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RESUMO

O objetivo deste trabalho é estudar a influéncia de diferentes tamanhos de grdos de ferrita e
austenita na transformac&o de fases que resulta na formacédo de fase sigma em acos inoxidaveis
duplex, particularmente num aco UNS S31803. Foi realizado o tratamento de solubilizacéo de
uma tira de aco duplex UNS S31803 a temperatura de 1100°C nos tempos de 1, 24, 96 e 192
horas com o intuito de obter diferentes tamanhos de gréos das fases ferrita e austenita. Na
sequéncia, foi realizado tratamento de envelhecimento a 850°C nos tempos de 5, 8, 10, 20, 30
e 60 minutos com o intuito de verificar se as etapas iniciais de nucleacdo de fase sigma e se
diferentes tamanhos das fases ferrita e austenita, que geraram diferentes nimeros de sitios de
nucleacdo de fases intermetalicas, interferem na cinética de inicio de formacéo deste tipo de
fase a 850°C. As analises realizadas foram microscopia Optica, microscopia eletrnica de
varredura, Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), difracdo de raios X, analise por
ferritoscopio, analise de imagens obtidas pela técnica de elétrons retroespalhados, medicéo de
intercepto médio de gréo, analise de locais preferenciais para nucleacédo de fases intermetalicas
e avaliacdo da area superficial (Sv) de contornos ferrita/ferrita, ferrita/austenita e
austenita/austenita. Os resultados mostraram que a amostra solubilizada por 1 hora e que
apresenta menor tamanho de intercepto, e maiores valores de Sv para todas as interfaces, foi a
que apresentou menor fracdo em volume de ferrita (indicativo de maior formacdo de fase
intermetalica) e maior porcentagem de fases sigma (que se apresentou tanto na forma macica,
guanto na forma lamelar) e chi, bem como a que teve a formacéao dessas fases mais rapidamente
a partir da nucleacéo, seguida pelas amostras solubilizadas por 24 horas, 192 e 96 horas. N&do
foi possivel identificar qual fase nucleia primeiro, sigma ou chi. Foi observado também que a
cinética de formacdo de fases intermetalicas também é maior para a amostra solubilizada por 1
hora. Evidenciou-se que a partir de determinado momento a fase chi passa a ser consumida em
detrimento da formacdo de fase sigma, e que a interface austenita/ferrita apresenta maior Sv
para todos os tempos de solubilizacdo. Também foi verificado que as fases intermetalicas se
formam em maior quantidade em valor absoluto na interface ferrita/austenita, porém tem maior
preferéncia de ocupagdo nos pontos triplos ferrita-ferrita-ferrita. Ndo houve a saturacdo em
nenhum tipo de interface e em nenhum tipo de ponto triplo e também néo foi atingida a situacdo
de equilibrio para 1 hora de envelhecimento a 850°C. Finalmente, observou-se que
possivelmente, 0 mecanismo de formacéo de fase sigma é controlado por difuséo e ndo por

interface para todos os tempos de solubilizacéo.



Palavras-chave: Acos inoxidaveis duplex. Fase sigma. Fase chi. Transformacdo de fases.
Tamanho de grao.



ABSTRACT

The aim of this work is the study of the influence of different ferrite and austenite grain sizes
in phase transformations that result in intermetallic phases in duplex stainless steel, particularly
in UNS S31803 steel. For this study, a solubilization treatment was conducted on a UNS
S31803 duplex stainless steel strip at 1100°C during 1, 24, 96 or 192 hours in order to obtain
different ferrite and austenite grain sizes. After solubilization, the samples were submitted to
isothermal aging treatment at 850°C for 5, 8, 10, 20, 30 or 60 minutes to verify if initial
intermetallic phases nucleation stages, and if different ferrite and austenite grain size, interfered
with the Kkinetics of the beginning of this kind of phase formation at 850°C. The performed
analyses were optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive
spectroscopy (EDS), X-ray diffraction, quantification of preferred sites for intermetallic phases
nucleation, ferrite/ferrite, ferrite/austenite and austenite/austenite surface area determination,
guantitative analyses performed over backscattered electron images, magnetic measurements
and average grain intercept measurement. The sample solubilized for 1 hour, with the highest
surface area between matrix phases and smaller average grain intercept, was the one that
presented less volume fraction of ferrite (indicative of greater intermetallic phase formation)
and higher percentage of sigma (that was present in both forms: coral-like structure and
compact) and chi phase. It was not possible to identify what phase nucleates first, sigma or chi.
It was also observed that the phase formation kinetics is also higher for the sample solubilized
for 1 hour. It was evidenced that from a certain moment on, the chi phase begins to be consumed
due to the sigma phase formation and that austenite/ferrite interface presents higher Sy for all
solubilization times. It was also observed that intermetallic phases form in greater numbers in
absolute value in austenite/ferrite interface, although they have greater occupation preference
in triple junction ferrite-ferrite-ferrite. It was verified that there was no saturation on any kind
of interface and any kind of triple junction, and it was not achieved the equilibrium after 1 hour
of aging at 850°C. Finally it was concluded that sigma phase formation is possibly controlled

by diffusion processes.

Key-words: Duplex stainless steels. Sigma phase. Chi phase. Average grain intercept. Phase
transformation.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

Acos inoxidaveis sdo uma classe de acos que possuem teores de cromo na matriz acima
de 11%. Essa alta porcentagem de cromo leva a formacdo de uma camada passiva de 0xido de
cromo na superficie, que se apresenta de forma aderente e com capacidade de se autorregenerar
e de conferir alta resisténcia a corrosdo a este tipo de material (SEDRIKS,1996).

Dentre as diferentes classes de ago inoxidaveis, tem-se a classe dos acos inoxidaveis
duplex, que consistem em acos que possuem duas fases em sua estrutura; comumente, ferrita e
austenita sdo as fases encontradas na microestrutura desse material (SEDRIKS,1996)

Os acos inoxidaveis duplex sdo constituidos por ferro, 20 a 30% de cromo, 5 a 10% de
niquel, teores menores do que 0,03% de carbono e podem ainda conter nitrogénio, tungsténio,
molibdénio e cobre (RAMIREZ-LONDONO, 1997). Porém, o aco ddplex UNS S$31803 além
destes elementos principais, também possui silicio em quantidade significativa (MELO;
MAGNABOSCO; MOURA NETO, 2013). O aco inoxidavel diplex UNS S31803 também €
conhecido comercialmente como SAF 2205, onde o numero 22 equivale a composi¢do média
(em % em massa) de cromo e 05 corresponde a composicdo média de niquel presente neste tipo
de aco, e é um aco inoxidavel duplex muito utilizado justamente por possuir alta resisténcia a
cloretos e sulfeto de hidrogénio, compostos que sdo encontrados em alta escala na industria de
6leo e gas. (SANDVIK, 2014; PADILHA; PLAUT, 2009).

O grande diferencial dos duplex em relacdo aos demais tipos de acos inoxidaveis € que
eles apresentam alta resisténcia mecénica e a corroséo, aléem de possuirem tenacidade elevada
(MAGNABOSCO, 2009). Em virtude dessas caracteristicas, sdo largamente utilizados na
industria de 6leo e gas que, por possuir produtos e subprodutos corrosivos e estarem instaladas
em ambientes que além de corrosivos, estdo sob altas solicitacdes mecénicas, demanda a
utilizacdo de material com essas caracteristicas.

Apesar desses aspectos positivos dos acgos inoxidaveis daplex, esse tipo de aco €
susceptivel a formacéo de fases deletérias como nitreto de cromo (CrzN), fase chi (y), fase
sigma (o) entre outras. As possiveis fases que podem ser formadas, bem como suas

caracteristicas podem ser encontradas na Tabela 1.



Tabela 1- Diferentes fases que podem ocorrer nos acos inoxidaveis duplex.
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Particula Formula Cr Ni | Mo | Faixade Estrutura Local
Quimica (%) | (%0) | (%) | formacao preferencial
(°C) de formacéo
Ferrita - 274 | 87| 4,0 - CCC Matriz
Alfa linha - 65,0 25| 13,0| 300-525 CCC Ferrita
Austenita - 266| 96| 3,3 <1250 CFC Matriz
Tipo 1 274 | 8,7| 4,0 <650 Ferrita,
] Tipo 2 243 | 110| 3,4 | 650-800 interfaces
Austenita
. CFC ferrita /
secundaria ]
Tipo 3 700-900 austenita e
ferrita / sigma
Interface
Fase sigma Fe-Cr-Mo | 30,0| 4,0| 7,0| 600-1000 Tetragonal ferrita/
austenita
Interface
Fase chi FessCri2Moip | 25,0 | 3,0 | 14,0 | 700-900 Cubica ferrita /
austenita
Interface
) ferrita /
Fase R Fe>Mo 25,0 | 6,0| 350 | 550-650 Trigonal )
austenita e
ferrita
Nitreto de Cr2N 72,0| 6,0| 150| 700-950
Ferrita
cromo CrN Cubica
Fase Pi FezMoisNs | 35,0 | 3,0| 34,0| 550-600 Cubica Ferrita
Fase ) Né&o )
. Rica em Cu o Ferrita
Epsilon definida
Fase Tau - 550-600 | Ortorrébmbica Ferrita
M-C3 950-1050 Interface
Carbonetos M23Cs 58,0| 25| 12,0 | 650-950 CFC ferrita /
austenita

Fonte: GUNN, 2003, p.36.



19

Com excecéo de ferrita e austenita, todas as outras fases apresentadas na Tabela 1 sdo
fases deletérias. A presenca dessas fases compromete as propriedades mecanicas e diminuem a
resisténcia a corroséo dos a¢os inoxidaveis duplex, uma vez que se tratam de fases frageis e que
justamente por serem ricas em cromo e molibdénio, acabam consumindo o cromo e o
molibdénio da matriz levando a diminui¢cdo da resisténcia a corrosdao. (POHL; STORZ,
GLOGOWSKY, 2007).

Essas fases se formam entre 300 e 1000°C, temperaturas que sao facilmente atingiveis
durante a solda desse material e também sdo temperaturas que podem ser encontradas durante
tratamento isotérmico de envelhecimento ou tratamento térmico dos agos inoxidaveis duplex.
Desta forma, o estudo do fendbmeno de precipitacao dessas fases é de extrema importancia para
garantir com que ap0s alguns dos processamentos citados, ndo ocorra 0 comprometimento da
estrutura em virtude da formacao das mesmas (RAMIREZ-LONDONO, 1997).

De todas as fases mostradas na Tabela 1, diferentes de austenita e ferrita, a fase sigma é
a que se forma em maior quantidade, sendo portanto a fase deletéria mais prejudicial; além
disso, o local preferencial de formacéo de fase sigma € a interface de ferrita e austenita, e como
um maior tamanho de intercepto médio de gréo leva a diminuicéo destas interfaces se espera
uma menor formacao de fase sigma. Desta forma, o presente trabalho é proposto com o objetivo
de verificar se um menor tamanho de intercepto médio de gréo, por ter maior nimero de sitios

para nucleacao heterogénea, leva a cinética mais acentuada de formacao de fases intermetélicas.
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1 REVISAO DA LITERATURA

Nos topicos seguintes serdo abordados aspectos de metalurgia fisica, mecanismos e

cinética de formacéo de algumas fases dos acos inoxidaveis duplex.
2.1 Metalurgia fisica dos acos inoxidaveis duplex

Os agos inoxidaveis duplex sdo materiais que tem como composi¢do basica o sistema
Fe-Cr-Ni. Em virtude de sua composicao quimica, é possivel encontrar austenita (y), que possui
estrutura cubica de face centrada, e ferrita (o), que possui estrutura ctbica de corpo centrado,
coexistindo em uma determinada faixa de temperatura desse material. Porém além dessas fases,
pode-se também encontrar, dentre as mais importantes, a fase o’ que possui estrutura ctibica de
corpo centrado e é rica em cromo, fase sigma (o) que é tetragonal, intermetalica e fragil, fase
chi (y) que é fragil, cubica e ordenada e no caso dos acos inoxidaveis duplex que contém
nitrogénio em sua composicdo quimica, também € possivel encontrar nitreto de cromo (Cr2N)
(RAYNOR; RIVLIN, 1988).

2.1.1 Ferrita e austenita

Uma vez que o0s a¢os inoxidaveis duplex sdo formados principalmente por ferro, cromo
e niquel, e utilizando o conceito de cromo e niquel equivalente na analise dos ternarios Fe-Cr-
Ni, pode-se observar a coexisténcia das fases de ferrita e austenita a diferentes temperaturas
(SOLOMON; DEVINE, 1982). Isso ocorre porque 0s acos inoxidaveis diplex possuem em sua
composicdo quimica elementos formadores de ferrita tais como cromo, molibdénio, silicio e
niobio e elementos formadores de austenita, como o niquel, manganés, carbono e nitrogénio
(AGARWAL, 1988).

Logo, se pode dizer que os agos inoxidaveis ddplex formam uma microestrutura
bifasica. Segundo Padilha (1997) a caracterizacdo de microestruturas diplex pode ser facilitada
usando-se os parametros duplex, parametro de dispersdo e razdo de contiguidade, mostrados

respectivamente nas equacdes 1, 2 e 3.
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Nos quais, segundo Padilha (1997):

a) A éarazdo entre a quantidade de contornos de graos da fase y pela fase «;

b) SJY é a area superficial por unidade de volume teste de contornos de gréos de fase y
com fase y;

c) S, éaérea superficial por unidade de volume teste de contornos de gréos de fase o
com fase y;

d) Sy* é aérea superficial por unidade de volume teste de contornos de gréos de fase o
com fase o

e) o pardmetro & é a razdo entre a quantidade de interfaces ay pela quantidade de aa
(sendo o a matriz);

f) C, éograude adjacéncia da fase a;

g) eC, éao grau de adjacéncia da fase y

Ainda segundo Padilha (1997), uma estrutura duplex ideal deve apresentar fracdo
volumeétrica das fases iguais a 0,5, pardmetro duplex igual a 1, pardmetro de dispersdo igual a
2 e razéo de contiguidades igual a 1.

Além disso, nas Figuras 1, 2, 3 e 4 sdo mostrados os ternarios do sistema Fe-Cr-Ni nas
temperaturas de 1300, 1200, 1100 e 1000°C, onde é possivel encontrar a formacéo de ferrita e
austenita. Logo, promovendo o tratamento isotérmico a estas temperaturas em um aco que
contenha elementos estabilizadores de ferrita e elementos estabilizadores de austenita, seguido

de um resfriamento brusco é possivel obter a temperatura ambiente austenita e ferrita.



Figura 1 - Secdo isotérmica do ternario do sistema Fe-Cr-Ni a 1300°C

Ni (%em massa)

Fonte: Autor, adaptado de Raynor e Rivlin; 1988, p. 321

Figura 2 - Secdo isotérmica do ternério do sistema Fe-Cr-Ni a 1200°C

\ / / AN X NS
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Ni (%em massa)

Fonte: Autor, adaptado de Raynor e Rivlin; 1988, p. 322
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Figura 3 - Secdo isotérmica do ternario do sistema Fe-Cr-Ni a 1100°C

Ni (%em massa)

Fonte: Autor, adaptado de Raynor e Rivlin; 1988, p. 323

Figura 4 - Secdo isotérmica do ternario do sistema Fe-Cr-Ni a 1000°C

50 & 0 80 90

Ni (%em massa)

Fonte: Autor, adaptado de Raynor e Rivlin; 1988, p. 323

Na Figura 5, encontra-se um pseudobinario, com composicao fixa de 70% de ferro, no

qual dentro da regido destacada, encontra-se a faixa de composi¢do quimica tipica de acos
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inoxidaveis ddplex, mostrando mais uma vez a existéncia do campo bifasico de ferrita e
austenita (RAMIREZ-LONDONO, 1997).

Figura 5 - Pseudo-binario do sistema Fe-Cr-Ni com composicéo de Fe fixa em 70%.

Temperatura [°C]
1600 -
Liquido -
/
1400 | - o +L
T+L y+a+l
a
1200 -
y Solvu
1000 - y 1 Solvus
Yy+ta+t+o
800 |- 7“‘
a+to
600 |-
400~ L 1 !
s 10 15 20 25 30 HCr
25 20 15 10 s 0 % Ni

Fonte: Autor, adaptado de Ramirez-Londofio; 1997, p. 34

Conforme é mostrado na Figura 5, para a faixa tipica de acos inoxidaveis duplex, a partir
do liquido hé& a formacdo de ferrita e a medida que o resfriamento avanca, ocorre a formacéo de
austenita a partir da ferrita. A austenita se forma preferencialmente nos contornos de gréo de
ferrita, logo um tamanho de intercepto médio de grdo pequeno promove um aumento na
formacdo de austenita, isso ocorre pela maior area de contornos que graos menores apresentam
(HERTZMAN, 2001).

Ainda na Figura 5, observa-se a existéncia de uma fase diferente da ferrita e austenita,
conhecida como fase sigma (o). Essa fase se forma principalmente nos tratamentos isotérmicos

entre 900°C e 650°C, conforme é possivel verificar também nas Figuras 6 e 7 (HALL, 1966).



Figura 6 - Secdo isotérmica do ternario do sistema Fe-Cr-Ni a 900°C

Ni (%em massa)

Fonte: Autor, adaptado de Raynor e Rivlin; 1988, p. 325

Figura 7 - Secdo isotérmica do ternario do sistema Fe-Cr-Ni a 650°C

Ni (%em massa)

Fonte: Autor, adaptado de Raynor e Rivlin; 1988, p. 325
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Nas Figuras 6 e 7 é possivel verificar que além da fase sigma, também pode se encontrar
a fase o’ que se forma entre 300 e 1000 °C e sua formacdo pode ocorrer por nucleacdo e
crescimento de precipitados ou por decomposic¢ao espinodal (SOLOMON; DEVINE, 1982).
Essas fases sdo deletérias e portanto ndo desejaveis nos acos inoxidaveis duplex comerciais.

Além das fases o’ ¢ fase o, tem-se outras fases deletérias, porém a fase ¢ é a mais
estudada por se formar em maior quantidade e por ser mais deletéria do que as demais
(NILSSON, 1992).

2.1.2 Fase Sigma

A fase sigma se forma principalmente entre 900 a 650°C (HALL, 1966), conforme pode
ser verificado nas Figuras 6 e 7, em tratamentos isotérmicos ou durante resfriamento em algum
processo, por exemplo, em zonas afetadas pelo calor formadas em materiais que sao submetidos
a soldagem.

Trata-se de uma fase composta basicamente de ferro, cromo e molibdénio, e estes dois
ultimos por serem estabilizadores de ferrita, sdo encontrados em maiores teores na ferrita do
gue na austenita (AGARWAL, 1988). A mobilidade desses elementos também é maior na
ferrita do que na austenita (SIEURIN; SANDSTROM, 2006). O molibdénio aumenta a taxa de
precipitacdo de fase sigma a elevadas temperaturas e estudos mostram que o tungsténio também
tem 0 mesmo efeito (SIEURIN; SANDSTROM, 2006). Este efeito do molibdénio na fase sigma
pode ser explicado pois a 900°C a taxa de difusdo do molibdénio na ferrita é aproximadamente
0 dobro da taxa de difusdo do cromo na ferrita, 0 que indica que o molibdénio é o principal
elemento que controla a precipitacdo da fase sigma a esta temperatura (SOLOMON; DEVINE,
1982).

Uma vez que a fase sigma possui alta quantidade de elementos estabilizadores de ferrita
e portanto presentes em sua maioria na ferrita, faz sentido o fato da fase sigma se formar
basicamente a partir da ferrita.

Segundo Brandi e Padilha (1990) existem quatro tipos de mecanismos que levam a
formacdo de fase sigma nos acos inoxidaveis diplex:

a) Precipitacdo continua: oo 6 + Olempobrecida em Cr e Mo
b) Precipitacdo descontinua: o. G + Otempobrecida em Cr e Mo
c) Eutetoide lamelar: o 2o + 2

d) Eutetéide divorciado: oo 2o + 72
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Os mecanismos 2 e 3 formam microestruturas lamelares e a partir dos mecanismos 1 e
4 tem-se microestrutura de particulas macicas (BRANDI; PADILHA, 1990).

Quando ocorre a precipitacao de sigma a partir da ferrita, tem-se a existéncia de ferrita
secundaria que € empobrecida em cromo e molibdénio e enriquecida em niquel. Essa ferrita
pode se transformar em austenita secundaria (GUNN, 2003).

A formacao de fase sigma ocorre preferencialmente em juncdes triplas ou em interfaces
ferrita/austenita em virtude da alta energia livre associada a juncdes de grdo e interfaces
(NILSSON, 1992). Segundo Gunn (2003), a fase sigma pode nuclear preferencialmente nos
seguintes locais, respectivamente: interfaces de austenita/ferrita e interfaces de alta energia do
tipo ferrita/ferrita. Ou seja, a nucleagdo de fase sigma se da em sitios heterogéneos da matriz.

A precipitacdo de fase sigma a 900°C se mostra na forma de particulas macicas formadas
a partir da ferrita. A 850°C, a formacdo da fase sigma pode ocorrer por nucleacdo e crescimento
a partir da ferrita, por decomposicao eutetoide da ferrita e quando toda a ferrita € consumida, a
fase sigma passa a crescer a partir da austenita (NILSSON, 1992; MAGNABOSCO;
ALLONSO-FALLEIRQOS, 2005). Entre 700 e 800°C é possivel observar a decomposicdo
eutetoide da ferrita, o que leva a formagdo de uma microestrutura lamelar de fase sigma e
austenita secundaria mostrada no mecanismo 3 descrito anteriormente (BARBOSA et al.,
1976). Quando ocorre a formacdo de fase sigma através do mecanismo de precipitacdo
descontinua, a regido ferritica interlamelar apresenta uma densidade de discordancias elevada
gue pode ser atribuida provavelmente pela expansdo volumétrica resultante da transformacao
de ferrita em fase sigma, ja que a fase sigma, por ser tetragonal e possuir um menor
empacotamento atbmico, tem uma diferenca significativa de volume (GUNN, 2003).

