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Resumo

Os acos inoxidaveis duplex sdo conhecidos por sua alta resisténcia mecanica e alta
resisténcia a corrosao, propriedades que fundamentam sua crescente aplicacdo em
setores quimicos e petroquimicos. Tais propriedades estdo associadas a
microestrutura, que possui fracdes volumétricas semelhantes de ferrita e austenita,
por meio de adicbes de elementos de liga como Cr, Mo e Ni. Entretanto em
processos térmicos a altas temperaturas, este aco pode sofrer alteracdes
microestruturais importantes, onde elementos de liga antes dispostos em solugao
sélida na matriz ddao origem a precipitados intermetalicos, que geralmente sé&o
nocivos as propriedades de tenacidade e resisténcia a corrosédo. Este trabalho tem
por objetivo o estudo de transformacdes de fases decorrentes em ciclos nao
isotérmicos de resfriamento em um ago inoxidavel duplex SAF 2205. O experimento
contempla uma sequéncia de quatro ciclos térmicos simulados na Gleeble 3500°.
Com o proposito de investigar o processo de precipitacdo de fases, fez-se 0 uso da
técnica dilatométrica, onde foi possivel determinar as temperaturas de
transformacdo de fase nas amostras. Esta informacdo é validada através dos
resultados obtidos no estudo microestrutural via microscopia Optica. Através da
correlagdo entre a fracdo volumétrica da fase transformada e ensaio de dureza
realizado também foi possivel garantir a influéncia das fases encontradas nas
propriedades do material.

Palavras-chave: Aco Inoxidavel Duplex; Transformacdes de Fases; Tratamentos
Anisotérmicos;Gleeble.

ANALYSIS OF PHASE TRANSFORMATIONS IN NON-ISOTHERMAL
CONDITIONS OF STAINLESS STEEL DUPLEX

Abstract

Duplex stainless steels are known for their high mechanical strength and high
corrosion resistance, properties that justify their development and application in
chemical and petrochemical sectors. These properties are associated to the
microstructure, which has similar volumetric fractions of ferrite and austenite, through
additions of alloying elements such as Cr, Mo and Ni. However, in thermal processes
at high temperatures, important microstructural changes can occur, where alloying
elements previously arranged in solid solution in the matrix form intermetallic
precipitates, which are usually deleterious to the properties of toughness and
corrosion resistance. The objective of this work is to study phase transformations
resulting in non-isothermal cooling cycles in a stainless duplex SAF 2205. The
experiment contemplates a sequence of four simulated thermal cycles in Gleeble
3500®. In order to investigate the phase precipitation process, the dilatometric
technique was used, where it was possible to determine the phase transformation
temperatures in the samples. This information is validated through the results
obtained in the microstructural study using optical microscopy. Through the
correlation between the volumetric fraction of the transformed phase and the



hardness test performed it was also possible to guarantee the influence of the

phases found in the properties of the material.
Keywords: Duplex Stainless Steel; Phase transformations; Anisothermic
Treatments; Gleeble.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis austeno-ferriticos, ou como sdo comumente denominados agos
inoxidaveis duplex possuem uma microestrutura bifasica de fragbes volumétricas
aproximadamente iguais de ferrita (a) e austenita (y), as quais conferem a essa
classe de acos excelentes propriedades mecanicas e anticorrosivas [1]. Em vista
disso, apresenta sua aplicabilidade em industrias de petrdleo e gas, quimicas,
usinas offshore e de dessalinizacéo [2].

Elementos como cromo (Cr) e molibidénio (Mo), estabilizadores do campo ferritico, e
nitrogénio (N) e niquel (Ni), estabilizador do campo austenitico, proporcionam a alta
resisténcia a corrosdo por pites alinhada a boa tenacidade. Entretanto, para
desempenhar tal funcao, estes elementos devem se encontrar dissolvidos nas fases
austenita e ferrita e ndo em forma de precipitados como compostos deletérios, que
sao prejudiciais tanto para as propriedades mecanicas quanto corrosivas [3].

A precipitacdo e quantidade de tais fases em acos inoxidaveis duplex €
impulsionada por diversos parametros, tais como a influéncia devido a processos
termomecanicos prévios, composicado quimica, quantidade de ferrita presente e seu
tamanho médio de gréo.

A exposicdo na faixa de temperatura de 600°C e 1000°C, favorece a formacéo
destes precipitados, caracterizados em fases secundarias como fase sigma (o) e chi
(x), além de carbonetos e nitretos [4].

