de 1090°C até 790°C (trecho 5) a taxa

de 0,30°C/s
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Figura 75 — Fragdo de sigma no resfriamento do ago de 1090°C até 790°C (trecho 5) a taxa de
0,30°C/s
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Os perfis de composicao quimica do trecho 5 no resfriamento a taxa de 0,30 °C/s podem
ser vistos a seguir, mostrando que ha maior concentragdo de Cr e Mo na ferrita, Figura 76 e 77,
e maior concentragio de Ni na austenita, Figuras 78 ¢ 79, como era de se esperar. E possivel
notar também que hd mais gradiente de composi¢ao quimica na interface o/y do que na difusao
entre as fases através da interface. Isso se deve a formagdo heterogénea de fase sigma na

interface entre as fases, promovendo enriquecimento de Cr e Mo na regido.



Figura 76 — Perfil de composicao de Cr no resfriamento de 1090°C a 790°C (trecho 5) em
funcdo da distancia a taxa de 0,30°C/s

360
— 1. Time=0
340 — 2 Time=200
— 3. Time=400
320 N — 4 Time=600
200 — 5 Time=700
) 6. Time=800
6 2801 o — T Time=1000
< Tempo em segundos
§ 26.0 -
N
X 240
220 Y
200
180
160 " " " " " " "
0 5 10 15 20 25 a0 a5 40

@ Distancia [um]

Fonte: Autora

Figura 77 — Perfil de composi¢ao de Mo no resfriamento de 1090°C a 790°C (trecho 5) em
fun¢do da distancia a taxa de 0,30°C/s
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Figura 78 — Perfil de composicao de Ni no resfriamento de 1090°C a 790°C (trecho 5) em
funcdo da distancia a taxa de 0,30°C/s
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Fonte: Autora

A simulagdo do resfriamento de 1090 °C a 790 °C do trecho 5 também foi feita com
taxa de 0,60 °C/s para comparar a taxa de 0,30 °C/s, na tentativa de reduzir a fracdo de sigma
precipitada, obtendo-se fragdo volumétrica das fases vide Figura 79 a 81. Nota-se que a fragao
de ferrita parte de 55,5% e atinge 56,4%, a austenita parte de 44,5% e atinge fragcdo de 41,7% e

ainda ¢ formado 1,8% de fase sigma.



97

Figura 79 — Fragdo de ferrita no resfriamento do ago de 1090°C até 790°C (trecho 5) a taxa de

0,60°C/s
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Figura 80 — Fracgdo de austenita no resfriamento do ago de 1090°C até 790°C (trecho 5) a taxa

de 0,60°C/s
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Figura 81 — Fragdo de sigma no resfriamento do ago de 1090°C até 790°C (trecho 5) a taxa de
0,60°C/s
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Entretanto, ao contrario do que reportou Nilsson (1992) para o ago inoxidavel
superduplex UNS S32750 e composi¢ao quimica Fe — 22,9%Cr — 6,9%Ni — 3,8%Mo, as taxas
de resfriamento simuladas nesta dissertagdo acima de 0,40 °C/s também para o aco superduplex
UNS S32750, na composi¢ao quimica de Fe — 25,7%Cr — 6,31%Ni — 3,88%Mo, formam mais
que 1% de sigma e, portanto, se faz necessario definir a taxa critica para o sistema em questao.

Por este motivo, simulou-se o trecho 5 as taxas de resfriamento de 0,9°C/s, 1,2°C/s,
1,5°C/s e 3°C/s, além de 0,3 °C/s e 0,6 °C ja apresentadas, até que se encontrasse a menor taxa
capaz de formar menos de 1% de fase sigma. O grafico da Figura 82 mostra a comparacao entre
as fragdes de sigma formadas ao longo do tempo em funcdo das diferentes taxas de
resfriamento.