Pohl, Storz e Glogowski (2007) mostraram diferentes morfologias de fase sigma
encontradas em diferentes temperaturas de tratamento isotérmico para um aco UNS S31803
(com composicdo quimica de 22 %Cr — 5 %Ni — 3% Mo), conforme pode ser verificado na
Figura 8. Na temperatura de 750°C € possivel observar a presenca de uma morfologia chamada
de estrutura coral, lamelar e bastante semelhante a estrutura que ocorreria numa decomposi¢édo
eutetdide ou numa precipitacdo descontinua, na temperatura de 850°C é possivel observar
morfologia coral e particulas macicas e a 950°C observa-se a presenca de particulas macicas

maiores, com auséncia da estrutura coral.
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Figura 8 — Diferentes morfologias de fase sigma para diferentes temperaturas (a) 950°C (b)
850°C e (c) 750°C

Fonte: Autor adaptado de Pohl, Storz, Glogowski, 2007, p. 68

Ainda segundo Pohl, Storz e Glogowski (2007), a morfologia observada na Figura 8 (a)
é resultante de um baixo nimero de nucleos e a uma elevada taxa de difusdo que ocorre a 950°C,
ja a morfologia da microestrutura intermediaria que pode ser observada na Figura 8 (b) pode
ser justificada pela menor taxa de difusao existente a essa temperatura quando comparada com
a temperatura de 950°C e maior nimero de nucleos de formacao de fase sigma. Finalmente, a
microestrutura mostrada na Figura 8 (c) ocorre dessa forma devido a precipitacdo descontinua
associada, em virtude do grande nimero de ndcleos existentes no inicio da formacao da fase
sigma somado a baixa taxa de difusdo, o que leva a supersaturacdo pontual e a uma elevada
densidade de nucleos de precipitagao.

A morfologia coral mostrada na Figura 8 que segundo Pohl, Storz e Glogowski (2007)
é proveniente do fendbmeno de precipitacdo descontinua, pode ser confundida com a estrutura
lamelar da decomposicgéo eutetdide da ferrita. Dessa forma, apresenta-se a Figura 9 de forma a

mostrar estes dois mecanismos diferentes de formacdo da fase sigma.
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Figura 9 — Sequéncia de formacéo da fase sigma em: (a) decomposicéo eutetdide da ferrita

para a formacéo de sigma e (b) precipitacdo descontinua de sigma.
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Fonte: Dos Santos, 2013, p.46.

Conforme é mostrado na Figura 9 (a), na decomposicao eutetoide ocorre a nucleacéo de
duas fases a partir da ferrita, na interface ferrita/austenita, sendo que também poderia ocorrer a
partir do contorno de grdo ferrita/ferrita. Na precipitacdo descontinua, a formacéao da fase sigma
acontece a partir do contorno de gréo ferrita/ferrita ou da interface ferrita/austenita, pois a fase
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sigma que é tetragonal apresentara maior coeréncia com a ferrita do que com a austenita. Estes
dois mecanismos podem ocorrer simultaneamente no aco inoxidavel diplex (DOS SANTOS,
2013).

Nilsson (1992) e Magnabosco (2009) também mostram que, particularmente entre
600°C e 950°C, pode ocorrer a formacdo de fase sigma por trés mecanismos distintos. Estes
mecanismos possibilitam a formacgdo de sigma como produto da decomposicao eutetoide da
ferrita original (gerando também austenita secundaria) ou através de nucleagéo e crescimento a
partir da ferrita original, e finalmente a partir da austenita presente, apds o total consumo da
ferrita, sendo que a nucleacdo de fase sigma ocorre preferencialmente de forma heterogénea
nas interfaces ferrita-austenita, e € comum o total consumo da ferrita presente para a formacéo
de fase sigma.

Dos Santos (2013) atraves de observacdes realizadas em experimentos utilizando ago
SAF 2205, sugere um grafico relacionando os mecanismos de formag&o de fase sigma com a
temperatura e com o tempo de envelhecimento. Na Figura 10 é ilustrado este gréfico.

Figura 10- Mecanismo de formacao de fase sigma em funcéo da temperatura e do tempo para
temperaturas entre 700 e 950°C.
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Fonte: Dos Santos (2013), p. 264
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Dos Santos (2013) também mostra que nas temperaturas de 700 e 750°C a formacao de
fase sigma ocorre por precipitacdo descontinua a partir da ferrita. Ja para temperaturas acima

de 800°C podem ocorrer por mecanismos distintos na qual o principal mecanismo de
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precipitacdo de fase sigma é a decomposicao eutetdide da ferrita que ocorre nas interfaces
ferrita/ferrita e ferrita/austenita.

Chen, Weng e Yang (2002) mostraram que a fase sigma precipita preferencialmente nas
interfaces de ferrita/austenita e cresce em direcdo da ferrita para temperaturas de
envelhecimento entre 875 e 900°C. Na Figura 11 é possivel verificar a fase sigma formada na

interface ferrita/austenita.

Figura 11- Imagem obtida utilizando o microscépio eletronico de transmissao mostrando a fase

sigma na interface ferrita/austenita.

Fonte: Autor; adaptado de Chen, Weng e Yang, 2002.

Sieurin e Sandstrdm (2006) conduzindo experimentos usando como referéncia um aco
inoxidavel SAF 2205 verificaram que a maxima temperatura em que sigma foi encontrada em
equilibrio com a ferrita foi a 930°C. Foi observado também que a menor temperatura de
precipitacdo de fase sigma foi 650°C. Este experimento foi realizado em diferentes tempos de

tratamento isotérmico e posterior resfriamento continuo. Na Figura 12 ¢é possivel observar as
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diferentes fragcdes de sigma formadas em diferentes tempos de envelhecimento em diferentes
temperaturas.

Figura 12 - Fracdo em volume de ferrita em funcdo da temperatura.
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Fonte: Autor; adaptado de Sieurin e Sandstrom, 2006.

Conforme é possivel verificar na Figura 12 e é reportado por Sieurin e Sandstrom
(2006), a maior precipitacdo de fase sigma ocorre em torno de 850°C. Os autores também
observam formacao de fase sigma entre 2 e 20 minutos a 900°C. Entretanto Dos Santos (2013),
estudando o mesmo ago, mostrou a formacao de fase sigma durante o envelhecimento a 950°C
apenas apés 40 minutos, tempo de tratamento ndo estudado por Sieurin e Sandstrom (2006).

Uma vez que a fase sigma se forma preferencialmente nas regides de interface, a
guantidade de interfaces € um dos fatores que afeta ndo apenas a formacdo de sigma, mas
também outras fases que se formam preferencialmente na interface, pois esta regido, além de
ter uma alta energia livre associada, tem maior taxa de difusdo dos elementos formadores da
fase sigma. Tendo em vista que esta fase se forma em diferentes tipos de agos inoxidaveis, uma
vez que é composta por elementos comuns a diferentes classes desse tipo de aco, alguns autores
estudaram a influéncia de quantidade de interfaces na formagdo de sigma (PORTER,;
EASTERLING; SHERIF, 2009).

Sourmail e Bhadeshia (2003) realizando estudo nos agos inoxidaveis austeniticos da

série AISI 300, reportam que apesar da forca motriz ter efeito na nucleagdo de fase sigma, a
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reducdo do tamanho de grédo, bem como qualquer outro pardmetro que pode resultar num
aumento de sitios de nucleagdo de fase sigma, tem uma influéncia maior do que a forga motriz
na nucleacdo desta fase.

Schwind et al (2000) estudando agos inoxidaveis austeniticos verificaram que tanto o
tamanho de gréo, medida indireta de nimero de contornos uma vez que quanto maior o tamanho
de grdo menor o numero de contornos, quanto a forma do gréo, podem gerar um aumento na
precipitacdo da fase sigma. Também mostram que a forma dos gréos tem uma influéncia maior
sobre esta precipitacdo do que o tamanho dos graos da matriz.

Sato e Kokawa (1999), estudando a influéncia da coeréncia entre a interface
ferrita/austenita em um aco inoxidavel da classe duplex, verificaram que existe uma relacdo
entre esta coeréncia e a precipitacao de fase sigma. No estudo, os autores soldaram chapas de
aco inoxidavel sem metal de adicdo usando solda gas tungsten arc welding (GTAW) que
posteriormente foram submetidas ao tratamento de envelhecimento a 827°C (1100K) em
diferentes tempos. A orientacdo cristalografica foi medida através de difracdo de elétrons
retroespalhados (EBSD) usando como padrdo a relacdo de Kurdjumov-Sachs (K-S), medindo-
se 0 desvio das orientacdes cristalograficas encontradas nas amostras em relacdo ao padréo.
Como a relagdo de K-S é especificada quando {110}ferrita/{111}austenita e
<l111>ferrita//<110>austenita, um desvio em relacdo a ela significa maior desorientacdo
cristalografica (VERBEKEN; BARBE; RAABE, 2009).

Em seus estudos, Sato e Kokawa (1999) verificaram que quanto maior o desvio da
orientacdo cristalografica em relacdo a relacdo de K-S, maior a precipitacdo da fase sigma,

conforme é possivel verificar na Figura 13.
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Figura 13 — Efeito do tempo de envelhecimento e desvio de orientagdo cristalogréafica em

relacdo a K-S
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Fonte: Autor adaptado de Sato e Kokawa, 1999

2.1.3 Fase Chi

A fase chi (y) é uma fase de estrutura cubica de corpo centrado que apresenta uma
variedade de composicdo estequiométrica variando de FessCrioMoig a FezsCri2MosTiy.
Também pode apresentar uma variacdo estequiométrica sem molibdénio geralmente com a
composicdo de FessNisCriaTigz. Justamente por ser composta basicamente por ferro, cromo,
molibdénio e/ou titanio, esta fase ocorre somente em sistemas que contenham Fe-Cr-Mo, Fe-
Cr-Ti-Mo, ou Fe-Cr-Ni-Ti. (KASHIWAR et al., 2012). Apesar de ser uma fase deletéria assim
como a fase sigma, a fase chi € menos estudada do que a fase sigma por se formar em menor
quantidade (ESCRIBA et al., 2009). Ainda comparando a fase chi com a fase sigma, a fase chi
é mais rica em molibdénio e mais pobre em cromo quando comparada com a fase sigma, tanto
que a presenca dessa fase em acos inoxidaveis duplex esta condicionada a presenca de teores
de molibdénio de pelo menos 2% (PADILHA; PLAUT, 2009). Ocasionalmente esta fase pode
se formar a partir de carbonetos do tipo M23Cs que se dissolvem ap0s o tratamento de
envelhecimento (REDJAIMIA; PROULT; DONNADIEU; MORNIROLI, 2004).
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Esta fase pode ser considerada como uma estrutura tipica o-Mn, isto €, apresenta 58
atomos por célula unitéria, na qual o molibdénio ocupa o maior sitio atbmico e os atomos de
cromo se localizam no maior sitio atbmico remanescente apos a ocupagdo do molibdénio.
(REDJAIMIA; PROULT; DONNADIEU; MORNIROLLI, 2004).

Geralmente, a fase y se forma entre 700 a 900°C, em uma quantidade menor do que a
fase sigma. (GOLDSCHMIDT, 1967)

Assim como a fase sigma, sua formagdo ocorre frequentemente em interfaces
austenita/ferrita, ferrita/ferrita e cresce avancando em direcdo da ferrita, uma vez que o0s
elementos que compdem esta fase sdo formadores de ferrita e tem maior taxa de difusdo nesta
fase (GUNN, 2003). Também pode nuclear em maclas (REDJAIMIA; PROULT;
DONNADIEU; MORNIROLLI, 2004).

Chen, Weng e Yang (2002) mostraram em experimentos com um aco inoxidavel diplex
SAF 2205 envelhecido a 650°C durante 16 e 32 horas, que a fase chi precipita preferencialmente
nas interfaces de ferrita/austenita e dentro do grao de ferrita, conforme é observado na Figura
14. Esta fase cresce na direcdo da ferrita, uma vez que a fase chi é cubica com parametro de
rede a=8,92 A que é aproximadamente 3 vezes o valor do pardmetro de rede da ferrita que esta
entre 2,86 a 2,88 A. Entretanto cabe salientar que a técnica de microscopia 6ptica ndo é ideal
para diferenciacdo do que € fase sigma e chi, uma vez que € muito dificil diferenciar estas fases
através desta técnica, diferentemente da utilizacdo da técnica de microscopia eletrdnica de
varredura. Esta Ultima técnica é usada para obter imagens de elétrons retroespalhados (BSC),
gue permite uma diferenciacdo de fase chi e fase sigma mais eficiente (DOS, SANTOS, 2013),
uma vez que a fase chi, por ser mais rica em molibdénio que a fase sigma, aparecera em tons

mais claros que a sigma nas imagens BSC.
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Figura 14 — Micrografia mostrando a fase chi formada dentro do gréo de ferrita

Fonte: Autor adaptado de Chen, Weng e Yang, 2002

Segundo Escriba et al (2009) em estudo realizado com a mesma classificagdo de aco
utilizada neste trabalho, a formacdo de fase chi ocorre antes da formacéo da fase sigma para o
tratamento de solubilizagdo a 1050°C por trinta minutos seguido do tratamento de
envelhecimento a 700°C por 2 e 4 horas e para o tratamento de solubilizacdo nas mesmas
condicBes supracitadas e seguido do tratamento de envelhecimento a 750°C por 1, 2, 4, e 8
horas. Este estudo também mostra que a fase chi se forma preferencialmente nas interfaces
ferrita/ferrita. Na Figura 15 é possivel verificar a presenca de fase chi nas interfaces

ferrita/ferrita.
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Figura 15. Fase chi entre gréo de ferrita.

Fonte: Escriba et al, (2009)

Ainda segundo Escriba et al (2009), apds determinado tempo, a fase chi diminui em
virtude do seu consumo para a formacéo de fase sigma, conforme € ilustrado na Figura 16, onde
no t=0 em a é possivel verificar a estrutura duplex, apenas com austenita e ferrita, a medida que
o tempo de envelhecimento avanca, a fase chi é nucleada e cresce nas interfaces de grao
ferrita/ferrita e ferrita/austenita conforme mostra a Figura 16 (b), J& na Figura 16 (c) é possivel
verificar a formacgdo de fase sigma em pontos triplos ferrita-ferrita-ferrita e em interfaces
ferrita/austenita e ferrita/ferrita. Finalmente em Figura 16 (d), é possivel identificar, fase chi,
fase sigma e austenita, produto da transformacao eutetdide da ferrita ou da desestabilizacdo da

ferrita empobrecida em cromo e molibdénio.
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Figura 16 - Fase chi entre gréo de ferrita.
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Fonte: Autor; adaptado de Escriba et al, (2009)

Entretanto, Dos Santos (2013) ao estudar diferentes tempos de envelhecimento para o
mesmo aco em questdo (SAF 2205), mostrou a formacao de fase sigma anterior a formacao de
fase chi para as temperaturas de 750, 800, 850 e 900°C. Neste estudo o aco foi solubilizado a
1175°C por 30 minutos seguido de resfriamento em &gua e ap0ds o tratamento de solubilizacéo
foi realizado o tratamento de envelhecimento nas temperaturas de 700, 750, 800, 850, 900 e
950°C em tempos variando entre 1 minuto a 360 horas seguido também de resfriamento em
agua. Ainda foi mostrado que para o envelhecimento a temperatura de 950°C nédo foi registrada
a formacdo de fase chi. Para a temperatura de 700°C, o tamanho das particulas intermetalicas
formadas no primeiro tempo de tratamento, 1 hora no caso, impossibilitou a analise de
composicao quimica por espectroscopia de energia dispersiva, pois por serem muito pequenas,
poderiam sofrer influéncia da composic¢do quimica da matriz durante a analise, logo para esta
temperatura, ndo foi possivel distinguir qual fase intermetalica se formou primeiro, se fora a
fase sigma ou a fase chi.

He et al (2010) durante o estudo do aco inoxidavel duplex SAF 2205 solubilizado
durante 30 minutos a 1100°C e envelhecido nas temperaturas entre 700 e 1050°C com tempos
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variando entre 5 minutos, 30 minutos 1 e 2 horas, mostra apenas a formacéo de fase chi para a
temperatura de 700°C apds 2 horas de envelhecimento. Este estudo mostra também a formacéo
de fases chi e sigma apds 30 minutos de envelhecimento a 750°C e apenas a presenca de fase
sigma apds 5 minutos de envelhecimento a 850°C, temperatura de envelhecimento na qual a
fase chi foi observada apenas ap6s 1 hora de tratamento térmico. Desta forma € possivel
verificar que a formacao de fase chi anterior a fase sigma possivelmente depende da temperatura
de envelhecimento em questdo, sendo que, para temperatura de envelhecimento entre 800 e
900°C, observa-se que a formacdo de fase sigma ocorre anterior a formacdo de fase chi, ao
passo que para temperatura de envelhecimento a 750°C, pode ocorrer a formacéo de fase sigma
anterior a formacdo de fase chi, conforme observado por Dos Santos (2013). Também se pode
observar a formacao de fase chi e fase sigma simultaneamente, como mostra o estudo de He et
al (2010) e ainda formacéo de fase chi anterior a fase sigma segundo Escriba et al (2009). Para
temperatura de envelhecimento a 700°C, os estudos de He et al (2010) e Escriba et al (2009)
mostram a formacao de fase chi anterior a formacao de fase sigma. Nota-se que ndo existe uma
repetibilidade experimental sobre a formacao de fase chi na temperatura de 750°C.

Este fenémeno observado na temperatura de envelhecimento de 750°C pode ser melhor
compreendido realizando simulagdes no software Thermo-Calc®. He et al (2010) informam que
utilizando simulacGes neste software, é possivel obter a informacao que a formacéo de fase chi
possui um potencial termodindmico de formacdo maior do que a fase sigma nas temperaturas
entre 700 e 900°C conforme pode ser observado na Figura 17, porém a fase sigma pode aparecer

antes em virtude a sua alta taxa de crescimento a temperaturas maiores.
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Figura 17 - Potencial termodinamico para as fases chi e sigma calculado pelo Thermo-Calc®
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Fonte Autor; adaptado de He et al (2010).

Segundo Nilsson et al (1996), a precipitacdo da fase chi ocorre nos estagios iniciais de
envelhecimento, tendendo a desaparecer depois em detrimento da formacéo de fase sigma para

tempos maiores de envelhecimento.

2.1.4 Nitreto de Cromo

O nitrogénio é adicionado aos acos inoxidaveis duplex para promover o aumento do
limite de escoamento e aumento da corrosdo por pite, além disso, a adicdo de nitrogénio nos
acos inoxidaveis duplex estabiliza a austenita, causando atraso na formacéo de fases deletérias,
principalmente na formacéo de fase sigma, chi e alfa linha, porém para isso o nitrogénio deve
se apresentar em solucéo solida, e ndo precipitado na forma de nitreto de cromo (KNYAZEVA,
POHL, 2013).

Huan e Shih (2005) estudaram os efeitos da adigdo de nitrogénio na formacao de fase
sigma. Para isso foi utilizado ago SAF 2205 com diferentes teores de nitrogénio, solubilizado a

1100°C por 10 minutos e envelhecido em temperaturas entre 700 a 950°C em tempos de
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envelhecimento variando entre 1 a 48 horas. Na Figura 18 é possivel observar este efeito para
0 aco SAF 2205 envelhecido na temperatura de 800°C, mostrando que maiores adi¢cOes de

nitrogénio levam a formacgéo de um menor teor de fase sigma.

Figura 18 - Efeito da adi¢do do nitrogénio na formacéo de fase sigma.
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Fonte: Autor adaptado de Huang e Shih, 2005

A solubilidade do nitrogénio aumenta a medida em que o aco inoxidavel daplex
apresenta maior teor de cromo, entretanto quanto maior o teor de cromo, maior a probabilidade
de se formar nitretos de cromo, que é uma fase deletéria (KNYAZEVA; POHL, 2013).

Para temperaturas acima de 1000°C, a solubilidade do nitrogénio na ferrita tem um
aumento significativo, e em temperaturas acima de 1200°C a concentragcdo do nitrogénio na
ferrita é tdo alta que o nitrogénio ndo consegue ser mantido em solugdo solida mesmo em
resfriamento em agua gelada. Desta forma, se exposto a temperaturas de solubilizacdo muito
acima de 1000°C pode se formar nitretos de cromo no ago inoxidavel diplex (KNYAZEVA,;

POHL, 2013). Na Figura 19 é possivel ver a solubilidade do nitrogénio na ferrita.



42

Figura 19 - Pseudo-binario do sistema Fe-Cr-Ni com 26% de Cr
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Fonte: Autor adaptado de Knyazeva e Pohl, 2013

Ao contrario do CrN que possui estrutura cubica, o CroN possui estrutura hexagonal. Os
nitretos precipitam preferencialmente em contornos de grdo ferrita/ferrita ou interfaces
ferrita/austenita. A precipitacdo do CraN ocorre entre 550 a 1000°C e a tem a maior cinética
nas temperaturas entre 700 a 900°C (RAMIREZ; LIPPOLD; BRANDI, 2003; KNYAZEVA,
POHL, 2013).

Nilsson (1992) reporta que os nitretos se formam entre 700 e 900°C, que coincide com
a temperatura de maior cinética citada por Ramirez, Lippold e Brandi (2013), no resfriamento
a partir da solubilizacdo, mais especificamente em locais onde ocorre supersaturacdo de
nitrogénio na ferrita ou quando envelhecidos termicamente na faixa de temperatura de sua
formacéo.