Dentre o conjunto, a fase ¢ é a mais nociva as propriedades presentes nos acos
inoxidaveis duplex, caracterizando-se como uma fase dura e fragil, reduzindo de
forma acentuada a tenacidade do material [5]. E rica em elementos como cromo e
molibidénio, presentes originalmente nas fases matriz. Devido a este fator, a
nucleacdo desta fase ocorre entre os contornos de grédo de ferrita-austenita e
intersecao entre trés graos, ja seu crescimento se da a partir do consumo da ferrita,
gue possui os elementos de liga em forma majoritaria para seu desenvolvimento [2].
Alguns estudos foram realizados a fim de investigar a cinética de formacdo desta
fase mediante a comportamento isotérmicos e estudos recentes em
comportamentos anisotérmicos, como a construgcdo de curvas de tempo-
temperatura-transformacéo (TTT) e de curvas de resfriamennto continuo (CCT) [6].
Além disso, técnicas de analise térmica diferencial vem sendo empregadas para a
compreensao de transformacfes microestuturais em acos. A dilatometria € uma
metodologia comumente utilizada, onde se é possivel constatar as temperaturas
onde ocorre determinada transformacédo de fase através de variacdes dimensionais
na amostra [7] [8].

Através da curva de dilatacdo versus temperatura sdo observadas as
transformacdes de fases nos pontos onde a curva se desvia da linearidade (pontos
de inflexdo). A interpretacdo destas curvas é baseada nestas inflexdes, onde é
possivel constatar temperaturas de transformacao. Para determinar de forma exata
estas temperaturas, aplica-se o método da primeira derivada na curva de dilatacao
versus temperatura. Este procedimento é utilizado, ja que onde ocorrem as maiores
variacOes dilatométricas é onde o grafico atinge um pico mais alto, ou seja, onde
ocorre de forma efetiva uma transformacao [9].

A proposta do presente estudo é a realizacdo de ciclos ndo isotérmicos eu um
acoinoxidavel duplex SAF 2205, atraves do simulador Gleeble 3500®, com objetivo
de adquirir dados térmicos, a fim de obter temperaturas de trasnformacao de fase,
além de validar o estudo mediante a caracterizacdo de microestruturas, estudar a
relacédo entre a dureza do material e a precipitagao da fase.



2 MATERIAL E METODOS

2.1 Acgo Inoxidavel Duplex SAF 2205

Para o presente estudo foi utilizado um cilindro de dimensdes iniciais iguais a 35 mm
de diametro e 260 mm de altura. O material do cilindro consiste em um aco
inoxidavel duplex S31803, comumente chamado de SAF 2205. A composi¢ao
quimica deste aco esta descrita na Tabela 1.

Tabela 1. Composicéo Quimica do aco S31803

Designacéo
UNS
S31803 2205 0.023 0.320 1.85 0.030 0.001 2250 5.30 2.90 0.030 0.166

SAF  %C  %Si %Mn %P %S %Cr  %Ni %Mo %Cu %N

2.2 Simulagdes CCT na Gleeble 3500®

2.2.1 Experimental

Os corpos de prova do aco duplex SAF 2205 foram usinados conforme as
dimensdes mostradas na Figura 1 (a). As simulacdes foram executadas mantendo a
camara da Gleeble 3500®, conforme Figura 1 (b). A pressdo na camara foi mantida
entre 10! a 102 torr e taxa de aquisicdo de dados de 2Hz.
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Figura 1. Desenho do corpo de prova do aco SAF 2205 (a) e camara da Gleeble (b).

2.2.2 Ciclos Térmicos

Foram esquematizados quatro ciclos térmicos, baseados nos referenciais de Kim et.
al e Rivolta et. al [6][8]:



Tabela 2. Esquema de Tratamentos Térmicos

Amostras Aquecimento 1

Aguecimento 2

Homogeneizagao

Resfriamento 1

Resfriamento 2

1 20°Cl/s 2,5°C/min 1100° por 30 min 5°C/min Témpera
Tamb até 500°C  500°C até1100°C P 1100°C até 400°C 400°C
20°C/s 5°C/min o . 4°C/min Témpera
2 Tamb até 500°C  500°C até1100°C 11007 Por30min 445500 "21a 400°C 400°C
3 20°Cl/s 7,5°C/min 1100° por 30 min 3°C/min Témpera
Tamb até 500°C  500°C até1100°C P 1100°C até 400°C 400°C
20°C/s o . 2°C/min Témpera
4 Tamb até 1100°C - 1100°por 30 min 4500 até 400°C 400°C

2.3 Andlise com Ferritoscopio

Como grande parte das fases precipitadas neste aco apds aquecimento sao fases
paramagnéticas, gerada a partir da ferrita, sua precipitacdo deve provocar uma
queda no sinal de leitura de fase ferromagnética no ferritoscopio. Portanto, a fim de
certificar inicialmente a ocorréncia de transformacdes foram realizadas 15 medi¢ces
por amostra através do ferritoscopio Helmut Fischer®.