As maiores taxas de resfriamento apresentam menor fracdo de sigma precipitada e,
consequentemente, atingem o equilibrio de fragdo maxima da fase em menor tempo. Conforme
diminui-se a taxa de resfriamento, maior ¢ a fracdo de sigma formada, uma vez que hé mais
tempo para a difusdo dos elementos. A fracdo volumétrica de sigma varia desde 2,48% a taxa
de 0,3 °C/s até¢ 0,97% a taxa de 3,0 °C/s, sendo este ultimo, o valor minimo esperado pela
literatura para taxas superiores a 0,4 °C/s, segundo Nilsson (1992). A comparacao da fragdao

maxima obtida em fun¢do da taxa de resfriamento do trecho 5 est4 exposta na Tabela 16.
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Figura 82 — Fragdo de sigma formada ao longo do tempo em funcao da taxa de resfriamento

no trecho 5
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Tabela 16 — Fragdo maxima de sigma formada em fung¢do da taxa de resfriamento no trecho 5

Taxa de Fracdo maxima
resfriamento de sigma

0,3 °C/s 2,48%
Trecho 5 0,6 °C/s 1,83%

0,9 °C/s 1,53%

1,2 °C/s 1,38%

1,5 °C/s 1,25%

3,0 °C/s 0,97%

Fonte: Autora

Considerando-se que somente com taxas de resfriamento superiores a 3,0 °C/s € que se
tem fracdes de sigma abaixo de 1%, tem-se entdo 3 °C/s como a taxa critica do resfriamento de
1090 °C a 790 °C. As Figura 83 a 85 mostram as fracdes volumétricas das fases formadas a
taxa de 3,0 °C/s, obtendo-se 55,9% de ferrita, 43,1% de austenita e 0,97% de sigma, atingindo-
se a condicdo duplex desejada, com o minimo de sigma precipitada a menor taxa de

resfriamento possivel.
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Figura 83 — Fracdo de ferrita no resfriamento do ago de 1090°C até 790°C (trecho 5) a taxa de
3,0°C/s
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Figura 84 — Fracdo de austenita no resfriamento do ago de 1090°C até 790°C (trecho 5) a taxa

de 3,0°C/s
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Figura 85 — Fragdo de sigma no resfriamento do ago de 1090°C até 790°C (trecho 5) a taxa de

3,0°C/s
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Para a simulagdo do resfriamento do trecho 5, que tem por intuito verificar a
possibilidade de precipitacdo de sigma que se dard na interface ferrita/austenita, removeu-se o
N da composi¢ao quimica das fases, pois as bases de dados nao definem N como elemento
constituinte da fase sigma, conforme ja discutido no item 3.2.5. Assim sendo, nao hé resultado
de perfis de composicao de N no resfriamento até 790 °C do trecho 5.

Os perfis de composicao quimica do trecho 5 no resfriamento a taxa de 3,0 °C/s, isto &,
no tempo de tratamento de 100 s, podem ser vistos a seguir, Figuras 86 a 88, mostrando, uma
vez mais, que ha maior concentragdo de Cr e Mo na ferrita e maior concentragdo de Ni na
austenita. Nota-se que também ha mais gradiente de composicao quimica na interface a/y do
que na difusdo entre as fases através da interface, devido a formacao heterogénea de fase sigma

na interface entre as fases, promovendo enriquecimento de Cr e Mo na regido.
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Figura 86 — Perfil de composicao de Cr no resfriamento de 1090°C a 790°C (trecho 5) em

funcdo da distancia a taxa de 3,0°C/s
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Figura 87 — Perfil de composi¢do de Mo no resfriamento de 1090°C a 790°C (trecho 5) em
fungdo da distancia a taxa de 3,0°C/s

11
— 1. Time=0

101 — 2 Time=50
— 3 Time=100

Tempo em segundos

%Massa Mo

Y

. 0 5 10 15 20 25 30 35 40
@. Distancia [um]

Fonte: Autora



103

Figura 88 — Perfil de composicao de Mo no resfriamento de 1090°C a 790°C (trecho 5) em

funcdo da distancia a taxa de 3,0°C/s
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4.6 SIMULACAO COMPUTACIONAL DO TRECHO 6

Semelhante ao trecho 5, conforme ja mencionado no item 3.2, também pode ser feito o
resfriamento ao final do tratamento térmico do trecho 3, isto ¢, assim que se atinge a temperatura
de solubilizacdo, 1090 °C, sem levar em consideracdo o tempo de patamar, como mostra o
trecho 6 (indicado pela seta roxa) da Figura 37, o que pode levar a formacdo de fases
indesejaveis como a sigma. Considerando-se essa condi¢do, realizou-se o resfriamento do
trecho 6 a taxa de 0,30 °C/s e 3,0 °C/s, baseado na menor ¢ maior taxas simuladas no trecho 5.