Segundo Lo, Shek e Lai (2009) a precipitacdo de CroN ocorre por precipitacao
descontinua apds tratamentos entre 700 e 1000°C a partir da austenita quando ocorre a
supersaturacdo de nitrogénio na matriz, levando a formacdo de Cr2N e austenita secundéria
empobrecida em nitrogénio, conforme equagéo (4).

Yy = CrpN+vy, 4)
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Knutsen, Lang e Basson (2004) reportam que como a fase sigma se forma
preferencialmente nas interfaces, esta regido se torna rica em cromo, e como a difusdo no
contorno de grdo € maior do que no interior do grdo, a migracdo da frente celular a partir da
interface de gréos leva ao crescimento de CroN de forma lamelar. A forca motriz para a frente
celular se mover em direcdo a matriz ndo transformada é a supersaturagdo do nitrogénio nesta
matriz. Desta forma o crescimento de Cr2N ¢é facilitado tanto pela difusdo no contorno de gréo
quanto pela supersaturacdo de cromo na matriz.

Em estudos conduzidos por Erikson (1934 apud Knyazeva e Pohl, 2013) a quantidade
de nitrogénio do Cr2N esta entre 9,3 a 11,9%, logo devido aos altos teores de cromo e nitrogénio,
a presenca deste tipo de nitreto causa um decréscimo expressivo na resisténcia a corrosdo dos
acos inoxidaveis duplex. Além disso, a presenca de nitretos diminui a tenacidade deste tipo de
aco.

Ramirez, Lippold e Brandi (2003) estudando 5 tipos diferentes de aco inoxidavel
duplex, UNS S32304, UNS S32205, UNS S32550, UNS S32750 e UNS S32760, promoveram
um tratamento a 1350°C usando o equipamento simulador termomecanico GLEEBLE 1500
para obter uma estrutura predominantemente composta por ferrita e promover a obtencéo de
uma microestrutura similar para todas as classes de aco. Apds este tratamento, as amostras
foram reaquecidas nas temperaturas de 900, 1000, 1100 e 1200°C durante 1 e 10 segundos,
também usando o sistema GLEEBLE. Em seguida, as amostras foram reaquecidas maltiplas
vezes a 1200°C por 1 segundo e 1000°C por 1 segundo. A caracterizacdo dessas amostras
mostrou que houve a formacdo de ferrita, austenita, austenita secundéaria logo ap6s o contorno
de gréo de austenita original e precipitacdo de nitreto em regides livres de austenita. A formacéo
de nitretos em regides livres de austenita ocorreu em virtude da competicdo entre nucleagéo de
austenita e nitreto resultante da supersaturacdo de nitrogénio na ferrita ap6s aquecimento acima
de 1100°C seguido de resfriamento brusco. Utilizando a técnica de espectroscopia de raio X
por energia dispersiva, 0s autores verificaram que os nitretos formados eram ricos em Fe, V,
Mo e Cr. ApOs caracterizagdo no microscopio eletronico de transmisséo, foi encontrado
principalmente CroN nas amostras, que mostrou semi-coeréncia com a ferrita e se apresentou
tanto na forma cilindrica, quanto na forma cilindrica com bifurcacdo nos seus dois extremos.
Também foi observado que a maioria dos nitretos precipita intergranularmente nos contornos
ferrita/ferrita e ferrita/austenita. Na Figura 20 é possivel observar a formacdo do CraN na

interface ferrita/austenita.
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Figura 20 — Nitreto e cromo formado na interface ferrita/austenita no aco UNS S32550
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Fonte: Autor adaptado de Ramirez, Lippold e Brandi, 2003.

Diante da analise da caracterizacdo das amostras obtidas em seus estudos, Ramirez,
Lippold e Brandi (2003), propdem um modelo de formagao de nitretos intergranular e austenita

secundaria, conforme é possivel verificar na Figura 21.
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Figura 21-Modelo de formacdo de nitretos e austenita secundaria na interface austenita/ferrita
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Fonte: Autor adaptado de Ramirez, Lippold e Brandi, 2003

E possivel verificar a interface de austenita original e ferrita (Figura 21 — a), onde ocorre
a precipitacdo de nitretos (Figura 21 - b) que crescem avancando em direcdo a ferrita (Figura
21 - ¢); neste ponto a maior parte do nitrogénio utilizado para o crescimento desta fase vem da
ferrita supersaturada neste elemento. O processo de precipitacdo e crescimento do nitreto ainda
utiliza cromo proveniente da ferrita, fazendo com que esta se torne enriquecida em niquel e
cobre (estabilizadores de austenita). Logo a ferrita adjacente ao nitreto em formacéo e
crescimento torna-se rica em elementos gamagénicos e pobre em elementos alfagénicos,
gerando uma situacdo favoravel a formacdo de austenita secundaria (Figura 21 - d). A austenita
secundaria formada em decorréncia da formacgdo dos nitretos cresce, deixando a interface de
austenita original e ferrita para tras (Figura 21 — d, ). Para longos tempos de envelhecimento,
0s nitretos deixados para tras comecam a se dissolver na austenita secundaria (Figura 21 - f),
gue comparada a austenita original, € pobre em nitrogénio, ja que se formou da ferrita. Como o
nitrogénio tem alta solubilidade na austenita, a taxa de dissolucéo dos nitretos é controlada pela
difuséo do Cr, V e Mo. Apods determinado tempo de envelhecimento, os nitretos se dissolvem
totalmente (Figura 21 - g) (RAMIREZ, LIPPOLD; BRANDI, 2003). A Figura 22 mostra uma

micrografia representativa da Figura 21 — g, permitindo uma melhor visualizacdo do modelo
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descrito, na qual, apds a dissolugdo total dos nitretos, a microestrutura apenas apresenta ferrita,
austenita e austenita secundaria.

Figura 22 — Austenita secundaria na interface ferrita/austenita no aco UNS S32550.
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Fonte: Autor adaptado de Ramirez, Lippold e Brandi, 2003

2.2 Cinética de formacéo de fase sigma

O progresso de uma transformacédo de fase pode ser representado tragando-se a fragdo
em volume de uma determinada fase (f) em fungé@o do tempo (t) e da temperatura (T), ou seja,
utilizando diagramas TTT. (PORTER; EASTERLING; SHERIF, 2009).

Segundo Porter, Easterling e Sherif (2009), além do tempo e da temperatura, a taxa de
nucleacéo, a taxa de crescimento, a distribuicéo de sitios de nucleacdo e densidade destes sitios,
a sobreposicdo de campos de difusdo de volumes transformados e o impacto dos volumes
adjacentes transformados também influenciam na cinética de formacao de fases.

Magnabosco (2009) reporta que a formacao de fase sigma nos agos inoxidaveis duplex
pode ser representada pela equacdo de Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami (KIMA) mostrada
na equacéo (5).

f=1—exp(—kt") ()
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Na equacdo (5) n € um expoente nimerico que pode variar entre aproximadamente 1 a

4, os valores de n, bem como a relacéo entre os mecanismos de n e 0s mecanismos de formagéo

sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- Valores do expoente n.

Condigdes

Precipitacdo descontinua,
reacdes eutetoides,
crescimento controlado

por interface

Taxa de nucleacao crescente

Taxa de nucleagdo constante

Taxa de nucleacgdo decrescente

Taxa de nucleacdo nula (saturacdo dos sitios

de nucleacéo)

Nucleacdo ap0s saturacdo no ponto triplo

Nucleacdo em contorno de grédo apos

saturacao

Crescimento controlado

por difusdo

Todas as formas crescendo a partir de
pequenas dimensdes, com taxa de nucleagado

crescente.

>2 Y%

Todas as formas crescendo a partir de
pequenas dimensdes, com taxa de nucleagéo
constante.

2%

Todas as formas crescendo a partir de
pequenas dimensdes, com diminui¢édo na

taxa de nucleacéo

1%-2%

Todas as formas crescendo a partir de

pequenas dimensoes, taxa de nucleacao nula

1%

Crescimento de particulas com volume

inicial apreciavel

1-1%

Espessamento de placas grandes

Yo

Precipitacdo em discordancias

~2/3

Fonte: Christian, 2002.

Para crescimento controlado por difusdo, ndo havendo alteracdo no mecanismo de

nucleacdo n é independente da temperatura e assume valores entre 0,5 a 2,5, podendo ser
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maiores do que 2,5, para 0 caso de crescimento a partir de pequenas dimensfes e com taxa de
nucleacdo crescente. A varidvel t representa um periodo de tempo, f é a fracdo da fase formada
(0 <f<1)eovalordek depende da nucleacgéo e taxa de crescimento e também da temperatura.
Na equacdo 6 € mostrado como o valor k pode ser calculado (MAGNABOSCO, 2009;
PORTER; EASTERLING; SHERIF, 2009), onde T é a temperatura, e ko € uma constante pré-
exponencial, Qs é a energia de ativagdo de formacdo, que inclui tanto a forga motriz para
nucleacdo quanto para crescimento da fase sigma e R é a constante universal dos gases (8,314
J.mol 1K™,

k = koexp(=22 (6)

Magnabosco (2009) estudando o ago SAF 2205, solubilizado na temperatura de 1120°C
por 30 minutos e envelhecido nas temperaturas de 700, 750, 800, 850 e 900°C em tempos de
até 1032 horas conseguiu tracar uma curva de temperatura, tempo, precipitacdo (TTP) para a
fase sigma entre 700 e 900°C extrapolando matematicamente os valores encontrados de fracdo
de fase sigma para os diferentes tempos e temperaturas de tratamento. Esta curva pode ser
encontrada na Figura 23, onde é possivel observar que cinética mais acelerada de formacdo de
sigma ocorre a 850°C.

Figura 23 - Diagrama TTP para fase sigma entre 700 e 900°C.
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Fonte: Autor adaptado de Magnabosco, 2009.
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Dos Santos (2013) realizando experimentos com 0 ago SAF 2205, solubilizado a 1175°C
por 30 minutos seguido de resfriamento em agua e envelhecido nas temperaturas de 700, 750,
800, 850, 900 e 950°C em tempos variando entre 1 minuto a 360 horas seguidos também com
resfriamento em agua, a exemplo de Magnabosco (2009) também observou que a cinética de
formagdo de fase sigma é maior a 850°C. Dos Santos (2013) também observa que a fragdo 1%
de sigma apresenta uma dupla curva “c” uma com maxima cinética a 850°C ¢ outra a 750°C.
A autora atribui este fato a possivel ocorréncia de dois mecanismos distintos de formacao de
fase sigma, levando a dois mecanismos cinéticos distintos, uma vez que nas temperaturas entre
700 a 750°C, existe a possibilidade da fase sigma se formar através do mecanismo de
precipitagdo descontinua a partir da ferrita, e para temperaturas entre 800 e 950°C ocorre a
formacéo de fase sigma por decomposicao eutetdide da ferrita. No diagrama TTP apresentado

na Figura 24 é possivel observar esta dupla curva “c” bem como curvas para outras fragdes de

fase sigma.

Figura 24- Diagrama TTP de formacao de fase sigma para temperaturas entre 700 e 900°C.
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Fonte: Dos Santos (2013).

Entretanto, Elmer, Palmer e Specht (2007) estudando o aco SAF 2205 solubilizado a
1065°C por 2,5 horas e envelhecido a temperaturas entre 700 e 850°C até 10 horas, encontraram
800°C como a maior temperatura de cinética de formacédo, conforme pode ser observado na

Figura 25.



50

Figura 25. Gréfico TTP da fase sigma entre 700 e 800°C.
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Fonte: Autor adaptado de Elmer, Palmer e Specht, 2007.

Muito provavelmente esta diferenca encontrada entre os trés autores pode ser atribuida
a fatores diversos ndo citados em seus trabalhos, como tamanho de grdo e orientagdo
cristalogréfica, tratados em outros trabalhos (SCHWIND et al, 2000; SATO; KOKAWA,
1999). A temperatura de solubilizacdo usada também pode influenciar neste resultado, uma vez
que guanto maior a temperatura de solubilizagdo, maior a fragdo de ferrita e consequentemente
menores interfaces ferrita/austenita, diminuindo os sitios de nucleacdo de fase sigma, afetando
a temperatura de maxima cinética (GUNN, 2003; NILSSON, 1992).

Elmer, Palmer e Specht (2007) ainda aplicaram a equagdo de Kolmogorov-Johnson-
Mehl-Avrami (KJIMA) a seus resultados experimentais, linearizando-a para obter os valores do
expoente n de forma a descobrir o mecanismo de formacdo (Figura 26). A equacdo KIMA

linearizada é apresentada na equacéo 7.

In[—In(1 — f)] = n.[In(®)] + In(k) (7
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Figura 26- Fracdo de fase sigma em fungdo do tempo de transformacao para cada temperatura

de envelhecimento.
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Fonte: Autor adaptado de Elmer, Palmer e Specht, 2007.

Os valores de n encontrados por Elmer, Palmer e Specht (2007) foram 7 para o inicio
da precipitacdo e 0,75 para o fim, que sugere que o mecanismo de formacdo estd mudando. J&
Magnabosco (2009), usando a equacéo linearizada em seus estudos, como mostrado na Figura
27, encontrou expoente de Avrami n=0,915+0,144, que é associado a precipitacdo descontinua,

considerando precipitacdo em contorno de gréo.
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Figura 27 - Fragéo de fase sigma em funcdo do tempo de transformacéo para cada temperatura

de envelhecimento.
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Fonte: Magnabosco, 2009.

Uma comparacdo mais detalhada entre os valores de n encontrados nos primeiros
trechos da curva KIMA obtidas por EImer, Palmer e Specht (2007), Magnabosco (2009) e Dos
Santos (2013) é mostrada na Tabela 3.
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Tabela 3- Comparacéo entre os valores de n encontrados em diferentes trabalhos.

Valor de n
Temperatura de Temperatura de
- ) encontrado
solubilizacdo (°C) | envelhecimento (°C) o
(primeiro trecho)

700 4,7

750 7,8
Elmer et al. (2007) 1065

800 6,7

850 7,0

700 1,03

750 0,71
Magnabosco (2009) 1120

800 0,92

850 1,00

700 3,93

750 1,59
Dos Santos (2013) 1175

800 2,46

850 1,42

Fonte: Elmer, Palmer e Specht (2007); Magnabosco (2009) e Dos Santos (2013).

Conforme se pode verificar na Tabela 3, os valores de n do primeiro trecho encontrados
por Elmer, Palmer e Specht (2007) estdo todos acima de 4 que, segundo pode ser verificado na
Tabela 2, correspondem a taxa de nucleagdo crescente e mecanismo de nucleagéo e crescimento
controlados por interface. J& Magnabosco (2009) encontrou valores de n=1 para as temperaturas
de envelhecimento de 700, 800 e 850°C, que equivale a nucleacdo em contorno de grao apés a
saturacdo e mecanismo de nucleagdo e crescimento controlados por interface e valor de n~%
para a temperatura de 750°C de envelhecimento que equivale a precipitacdo em discordancias
e crescimento controlado por difusdo. Finalmente, os valores de n encontrados por Dos Santos
(2013) sdo n~4 para 700°C de envelhecimento, o que equivale a taxa de nucleacdo constante e
mecanismo de nucleagcdo e crescimento controlados por interface, n=1 e n~2 para as
temperaturas de 750 e 850°C. Estes valores de n equivalem respectivamente a nucleagdo em
contorno de grdo apds a saturacdo e nucleacdo em ponto triplo ambos com mecanismo de
nucleagéo e crescimento controlados por interface e finalmente n=2 e n=3 para a temperatura

de 800°C de envelhecimento, que correspondem a nucleagdo em ponto triplo e taxa de



54

nucleacdo nula (saturacdo de sitios de nucleagdo), ambos também com mecanismo de nucleacéo
e crescimento controlados por interface.

Uma vez que n é funcdo da fracdo de sigma formada, os valores diferentes obtidos por
Elmer, Palmer e Specht (2007); Magnabosco (2009) e Dos Santos (2013) podem ser atribuidos
ao fato de que cada autor utilizou um valor de temperatura de solubilizac&o diferente e quanto
maior a temperatura de solubilizacdo maior a facilidade para o crescimento de gréo,
consequentemente menos quantidade de interfaces para nucleacdo de fase sigma. Além disso,
como a austenita se forma preferencialmente nos contornos de gréo da ferrita, quanto maior a
temperatura de solubilizacdo, maior a quantidade de ferrita e consequentemente menor nimero
de interfaces austenita/ferrita, que é o local preferencial para a formacdo de fase sigma
(HERTZMAN, 2001; GUNN, 2003). Ademais, foram utilizadas diferentes técnicas de
revelacdo da fase sigma para de quantificacdo por estereologia quantitativa: Dos Santos (2013)
utilizou imagens de elétrons retroespalhados, Elmer, Palmer e Specht (2007) microscopia éptica
(MO) sobre amostras atacadas com solugéo 50% KOH a 5 Vcc por 10 segundos, e Magnabosco
(2009) utilizou solucdo de 10% de KOH a 2 Vcc durante 1 minuto para observacdo em MO.
Como os reagentes metalogréaficos citados atacam preferencialmente regides ricas em cromo,
logo se no material existirem nitretos de cromo e fase chi, que também séo ricas em cromo a
exemplo da fase sigma, estas fases também serdo atacadas induzindo ao erro a contagem de
fase sigma (DOS SANTOS; MAGNABOSCO, 2011; DOS SANTOS; MAGNABOSCO;
MOURA NETO, 2012).

2.3 Motivacao e objetivo desta dissertagdo

Conforme verificado nesta revisao, a formacédo de fase sigma é amplamente estudada e
h& um consenso entre os autores que ela se forma preferencialmente de forma heterogénea nas
interfaces ferrita/austenita, entretanto, ha divergéncia entre alguns autores que discordam do
segundo local preferencial de formagéo de fase sigma. Nilsson (1992), por exemplo, afirma que
alem da preferéncia pela nucleagéo na interface ferrita/austenita, a fase sigma também ocorre
preferencialmente nas juncgdes triplas, enquanto Gunn (2003) afirma que além das regifes de
interface ferrita/austenita, a segunda preferéncia de nucleacao da fase sigma séo regides de alta
energia entre contornos de gréo de ferrita/ferrita.

Além disso, ndo ha consenso do mecanismo de formacdo, porém ha indicios de que

diferentes condigdes de solubilizacdo iniciais levam a diferengas de cinética e mecanismo de



55

formacdo, uma vez que existem algumas diferencas entre estudos que avaliam a cinética de
formagé&o de fase sigma no mesmo tipo de aco.

Logo, o estudo sobre a influéncia de algumas condicdes do material inicial na formagéo
e cinética de fases intermetalicas, pode levar ao entendimento sobre as diferencas encontradas
por alguns autores em relacéo a estes fendmenos. Estas condicGes iniciais do material podem
ser, por exemplo, tamanho de intercepto médio de grdo, &rea de superficie, quantidade de
natureza de interfaces, tipo de natureza de interfaces, parametro diplex, parametro de dispersao
e razdo de contiguidade.

Diante do exposto, justifica-se o objetivo do presente trabalho.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados o material estudado, bem como as metodologias
utilizadas, como tratamento térmico e caracterizacdo microestrutural, para obter os resultados

necessarios a atingir os objetivos propostos.

3.1 Materiais

Foi utilizado aco inoxidavel duplex fornecido pela empresa OutoKumpu, em tiras de
3mmx60mmx300mm. A composi¢do quimica do aco inoxidavel diplex utilizado esta descrita
na Tabela 4.

Tabela 4 - Composicdo quimica (% em massa) do aco em estudo realizada pela Villares Metals
S.A.

Cr Ni Mo Mn Si N Cu P C S Fe

22,07 5,68 3,19 1,38 034 017 017 0020 0,017 0,001 Balango

Fonte: Autor

3.2 Métodos

Nos sub topicos seguintes sera apresentada a metodologia adotada durante o curso deste
trabalho.

3.2.1 Tratamentos térmicos

Foi realizado tratamento de solubilizacdo a 1100°C em atmosfera a ar, no Centro de
Desenvolvimento de Materiais Metélicos (CDMatM) da FEI, em um forno de resisténcia
elétrica da marca Jung nos periodos de tempo de 1 h, 24 h, 96 h e 192 h. Apds o tempo de
aquecimento todas as amostras foram resfriadas em agua. A temperatura de solubilizacdo foi
escolhida pois a 1100°C é possivel obter fracdes similares de austenita e ferrita, conforme
simulages realizadas no software Thermo Calc ® usando a base TCFE7 (Figura 28). J& 0s
tempos de solubilizagdo escolhidos foram baseados em estudos de Leandro e Magnabosco
(2014), ja que estes foram os que apresentaram maior diferenga de tamanho de grdo entre o0s

tempos estudados para a temperatura de 1100°C.
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Figura 28- Fracéo das fases ferrita, austenita, nitretos e fase sigma em funcdo da temperatura
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Fonte: Autor
Nota: Fracdo de fases calculadas usando a base de dados TCFE7 no software Thermo Calc®, com base na
composicao quimica da Tabela 4, com excegdo do carbono, pois a simulagdo com este elemento leva a formagéo

de carbonetos que ndo sdo encontrados na pratica.