2.4 Caracterizacao Metalografica

As amostras da sec¢do transversal na condigdo de como recebido e as amostras
simuladas foram preparadas para analises metalograficas, da forma convencional.
Foi utilizado o ataque quimico com solugdo Behara modificada (10 ml de HCI, 0,30
gr de K2S205 em 70 ml de agua destilada) durante aproximadamente 10s. As
micrografias do ago duplex SAF 2205 na condigdo de como recebido e as simuladas
foram aquisitadas através do microscopio optico Olympus Modelo BX51M. O
software de dominio publico ImageJ foi utilizado para o processamento digital das
imagens e quantificacdo de fases, foram realizadas cerca de 15 imagens por
amostra.

2.5 Ensaio de Dureza

Os ensaios de Microdureza Vickers (HV) foram realizados em todas as amostras de
estudo, utilizando o durémetro com microidentacdo HMV — 2 Shimadzu, com carga
de 0,1 kgf (0,9807N), com um tempo de identacdo de 20 s. Os valores de dureza
Vickers obtidos estdo de acordo com a norma ABNT NBR NM ISSO 6507-1:2008.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de ciclos térmicos simulados a partir de dados da Gleeble 3500° podem
ser observadas na Figura 2.
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Figura 2. Ciclos Térmicos empregados.

A partir dos dados registrados a curva de expansdo da amostra e suas derivadas
foram obtidas. A Figura 3 exemplifica a curva dilatométrica obtida com a taxa de
resfriamento de 5°C/min juntamente com a sua primeira curva derivativa que é
caracterizada pelo inicio de transformacdo a temperatura de 728°C, com pico de
transformacao a 690°C e término em 673°C.

A Figura 4 apresenta as temperaturas de transformacéao encontradas para cada taxa
de resfriamento. Nota-se que diferente das demais taxas de resfriamento, a 5°C/min,
a amostra experimenta somente uma transformacéo. Observa-se que as amostras
possuem duas transformacdes de fase. A primeira surge no range de temperatura
entre 900 e 800°C, onde a taxa de resfriamento de 4°C/min apresenta pico de
transformacdo a 712°C e a menor taxa estudada, 2°C/min, apresenta pico de
812°C/min. Por meio da literatura, constata-se que ocorre a nucleacdo da fase
sigma, fase que tem seu surgimento prévio neste aco por apresentar uma rapida
cinética de formacéo. [6] A segunda transformacédo surge entre as temperaturas de
750 e 650°C, onde é possivel relacionar ao surgimento da fase precursora de sigma,
a fase chi. Acordando com alguns resultados relatados na literatura técnica [6], com
a reducdo das taxas de resfriamento, 0s picos negativos identificados sao
encontrados em temperaturas mais altas, o que pode ser observado na primeira
transformacao.

Acredita-se que essa analise ndo pode ser feita na segunda trasnsformacao, pois os
pontos de inicio e fim de transformacédo e picos ndo sdo bem definidos, sendo
possivel somente constatar que houve transformacao. Isso pode estar relacionado a
quantidade de fracdo volumétrica desta segunda fase presente, em pequenas
fracOes, ndo apresenta variacdo dilatométrica siginificativa a fim de ser captada pelo
simulador de forma correta.
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Figura 3. Curvas de expansao térmica e suas derivadas para o teste de resfriamento continuo a
5°C/min.
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Figura 4. Comparativo taxas de resfriamento vs Estagios de Transformacao.

Para constatar de fato as possiveis transformacdes de fase, em um primeiro
momento, foi realizada a medicdo através do ferritoscOpio na amostra como
recebida. Constatou-se que o0s teores de ferrita e austenita estavam
desproporcionais segundo ferritoscopio, aproximadamente 64,52+0,98 de fracdo
volumétrica de ferrita.

Para realizar o estudo de forma adequada, fez-se necessario realizar um novo
ensaio onde a amostra fosse somente submetida ao tratamento térmico de 1100°C
por 30 minutos, jA que as amostras partiram deste estado inicial. Neste tratamento
térmico foi encontrado o valor de fracdo volumétrica de ferrita de 54,40+0,46.

O valor de fragdo volumétrica de fases precipitadas foi calculado com base na
diferenca entre o valor de fracdo volumétrica de ferrita do tratamento térmico a
1100°C e o valor de ferrita encontrado na taxa especificada.