A simulac¢do do trecho 6 no resfriamento de 1090 °C até 790 °C a taxa de 0,30 °C/s,
resulta em uma fracdo volumétrica de ferrita que parte de 58,7% (ao final do trecho 3) e atinge
60,9%, Figura 89, uma fracdo de austenita que parte de 41,3% e atinge 36,7%, Figura 90, e

ainda formam-se 2,4% de fase sigma, Figura 91.
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Figura 89 — Fracdo de ferrita no resfriamento do ago de 1090°C até 790°C (trecho 6) a taxa de

0,30°C/s
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Figura 90 — Fracgdo de austenita no resfriamento do ago de 1090°C até 790°C (trecho 6) a taxa

de 0,30°C/s
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Figura 91 — Fragdo de sigma no resfriamento do ago de 1090°C até 790°C (trecho 6) a taxa de
0,30°C/s
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Visando encontrar valores abaixo de 1% de sigma e baseado nas taxas simuladas no
trecho 5, realizou-se o resfriamento do trecho 6 a taxa de 3,0 °C/s, obtendo-se fragdes
volumétricas de 59,6% de ferrita partindo de 58,7%, Figura 92, 39,5% de austenita partindo de
41,3%, Figura 93, e 0,90% de sigma precipitada, Figura 94. Portanto, a taxa critica de

resfriamento do trecho 6 ¢ de 3,0 °C/s, ideal para resfriamento ap6s solubilizacao.

Figura 92 — Fragao de ferrita no resfriamento do ago de 1090°C at¢ 790°C (trecho 6) a taxa de

3,0°C/s
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Figura 93 — Fragdo de austenita no resfriamento do aco de 1090°C até 790°C (trecho 6) a taxa

de 3,0°C/s
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Figura 94 — Fracdo de sigma no resfriamento do ago de 1090°C até 790°C (trecho 6) a taxa de
3,0°C/s
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Sendo a taxa de resfriamento de 3,0 °C/s a critica para simulagdo do trecho 6, obteve-se
os perfis de composi¢cdo quimica nesta condi¢do, os quais podem ser vistos nas Figura 95 a 97,
no tempo maximo de 100 s. Assim como foi feito para a simulagdo do resfriamento do trecho
5, também removeu-se N da composi¢do quimica das fases, e assim ndo ha resultado de perfis

de composicao de N no resfriamento até 790 °C do trecho 6.
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Nota-se nos resultados obtidos que também ha mais gradiente de composi¢ao quimica
na interface o/y do que na difusdo entre as fases através da interface, devido a formacao
heterogénea de fase sigma na interface entre as fases, promovendo enriquecimento de Cr ¢ Mo
na regido. Além disso, se comparados aos perfis de composicdo quimica do resfriamento do

trecho 6 com o trecho 5, € possivel observar que os resultados sao semelhantes entre si.

Figura 95 — Perfil de composi¢ao de Cr no resfriamento de 1090°C a 790°C (trecho 6) em

func¢ao da distancia a taxa de 3,0°C/s
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Figura 96 — Perfil de composi¢cao de Mo no resfriamento de 1090°C a 790°C (trecho 6) em

funcdo da distancia a taxa de 3,0°C/s
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Figura 97 — Perfil de composi¢ao de Ni no resfriamento de 1090°C a 790°C (trecho 6) em
fun¢do da distancia a taxa de 3,0°C/s
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A Tabela 17 compara as fragdes volumétricas obtidas para as fases do aco superduplex
UNS S32750 no resfrimento do trecho 5 e trecho 6 a taxa de 3,0 °C/s. Nota-se que o patamar a
1090 °C que antecede o trecho 5, permite que o ago atinja uma condi¢do mais proxima e
esperada para um ago duplex, respresentando o ciclo ideal de tratamento térmico para o sistema

em estudo nesta dissertagao.