Apds o tratamento de solubilizacao foi realizado tratamento de envelhecimento a 850°C
utilizando um forno de resisténcia elétrica da marca Jung. Para efeito de analise, antes de
realizar o tratamento de envelhecimento, foram mantidas amostras das chapas apenas
solubilizadas. O tratamento de envelhecimento foi realizado em seis tempos distintos: 300, 480,
600, 1200, 1800 e 3600 segundos, que equivalem a 5, 8, 10, 20, 30 e 60 minutos
respectivamente. Os tempos de envelhecimento escolhidos foram baseados no estudo de Dos
Santos (2013), na qual o tempo de 1 minuto de envelhecimento analisado pela autora ndo
apresentou a formagéo de fases intermetalicas, e o tempo de 10 minutos apresentou a formacéo
destas fases; assim, foram escolhidos os tempos intermediarios entre 1 e 10 minutos para
verificar se nestes tempos ocorre a formacgédo de fases intermetélicas, e tempos superiores para
avaliar a evolucéo de formacdo das fases.

De forma a garantir que o calor do forno fosse bem distribuido ao longo de toda a

amostra, os tratamentos de envelhecimento foram realizados com as amostras imersas em um
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cadinho contendo aluminio fundido, possibilitando a transmissao de calor tanto por condug&o,

quanto por conveccado. O resfriamento posterior ao envelhecimento foi realizado em agua.

3.2.2  Preparacdo dos corpos de prova

Ap0s o tratamento de solubilizacdo e apds o tratamento térmico de envelhecimento, foi
recortada uma parte do material, no sentido longitudinal da chapa, para que se pudesse fazer
analise microscopica e analise no ferritoscopio. J& para analise de difracéo de raios X, o material
foi embutido expondo-se o plano da chapa. Essas amostras foram embutidas em resina
termofixa de cura a quente e lixadas até obterem o acabamento de abrasivo diamantado de 9
pum. Em seguida foram polidas utilizando pasta de diamante de granulagdo 6, 3, 1 e 0,25 um
com lubrificacdo de alcool etilico. O lixamento e polimento dos corpos de prova foram
realizados em um equipamento de lixamento e polimento automatico Struers Abramin do
CDMatM da FEI.

3.2.3 Caracterizagdo Microestrutural

As técnicas utilizadas para caracterizacdo microestrutural foram realizadas sobre 0s
corpos de provas embutidos em resina fendlica seguidos de lixamento e polimento, como

descrevem os subitens a seguir.

3.2.3.1 Microscopia Optica

Foi realizada microscopia Optica apenas nas amostras submetidas ao tratamento térmico
de solubilizacdo, e na amostra originalmente recebida, possibilitando a visualizacdo dos
tamanhos de grdo das amostras. Para a revelacdo dos contornos de grdo da microestrutura,
utilizou-se ataque com 10% de &cido oxalico a 6VVcc durante 30 segundos. O ataque foi
interrompido com agua, e a superficie de observacdo seca através da evaporacdo de alcool
etilico absoluto, auxiliada por soprador de ar quente. A analise microscépica das amostras foi
realizada num microscopio LEICA DMLM do CDMatM da FEI. As imagens foram obtidas por
meio do software Olympus AnaliSys.
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3.2.3.2 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura foi realizada em um microscépio eletrnico da
marca CAMSCAN CS3200LV do CDMatM da FEI. Foram obtidas imagens de elétrons
retroespalhados e também foi realizada anélise semi-quantitativa por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) utilizando o equipamento Oxford-INCA-x para identificacdo das fases
presentes em algumas das amostras. Os corpos de prova utilizados nesta analise estavam sem

ataque.

3.2.3.3 Andlise quantitativa de fases intermetalicas

A quantificacdo das fases intermetalicas foi realizada com o auxilio do software
analisador de imagens AnaliSys Docu, utilizando-se para cada condi¢cdo de tratamento térmico
20 imagens de elétrons retroespalhados, resultando numa area analisada de aproximadamente

0,28mm? (280830 pm2) para cada amostra.

3.2.3.4 Difracdo de raios X

As analises de difracdo de raios X foram realizadas em um difratdmetro de raios X
SHIMADZU modelo XRD-7000 do CDMatM da FEI. Foi utilizada radiacdo de Cu-Ka e
monocromador de Ni, varrendo-se angulos de difracdo 30°<26<120°, com velocidade de
1°/min e amostragem a cada 0,02°. A fonte de raios X foi excitada a 30 kV e 30 mA. Esta

analise foi realizada com o intuito de verificar quais fases estavam presentes em cada amostra.
3.2.3.5 Ferritoscopio

Com o intuito de verificar a porcentagem de ferrita de todas as amostras, foram
realizadas medic6es no ferritoscopio da marca FISCHER modelo MP30 do CDMatM da FEI.
Cada amostra foi submetida a 10 medigdes e o valor médio das medic¢des, bem como os desvios

padréo, foram calculados pelo proprio aparelho.

3.2.4 Medigéo de intercepto médio de grdo e contagem de interfaces
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Foram realizadas tanto medicGes de intercepto médio via software quanto via medicao
manual. Para realizar a medicdo de intercepto médio via software, foi utilizado o software
analisador de imagens AnaliSys Docu. Foram analisados 20 campos de cada amostra, em
imagens de 1000 vezes de aumento, atacadas com acido oxalico. Esta medicdo via software foi
realizada tanto na matéria-prima como recebida, quanto para as amostras solubilizadas em
diferentes tempos.

Ja as medicGes manuais de intercepto médio de grdo foram realizadas baseadas nas
normas ASTM E 112 e ASTM E 1181, e para tal foi criada uma grade com espacamento de 13
mm tanto na vertical (90°), como na horizontal (0°) de forma a preencher completamente as
imagens obtidas por elétrons retroespalhados (BSC), que foram ampliadas para as dimensdes
de 238 x 190 mm. O comprimento total da grade utilizada, considerando as 20 fotos analisadas
e o fator de escala das mesmas, foi de 1352,48 mm, que na escala real equivalem a 68998 um.
Para medicdo de intercepto médio de grdo foram analisadas 20 fotos para o tempo de
envelhecimento de 8 minutos (480 segundos) nas 4 condigdes de tempo de solubilizag&o, ja que
estas foram as imagens BSC que permitiram o contraste entre as duas fases de interesse, ferrita
e austenita, totalizando 80 fotos analisadas.

Para melhor entendimento do método de medi¢do do tamanho de intercepto médio de

grdo e ilustrado na Figura 29 um exemplo de medig&o de intercepto médio.

Figura 29 — Medicdes de intercepto médio em (a) na vertical (90° com relacdo ao sentido de
laminacédo) e em (b) na horizontal (0° com relagdo ao sentido de laminacéo), exemplificadas
para um grdo ferritico da amostra solubilizada durante 96 horas e envelhecida durante 8 minutos

Fonte: Autor
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A mesma grade foi utilizada para realizar a contagem de interfaces ferrita/austenita,
ferrita/ferrita e austenita/austenita, na qual foram contadas apenas as interfaces que
interceptaram a linha da grade. A contagem de pontos triplos foi feita sem a grade, sendo
contados todos os pontos triplos presentes em cada foto, categorizando-os em pontos ferrita-
ferrita-ferrita, ferrita-ferrita-austenita, ferrita-austenita-austenita e austenita-austenita-
austenita. A contagem de pontos de nucleacdo de fases intermetalicas, bem como a verificagdo
do local de precipitacdo dessas fases (se nas interfaces ferrita/austenita, ferrita/ferrita e
austenita/austenita, ou nos pontos triplos ferrita-ferrita-ferrita, ferrita-ferrita-austenita, ferrita-
austenita-austenita e austenita-austenita-austenita), também foi realizada sem a grade. Para a
contagem de interfaces foram analisadas 20 fotos de cada condicéo de tempo de solubilizacdo
em cada um dos seguintes tempos de envelhecimento: 8, 10 e 20 minutos (480, 600 e 1200
segundos) totalizando 240 fotos analisadas. Para os demais tempos de envelhecimento, nédo foi
realizada esta analise pois as fases intermetalicas formadas ja estavam com um tamanho que
impossibilitava a identificacdo do seu local exato de nucleacao.

Para realizar as medicOes de Sv (area de interface por unidade de volume), foi utilizada
a equacao 8.

Sy =2N, )

Onde NL é o nimero médio de interseccBes por unidade de comprimento da linha de
grade utilizada. Para a medicdo de Sv, foram considerados os valores de comprimento da grade
em micrometros que posteriormente foi convertido para milimetros (DE HOFF,
RHINES.1968).
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4 RESULTADOS

Nos itens a seguir serdo apresentadas as micrografias Opticas obtidas para as amostras
solubilizadas, bem como as imagens de elétrons retroespalhados, analise no ferritoscopio,
quantificacdo da fracdo de fases intermetélicas e difragdo de raios X das amostras solubilizadas
e envelhecidas.

4.1 Microscopia Optica
E possivel observar as micrografias da matéria-prima como recebida e das chapas
solubilizadas a 1 hora, 24 horas, 96 horas e 192 horas, nas Figuras 30, 31, 32, 33 e 34

respectivamente.

Figura 30- Matéria-prima como recebida. Ataque: acido oxalico

== DS = —EA AT
e —s

Fonte: Autor



Figura 31 - Amostra solubilizada por 1hora. Ataque: &cido oxalico

- 1 # - EN

Fonte: Autor

Figura 32 - Amostra solubilizada por 24 horas. Ataque: acido oxalico

Fonte: Autor

63



64

Figura 33 - Amostra solubilizada por 96 horas. Ataque: acido oxalico

Fonte: Autor

Figura 34 - Amostra solubilizada por 192 horas. Ataque: &cido oxalico.

Fonte: Autor
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E possivel observar nas Figuras 31 a 34 que quanto maior o tempo de solubilizago
maior o tamanho de gréo observado, pois quanto maior o tempo, maior o fluxo de difusao,
facilitando a reducdo de energia total associada a contornos de grdo. Também é possivel
verificar, comparando a Figura 30 com as demais, que a matéria-prima como recebida apresenta
um tamanho de grdo menor do que as amostras solubilizadas. Diante do exposto, obteve-se
sucesso na producdo de amostras solubilizadas contendo ferrita e austenita com diferentes
tamanhos de grdo, para o posterior estudo da influéncia da quantidade destes contornos na
formacéo de fase sigma.

4.2 Analises no microscépio eletrénico de varredura

Neste topico serdo apresentadas as micrografias obtidas no microscépio eletronico de
varredura a partir da técnica de elétrons retroespalhados para todos os tempos e temperaturas
de solubilizacio e envelhecimento estudados. E possivel observar nas Figuras 35 a 38 a
microestrutura das amostras apenas submetidas ao tratamento térmico de solubilizacdo nos

diferentes tempos objetos de estudo do trabalho em questéo.

Figura 35 — Imagem de elétrons retroespalhados (BSC) da amostra do ago duplex em estudo
solubilizada a 1100°C por 1 hora.

BSC 20.00 kV

Fonte: Autor
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Figura 36 Imagem de elétrons retroespalhados (BSC) da amostra do aco duplex em estudo
solubilizada a 1100°C por 24 horas.

Fonte: Autor

Figura 37 - Imagem de elétrons retroespalhados (BSC) da amostra do ago duplex em estudo
solubilizada a 1100°C por 96 horas

BSC 20.00 kV

Fonte: Autor
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Figura 38 — Imagem de elétrons retroespalhados (BSC) da amostra do aco diplex em estudo
solubilizada a 1100°C por 192 horas.

BSC 20.00 kV

Fonte: Autor

Nas Figuras 35 a 38 é possivel observar que a microestrutura do material estudado
apenas apresenta ferrita e austenita apos o tratamento de solubilizacdo, também é possivel
verificar que a microestrutura é praticamente isenta de inclusoes.

De forma a identificar as fases que aparecem no material solubilizado foi realizada
analise semi-quantitativa por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Estas analises serdo
utilizadas como base para identificacio de fases no presente trabalho. E possivel observar na
Figura 39 os pontos analisados e nas Figuras 40 e 41 os respectivos espectros destes pontos, ja
na Tabela 5 € possivel encontrar a composi¢cdo quimica encontrada em cada um dos pontos

analisados e a possivel fase a estes associada.
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Figura 39 - Imagem obtida pela técnica de elétrons retroespalhados de uma amostra solubilizada
mostrando os pontos onde foram realizadas as anélises feitas por EDS — ponto (1) e ponto (2)

BSC 20.00 KV peeeeet 10 um

Fonte: Autor

Figura 40— Espectro do ponto 1 da Figura 39.
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Figura 41- Espectro do ponto 2 da Figura 39
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Fonte: Autor

Tabela 5 — Andlise de EDS na amostra solubilizada a 1100°C por 1 hora.

Fase
Ponto Cr (%p) Ni(%p) Mo (%op) Si (%p) Mn(%p) ]
provavel
(1) 21,71+0,13 | 6,80+0,13 | 2,93+0,15 | 0,41+0,05 | 1,51+0,09 | Austenita

(2) 25,11+0,14 | 4,33+0,12 | 4,35+0,15 | 0,50+0,05 | 1,33+0,09 Ferrita

Fonte: Autor

Conforme pode ser observado na Tabela 5, € possivel verificar que a maior concentragdo
dos elementos formadores de ferrita tais como cromo, molibdénio e silicio sdo encontrados no
ponto 2, bem como a maior concentragdo de niquel e de manganés que sdo elementos
formadores de austenita € maior no ponto 1, logo se pode afirmar que o ponto (1) trata-se de
austenita e o ponto (2) trata-se ferrita (AGARWAL,1988). Assim, nas amostras solubilizadas,
a fase mais clara nas imagens de elétrons retroespalhados € a austenita, e a mais escura a ferrita.

Para analisar a composicdo quimica das diferentes fases encontradas nas amostras
envelhecidas neste estudo, foi escolhida a amostra solubilizada por 1 hora e envelhecida a
850°C durante 3600 segundos (60 minutos). Destra forma, realizou-se analise semi-quantitativa

por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) em diferentes pontos representativos de cada
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fase diferente encontrada na micrografia. Na Figura 42 sdo mostrados os pontos analisados e
na Figura 43 os respectivos espectros destes pontos, e na Tabela 6 é mostrada a composicao
quimica encontrada em cada um dos pontos analisados e a possivel fase associada.

Figura 42 Imagem obtida pela técnica de elétrons retroespalhados da amostra solubilizada
durante uma hora e envelhecida por 3600 segundos (60 minutos) mostrando os pontos onde
foram realizadas as analises feitas por EDS — ponto (1), ponto (2), ponto (3) e ponto (4).

>4
BSC 20.00 kV

Fonte: Autor



Figura 43- Espectros dos pontos 1, 2, 3 e 4 apresentados na Figura 42.
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Tabela 6- Analise de EDS na amostra solubilizada a 1100°C por 1 hora e envelhecida a 850°C

por 3600 segundos (60 minutos).

Ponto Cr (%p) Ni (%op) Mo (%op) Si (%p) Mn (%op) Fase
provavel
1) 21,78+0,13 | 7,00+0,13 | 2,87+0,15 | 0,41+0,05 | 1,53+0,09 | Austenita
(2 26,17+0,14 | 3,35+0,11 | 3,36+0,15 | 0,46+0,05 | 1,27+0,09 Ferrita
3) 29,43+0,15 | 3,40+0,11 | 8,44+0,18 | 0,62+0,05 | 1,44+0,10 Sigma
4) 23,47+0,14 | 4,30+0,11 | 12,62+0,20 | 0,58+0,05 | 1,40+0,09 Chi

Fonte: Autor

Conforme pode ser observado na Tabela 6, e usando os mesmos critérios adotados na

analise da Tabela 5, os pontos 1 e 2 tratam-se de austenita e ferrita respectivamente. Ainda

analisando a Tabela 6, comparando o ponto 3 com o ponto 4 é notavel que o ponto 3 tem maior

concentracdo de cromo do que o ponto 4, que por sua vez, apresenta uma concentracdo de

molibdénio, cerca de 3 vezes maior do que a apresentada o ponto 3. Como a fase chi possui

maior concentragdo de molibdénio do que a fase sigma, bem como a fase sigma apresenta maior
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concentracdo de cromo do que a fase chi (KASHIWAR et al, 2012; ARGARWAL, 1988), logo
a fase representada pelo ponto 3 é a fase sigma e a fase representada pelo ponto 4 é a fase chi.
Os nitretos de cromo, por serem formados por nitrogénio que € um elemento leve aparece com
a cor escura, preferencialmente nos contornos de grdo (KNYAZEVA; POHL, 2013).

Realizando simula¢des no ThermCalc®, foi possivel obter a composi¢do quimica de
austenita e ferrita a 1100°C em condigdes de equilibrio e a composicao quimica de austenita e
fase sigma a 850°C nas mesmas condi¢des. Os valores encontrados sdo apresentados na Tabela
7, lembrando que, conforme é possivel verificar na Figura 28, ndo ha formacéo de ferrita a
850C.

Tabela 7 — Valores de composi¢do quimica obtidos a partir de simulacdes do Thermo-Calc

) ) Mn Fase
Cr(%p) | Ni(%p) | Mo (%p) | Si(%p)
(%op)

20,18 7,03 2,51 0,31 1,57 Austenita
1100°C

24,08 4,23 3,92 0,37 1,17 Ferrita
850°C 18,30 6,71 1,48 0,44 1,54 Austenita

32,87 2,30 9,06 0,01 0,88 Fase sigma

Fonte: Autor

Comparando os valores de composi¢do quimica apresentados na Tabela 7, e o0s
comparando com a Tabela 5 e Tabela 6, nota-se que o teor de cromo realmente é maior na
ferrita quando comparada com a austenita, onde esta Gltima por sua vez possui teor de niquel
maior do que o da ferrita. Ja a fase sigma € a fase que apresenta maior teor de cromo, o que
comprova que a identificacdo de fases realizada esta coerente e com os valores proximos dos
obtidos através do software ThermoCalc®.Com as fases identificadas, serdo apresentadas nas
Figuras 44 a 49 as imagens obtidas pela técnica de elétrons retroespalhados para o tempo de
solubilizacdo a 1100°C por uma hora e tempos de envelhecimento a 850°C por 300, 480, 600,
1200, 1800 e 3600 segundos (5, 8, 10, 20, 30 e 60 minutos) respectivamente.
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Figura 44- Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 1 hora e envelhecida por
300 segundos (5 minutos).

Nitretos

v

s Fase intermetalica
34

BSC 20.00 KV s 10 ym

Fonte: Autor

Figura 45 - Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 1 hora e envelhecida

por 480 segundos (8 minutos).
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Figura 46- Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 1 hora e envelhecida por
600 segundos (10 minutos).
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Fonte: Autor

Figura 47- Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 1 hora e envelhecida por
1200 segundos (20 minutos)
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Figura 48 - Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 1 hora e envelhecida
por 1800 segundos (30 minutos)

Fonte: Autor

Figura 49- Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 1 hora e envelhecida

por 3600 segundos (60 minutos).
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Fonte: Autor
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No tempo de 300 segundos (5 minutos) de envelhecimento (Figura 44) nota-se a
presenca de fases intermetalicas (dada a dificuldade de distin¢gdo entre sigma e chi), néo
passiveis de identificacdo por EDS em virtude de seu diminuto tamanho, principalmente nos
pontos triplos de contornos de grdo, bem como a presenca de nitretos que se apresentam na
forma de pontos pretos, conforme identificado na Figura 44. Os nitretos se apresentam nesta
coloragdo pois possuem em sua composi¢do quimica o nitrogénio, que € um elemento de baixo
peso atdbmico, 14 g/mol, que mesmo combinado com o cromo que é um elemento mais pesado,
52 g/mol, forma um composto mais leve quando comparado com as demais fases deste aco
inoxidavel duplex.

Nas imagens obtidas para os tempos de 480, 600 e 1200 segundos (8, 10 e 20 minutos)
apresentadas nas Figuras 45, 46 e 47 respectivamente, verifica-se a presenca de fase sigma e de
fase chi, tanto nos pontos triplos, quanto nos pontos duplos de grdo, bem como a presenca de
nitretos acompanhados por austenita secundaria, conforme indicado nas Figuras 45, 46 e 47. A
fase sigma se apresenta na forma macica, entretanto para o tempo de 1200 segundos (20
minutos), a fase sigma se apresenta na forma lamelar. J& a imagem da Figura 48, para o tempo
de 1800 segundos (30 minutos) de envelhecimento, tem uma quantidade maior de fase chi e
fase sigma do que nas amostras submetidas a um menor tempo de envelhecimento, apresentadas
nas Figuras 44 a 47. Também é verificada a presenca de austenita secundaria ap6s a formacéo
de nitretos, e a fase sigma se apresenta na forma tanto macica quanto lamelar para este tempo
de envelhecimento.

Observando a Figura 49 que retrata o envelhecimento por 3600 segundos (60 minutos),
nota-se que a presenca de fase chi diminui significativamente se comparada com a imagem da
amostra envelhecida por 1800 segundos (30 minutos) apresentada na Figura 48, havendo o
predominio de fase sigma. Também é notavel a presenca de nitreto acompanhado de austenita
secundaria.

Em todas as imagens das Figuras 44 a 49 nota-se que tanto a fase sigma, quanto a fase
chi crescem consumindo a ferrita presente e que 0s nitretos sempre se formam na interface de
ferrita/austenita. Além disso, as fases chi e fase sigma sdo encontradas tanto nas interfaces de
ferrita/austenita, quanto nas interfaces ferrita/ferrita. Alguns pontos de fase chi sdo encontrados
dentro dos gréos da ferrita para o tempo de 1800 segundos de envelhecimento (30 minutos,
Figura 48).
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Nas Figuras 50 a 55 sdo apresentadas as imagens obtidas por elétrons retroespalhados
para as amostras solubilizadas por 24 horas e envelhecidas a 300, 480, 600, 1200, 1800 e 3600

segundos (5, 8, 10, 20, 30 e 60 minutos) respectivamente.