Observa-se através da Figura 5 que o decaimento de fracdo volumétrica de ferrita
esta ligado ao acréscimo de fragdo volumétrica das fases precipitadas, constatando
gue o crescimento destas esta diretamente ligado ao consumo da ferrita existente na
amostra. Também é possivel notar que a medida que as taxas de resfriamento
decrescem maior € a fracdo volumétrica de fases precipitadas. Isso ocorre devido a



menores taxas de resfriamento experimentarem um maior tempo de permanéncia
sobre um range de altas temperaturas, propiciando o aumento destas fases.
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Figura 5. Fracao volumétrica das fases via ferritoscépio

A micrografia obtida através de microscopia 6ptica permite a compreensdo da
evolucdo microestrutural, onde se observa o crescimento das fases ao logo dos
ciclos térmicos empregados. Na amostra como recebida e a do tratamento térmico a
1100°C, Figura 6(a) e (b), apresentam uma microestrutura bifasica formada por uma
matriz ferritica (a) e austenitica (Y). Com o ataque utilizado, a apresenta coloragédo
escura e Y coloragédo clara. Esse ataque colore fases ricas em Cr e Mo na cor
branca, ndo sendo possivel distinguir as fases precipitadas (FP), o ex, nessa etapa
de microscopia, avaliando somente entdo o crescimento conjunto das fases em
relacdo as taxas empregadas.

Nota-se que na amostra com taxa de resfriamento de 5°C/min é possivel observar a
precipitacdo de uma fase de forma pontual, ainda em quantidade pouco significativa,
nas interfaces de graos ferriticos, conforme a Figura 6(c). A partir dos ciclos
subsequentes, as amostras apresentam fases precipitadas em suas microestruturas
de maneira consideravel, consumindo a ferrita a partir dos contornos de graos
ferriticos e austeniticos, como visto na Figura 6 (d), (f) e (g). Logo, observa-se que
guanto menor a taxa de resfriamento, maior serd o consumo da ferrita e crescimento
de fases precipitadas na amostra.




Figura 6. Micrografias: (a) Como Recebido (b) Tratamento Térmico a 1100°C (c) Resfriamento a
5°C/min (d) Resfriamento a 4°C/min (e) Resfriamento a 3°C/min (f) Resfriamento a 2°C/min.

A fim de confirmar os valores de fracdo volumétrica obtidos pelo ferritoscopio, foi
realizado um comparativo de quantificacdo de fase por meio de metalografia
guantitativa. Constata-se através da Figura 7 que ambos os métodos possuem
fracOGes volumétricas de ferrita e fases precipitadas aproximadas. Portanto, avalia-se
gue o método via ferritoscopio € capaz de realizar medi¢cbes consistentes

relacionadas as fases formadas.
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Figura 7. Grafico comparativo de frages volumétricas de ferrita e sigma via ferritoscépio e
metalografia quantitativa.



Mediante ao ensaio de Microdureza Vickers, a amostra como recebida do aco SAF
2205 apresentou uma dureza inicial de 250 HV. ApGs as simulagfes aplicadas, as
amostras desse aco tiveram suas durezas aumentadas em funcéo da taxa, em razéo
do acréscimo de fracdo volumétrica das fases, como pode ser constatado na Figura
8.
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Figura 8. Grafico de relacdo entre a fragéo volumétrica de sigma e microdureza vickers nos
tratamentos térmicos realizados.

A Figura 9 representa a relacéo entre a varidvel de propriedade, dureza, e a variavel
microestrutural, fase sigma. E observado a relacdo direta entre essas variaveis
devido ao alto valor de R?, 0,93.
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Figura 9. Gréfico de correlacdo entre dureza e fracdo volumétrica de fase sigma.

4 CONCLUSAO
A partir dos resultados presentes neste trabalho, é possivel concluir que:

1. Quanto maior a taxa de resfriamento, menor a temperatura de pico
encontrada na transformacéao.

2. De acordo com as temperaturas de transformacdo encontradas, as fases
precipitadas nas amostras sao sigma e chi.



. A ferrita é consumida pelas fases precipitadas nos ciclos térmicos
empregados;

. Os dados obtidos através do ferritoscopio estdo em concordancia com o0s
dados encontrados por meio de metalografia quantitativa. Mostrando que é
um meétodo valido para a quantificacao desta fase;

. Taxas de resfriamento reduzidas demonstram fase sigma e chi aparente na
amostra;

. A dureza aumenta com o aumento das fases precipitadas (sigma e chi)
possuem boa correlacao;
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