Tabela 17 — Fragdo volumétrica das fases obtidas no resfriamento dos trechos 5 e 6 a taxa de

resfriamento de 3,0 °C/s

Taxa de resfriamento:

% ferrita % austenita % sigma
3,0 °C/s
Trecho 5 55,9 43,1 0,97
Trecho 6 59,6 39,5 0,90

Fonte: Autora

E importante mencionar que por diversas tentativas, buscou-se simular os trechos 5 ¢ 6,
adicionando-se N a composi¢do quimica das fases, para avaliagdo da formagao de nitreto de
cromo no resfriamento do aco em questdo, assim como foi feito para sigma. Entretanto, ainda
ndo foram obtidos resultados robustos da precipitacdo de nitretos de cromo utilizando-se o
DICTRA®, uma vez que ou o software mostrou-se incapaz de prever a supersaturagio de N na
austenita nos ciclos térmicos mencionados e condi¢gdes estudadas, ou por nado ter ocorrido a
supersaturagdo como esperada, o que deixa tais resultados ainda ndo obtidos como sugestdo

para trabalhos futuros deste grupo de pesquisa.

47 USO DOS RESULTADOS NA DETERMINACAO DE CICLO TERMICO DE
PROCESSAMENTO DO ACO EM ESTUDO

A partir dos resultados coletados pelas simulagdes computacionais em DICTRA® e
discussoes feitas, foi possivel obter o ciclo de processamento térmico do ago inox superdiplex
UNS 832750 de composicao quimica Fe - 25,17%Cr — 6,88%Ni — 3,61%Mo — 0,27%Ni,
considerando-se as taxas criticas de aquecimento e resfriamento, os menores tempos de
patamar, as menores fragcdes de fase sigma precipitadas e a composi¢do quimica exata para
simular cada trecho, atingindo-se as condi¢des duplex desejadas, conforme mostra a Figura 98
e resume a Tabela 18, além de ser factivel de reproducdo pela industria, principalmente pela

relevancia da otimizacgao obtida.
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Figura 98 — Modelo esquematico final das transformagoes de fases simuladas para o agco UNS

S32750
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Tabela 18 — Condigao ideal de processamento do aco superduplex UNS S32750

Trecho Taxa ou tempo utilizados Fragao volumétrica atingida
1 0,30 °C/s 66,6% o : 33,4% vy
2 1000 s 70,7% a.:29,3% v
3 0,30 °C/s 58, 7% a: 41,3% y
4 3600 s 55,5% o : 44,5% vy
5 >3,0°C/s 56% a:<1%ac:43%y
. 3.0 °Cls 59,6% a : <0,9% o : 39,4%

Y

Fonte: Autora

E importante ressaltar que nenhuma destas discussdes seria possivel sem os perfis de

composi¢io quimica simulados pelo DICTRA®, visto que ndo ha experimentos capazes de

replicar em laboratério com tamanha precisao os gradientes de composicao quimica criados nas

fases a cada etapa do ciclo térmico para diferentes taxas de aquecimento e resfriamento, € como

pode ser constatado, as transformagdes de fase sdo muito influenciadas pelo potencial quimico

de cada elemento, e pela possibilidade ou ndo de supersaturagdo de elementos nas interfaces.
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5 CONCLUSOES

O diagrama de equilibrio obtido pelo Thermo-Calc® para o ago superduplex UNS
S32750 mostra que a condigdo para haver apenas ferrita e austenita ocorre entre 1050 °C e
1300 °C, atingindo-se o balanco de 50% de cada fase em 1090 °C e 30% de austenita e 70% de
ferrita em 1250 °C, temperatura escolhida para simular o trabalho a quente. Nota-se também
que a formagao de sigma se inicia a temperaturas inferiores a 1050 °C.