Figura 50- Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 24 horas e envelhecida

por 300 segundos (5 minutos)
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Fonte: Autor
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Figura 51- Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 24 horas e envelhecida
por 480 segundos (8 minutos).
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Fonte: Autor

Figura 52 - Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 24 horas e envelhecida

por 600 segundos (10 minutos)

I\

Nifretos

<— Y secundaria

Fase intermetalica

BSC 20.00 kV  jeeee 10 ym

Fonte: Autor



79

Figura 53 Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 24 horas e envelhecida
por 1200 segundos (20 minutos).
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Figura 54 - Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 24 horas e envelhecida
por 1800 segundos (30 minutos).
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Figura 55- Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 24 horas e envelhecida
por 3600 segundos (60 minutos).

Fonte: Autor

Na imagem mostrada na Figura 50 para o tempo de 300 segundos (5 minutos) ha apenas
a presenga de ferrita, austenita, nitretos e fase intermetalica (dada a dificuldade de distin¢ao
entre sigma e chi), e 0 mesmo foi verificado para os tempos de 480 e 600 segundos (8 e 10
minutos) nas Figuras 51 e 52, nas quais observam-se fases intermetalicas nas regiGes de
interface ferrita/austenita, ferrita/ferrita e em pontos triplos de contorno de grdo. E possivel
ainda, verificar a presenca de austenita secundaria proxima aos nitretos.

Nas Figuras 53, 54 e 55, onde sdo mostradas imagens obtidas para os tempos de 1200,
1800 e 3600 segundos (20, 30 e 60 minutos), nota-se a presenca de fase sigma macica € em
forma lamelar formando-se principalmente nas interfaces ferrita/austenita, mas também se
formando nas interfaces ferrita/ferrita. Também se verifica a presenca de nitretos e de austenita
secundaria e também a presenca de fase chi dentro do grdo da ferrita em todos os tempos,
conforme destacado nas Figuras 53 a 55, além da formacao nos pontos triplos e nas interfaces
ferrita/austenita. A exemplo do que foi observado nas Figuras 50 a 55, a presenca de fase sigma
aumenta quanto maior o tempo de envelhecimento, e uma vez que é rica em elementos que

formadores de ferrita, cresce avangando em direcdo da ferrita (ARGAWAL, 1988).
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A amostra solubilizada por 96 horas e envelhecida por 300 segundos (5 minutos),
apresentou fase intermetdlica numa concentragdo muito pouco significativa, também

apresentou nitretos conforme pode ser observado na Figura 56.

Figura 56- Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 96 horas e envelhecida

por 300 segundos (5 minutos).
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Fonte: Autor

Para os tempos de 96 horas de solubilizagdo e 480 e 600 segundos (8 e 10 minutos) de
envelhecimento, Figuras 57 e 58, verificam-se a presencga de nitretos e austenita secundaria,
bem como a presenca de fases intermetélicas (assim denominadas devido a dificuldade de
distingdo entre sigma e chi), que sdo encontradas em sua maior parte nas regides de pontos

triplos de contorno de gréo e nas interfaces ferrita/austenita.
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Figura 57- Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 96 horas e envelhecida
por 480 segundos (8 minutos).
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Figura 58 - Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 96 horas e envelhecida

por 600 segundos (10 minutos)
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Nas amostras representativas do tempo de solubilizagéo de 96 horas e envelhecimento
de 1200 e 1800 segundos (20 e 30 minutos), Figuras 59 e 60, nota-se a presenca de fase sigma
macica e em forma lamelar, nas interfaces ferrita/austenita e ferrita/ferrita, observa-se ainda a
formacéo de fase chi, nas interfaces ferrita/austenita e dentro da ferrita, assim como observado
por Chen, Weng e Yang (2002). Porém, ainda se observa a formacéo de fase chi na interface
ferrita/ferrita, assim como cita Gunn (2003). Também sdo encontrados nitretos e austenita

secundaria na interface ferrita/austenita.

Figura 59 - Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 96 horas e envelhecida

por 1200 segundos (20 minutos)
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Fonte: Autor
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Figura 60- Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 96 horas e envelhecida
por 1800 segundos (30 minutos).
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No tempo de solubilizacgdo de 96 horas e 3600 segundos (60 minutos) de
envelhecimento, Figura 61, encontra-se fase chi em menor quantidade do que fora encontrada
na amostra envelhecida durante 30 minutos, e esta fase esta localizada mais uma vez no centro
dos gréos da ferrita e nas interfaces ferrita/austenita. A fase sigma se apresenta na forma macica
e lamelar nas interfaces ferrita/ferrita e ferrita/austenita e também é perceptivel a presenca de

nitretos acompanhados de austenita secundaria nesta amostra.
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Figura 61- Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 96 horas e envelhecida
por 3600 segundos (60 minutos).
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Finalmente serdo apresentados os tempos de solubilizagdo de 192 horas seguidos de
envelhecimento durante 300, 480, 600, 1200, 1800 e 3600 segundos (5, 8, 10, 20, 30 e 60

minutos), nas Figuras 62 a 67 respectivamente.
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Figura 62 - Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 192 horas e envelhecida

por 300 segundos (5 minutos)
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Figura 63 - Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 192 horas e envelhecida

por 480 segundos (8 minutos).
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Figura 64 - Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 192 horas e envelhecida
por 600 segundos (10 minutos)
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Figura 65- Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 192 horas e envelhecida

por 1200 segundos (20 minutos)

Fonte: Autor
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Figura 66 - Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 192 horas e envelhecida
por 1800 segundos (30 minutos)
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Figura 67- Imagem de elétrons espalhados da amostra solubilizada por 192 horas e envelhecida
por 3600 segundos (60 minutos)
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No tempo de solubilizacdo de 192 horas seguido de envelhecimento por 300 e 480
segundos (5 e 8 minutos, Figuras 62 e 63), observa-se a presenga de fases intermetélicas (dada
a dificuldade de distincdo entre sigma e chi) nas interfaces ferrita/austenita e em menor
incidéncia do que fora observado anteriormente nos pontos triplos de contorno de grdo. E
notavel também a presenca de nitretos e austenita secundaria. Nas amostras correspondentes
aos tempos de 600, 1200, 1800 e 3600 segundos de envelhecimento (10, 20, 30 e 60 minutos)
ilustradas nas Figuras 64 a 67, é possivel verificar a presenca de nitretos e austenita secundaria,
bem com fase chi nas interfaces ferrita/ferrita e ferrita/austenita e fase sigma em forma macica
e em forma lamelar, nos contornos de gréo ferrita/ferrita e ferrita/austenita. A diferenca é que a
fase chi se apresenta em menor incidéncia para o tempo de envelhecimento de 3600 segundos
(60 minutos) quando comparada com o tempo de envelhecimento de 1800 segundos (30
minutos), a exemplo do que foi encontrado apds o envelhecimento das amostras solubilizadas
nos diferentes tempos mostrados anteriormente, isto vai de encontro com observacgdes de alguns
autores, que relatam ser possivel que chi seja consumida para a formagéo de fase sigma em
maiores tempos de envelhecimento (NILSSON et al, 1996; CHEN; WENG; YANG, 2002;
ESCRIBA et al,2009; HE et al., 2010). Este assunto sera verificado com maior propriedade no
capitulo que trata de quantificacdo de fases intermetalicas.

A presenca de austenita secundaria préxima a presenca de nitretos, e que avanca em
direcdo a ferrita, pode ser observada a partir de 8 minutos de envelhecimento para 0s tempos
de 1 hora, 24 e 96 horas de solubilizacdo e a partir de 5 minutos para o 192 horas de
envelhecimento (Figuras 45, 51, 57 e 62 respectivamente), do mesmo modo que no trabalho de
Ramirez, Lippold e Brandi (2003), onde possivelmente houve a nucleacdo de nitretos, levando
0 empobrecimento da ferrita adjacente em cromo que se desestabiliza e se transforma em

austenita secundaria.

4.3 Difracéo de raios X

Ap0s o tratamento de solubilizacéo, as amostras foram submetidas a analise de difracéo
de raios X, de forma a se certificar que apenas havia ferrita e austenita ap6s o tratamento de
solubilizacdo, e confirmar a observacéo feita na analise de microscopia eletrnica de varredura
de que apos o tratamento de solubilizacdo a amostra ndo apresentou fases intermetalicas. Para
identificar os picos dos difratogramas foram utilizados cartdes ICDD reproduzidos no Apéndice

A. Os difratogramas das amostras solubilizadas séo apresentados na Figura 68.
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Figura 68- Difratogramas de raios X das amostras solubilizadas por 1 hora, 24, 96 e 192

horas.
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Na Figura 68 é mostrado que ap6s o tratamento de solubilizacdo a 1100°C seguido de
resfriamento brusco com &gua, a microestrutura encontrada foi apenas austenita e ferrita,
independentemente do tempo de solubilizagdo imposto.

Para a amostra solubilizada durante 1 hora, o difratograma dos corpos de prova
envelhecidos durante 300, 480 e 600 segundos (5, 8 e 10 minutos) apresentaram 0S mesmos
picos encontrados no difratograma da amostra apenas solubilizada, isso pode ser explicado pela
baixa fracdo em volume de fases intermetélicas e nitretos apresentada nestes tempos de
envelhecimento (como mostrado na Figura 69) em contrapartida, nos difratogramas das
amostras envelhecidas durante 1200, 1800 e 3600 segundos (20, 30 e 60 minutos), ja é possivel
identificar picos correspondentes a nitreto, fase chi e fase sigma, conforme se pode observar na
Figura 69. E possivel identificar também nos difratogramas destes dois ultimos tempos a
presenca do pico de austenita equivalente ao plano (400), que ndo era possivel de ser

identificado na amostra solubilizada e nas amostras envelhecidas por 300, 480 e 600 segundos
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(5, 8 e 10 minutos), e talvez tal ocorréncia possa ser relacionada a formacdo da austenita
secundéria, destacada nas micrografias das Figuras 45 a 49. O mesmo padrdo pode ser

observado para a amostra solubilizada durante 24 horas, conforme mostra a Figura 70.

Figura 69- Difratogramas de raios X da amostra solubilizada por 1 hora em diferentes tempos

de envelhecimento.
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Figura 70- Difratogramas de raios X da amostra solubilizada por 24 horas em diferentes tempos

de envelhecimento.
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As amostras inicialmente solubilizadas por 96 horas e envelhecidas durante o tempo de

300, 480 e 600 segundos (5, 8 e 10 minutos), a exemplo do que foi visto para os tempos de

solubilizacdo mostrados anteriormente, também apresentaram apenas 0S mesmos pPicos

encontrados no difratograma da amostra solubilizada. Os difratogramas das amostras

envelhecidas durante 1200 e 1800 segundos (20 e 30 minutos), para este mesmo tempo de
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solubilizacéo, apresentou picos de fase chi e fase sigma muito pequenos quando comparados
com o difratograma da amostra envelhecida durante 3600 segundos (60 minutos), esta, por sua
vez apresenta os picos de fase chi, fase sigma e nitretos, além do pico do plano (400) da
austenita, conforme € mostrado na Figura 71. Todos os difratogramas dos tempos de 300, 480,
600, 1200, 1800 e 3600 segundos (5, 8, 10, 20, 30 e 60 minutos) de envelhecimento a 850°C
realizados nas amostras previamente solubilizadas por 192 horas a 1100°C s&o apresentados na
Figura 72. Os tempos de 300 e 480 segundos de envelhecimento (5 e 8 minutos) somente
apresentaram 0s picos que aparecem no difratograma das amostras solubilizadas. Ja os
difratogramas dos tempos de 600, 1200, 1800 e 3600 segundos (10, 20, 30 e 60 minutos) de

envelhecimento apresentaram picos equivalentes as fases chi, sigma e nitretos.
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Figura 71- Difratogramas de raios X da amostra solubilizada por 96 horas em diferentes tempos

de envelhecimento.
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Figura 72 - Difratogramas de raios X da amostra solubilizada por 192 horas em diferentes

tempos de envelhecimento.
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4.4 Analise no ferritoscopio

Na Tabela 8 é possivel encontrar a fracdo em volume de ferrita apos o tratamento de
solubilizacdo, de onde se conclui que, considerando os desvios-padrdo das medidas, o valor

médio de ferrita das amostras solubilizadas é 49 + 5 %.



96

Tabela 8 - Medidas do ferritoscdpio para as amostras solubilizadas

Solubilizacéo (hora) Meédia (%) Desvio padréo
1 51,5 2,4
24 49,8 2,1
96 48,2 1,7
192 48,1 3,1

Fonte: Autor

Nas Figuras 73 a 76, sdo mostrados respectivamente os valores obtidos no ferritoscépio

apos o envelhecimento a 850°C para as amostras solubilizadas por 1, 24, 96 e 192 horas.

Figura 73- Fragdo volumétrica de ferrita nas amostras solubilizadas durante 1 hora em fungéo
do tempo de envelhecimento a 850°C
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Figura 74- Fragdo volumétrica de ferrita nas amostras solubilizadas durante 24 horas em

funcéo do tempo de envelhecimento a 850°C.
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Figura 75 - Fracdo volumétrica de ferrita nas amostras solubilizadas durante 96 horas em

funcdo do tempo de envelhecimento a 850°C.

lume de ferrita (%)

ACA0 M VO

Fr

Fonte: Autor

55 T
50
45 - ¥ i

¢ Femita solubilizada

100 1000 10000
Tempo de envelhecimento a 850°C (s)



98

Figura 76 - Fracdo volumétrica de ferrita nas amostras solubilizadas durante 192 horas em
funcéo do tempo de envelhecimento a 850°C.
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Uma comparacdo da Figura 73 a Figura 76, visando uma melhor visualizacdo, é

mostrada na Figura 77.
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Figura 77 - Fracdo em volume de ferrita em funcdo do tempo de envelhecimento para 0s
diferentes tempos de solubilizag&o.
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Fonte: Autor

Analisando a Figura 77 é possivel verificar que houve uma queda mais brusca da fracédo
volumétrica de ferrita para as amostras solubilizadas durante 1 hora, quando comparada com as
amostras solubilizadas em maiores tempos. Também é possivel observar que a maior queda de
fracdo de ferrita aconteceu na amostra solubilizada por 1 hora e envelhecida por 3600 segundos
(60 minutos) que apresentou 15,5% de fracdo em volume de ferrita, seguida pela amostra
solubilizada por 192 horas e envelhecida por 3600 segundos (60 minutos) que apresentou 18,5%
de fragdo em volume de ferrita. Para as amostras solubilizadas nos tempos de 24 horas e 96
horas a menor porcentagem de fracdo em volume de ferrita encontrada foi de 21,3 e 24,3%
respectivamente que ocorreu para o tempo de envelhecimento durante 3600 segundos (60
minutos) para ambos o0s casos. Além disso, nota-se que para 0s tempos de 1800 e 3600 segundos
(30 e 60 minutos) de envelhecimento, a amostra solubilizada durante 192 horas apresenta menor
fragdo em volume de ferrita do que as amostras solubilizadas durante 24 e 96 horas, apenas ndo

sendo menor do que a fracdo em volume de ferrita da amostra solubilizada durante 1 hora.
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4.5 Quantificacdo das fases intermetélicas

A quantificacao das fases intermetalicas € apresentada nas Figuras 78 a 81. As amostras
envelhecidas por cinco minutos apresentaram uma fracdo em volume de fases intermetalicas
praticamente inexistente, impossibilitando a quantificacdo destas fases com o auxilio do
software analisador de imagens, considerando-se assim o tempo de 8 minutos como 0 minimo
necessario para a quantificacdo de fases intermetalicas e, quando existia contraste, para a
quantificacdo das fases sigma e chi separadamente.

A amostra solubilizada durante 1 hora (Figura 78) a exemplo do que foi mostrado na

andlise de microscopia eletrénica de varredura, apresentou um aumento gradativo de fase sigma
guanto maior o tempo de envelhecimento, porém, a quantidade de fase chi foi aumentando
gradativamente ao decorrer dos tempos de envelhecimento até o tempo de 1800 segundos (30
minutos). Entretanto, para o tempo de 3600 segundos (60 minutos) de envelhecimento, a fracéo
em volume da fase chi diminuiu em relacdo a fracdo de volume de fase chi obtida no tempo de
1800 segundos (30 minutos) de envelhecimento, o que vai de encontro com as observacgdes de
Escriba et al (2009) na qual apds determinado tempo, a fase chi diminui em virtude do seu
consumo para a formacdo de fase sigma. As amostras solubilizadas por 24, 92 e 192 horas
(Figura 79 a 81) apresentaram 0 mesmo comportamento observado na amostra solubilizada por
uma hora em se tratando de fase chi e aumento gradativo de fase sigma com o tempo de
envelhecimento, porém a fracdo em volume de fases intermetalicas para a amostra solubilizada
por 24 horas é menor do que esta mesma fracdo para a amostra solubilizada por 1 hora.
Ja a fracdo em volume de fases intermetélicas para as amostras solubilizadas a 96 horas e 192
horas (Figura 80 e Figura 81) é significativamente menor que a encontrada na Figura 78 amostra
solubilizada por uma hora. Esta diferenca tdo significativa é diferente do que foi observado no
capitulo anterior, onde sdo mostrados os resultados da analise no ferritoscépio (Figura 77) onde
se tem uma medida indireta da fracdo em volume de fases intermetélicas formadas, uma vez
que a fracdo em volume de ferrita deve diminuir com o tempo de envelhecimento, em virtude
do seu consumo para formacéo das fases chi, sigma e nitretos (ARGARWAL, 1988).

Esta diferenca de resultados entre a quantificacdo de fases intermetalicas mostradas na
Figura 78 a 81 pode ser explicada pelo fato de que foi utilizado 0 mesmo aumento para a
obtenc&o de todas as imagens, porém principalmente para as amostras solubilizadas durante 96
e 192 horas que apresentaram um tamanho de grdo muito maior do que as demais, € como a

formacdo das fases intermetalicas se da principalmente nas interfaces, as imagens obtidas
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apresentaram poucas interfaces, ou seja, as fases intermetalicas se apresentaram em uma menor
area das fotos analisadas (NILSSON, 1992; CHEN; WENG; YANG, 2002; GUNN, 2003;
ESCRIBA et al., 2009)

A mesma explicacdo pode ser dada aos altos desvios padrdo encontrados nas amostras
solubilizadas a 96 e 192 horas mostrados na Figura 80 e Figura 81 ou seja, pelo fato destas
amostras possuirem grdos maiores do que as amostras solubilizadas por 1 e 24 horas, resultando
em menor quantidade de interfaces e contornos de grdo por campo para fotos de aumento
semelhante; de fato, algumas fotos analisadas apresentaram mais interfaces do que outras,
aumentando a disperséo dos resultados.

Comparando a Figura 80 com a Figura 81 que equivalem ao tempo de solubilizacao de
96 e 192 horas respectivamente, nota-se que a amostra solubilizada durante 192 horas apresenta
maior concentracdo de fases intermetalicas do que a amostra solubilizada por 96 horas,

possivelmente por alguma mudanca cinética ou de mecanismo de formacdo destas fases.

Figura 78- Porcentagem volumétrica de fases intermetalicas para o tempo de solubilizacdo de
1 hora.
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Figura 79 - Porcentagem volumétrica de fases intermetalicas para o tempo de solubilizacéo de
24 horas.

14 +
»Sigma
12 .
Chi
= Fase intermetalica
T ?10 .
£s
= e
£ %]
© 8
- 6
5 £
-
-
£
’ |
i
0 L L I VEE I A L E Ly
100 1000 10000

Tempo de envelhecimento (s)

Fonte: Autor

Figura 80- Porcentagem volumeétrica de fases intermetalicas para o tempo de solubilizacéo de
96 horas.
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Figura 81- Porcentagem volumétrica de fases intermetalicas para o tempo de solubilizagdo de

192 horas.
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4.6 Tamanho de intercepto médio de gréo e Sv

10000

Na Tabela 9 podem ser encontradas a quantidade total de interceptos medidos. No total

foram realizadas mais de 13600 medicdes.

Tabela 9 — Numero total de interceptos medidos.

1 horaa1100°C | 24 horas a 1100°C | 96 horas a1100°C 192 horas a
1100°C
NUmero de interceptos

Direcéo

da 90° 0° 90° 0° 90° 0° 90° 0°

grade

y 2765 1241 932 592 574 238 442 315

o 2041 936 1115 614 608 395 471 325
Global | 4806 2177 2047 1206 1182 633 913 640

Fonte: Autor
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Os valores médios de intercepto médio, tanto da matéria-prima como recebida (medido
via software), quanto das amostras tratadas termicamente, medidos de forma manual e via
software podem ser encontrados na Tabela 10 e na Figura 82, estes valores podem ser
encontrados ilustrados de forma grafica com a equacao de crescimento de grao, justamente para
verificar se os valores encontrados estédo dentro da normalidade e possuem expoente menor ou
igual do que 0,5, que caracterizaria o crescimento parabdlico de didmetro medio de gréos
esperado na teoria (PORTER; EASTERLING; SHERIF, 2009).

Tabela 10 — Valores de intercepto médio de gréo para os diferentes tempos de solubilizacéo.

Tempo de Tamanho de
N Tamanho de _
Solubilizacao a ) o intercepto
Tamanho de Tamanho de intercepto médio o
1100°C (horas) | o o ) médio global
intercepto médio | intercepto médio | global medido o
medido via
de y (um) de a (um) manualmente
software
(um)
(nm)
Matéria-prima
: 4,51+0,63
como recebida
1 7,63+0,43 7,69+0,73 7,66+0,41 7,08+0,72
24 16,19+1,38 15,28+1,50 15,71+0,79 16,99+1,23
96 24,12+3,01 20,50+4,60 22,26+2,59 22,90+2,00
192 30,80+6,06 22,90+4,72 26,75+3,28 25,82+2,50

Fonte: Autor
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Figura 82- Tamanho de intercepto médio de grao em funcdo do tempo de solubilizacéo.
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Fonte: Autor

Conforme é possivel verificar na Figura 82 e na Tabela 10, ocorre um aumento no tamanho
de intercepto médio a medida que se aumenta o tempo de solubilizacdo. Também é possivel
verificar que a austenita cresce mais do que a ferrita.

A matéria-prima como recebida apresenta um tamanho de intercepto de grdo menor do
que as amostras solubilizadas, conforme mostra a Figura 82. Nao é possivel construir uma linha
de tendéncia para as medidas realizadas via software, pois existe um valor, o da matéria-prima
como recebida, que cruza no zero. Os valores medidos manualmente estdo muito similares aos
obtidos via software, conforme mostra a Tabela 10 indicando que para a medi¢do de tamanho
de intercepto global, tanto 0 método manual como o automatizado conduzem para 0s mesmos
valores. Todavia, 0 método automatizado ndo permite a medicdo dos interceptos médios das
fases independentes, nem o célculo da razéo de aspecto, e como se vera a seguir, também néo
permite o calculo de Sv global e individual das fases ferrita e austenita

Com o intuito de analisar o comportamento da grandeza conhecida como razéo de aspecto
em funcédo do tempo de solubilizacao, foi plotado o grafico da Figura 83. A razdo de aspecto &
a medida do intercepto médio medido na horizontal dividido pela medida do intercepto médio
medido na vertical, para verificar o quao equiaxial o gréo esta. Quanto mais alongado é o grao,

maior € a razéo de aspecto.
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Figura 83- Razéo de aspecto para todos os tempos de envelhecimento em fungéo do tempo de

solubilizagéo.
3.5 -
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M Ferrita
Global

]
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Fonte: Autor

Na Figura 83 é possivel verificar que a razdo de aspecto diminui quanto maior o tempo de
solubilizacdo, logo a menor razdo de aspecto é encontrada para o tempo de 192 horas de
envelhecimento.

Analisando as imagens de elétrons retroespalhados é notavel que a razdo de aspecto

diminui com o tempo de solubilizacdo, assim como é mostrado na Figura 84.
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Figura 84 — Comparacdo entre as imagens das amostras solubilizadas em diferentes tempos a
1100°C.

(a) | (b)

(c) (d)

Fonte: Autor
Nota: Em (a) amostra solubilizada durante 1 hora, (b) amostra solubilizada durante 24 horas, (c) amostra

solubilizada durante 96 horas e (d) amostra solubilizada durante 192 horas

Analisando a Figura 84 nota-se que para o tempo de uma hora, realmente a amostra
solubilizada durante 1 hora apresenta grdos mais alongados do que as amostras solubilizadas
em maior tempo.

A Figura 85 mostra os valores de Sv (area de superficie por unidade de volume)
encontrados para os diferentes tipos de interfaces encontrados nas amostras para os diferentes

tipos de solubilizagdo.
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Figura 85 — Sv dos diferentes tipos de interface para os diferentes tempos de solubilizacéo.
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Fonte: Autor

Conforme pode ser observado na Figura 85, os valores de Sv da interface
austenita/ferrita, sdo maiores do que os valores de Sv das demais interfaces. Os valores de Sv
para as interfaces austenita/austenita e ferrita/ferrita sdo muito proximos. Nota-se também uma
diminuicdo significativa de Sv de 1 hora para 24 horas considerando a interface austenita/ferrita.
Esta queda também ocorre para os demais tipos de interface, mas é mais acentuada nesta
interface. Na Tabela 11 estdo os valores de parametro duplex, parametro de dispersdo e razdo
de contiguidade (anteriormente apresentados nas equagdes 1 a 3) para os diferentes tempos de

solubilizacdo.
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Tabela 11 — Valores de parametros duplex e de disperséao e razao de contiguidade para 0s

diferentes tempos de solubilizag&o.

Estrutura
duplex ideal
1 hora 24 horas 96 horas 192 horas
(PADILHA,
1997)
Parametro
15 0,57 0,84 0,96 1
duplex
Parametro de
_ 12,36 572 6,15 6,34 2
dispersao
Razdo de
o 0,69 1,55 1,15 1,03 1
contiguidade

Fonte: Autor

Lembrando que na revisdo de literatura estabeleceu-se que para uma estrutura daplex
ideal, o pardmetro duplex é igual a 1, o parametro de dispersdo igual a 2 e a razdo de
contiguidade igual a 1. Comparando estes valores de idealidade com os valores apresentados
na Tabela 11 o tempo de solubilizacdo de 192 horas é 0 que se apresenta mais proximo da
idealidade, ainda que o parametro de dispersdo dele esteja mais alto que o esperado. Nota-se
também que, o tempo de solubilizacdo de 1 hora é 0 que se apresenta mais longe do padrdo de
idealidade ditado por Padilha (1997).

4.7 Natureza de interfaces e preferéncia de nucleacéo de fases intermetalicas

Para analisar a preferéncia de nucleacdo de natureza de interface foram realizadas
contagens de nucleacdo de fases intermetalicas apenas para as imagens de elétrons
retroespalhados envelhecidas durante 480 e 600 segundos (8 e 10 minutos), pois para o tempo
de 300 segundos (5 minutos) houve muito pouca formacdo de fase intermetélica. Ja para os
tempos maiores de envelhecimento, 1200, 1800 e 3600 segundos (20, 30 e 60 minutos), as fases
intermetalicas ja estavam em fase de crescimento, se estendendo tanto entre pontos triplos
quanto em regides de interface, impossibilitando a identificacdo da sua localizacéo original,

conforme exemplifica a imagem mostrada na Figura 86.
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Figura 86 — Imagem de elétrons retroespalhados da amostra solubilizada por uma hora e

envelhecida durante 1200 segundos (20 minutos).

Fonte: Autor

Nota: No detalhe, exemplos de regides que ndo é possivel identificar se a nucleacdo da fase intermetalica se deu
em pontos triplos ou em regides de interface.

Na Tabela 12 sdo mostradas as quantidades de fases intermetalicas e interfaces encontradas
nas imagens de elétrons retroespalhados das amostras solubilizadas por 1 hora e envelhecidas
por 480 segundos (8 minutos). Como nao se observou nucleacdo de fase intermetalica nem na
interface austenita/austenita e nem nos pontos triplos austenita-austenita-austenita para todas as
amostras solubilizadas e envelhecidas em diferentes tempos, estas interfaces ndo séo
apresentadas nesta tabela. Para calcular a porcentagem de ocupacéo de cada tipo de interface
por fases intermetalicas, foi dividido o valor de total de fases intermetalicas encontradas para

dado tipo de interface pelo valor total desse dado tipo de interface.
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Tabela 12 — Quantidade de interfaces e de fases intermetalicas da amostra solubilizada durante

1hora e envelhecida por 480 segundos (8 minutos).

Tipo de
) Yo o/a viy/o o/aly o/a/a
interface

Total de

nucleos de

253 52 65 136 7
fases

intermetalicas

Total de

) 7219 584 1770 1196 22
interfaces

% de

ocupacdo de

cada tipo de
) 3,50 8,90 3,67 11,37 31,82
interface por
fases
intermetélicas
% Total de
fases
intermetalicas 49,32 10,13 12,67 26,51 1,36

de cada

interface

Fonte: Autor

Conforme é mostrado na Tabela 12, a maior quantidade de fases intermetalicas nucleia na
interface austenita/ferrita. Entretanto a maior porcentagem de fase intermetalica, considerando
a natureza de interface é encontrada nos pontos triplos ferrita-ferrita-ferrita, seguido dos pontos
triplos ferrita-austenita-ferrita e dos pontos austenita-ferrita-austenita. Isso mostra que a
quantidade total de fases intermetalicas encontrada é maior nas interfaces ferrita/austenita
porgue elas se encontram em maior quantidade, mas a preferéncia de nucleacdo de fases
intermetalicas se da nas regiGes de maior energia, e portanto nos pontos triplos. A seguir sao

apresentadas a Tabela 13, Tabela 14 e Tabela 15 com as quantidades de fases intermetalicas e
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de interfaces para as amostras solubilizadas em 24, 96 e 192 horas seguidas de envelhecimento

por 480 segundos (8 minutos) respectivamente.

Tabela 13 — Quantidade de interfaces e de fases intermetalicas da amostra solubilizada durante

24 horas e envelhecida por 480 segundos (8 minutos).

Tipo de

interface

70

a/o

Y/ o

/oy

o/o/a

Total de fases

intermetélicas

65

15

63

Total de

interfaces

3173

555

425

507

22

% de
ocupacdo de
cada tipo de
interface por

fases

intermetélicas

2,05

1,62

3,53

12,43

4,55

% Total de
fases
intermetalicas
de cada

interface

42,48

5,88

9,80

41,18

0,65

Fonte: Autor
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Tabela 14— Quantidade de interfaces e de fases intermetalicas da amostra solubilizada durante

96 horas e envelhecida por 480 segundos (8 minutos).

Tipo de

interface

v/

o/o

vilo

/oy

o/o/a

Total de fases

intermetélicas

54

13

23

31

Total de

interfaces

2186

355

247

267

15

% de
ocupacdo de
cada tipo de
interface por

fases

intermetélicas

2,47

3,66

9,31

11,61

26,67

% Total de
fases
intermetélicas
de cada

interface

42,86

10,32

18,25

24,60

3,17

Fonte: Autor
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Tabela 15— Quantidade de interfaces e de fases intermetalicas da amostra solubilizada durante
192 horas e envelhecida por 480 segundos (8 minutos).

Tipo de
] 70 /o vilo ooy o/o/o
interface

Total de fases
) _ 73 12 29 26 5
intermetalicas

Total de

) 1778 282 199 163 12
interfaces

% de
ocupacao de

cada tipo de
) 411 4,26 14,57 15,95 41,67
interface por
fases
intermetalicas
% Total de
fases
intermetalicas 50,34 8,28 20 17,93 3,45

de cada

interface

Fonte: Autor

E possivel verificar na Tabela 13, Tabela 14 e Tabela 15 a exemplo do que foi verificado
na Tabela 12, que a maior quantidade de fases intermetalicas é encontrada na interface
austenita/ferrita. A maior porcentagem de fase intermetalica, considerando a natureza de
interface é encontrada mais uma vez nos pontos triplos ferrita-ferrita-ferrita, seguido dos pontos
triplos ferrita-austenita-ferrita e dos pontos austenita-ferrita-austenita, para as amostras
solubilizadas por 96 e 192 horas. Ja para a amostra solubilizada por 24 horas, a nucleacdo nos
pontos triplos ocorre preferencialmente nos pontos triplos ferrita-ferrita-austenita, seguido dos
pontos triplos ferrita-ferrita-ferrita e finalmente do ponto triplo austenita-austenita-ferrita. Para
0 tempo de 96 horas foi ainda identificada apenas uma fase intermetalica no meio do gréo da

ferrita, na amostra envelhecida por 480 segundos (8 minutos), mostrada na Figura 87.
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Figura 87 — Amostra solubilizada por 96 horas e envelhecida por 480 segundos (8 minutos), no

detalhe fase intermetélica no meio do grdo da ferrita, junto a fase preta (nitreto ou incluséo).

Fonte: Autor

Na Tabela 16, Tabela 17, Tabela 18 e Tabela 19 sdo mostradas as quantidades de fases
intermetalicas e interfaces encontradas nas imagens de elétrons retroespalhados das amostras
solubilizadas por 1 hora, 24, 96 e 192 horas e envelhecidas por 600 segundos (10 minutos)

respectivamente.
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Tabela 16— Quantidade de interfaces e de fases intermetalicas da amostra solubilizada durante

lhora e envelhecida por 600 segundos (10 minutos)

Tipo de

interface

1o

v/

ooy

a/a/o

Meio do
grao de

ferrita

Total de
nucleos de
fases

intermetélicas

449

47

165

163

Total de

interfaces

7595

459

2183

1265

15

% de
ocupacdo de
cada tipo de
interface por

fases

intermetélicas

591

10,24

7,56

12,89

53,33

% Total de
fases
intermetalicas
de cada

interface

52,09

5,45

19,14

18,91

10,93

Fonte: Autor
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Tabela 17 - Quantidade de interfaces e de fases intermetalicas da amostra solubilizada durante

24 horas e envelhecida por 600 segundos (10 minutos)

Tipo de

interface

Yo

T/

ooy

a/a/o

Meio do
grao de

ferrita

Total de fases

intermetélicas

174

27

42

112

11

Total de

interfaces

3335

528

466

552

24

% de
ocupacdo de
cada tipo de
interface por

fases

intermetélicas

5,22

511

9,01

20,29

45,83

% Total de
fases
intermetalicas
de cada

interface

45,55

7,07

10,99

29,32

2,88

Fonte: Autor
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Tabela 18 - Quantidade de interfaces e de fases intermetalicas da amostra solubilizada durante

96 horas e envelhecida por 600 segundos (10 minutos).

Tipo de

interface

Yo

v/

/oy

o/o/a

Meio do
grao de

ferrita

Total de fases

intermetélicas

133

13

38

42

Total de

interfaces

2208

411

214

262

15

% de
ocupacdo de
cada tipo de
interface por

fases

intermetélicas

6,02

3,16

17,76

16,03

26,67

% Total de
fases
intermetalicas
de cada

interface

52,57

5,14

15,02

16,60

1,58

Fonte: Autor
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Tabela 19- Quantidade de interfaces e de fases intermetalicas da amostra solubilizada durante
192 horas e envelhecida por 600 segundos (10 minutos).

Meio do

Tipo de »
¥/ o/a Yh/a /oy o/o/o gréo de

interface _
ferrita

Total de fases
) _ 270 4 23 26 2 1
intermetélicas

Total de

) 1763 242 171 153 5
interfaces

% de

ocupacdo de

cada tipo de
_ 15,31 1,65 13,45 16,99 40
interface por
fases
intermetélicas
% Total de
fases
intermetalicas 82,82 1,23 7,06 7,98 0,613

de cada

interface

Fonte: Autor

E possivel verificar na Tabelal6, Tabela 17, Tabela 18 e Tabela 19 a exemplo do que
foi verificado para o tempo de envelhecimento de 480 segundos (8 minutos) que a maior
quantidade de fases intermetalicas é encontrada na interface austenita/ferrita. A maior
porcentagem de fase intermetalica, considerando a natureza de interface é encontrada nos
pontos triplos ferrita-ferrita-ferrita, sequido dos pontos triplos ferrita-austenita-ferrita e dos
pontos austenita-ferrita-austenita, para as amostras solubilizadas por 1 hora, 24 e 192 horas,
assim como observado para as amostras solubilizadas por 1, 96 e 192 horas e envelhecidas por
8 minutos (Tabela 12, Tabela 14 e Tabela 15). Ja para a amostra solubilizada por 96 horas, a
nucleacdo nos pontos triplos, ocorre preferencialmente nos pontos triplos ferrita-ferrita-ferrita,
seguido dos pontos triplos austenita-ferrita-austenita e finalmente do ponto triplo ferrita-

austenita-ferrita, a exemplo do que se observa para amostra solubilizada por 24 horas e



120

envelhecida por 8 minutos (Tabela 13) Ainda foram encontradas fases intermetalicas dentro do
gréo da ferrita para todos os tempos de solubilizagdo, conforme pode ser observado na Figura
46, Figura 52, Figura 58 e Figura 64.Conforme mostrado neste capitulo, as quantidades de
interface de austenita/ferrita em valor absoluto € maior do que as demais interfaces, o que vai
de encontro com o que foi mostrado no capitulo anterior que mostra que o Sv deste tipo de
interface é maior do que as demais.

Com a finalidade de comparar os resultados obtidos na contagem de interfaces e de
nucleacdo de fases intermetalicas em cada natureza de interface para os diferentes tempos de
solubilizacéo e 480 segundos (8 minutos) de envelhecimento, foram desenvolvidos os graficos
comparativos apresentados nas Figuras 88, 89 e 90.

Figura 88 — Total de fases intermetalicas em funcéo da natureza de interfaces para os tempos
de 1 hora, 24, 96 e 192 horas de solubiliza¢do a 1100°C e envelhecimento durante 480 segundos
(8 minutos) a 850°C.
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Fonte: Autor
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Figura 89- Ocupacdo de cada interface de natureza diferente por fases intermetélicas em funcéo

da natureza de interfaces para os tempos de 1 hora, 24, 96 e 192 horas de solubilizacdo a 1100°C

e envelhecimento durante 480 segundos (8 minutos) a 850°C.
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Fonte: Autor
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Figura 90 — Total de interfaces de cada natureza versus total de natureza de interfaces para os

tempos de 1 hora, 24, 96 e 192 horas de solubilizagéo a 1100°C e envelhecimento durante 480

segundos (8 minutos) a 850°C.
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Analisando a Figura 88, verifica-se que efetivamente para todos os tempos de
envelhecimento, a maior quantidade de nucleacéo de fases intermetélicas ocorre nas intefaces
ferrita/austenita, seguido do ponto triplo, ferrita-ferrita-austenita. Nota-se também que para o
tempo de 24 horas de envelhecimento, ocorre uma maior quantidade de nucleacdo de fases
intermetélicas no ponto triplo ferrita-ferrita-austenita quando comparado com os demais
tempos.

Apesar de aparecer em menor quantidade do que as interfaces ferrita/austenita e do que
as demais naturezas de pontos triplos, conforme mostrado na Tabela 12, Tabela 13, Tabela 14
e Tabela 15,0s pontos triplos ferrita-ferrita-ferrita tem a maior preferéncia de nucleacéo de fases
intermetalicas para o tempo de envelhecimento de 480 segundos (8 minutos) de formacao de
fases intermetélicas incipiente, conforme é mostrado na Figura 89. Esta preferéncia é ainda
mais evidente para o tempo de solubilizacdo de 192 horas, no qual a porcentagem de ocupacao
de fase intermetdlica para pontos triplos de natureza distinta como ferrita-ferrita-ferrita,
austenita-ferrita-ferrita e austenita-ferrita-ferrita € maior do que a dos demais tempos de
solubilizacdo. Esta mesma preferéncia de nucleacdo de fases intermetalicas em pontos triplos,
para 0s maiores tempos de solubilizacdo 24, 96 e 192 horas, ndo é observada, quando
comparado com o menor tempo de solubilizagdo, que € o de 1 hora.

Na Figura 90, onde é apresentada a porcentagem total de interfaces de natureza
diferentes, é possivel observar que quanto maior o tempo de solubilizagdo, maior a proporc¢ao
de interface austenita/ferrita, ferrita/ferrita e de pontos triplos ferrita-ferrita-ferrita. Também é
possivel verificar essa informacdo nas Tabelas 12 a 15. Desta forma, apesar da amostra do
tempo de 192 horas de solubilizacdo apresentar maior tamanho de intercepto médio, esta
também apresenta uma quantidade proporcional de interfaces ferrita/austenita e ferrita-ferrita-
ferrita maior do que os demais tempos de solubilizacdo. Entretanto, nota-se que quanto maior
o tempo de solubilizacdo, a quantidade proporcional ao total de interfaces de pontos triplos
ferrita-ferrita-austenita e ferrita-austenita-ferrita € menor.

A comparacao dos resultados obtidos da contagem de interfaces e de nucleacao de fases
intermetalicas em cada natureza de interface para os diferentes tempos de solubilizacdo e 600
segundos (10 minutos) de envelhecimento sdo apresentados na Figura 91, Figura 92 e Figura
93.
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Figura 91- Total de fases intermetalicas em funcdo da natureza de interfaces para os tempos de

1 hora, 24, 96 e 192 horas de solubilizacdo a 1100°C e envelhecimento durante 600 segundos
(10 minutos) a 850°C
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Fonte: Autor

Figura 92 — Ocupacdo de cada interface de natureza diferente por fases intermetalicas versus

natureza de interfaces para os tempos de 1 hora, 24, 96 e 192 horas de solubiliza¢do a 1100°C

e envelhecimento durante 600 segundos (10 minutos) a 850°C.
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Figura 93 - Total de interfaces de cada natureza em funcéo do total de natureza de interfaces

para os tempos de 1 hora, 24, 96 e 192 horas de solubilizagéo a 1100°C e envelhecimento
durante 600 segundos (10 minutos) a 850°C.
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Fonte: Autor

Na Figura 91 nota-se a exemplo do que acontece para o tempo de 480 segundos (8
minutos) de envelhecimento (Figura 88), para todos os tempos de envelhecimento, a maior
guantidade de nucleacdo de fases intermetalicas ocorre nas interfaces ferrita/austenita, seguido
do ponto triplo, ferrita-ferrita-austenita ainda a exemplo do que acontece para o tempo de 480
segundos (8 minutos) de envelhecimento, para o tempo de 24 horas de envelhecimento, ocorre
uma maior quantidade de nucleacdo de fases intermetalicas na interface ferrita-ferrita-austenita
guando comparado com os demais tempos. A quantidade de nucleacdo de fase intermetélica
na interface ferrita/ferrita é maior para o tempo de 192 horas para os dois tempos de
envelhecimento analisados, 480 e 600 segundos (8 e 10 minutos).

Mesmo o0s pontos triplos de natureza ferrita-ferrita-ferrita sendo os sitios mais ocupados,
ainda assim sua ocupacdo é aproximadamente 50%, logo ndo se tem saturacdo de sitios para
estes tempos de envelhecimento, 480 e 600 segundos (8 e 10 minutos).

Também a exemplo do que ocorre para o tempo de 480 segundos (8 minutos de
envelhecimento (Figura 89), os pontos triplos ferrita-ferrita-ferrita tem a maior preferéncia de
nucleacdo de fases intermetalicas para o tempo de envelhecimento de 600 segundos (10
minutos), assim como é mostrado na Figura 92.
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Na Figura 93 onde é apresentada a porcentagem total de interfaces de natureza
diferentes, assim como é observado na Figura 90, quanto maior o tempo de solubiliza¢do, maior

a proporcao de interface austenita/ferrita.