A simulag¢do da taxa de aquecimento do trecho 1 indica que quanto menor esta for, maior
sera a fracdo de ferrita formada, uma vez que da-se tempo para a difusdo dos elementos,
sobretudo os alfagénicos, atingindo-se fracdo volumétrica de ferrita que varia desde 59,2% a
taxa de 2 °C/s até 66,6% a taxa de 0,30 °C/s, este ultimo valor proximo ao esperado pela
simulagdo de equilibrio, isto ¢ 70% de ferrita em 1250 °C.

Notou-se que apesar do diagrama de equilibrio obtido pelo Thermo-Calc® indicar a
temperatura de solubilizacdo 1090 °C para atingir 50% de cada fase, as simulagdes em
DICTRA® do patamar de tratamento térmico a esta temperatura por 3600 s resultou em 55,5%a
e 44,5%y, ndo se atingindo o equilibrio termodinamico esperado. Isto se deve ao fato de ainda
haver gradiente de composicdo quimica de todos os elementos, tanto na ferrita quanto na
austenita.

As simulacdes do resfriamento dos trechos 5 e 6, da temperatura de solubilizagdo de
1090 °C até 790 °C, mostraram que a opcao que mais se aproxima da condi¢do duplex desejada
ao final do ciclo térmico de processamento, ¢ a do trecho 5 a taxa critica de
3,0 °C/s, em que se considera o tempo de patamar na temperatura de solubilizagdo prévio ao
resfriamento, obtendo-se fracdes de 56% o, 43% y e 1% o.

Contudo, o DICTRA® mostrou-se incapaz de simular a formag¢ao de nitretos de cromo
no resfriamento dos trechos 5 e 6, ou por ndo prever a supersaturacao de N na austenita ou por
nao haver a supersaturacao nos ciclos térmicos em questdo e condi¢des estudadas.

Por fim, o modelo computacional do DICTRA® foi capaz de descrever as
transformagodes de fase durante um ciclo térmico de processamento do ago superdiplex UNS
S32750 de maneira robusta e eficaz, determinando taxas de aquecimento e resfriamento criticas,
tempo ideal de patamar, e composi¢do quimica exata de cada trecho do ciclo, que sdo vidveis

de se reproduzirem na industria, principalmente pela relevancia da otimizagao obtida.
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APENDICE I - FUNCOES MATEMATICAS DOS PERFIS DE COMPOSICAO
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A partir das simulagdes dos gradientes de composi¢do quimica de cada elemento na
ferrita e na austenita, foi possivel obter a fungdo matematica correspondente ao tempo final de
tratamento térmico de cada trecho do ciclo térmico representado pela Figura 37, necessarias
para simular o trecho seguinte. As fun¢des matematicas obtidas podem ser vistas nas Tabelas

19 a22.

Tabela 19 — Perfis de composicao quimica do trecho 1 para simular o trecho 2

Ferrita Austenita
y = -1E-06x* + 3E-05x> - 0,0002x> +
%Cr y =-0,0009x> - 0,0169x + 26,45
4E-05x + 23,489
y = -9E-05x* + 0,0027x> - 0,0278x>
%Mo y =-0,0002x> - 0,0029x + 4,1065
+0,1128x +2,6576
, 3E-05x* - 0,0008x> + 0,0082x> -
%Ni y =0,0006x>+0,0112x + 5,7518
0,0318x + 8,5626
y = -2E-07x* + 6E-06x> - 5E-05x> +
%N y = -9E-06x? - 0,0002x + 0,0962

6E-05x + 0,5675

Fonte: Autora

Tabela 20 — Perfis de composi¢dao quimica do trecho 2 para simular o trecho 3

Ferrita Austenita
y= 4AE-06x> - 0,0002x> + 0,0009x +

%Cr y =0,0052x? - 0,1052x + 24,028

25,809
7E-07x> - 2E-05x> + 0,0002x +

%Mo y= -0,0013x% + 0,0266x + 2,6428
3,9853

N y = -5E-08x* + 1E-06x> - 4E-06x*> + y = -8E-06x* + 0,0002x> - 0,0023x>

0IN\1
3E-05x + 6,0356 +0,0089x + 8,5607
%N y = -3E-07x?-4E-06x+0.0975 y= 0,0003x> - 0,0061x + 0,6424

Fonte: Autora
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Tabela 21 — Perfis de composi¢ao quimica do trecho 3 para simular o trecho 4 a 0,3°C/s e

para simular o trecho 6

Ferrita

Austenita

y =0,0002x> - 0,0062x> + 0,0049x +

%Cr Y =0,0019x% - 0,0124x + 26,071
24,141
y = -1E-04x> + 0,0035x? - 0,0356x +
%Mo y = 0,0004x2 - 0,0007x + 4,2722
2,8242
y=0,0001x> - 0,007x>+ 0,113x +
%Ni y =-0,0015x> + 0,0081x + 5,5997
7,9686
y = 1E-05x> - 0,0003x? - 0,002x +
%N y = 1E-05x? - 5E-05x + 0,037
0,5408

Fonte: Autora

Tabela 22 — Perfis de composi¢ao quimica do trecho 4 para simular o trecho 5

Ferrita Austenita
y=0,0011x> - 0,0369x> + 0,3238x +
%Cr y =0,0002x% + 0,0013x + 26,441
23,189
%Mo y = 1E-05x% + 2E-06x + 4,4243 y =0,0006x? - 0,0145x + 2,8057
y= 6E-05x* - 0,0027x> + 0,0376x? -
%Ni y =-9E-05x? - 0,0008x + 5,2514
0,172x + 8,5042
y = -5E-06x* + 0,0002x> - 0,0042x>
%N y = 8E-07x* + 7E-06x + 0,0372

+0,0268x + 0,4374

Fonte: Autora
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APENDICE II — PERFIS DE COMPOSICAO DO TRECHO 3 A TAXA DE 0,1 °C/s
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Conforme citado no item 4.3, o resfriamento do trecho 3, de 1250 °C até 1090 °C,
também foi simulado a taxa de 0,1 °C/s, para se comparar com a taxa de resfriamento de
0,3 °C/s, e os perfis de composi¢do quimica obtidos podem ser vistos da Figura 99 a 101. Nota-
se que apresentam o mesmo comportamento do resfriamento a taxa de 0,30 °C/s, isto €, com a
interface o/y caminhando da austenita para a ferrita e com fragdes de composi¢do quimica

similares.

Figura 99 — Perfil de composi¢ao de Cr no resfriamento de 1250°C a 1090°C em funcdo da

distancia a taxa de 0,10°C/s
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Fonte: Autora
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Figura 100 — Perfil de composi¢do de Mo no resfriamento de 1250°C a 1090°C em func¢ado da

distancia a taxa de 0,10°C/s
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Fonte: Autora

Figura 101 — Perfil de composi¢ao de Ni no resfriamento de 1250°C a 1090°C em fung¢do da

distancia a taxa de 0,10°C/s
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Figura 102 — Perfil de composic¢ao de N no resfriamento de 1250°C a 1090°C em fungao da

distancia a taxa de 0,10°C/s
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Fonte: Autora

Caso esta fosse a taxa de resfriamento ideal, os perfis de composicdo quimica que

dariam sequéncia as simulagdes da trecho 3 sdo os expostos na Tabela 23.

Tabela 23 — Perfis de composi¢do quimica do trecho 3 para simular o trecho 4 a 0,1°C/s

Ferrita Austenita
y =0,0001x> - 0,0024x> + 0,0182x
%Cr y =0,0056x> - 0,1766x + 24,911
+25,818
y =-0,0002x> + 0,0058x> - 0,0549x
%Mo y =0,0009x2 - 0,0054x + 4,1348
+2.,8766
_ y =0,0004x> - 0,017x> + 0,2381x +
8%Ni y =-0,0024x> + 0,0191x + 5,852
7,5195
y = 1E-06x> - 2E-05x% + 0,0001x +
%N y = 0,0006x - 0,0169x + 0,6292

0,0375

Fonte: Autora
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