4.8 Cinética de formacao de fase sigma

Com os dados obtidos na quantificacdo de fase sigma através do software Analysis
Docu, foi aplicada a equacéo linearizada de Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami (KIMA) para
que fosse possivel obter os valores de k e n para cada tempo de solubilizacdo. Para a elaboracao
do gréafico da equacdo linearizada de KIMA em func¢édo do logaritmo neperiano do tempo de
envelhecimento, foram considerados apenas os tempos de envelhecimento nos quais foi
possivel a identificacdo de sigma, utilizando a média de fracdo de sigma encontrada pra cada
tempo de envelhecimento para 0 mesmo tempo de solubilizagéo. Desta forma séo apresentados

os graficos da equacdo linearizada de KIMA em func&o de In(t) na Figura 94 a Figura 97.

Figura 94 — Gréafico de KIMA para o tempo de 1 hora de solubilizacdo a 1100°C e

envelhecimento durante 480, 600, 1200, 1800 e 3600 segundos (8, 10, 20, 30 e 60 minutos)
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Fonte: Autor
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Figura 95 - Gréfico de KIMA para o tempo de 24 horas de solubilizacdo a 1100°C e
envelhecimento durante 1200, 1800 e 3600 segundos (20, 30 e 60 minutos)
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Figura 96- Grafico de KIMA para o tempo de 96 horas de solubilizacdo a 1100°C e
envelhecimento durante 1200, 1800 e 3600 segundos (20, 30 e 60 minutos).
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Figura 97 - Gréfico de KIMA para o tempo de 192 horas de solubilizacdo a 1100°C e
envelhecimento durante 600, 1200, 1800 e 3600 segundos (10, 20, 30 e 60 minutos).
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Fonte: Autor

A Tabela 20 mostra os valores de n e k encontrados para os diferentes tempos de

solubilizacéo.

Tabela 20- Valores de k e n para os diferentes tipos de solubilizacédo

Tempos de solubilizacdo a ’ ‘
1100°C
1 hora 2,00 0,19
24 horas 2,32 0,10
96 horas 1,51 0,04
192 horas 1,64 0,06

Fonte: Autor
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Uma vez apresentados os resultados encontrados, este capitulo trata da discussao sobre
a cinética de formacéo e possiveis mecanismos de formacéo das fases encontradas, e sua relacdo

com a microestrutura apos solubilizacéo.

5.1  Mecanismos de formacao de fase sigma

Para melhor analisar as amostras solubilizadas nos diferentes tempos de solubilizacdo
estudados nessa dissertacao e envelhecidas no mesmo tempo, foram montadas as Figuras 98 a
103, que apresentardo as comparacdes entre as imagens de elétrons retroespalhados para os

diferentes tempos de solubilizacdo e mesmo tempo de envelhecimento.

Figura 98- Comparagéo entre os diferentes tempos de solubilizagéo a 1100°C para o tempo de
300 segundos (5 minutos) de envelhecimento. Em (a) 1 hora, (b) 24 horas (c) 96 horas e (d) 192

horas de solubilizag&o.
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Fonte: Autor
Em todas as amostras envelhecidas durante 300 segundos (5 minutos) (Figura 98) é

possivel verificar a presenca de nitretos acompanhados de austenita secundaria e formacéo de
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fase intermetalica incipiente. Apesar de ndo ser possivel distinguir se a fase intermetalica
incipiente é fase sigma ou fase chi, para efeito de cinética de formagao, a mesma foi considerada
para identificar em quais tempos de solubilizacdo as fases intermetalicas se formam primeiro.
Desta forma pode-se verificar que a nucleacdo de fase intermetalica acontece para 5 minutos de
envelhecimento para todos os tempos de solubilizagdo. Para as amostras envelhecidas durante
480 segundos (8 minutos), mostradas na Figura 99, nota-se na amostra solubilizada por 1 hora
a presenca de fase sigma, chi e austenita secundaria acompanhada de nitretos. Nos demais
tempos também se tem a presenca de austenita secundaria acompanhada de nitretos, no entanto

ndo é possivel identificar qual a fase intermetalica presente.

Figura 99- Comparacéo entre os diferentes tempos de solubilizagdo a 1100°C para o tempo de
480 segundos (8 minutos) de envelhecimento. Em (a) 1 hora, (b) 24 horas (c) 96 horas e (d) 192
horas de solubilizacéo.
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Figura 100- Comparacdo entre os diferentes tempos de solubilizagdo para o tempo de 600
segundos (10 minutos) de envelhecimento. Em (a) 1 hora, (b) 24 horas (c) 96 horas e (d) 192

horas de solubilizag&o.
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Fonte: Autor

Ja para o tempo de envelhecimento de 600 segundos (10 minutos) (Figura 100), apesar
das amostras de todos os tempos de solubilizacdo apresentarem nitretos e fases intermetalicas,
apenas é possivel identificar as fases intermetalicas das amostras solubilizadas durante 1 hora
e durante 192 horas. Estas duas ultimas apresentam fase chi e fase sigma. Este mesmo raciocinio
pode ser aplicado para a Figura 101, Figura 102 e Figura 103, nas quais para todos os tempos
de solubilizacéo é possivel também encontrar nitretos acompanhados de austenita secundéria,
fase chi e fase sigma tanto maciga como lamelar acompanhada de austenita secundaria.
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Figura 101- Comparacdo entre os diferentes tempos de solubilizagéo para o tempo de 1200

segundos (20 minutos) de envelhecimento. Em (a) 1 hora, (b) 24 horas (c) 96 horas e (d) 192

horas de solubilizag&o.
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Figura 102- Comparacdo entre os diferentes tempos de solubilizagéo para o tempo de 1800
segundos (30 minutos) de envelhecimento. Em (a) 1 hora, (b) 24 horas (c) 96 horas e (d) 192

horas de solubilizacéo.
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Figura 103- Comparacdo entre os diferentes tempos de solubilizagdo para o tempo de 3600
segundos (60 minutos) de envelhecimento. Em (a) 1 hora, (b) 24 horas (c) 96 horas e (d) 192

horas de solubilizag&o.
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A fase sigma encontrada na Figura 101, Figura 102 e Figura 103 se apresenta em forma
macica e em forma lamelar, assim como observado por Pohl, Storz e Glogowski (2007). Como
0s Unicos mecanismos que levam a formacdo de fase sigma com morfologia lamelar sdo a
precipitacdo descontinua e a decomposicao eutetdide lamelar, sendo que neste ultimo tem-se a
formacdo de austenita secundaria, é possivel dizer que o mecanismo que leva a formacédo de
fase sigma lamelar observada ou é o mecanismo eutetdide lamelar (o o +7v2) ou é 0
mecanismo de precipitacdo descontinua, uma vez que entre as lamelas de fase sigma, é possivel
identificar austenita, ao passo que as particulas macicas também apresentadas nesta figura
também estdo acompanhadas de austenita secundaria, o que indicaria a sua formacdo por
mecanismo eutetdide divorciado (o = + y2); no entanto, pode se ter a formacdo de sigma por
precipitacdo descontinua que forma sigma e ferrita secundéria, j& que esta poderia se
desestabilizar transformando-se em austenita. Nao se pode, portanto, afirmar qual o mecanismo

que leva a formacdo da fase sigma observada.
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Analisando a Figura 103 (b), (c) e (d). A amostra solubilizada por 1 hora é também a
que apresenta maior valor de Sy de autenita/ferrita, parametro diplex mais longe da idealidade
e menor razdo de contiguidade, ou seja, menor o0 grau de adjacéncia de ferrita quando
comparado com a austenita. Esta também é a amostra que apresenta maior razdo de aspecto.
Isto pode ser um indicativo que um destes fatores, ou 0 conjunto deles, levem a preferéncia de
formagé&o de fase sigma com morfologia macica, ou seja, levem a preferéncia de um mecanismo
de nucleacédo que gere esta fase com tal morfologia.

Com a finalidade ainda de analisar os mecanismos de formacdo de fase sigma, sdo
relacionados os valores de n obtidos no presente trabalho com 0s possiveis mecanismos de

nucleacdo e crescimento, conforme é mostrado na Tabela 21.
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Tabela 21- Relacéo entre os valores de n obtidos e os mecanismos de nucleagéo de fase sigma.

Tempos de

Mecanismos possiveis

Mecanismos possiveis

solubilizagéo a n ) o
controlados por interface controlados por difuséo
1100°C
(nentre 1,5 e 2,5) Todas as
o N formas crescendo a partir de
Nucleacdo apos saturagéo ) B
1 hora 2,00 ) pequenas dimensdes com
em ponto triplo o
diminuicdo na taxa de
nucleacdo.
(n=2) Nucleagdo apods (nentre 1,5 e 2,5) Todas as
saturagcdo em ponto triplo formas crescendo a partir de
24 horas 2,32 (n=3) Taxa de nucleacdo pequenas dimensdes com
nula, saturacdo dos sitios de diminuicdo na taxa de
nucleacao. nucleacao.
(n=1) Nucleacdo em
o (n=1,5) Todas as formas
contorno de gréo apos )
y crescendo a partir de pequenas
96 horas 1,51 saturagao _ B
o dimensdes com taxa de
(n=2) Nucleagdo apds 3
3 ) nucleacdo nula
saturacdo em ponto triplo
(n=1,5) Todas as formas
) crescendo a partir de pequenas
(n=1) Nucleagdo em ) B
o dimensdes com taxa de
contorno de grdo apos )
y nucleacdo nula
saturacao
192 horas 1.64 (nentre 1,5 e 2,5) Todas as

(n=2) Nucleacdo apds

saturacdo em ponto triplo

formas crescendo a partir de
pequenas dimensdes com
diminuicdo na taxa de

nucleacao.

Fonte: Autor

Conforme é mostrado na Tabela 21, todos os tempos de solubilizacdo possuem um

mecanismo de formac&o de fase sigma controlado por interface em comum, que é a nucleagdo

apos saturacdo em ponto triplo. Para os tempos de solubilizacdo de 96 e 192 horas, existe ainda
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0 mecanismo de nucleagdo em contorno de grdo apds saturacao e para o tempo de 24 horas tem-
se taxa de nucleacdo nula, saturacéo dos sitios de nucleacao.

Em se tratando de mecanismo controlado por difusdo, uma hipdtese é comum aos
tempos de 24 e 192 horas que sdo todas as formas crescendo a partir de pequenas particulas
com diminuigéo na taxa de nucleacdo. Os tempos de solubiliza¢do de 96 e 192 horas ainda tem
em comum a taxa de nucleacdo nula, com todas as formas crescendo a partir de pequenas
particulas.

Para o tempo de 1 hora de solubiliza¢do, o mecanismo indicado pelo indice de KIMA,
mostrando que houve nucleacdo ap6s saturacdo em ponto triplo parece pouco valida, uma vez
que conforme mostra a Figura 103, restaram poucos pontos triplos sem ocupacéo.

Observando a Figura 104 a Figura 107 juntamente com a Figura 89 e Figura 92 é
possivel verificar que em nenhum dos tempos de solubilizacdo estudados houve saturacdo de
todos os pontos triplos, nem saturacdo de todas as interfaces, porém é possivel verificar que
para os tempos de solubilizacéo de 96 e 192 horas, (Figura 106 e Figura 107) houve a nucleacéo
em contornos de grao, conforme indica o indice de KIMA. Os sitios de natureza ferrita-ferrita-
ferrita foram os mais ocupados e ainda assim tiveram no maximo aproximadamente 54% de
ocupacdo para o tempo de envelhecimento de 600 segundos (10 minutos). Com relacdo ao
tempo de solubilizagdo de 24 horas (Figura 105), diferentemente do que o indice de KIMA
mostra, ndo foi possivel a saturacdo dos sitios de nucleagdo. Isto leva a indicacdo que o
crescimento ndo é controlado por interface e sim por difuséo.

N&o houve a saturacdo de todos os pontos triplos, mas talvez tenha ocorrido a saturacdo
de todos os pontos triplos possiveis. Considerando o estudo de Sato e Kokawa (1999), a
desorientacdo cristalogréfica entre ferrita e austenita em relacdo a relacdo de K-S exerce forte
influéncia na precipitacdo da fase sigma, logo talvez tenha ocorrido a saturacdo de todos os

pontos triplos e interfaces com orientacéo cristalografica favoravel a formacao de fase sigma.
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Figura 104- Imagem de elétrons retroespalhados da amostra solubilizada por 1 hora e
envelhecida por 3600 segundos (60 minutos). No detalhe algumas regides de pontos triplos nas

quais ndo houve nucleacao.

BSC 20.00 KV s 10 um

Fonte: Autor
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Figura 105 - Imagem de elétrons retroespalhados da amostra solubilizada por 24 horas e
envelhecida por 3600 segundos (60 minutos). No detalhe algumas regides de pontos triplos e

sitios de nucleacdo nas quais ndo houve nucleacdo de fase sigma.
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BSC 20.00 kV 10 ym

Fonte: Autor



139

Figura 106 - Imagem de elétrons retroespalhados da amostra solubilizada por 192 horas e
envelhecida por 3600 segundos (60 minutos). No detalhe algumas regides de pontos triplos nas

quais ndo houve nucleacdo de fase sigma

BSC 20.00 kV e 10 pm

Fonte: Autor
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Figura 107- Imagem de elétrons retroespalhados da amostra solubilizada por 192 horas e
envelhecida por 3600 segundos (60 minutos). No detalhe algumas regides de pontos triplos nas

quais ndo houve nucleacdo de fase sigma.

BSC 20.00 kV

Fonte: Autor

5.2 Formagcdo e preferéncia de nucleacéo de fases intermetélicas

Com a finalidade de comparar se realmente as amostras com maior nimero de contornos
de gréo foram as que apresentaram maior concentracdo de fases intermetalicas para 0 mesmo
tempo de envelhecimento, serdo apresentadas a Figura 108 e a Figura 109. Na Figura 108, é
possivel observar que a amostra que apresentou maior fracdo em volume de fase sigma foi a
amostra com o0 maior nimero de contornos de grdo, maior area superficial (Sv) de todas as
naturezas de interfaces (amostra solubilizada por 1 hora) e consequentemente, maiores regides
com alta energia livre associada a interfaces. Apenas para o tempo de envelhecimento de 1800
segundos (30 minutos) a amostra solubilizada durante 192 horas apresentou uma pequena
fracdo de fase sigma maior do que as amostras que foram solubilizadas durante 24 e 96 horas,
mas considerando os desvios-padrdo das trés amostras, ndo é possivel afirmar qual das trés

apresentou maior fragdo em volume de sigma.
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Para a formac&o de fase chi (Figura 109), também é possivel verificar que a amostra que
apresentou maior fragdo em volume de fase chi também foi a amostra com o maior nimero de
contornos de grdo, maior area superficial (Sv) de todas as naturezas de interfaces (solubilizada
por 1 hora) e consequentemente, maiores regides com alta energia livre.

Para o tempo de envelhecimento de 1800 segundos (30 minutos) a amostra solubilizada
durante 192 horas apresentou uma pequena fracdo de fase chi, porém maior do que a amostra
que foi solubilizada durante 96 horas, mas considerando os desvios-padréo das duas amostras,
ndo é possivel afirmar qual das duas amostras apresentou maior fracdo em volume de fase chi
efetivamente.

Até o tempo de 1800 segundos (30 minutos) de envelhecimento, a amostra solubilizada
durante 192 horas apresentou maior fracdo em volume de fase sigma do que a amostra
solubilizada por 96 horas, e apresentou também maior fracdo de fase sigma do que a foi possivel
observar na amostra solubilizada por 24 horas. Porém para o tempo final de envelhecimento de
3600 segundos (60) minutos, a amostra solubilizada por 24 horas apresentou maior fragdo de
fase sigma do que as duas amostras solubilizadas em tempos maiores 96 e 192 horas.
Comparando as amostras de 96 e 192 horas, considerando o desvio padrédo, a fracdo de fase
sigma € praticamente igual para os dois casos.

Esta diferenca apresentada aos 1800 segundos (30 minutos) de envelhecimento entre as
amostras solubilizadas por 24 e 96 horas que apresentam uma menor fracdo de sigma do que a
amostra solubilizada por 196 horas, pode ser explicada pela mudanca de mecanismo para o
tempo de 192 horas quando comparado ao tempo de solubilizacdo de 24 e 96 horas. Esta
mudanga pode estar influenciando de tal maneira a promover uma maior fracdo de formacao de
fases intermetélicas. Analisando a Tabela 21, tem-se que, em se tratando de mecanismo
controlado por difusdo, para 192 horas ocorre taxa de nucleacdo nula e diminuicdo da taxa de
nucleacdo. Ja para o tempo de 24 horas, tem-se apenas a diminuicdo na taxa de nucleagéo e no
tempo de 96 horas apenas taxa de nucleacdo nula. Realizando a comparagao entre mecanismo
controlado por interface, a amostra solubilizada por 24 horas apresenta nucleagdo apds
saturacdo em ponto triplo e taxa de nucleagdo nula, enquanto as amostras solubilizadas por 96
horas e 192 horas possuem nucleacdo em contorno de grdo ap6s saturacdo e nucleagdo apds

saturacdo em ponto triplo.
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Figura 108- Fracdo em volume de sigma em funcdo do tempo de envelhecimento para 0s

diferentes tempos de solubilizag&o.
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Figura 109- Fracdo em volume de chi em fun¢do do tempo de envelhecimento para os diferentes
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Para melhor visualizar a relacdo da fragdo em volume de fase intermetélica com a area
de superficie sdo apresentadas a Figura 110 e Figura 111, nas quais a fragdo em volume total
de fase intermetalica apresentada foi extraida das amostras envelhecidas por 3600 segundos (60
minutos). A exemplo do que foi observado, a amostra solubilizada por 1 hora, que apresentou
menor tamanho de intercepto, e maior Sv em todas as intefaces, é a que apresentou maior fracéo
de fases intermetalicas. A amostra solubilizada por 24 horas que apresentou o segundo menor
tamanho de intercepto e segundo maior Sv em todas as interfaces, € a segunda amostra que
apresentou maior fracdo em volume de fases intermetalicas. Apesar desta tendéncia de que
menor o tamanho de intercepto medio, maior o valor de Sv e maior a fragdo de fases
intermetalicas, isso ndo é observado para os tempos de 96 e 192 horas de solubilizagdo, uma
vez que a amostra solubilizada por 192 horas apresenta maior fracdo de fase intermetalicas do
gue a amostra de 96 horas.Entretanto, ndo ha uma diferenca de Sv muito significativa entre
esses dois tempos, quando comparados com 0s demais tempos de solubilizacdo, nem para o Sv
da interface ferrita/austenita, ferrita/ferrita e tampouco para o Sv da interface
austenita/austenita, na area de superficie para esses dois tempos de solubilizacdo, conforme é

mostrado na Figura 110 e Figura 111.

Figura 110 — Fracdo em volume de fases intermetalicas das amostras envelhecidas por 3600

segundos (60 minutos) em funcédo da area de superficie ferrita/austenita.
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Figura 111- Fracdo em volume de fases intermetalicas das amostras envelhecidas por 3600
segundos (60 minutos) em fungdoda area de superficie ferrita/ferrita e austenita/ferrita.
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Com a finalidade de comparar a diferenca de nucleacdo de fases intermetélicas em valor
absoluto entre os tempos de 480 e 600 segundos (8 e 10 minutos), a Figura 112 mostra que
existem mais ndcleos para as amostras envelhecidas por 600 segundos (10 minutos), bem como
um comparativo da quantidade de ndcleos de fase intermetalica com a microestrutua de cada
tempo de solubilizacdo Como néo foi possivel realizar a contagem de nlcleos para os demais
tempos de envelhecimento, conforme mostrado anteriormente na Figura 86, por haver o
crescimento e jungdo nos nucleos ja precipitados, é possivel verificar que a nucleacéo é rapida,
pois ja acontece no tempo de 300 segundos (5 minutos) de envelhecimento e continua a ocorrer
nos tempos de 480 e 600 segundos (8 e 10 minutos). Desta forma, para os tempos posteriores
de envelhecimento 1200, 1800 e 3600 segundos (20, 30 e 60 minutos), o que ocorre
aparentemente € o crescimento destes nucleos de todas as formas, macica e lamelar a partir de
pequenas dimensdes, o que reforga ainda mais a hipdtese do mecanismo controlado por difusao.
A Figura 112 também permite visualizar que quando os gréos estdo mais alongados e menores,
amostra solubilizada por uma hora, ocorre uma maior nucleagdo de fases intermetalicas,

enquanto que a medida que os graos ficam mais equiaxiais, amostras solubilizadas por 24, 96 e
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192 horas, a quantidade de nucleos ndo tem uma diferenca t&o significativa, quando comparado
com a amostra solubilidada por 1 hora.

A maior incidéncia de morfologia lamelar nas amostras solubilizadas por 24, 96 e 192
horas (Figura 108), pode ser explicada pelo crescimento a partir de pequenos nucleos facilitado
pelo maior tamanho de intercepto medio, com menor quantidade de interfaces (barreiras).

A grande diferenca de fragdo de volume de fase sigma e de fase chi observadas na Figura
108 e na Figura 109, para a amostra solubilizada por 1 hora, além do menor intercepto médio e
maior Sv de todas as interfaces (Figura 110 e Figura 111), pode ser explicada pelo fato do
mecanismo controlado por difusdo. Desta forma, por esta amostra ter um intercepto médio

menor e mais contornos do que as demais, a difusdo dos elementos é facilitada.

Figura 112 — Quantidade de fases intermetélicas em valor absoluto em funcdo do tempo de
solubilizacéo, relacionadas com os diferentess tipos de estrutura apresentados nos diferentes

tempos de solubilizacao.
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Analisando a Figura 112, nota-se que existe uma maior quantidade de ndcleo de fases
intermetalicas para o tempo de 192 horas de solubiliza¢do do que para o tempo de 96 horas de
solubilizacdo, contrariando a tendéncia de queda de quantidade de ndcleos a medida que o
tempo de solubilizacdo é maior, que é observado nos tempos de 1 a 96 horas de solubilizacéo.
Este fato pode ser justificado pelos dados mostrados na Figura 88 a Figura 93. Nota-se que para
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o tempo de 192 horas, existe uma maior nucleacao de fase intermetalica na interface que aparece
em maior quantidade (ferrita/austenita), cerca de 85% das fases intermetalicas nucleiam neste
tipo de interface. J& para o tempo de 96 horas, apenas cerca de 50% das fases intermetalicas
nucleiam nesta regido. Além disso, a porcentagem de ocupacdo de fase intermetélica, para o
tempo de 192 horas, € maior do que a do tempo de 96 hora para quase todos os tipos de interface,
com excecdo apenas da interface ferrita/ferrita e ponto triplo austenita-austenita-ferrita. N&o é
possivel observar nenhuma diferenca nos valores de intercepto médio e Sv que justifiqguem este
comportamento. Existe a possibilidade de que uma maior homogeneidade de composicado
quimica dada pelas 192 horas de solubilizagdo possa justificar este comportamento, uma vez
que a segregacdo e particdo de elementos de liga dificultariam & formacao de fase sigma, dada
a dificuldade de difusdo dos diferentes elementos de liga necessarios para a sua formacéo. Esta
maior preferéncia de nucleacdo para o tempo de 192 horas, podera ser melhor analisada
realizando estudos futuros de EBSD, para analisar a desorientacédo cristalogréfica entre ferrita
e austenita em relacdo a relacdo de K-S e sua relacdo com a formacéo de fase sigma.

Assim como observado por Nilsson (1992) a preferéncia de nucleacdo de fases
intermetalicas nos acos inoxidaveis daplex é realmente nas interfaces ferrita/austenita, seguida
pelos pontos triplos (Figura 88 e Figura 91), Diferentemente do que foi observado por Gunn
(2003), que previa preferéncia de nucleagéo nas interfaces ferrita/austenita seguida de interfaces
de alta energia de ferrita/ferrita.

Comparando a Figura 108, que mostra as fracbes de fase sigma encontradas para 0s
diferentes tempos de solubilizacéo e envelhecimento com a Figura 28, que mostra a situagéo de
equilibrio dada pelo software Thermo-Calc® para a composicdo quimica do aco inoxidavel
duplex estudado, é possivel verificar que mesmo para a situacdo na qual houve maior formacéo
de fase sigma, amostra solubilizada por 1 hora e envelhecida por 3600 segundos (60 minutos),
ainda assim ndo foi possivel atingir a situacdo de equilibrio a 850°C. Na simula¢do mostrada
na Figura 28, em uma situacdo de equilibrio, a fracdo de fase sigma seria 22% e 77%, de
austenita. Ja no presente estudo, o maior valor de fase sigma encontrado foi de 14%, o que
mostra que, para os tempos de envelhecimento estudados, a situacdo de equilibrio nédo foi
alcangada. Além disso, em todas as amostras estudadas tem-se ferrita remanescente que néo é
prevista pelo Thermo-Calc®, mais um indicativo que 3600 segundos (60 minutos) de

envelhecimento ndo é o tempo suficiente para atingir o equilibrio a 850°C.
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CONCLUSOES

A seguir serdo apresentadas as principais conclus6es desta dissertagdo de mestrado.

A amostra que apresenta menor tamanho de intercepto de gréo e maiores valores de area
superficial (Sv) de todas as interfaces é a que teve maior porcentagem de nucleacéao de
fases intermetéalicas ap6s 1 hora de envelhecimento a 850°C.

Foi identificada a presenca de fase sigma tanto com morfologia macica quanto com
morfologia lamelar.

A fase chi a partir de determinado momento passa a ser consumida em detrimento do
crescimento de fase sigma.

Né&o foi possivel identificar qual fase intermetalica nucleia primeiro a 850°C, fase chi
ou fase sigma, e por isso o tempo de inicio de formag&o destas fases foi estabelecido
como o tempo para inicio de formacdo de fases intermetélicas, que foi o tempo de 5
minutos, independentemente do tamanho de interceptos ou dos valores de Sv.

A interface austenita/ferrita apresenta maior Sv para todos os tempos de solubilizacdo
As fases intermetalicas formam-se em maior quantidade em valor absoluto nas
interfaces austenita/ferrita, porém tem maior preferéncia de ocupagéo dos pontos triplos
ferrita-ferrita-ferrita.

N&o houve saturacdo em nenhum tipo de interface e nenhum tipo de ponto triplo.
Possivelmente o mecanismo de formacao de fase sigma é controlado por difusdo para
todos os tempos de solubilizag&o.

Néo foi atingida a condicdo de equilibrio termodinamico para 1 hora de envelhecimento
a 850°C.

Ha uma maior formacéo de fases intermetalicas para a amostra solubilizada durante 192

horas do que para amostra solubilizada por 96 horas.
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http://link.periodicos.capes.gov.br/sfxlcl41?ctx_ver=Z39.88-2004&ctx_enc=info:ofi/enc:UTF-8&ctx_tim=2014-11-21T22%3A52%3A36IST&url_ver=Z39.88-2004&url_ctx_fmt=infofi/fmt:kev:mtx:ctx&rfr_id=info:sid/primo.exlibrisgroup.com:primo3-Article-wos&rft_val_fmt=info:ofi/fmt:kev:mtx:&rft.genre=article&rft.atitle=Modelling%20simultaneous%20precipitation%20reactions%20in%20austenitic%20stainless%20steels&rft.jtitle=CALPHAD-COMPUTER%20COUPLING%20OF%20PHASE%20DIAGRAMS%20AND%20THERMOCHEMISTRY&rft.btitle=&rft.aulast=Sourmail&rft.auinit=&rft.auinit1=&rft.auinitm=&rft.ausuffix=&rft.au=Sourmail%2C%20T&rft.aucorp=&rft.date=200306&rft.volume=27&rft.issue=2&rft.part=&rft.quarter=&rft.ssn=&rft.spage=169&rft.epage=175&rft.pages=&rft.artnum=&rft.issn=0364-5916&rft.eissn=&rft.isbn=&rft.sici=&rft.coden=&rft_id=info:doi/10.1016/j.calphad.2003.08.002&rft.object_id=&svc_val_fmt=info:ofi/fmt:kev:mtx:sch_svc&rft.eisbn=&rft_dat=%3Cwos%3E000186599500007%3C/wos%3E%3Cgrp_id%3E-6835207956793740419%3C/grp_id%3E%3Coa%3E%3C/oa%3E&rft_id=info:oai/&svc.fulltext=yes&req.language=por
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APENDICE A
SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS



a)

b)
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Realizar analises utilizando a técnica de difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD —
Electron Backscattered Diffraction) para investigar a influéncia das orientagdes
cristalogréficas de ferrita e austenita na formacdo de fases intermetalicas, bem como
verificar a energia dos contornos entre estas fases, e se estes tém influéncia na nucleacao
das fases aqui em estudo.

Estudo do envelhecimento em tempos intermediarios entre 5 e 20 minutos com o intuito de
fazer o mapeamento da nucleacéo de fases intermetalicas e verificar a partir de qual tempo
cessa a nucleacdo e passa a acontecer o crescimento das fases intermetalicas, e se 0 tamanho
de intercepto médio de gréo interfere neste tempo.

Realizagdo de envelhecimento em uma gama maior de tempos e em temperaturas
diferentes, com o intuito de estudar se 0os mecanismos de formacdo de fases intermetalicas
se alteram para um dado tempo ou temperatura de envelhecimento de acordo com 0s

diferentes tamanhos de intercepto médio.
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) ANEXO A
CARTOES ICDD USADOS PARA IDENTIFICAR AS FASES NOS
DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X
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Ferrita

00-054-0331 Aug 11, 2011 3:36 PM (XRD-7000)

Status Primary  QM: Low-Precision (O)  Pressure/Temperature: Ambient  Chemical Formula: Fe - Cr
Weight %: Cr1023Fe8977  Atomic %: Cri090 Fe89.10 Compound Name: Iron Chromium
Common Name: 410-L Stanless Steel, fernte

Radiation: Cuka A: 154188  d-Spacing: Diff  Intensity: Diffractometer  le: 071
Reference: Pfoertsch et al Penn State Univ., Unwversity Park, PA, USA. ICDD Grant-in-Aid (1983).

SYS: Cubec SPGR: Im-3m(229) AuthCellVol: 2365 2Z: 200

Author’s Cell [ AuthCell-a: 2.8705(1)A  AuthCellVol: 23654*]  Dcalc: 7 783g/cny
SSIFOM: F(6)=625(00160,6) Reference: Iowd.

Space Group: Im-3m(229) Z: 200 Molecular Weight: 5543
Crystal Data [ XtiCell-a: 2.870A  XtiCell-b: 2.870A  XtCell.c: 28704  XtiCell.a: 9000°  XtiCellp: 9000
XtiCell.y: 90.00°  XtiCellVol: 23.65A ]

Reduced Cell [ RedCell-a: 2486A  RedCell-b: 24864  RedCell-c: 24864  RedCell.a: 109.47°

RedCell.f: 109.47°  RedCelly: 10947°  RedCellVol: 11.834% ]

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Pearson: ci200 Prototype Structure: W  Prototype Structure (Alpha Order): W
Subfile(s): Inorganic, Metals & Alloys, Prmary Pattemn Entry Date: 00728/1983
Last Modification Date: 01/29/2008

. Analysis: Analysis ( )
Database Comments: (Y% 0 oi o race elements. Color. Biack

00-054-0331 (Fixed Slit Intensity) - Cu Kol 1.54056A

6 k) 1 hk i+ 20 A I hk1* 20 oA I hkli*
446222 2020000 100 1 Y O B21788 1172000 50 2 1 1 1160800 0907900 35 3 1 O
649196 1435200 20 2 0 O 987338 1015000 20 2 2 O 1367500 0828800 14 2 2 2

© 2011 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved. Page 1/1
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Austenita

00-033-0397 Apr 9, 2010 4:02 PM (XRD-7000)

Status Primary QM: Star(S) PressureTemperature: Ambient Chemical Formula: Fe Cr0.29 Ni0.16 C0.06
Weight % C089 Cr1881 Fe6802 Ni1150  Atomic %: C3.87 Cr19.21 Fe6.23 Ni10.60
Compound Name: Chromium Iron Nickel Carbon  Common Name: 304-stainless steel, austenite

Radiation: CuKa : 15419A d-Spacing: Diff  Intensity: Diffractometer
Reference: Pfoertsch, Ruud. Penn State University, University Park, Pennsylvarsa, USA. ICDD Grant-in-Axd (1982)

SYS: Cubic SPGR Fm-3m (225) AuthCellVol 4631 Z- 4.00
Author’s Cell [ AuthCella: 35011(1)A  AuthCellVol: 4631A’]  Dcalc 11.623g/cm’
SS/FOM: F(6)=56.1(0.0178,6) Reference Ibid.

Space Group: Fm-3m (225) Z: 400 Molecular Weight 81.04

Crystal Data| XtiCell-a: 3591A  XtiCell-b: 3581A  XtCelic: 3501A  XtiCell. 90.00° XtCel.: ©0.00°
XtiCell: 90.00°  XtiCellVol: 4631A']

Reduced Cell | RedCell.a 2.539A RedCell-b: 2.539A RedCellc. 2530A RedCell 6000

RedCell:  8000° RedCell. 80.00° RedCeliVol: 11.58A°]

Crystal (Symmetry Allowed):  Centrosymmetric

Pearson: cF604 Profotype Structure: Cu  Prototype Structure (Alpha Order): Cu
Subfile(s) Inorganic, Metals & Alloys, Pnmary Pattem  Entry Date:  12/08/1082
Last Modffication Date:  01/29/2008

Analysis: Quantitative analysis by Atomic Absorption Spectroscopy: chromium 17 9%, nickel 11.4%,
Database Comments. molybdenum <0.01%, silicon 0.88%, analysis incomplete. Color. Black. General Comments. Austenitic
steel Synthetic taenite is "Ni"."Fe" nch analog

00-033-0397 (Fixed Siit Intensy) - Cu K1 1.540564

2 3A) P b kil » 2 oA) L hxy e 32 did) L &) o
435817 2075000 100 1 1 1 746971 1269700 26 2 2 O 059647 1036800 12 2 2 2
507908 1796100 45 2 0 O 906941 1082800 30 3 1 1 1181560 0897900 3 4 0 0

© 2010 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved Page 1/1
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Cr0.99 Fe1 01

Compound Name: Chromwum lron

90.00"

.

Wic: 25
.a

Reference: Itd

: 3527

NIST M&A collection code: A 50779

Aug 11, 2011 4:55 PM (XRD-7000)
XtiCella: 9000° _ XtiCell: 9000°

: _0.51

Z: 1500

10788
: 4

Weight:
Crystal Data Axial Ratio [

;3527183 )

Fase Sigma
8.797A _ RedCell-c: 8.797

FewCrmmmB%S%MEMdim.
rystaliogr.. Sec. B: Struct. Sci. B39, 20 (1983). Calculated from NIST using

AuthCeliVol: 35271

Author's Cell [ AuthCell-a: 8.7966(6)A  AuthCell-c: 4.5582(3)A

Dealc: 7618g/cm®

Molecular

: 8,797A

Cr49.50 Fe50.50

]

Pressure/Temperature: Ambient  Chemical Formula
Z: 1500
RedCell-b:

A

Crystal Data [ XtiCell-a: 8.797,

154064  d-Spacing: Calculated  Intensity: Calculated
“Atom Distnbution in Sigma Phases |,

Reference: 1013 and 923 K" Yakel HL Acta Ci

Dstruc: 7.62gicm® SS/FOM: F(30) = 999 9(0,0000, 33)

A

SPGR: P42'mnm (136)

RedCell.y: 90 00"
Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

POWD-12++.

:_90.00°  XtiCeliVol: 352.7

Reduced Cell [ RedCell-a: 4.5

Pearson: tP3000  Subfile(s): Inorganc, Metals & Alioys, NIST Pattern, Primary Pattern Entry Date: 02/11/2005
Cross-Ref POF #'s: 01-071-7530 (Alternate), 01-071-7531 (Primary), 01-071-7532 (Primary), 01-071-7533 (Primary)

Last Modification Date: 02/02/2008

Status Pnmary QM: Indexed (1)
Weight %: Crd7 72 Fe5228  Atomic %
Common Name: o.Cr0 99 Fe1.01

8YS: Tetragonal

Space Group: P42mnm (136)

03-065-6712
Radiation: CuKal
RedCell.p: 90.00°
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03-065-6712 Aug 11,2011 4:55 PM LXRDJOOO)
20 d(A) Lk k1l & 30 d(a) I h kI * 20 d(A) 1 k | *
1274920 0858881 12 9 3 2 1353380 0832732 10 6 4 4 1421870 0814206 4 & 7 1
1281830 0856348 13 6 6 3 1357250 0831583 22 9 4 2 1425850 0813246 18 9 6 0
126.7240 0854401 &m 9 5 0 1366020 O S5im 7 2 4 1434450 0811208 8 7 3 4
1287240 0854401 m 3 2 § 1366020 0623025 m 10 3 1 1442160 0809425 2 4 3 §
1293100 0852319 2 8 3 3 137.2680 0827123 25m 8 7 O 1448390 0808018 6 9 2 3
1304550 0848346 2 7 5 3 1372690 0827123 m 4 2 § 1454210 0806732 4 10 2 2
1306930 0847538 2 10 2 1 1378050 0825622 4 B8 4 3 1457480 0806020 5 S5 1 5
1321880 0842561 1 10 3 0 1391300 0822010 2. 9 0 3 1467240 080340 1 10 4 1
1328200 0840296 19m 5 5 4 1396410 0820654 17 & 6 2 1483610 0800604 18m 9 6 1
8900 0840296 m 9 5 1 1404920 0618444 10 9 1 3 1483610 0800604 m 6 5 4
1335150 0838315 40 4 1 § 1410180 0817106 14m 10 1 2
1347390 083534 17 3 3 3 1410180 0817108 m 10 4 O
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Fase Chi

00-006-0674 Apr 9, 2010 4:22 PM (XRD-7000)
Status Deleted OM: Blank (B) Pressure/Temperature. Ambient  Chemical Formula:  Cr12 Fe36 Mo10
Weight % Cr17 36 Feb5 64 Mo26 70  Atomuc % Cr20 69 Fe62 07 Mo17 24

Compound Name:  Chromium lron Molybdenum

Radiavon:  CrKal 22807A  Reference: Koh. J. Met 5, 339 (1953)

SYS Cubic SPGR 143m(217) AuthCellVol 70280 2 200
Author's Cell | AuthCella. 889A  AuthCeliVol 70260A']  Dealc 16.988g/cm’
SSIFOM: F(17)=4.2(0 152,27) Reference: ibwd

Space Group: 143m (217) Z 200 Molecular Weight 3503 84

Crystal Data[ XtiCell-a: 8890A  X#Celkb: 8890A  XtiCelc. 8890A XtCel  90.00° XtiCell. 90.00
XuCell  8000°  XuCelVol 702 60A* |

Reduced Celi| RedCell-a 7 699A  RedCell-b: 7690A RedCellc 7699A  RedCell:  10047°

RedCell - 10947° RedCell 10947°  RedCellVol 351 30A% |

Crystal (Symmetry Allowed)  Non-centrosymmetnic, Pie2o (2nd Harm )

Cross-Ref PDF #'s.  00-031-0401 (Primary,

Database Comments:  Deleted Or Repected By Deleted by 00-031-0401. Undt Cell Data Source: Powder Diffraction.

00-006-0674 (Fized Sit intensity) - Cu K1 1 54056A

2 SA) { bk SA) L bk poe 2 | h k1.
377673 2380000 30 3 2 | 567814 1620000 10 5 2 1 720305 1310000 30 6 3 1
406045 2220000 30 4 0 O 60898 1520000 10 5 3 0 T3T935 1263000 S0 4 4 4
432530 2090000 100 4 1 | 62726) 1480000 40 6 0 0 756814 1267000 70 7 1 0O
481027 189000 70 3 3 2 646766 1440000 50 6 1 1 790768 1210000 100 7 2 1
S03734 1810000 50 4 2 2 684226 1370000 30 5 4 1 808396 1188000 40 6 4 2
525512 1740000 0 5 1 O 701764 1340000 40 6 2 2 819238 1175000 50

© 2010 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved. Page 1/1
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Nitreto de Cromo (Cr2N)

01-079-2159 Aug 11, 2011 4:25 PM (XRD-7000)

Status Primary QM: Star (S)  Pressure/Temperature: Ambient  Chemical Formula: Cr2N
Weight %: Cr88.13N1187  Atomic %: CH667N3333  ANX: NO2 Compound Name: Chromium Nitnde

Radiation: CuKo! A 154064  d-Spacing: Cakculated  Cutoff: 177  Intensity; Calculated  We: 375

Reference: *Structure refinement for Cr2 N*. Kim S.J, T.Franzen HF. J Less.Common Met 158, L9 (1990)
* Calculated from ICSD using POWD-124+ (199

SYS: Hexagonsl SPGR. P.31m(162) AuthCellVol: 8661 Z: 300
Author's Cell [ AuthCell-a: 4.7520(30)A  AuthCell-c: 4.4290(40)A  AuthCellVol: 86.614% )
Deale: 6787gcm®  Dstruc: 6785g'em®  SSFOM: F(22) = 999900000, 25)  Refactor; 0037
Reference: |t

Space Group: P-31m(162) Z: 300  Molecular Weight: 11800

Crystal Data [ XtiCell-a: 4.7524  XtiCelkb: 4752A  XtiCellc: 44294  XtiCella: 90.00°  XtiCell.p: 90.00°
XtiCelLy: 12000°  XtiCellVol: 866147 ]  Crystal Data Axial Ratio [ c/a: 09320 |

Reduced Cell [ RedCell-a; 44298  RedCellb: 47524  RedCell-c. 4.752A  RedCell.a: 120,00

RedCell.p: 9000°  RedCelly: 9000°  RedCellVol: 856147 )

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric
Pearson: hP900  Prototype Structure: V2N  Prototype Structure (Alpha Order): N V2

Subfile(s): ICSD Pattem, Incrganic, Metals & Alloys, Primary Pattern Entry Date: 09/10/1997
Last Modification Date: 01/312008  Cross-Ref POF #'s: 01-075-4942 (Aternate)

Database Comments: ANX: NO2 ICSD Collection Code: 67400 Temperature Factor: ITF. Wyckoff Sequence: k d 8 (P3-1M)

01-079-2159 (Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056A

2 b 1 b k1 + 20 dh) 1 h k1 * 20 &b 1 bk
200313 4429000 4 0 0 1 567622 1619080 180 1 -1 2 757977 1253080 120 - -1 3
21575 4115350 1 1 0 O 503670 1555460 1 2 1 0 799047 1199830 1 2 0 3
296066 301478 35 1 0 1 614612 15073% 1 2 0 2 808308 1188000 10 2 2 O
378333 2376000 146 1 1 0 628099 14763% 1 0 0 3 826795 1166170 96 3 0 2
407099 2214300 211 0 0 2 633181 1467580 3 2 -1 | 8433654 1147440 83 2 2 1
431719 2003740 999 1 1 | 673266 1389620 1 1 0 3 881610 1107280 19 0 0 4
465316 1950000 1 1 0 2 683218 1371780 43 3 0 0

487583 1866110 5 2 0 1 720070 1310370 1 3 O |

© 2010 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved Page 1/1



