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Resumo

O comportamento da precipitacao de fases deletérias no ago inoxidavel superduplex
(AISD) UNS S32750 foi investigada. Tratamentos isotérmicos no intervalo entre
800°C e 950°C em tempos de até 240 minutos foram efetuados. Nestas condicoes,
quantificacées de fases deletérias por microscopia o6tica foram realizadas com o
intuito de modelar a precipitacdo destes componentes deletérios. Uma equacao do
tipo sigmoidal, similar a desenvolvida por Johnson-Mehl-Avrami, foi ajustada em
todas as condi¢des analisadas. A velocidade de precipitacdo foi modelada em todas
as condicbes de tratamento de modo a avaliar comparativamente a cinética das
fases deletérias. As energias de ativagao para precipitacdo destas fases em acos
com diferentes tamanhos de grao foram calculadas a partir do ajuste da equagéao de
Arrhenius. Analises por microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas
para complementar o entendimento do comportamento da cinética de precipitacao.
Palavras chave: Acos superduplex; Quantificacao de fases; Modelagem.

MODELING OF DELETERIOUS PHASE PRECIPITATION DURING
ISOTHERMAL TREATMENTS IN SUPERDUPLEX STAINLESS STEEL

Abstract

The deleterious constituents o, % and eutectoid v, can precipitate during hot forming
and welding operations in superduplex stainless steels (SDSS). In this study the
precipitation of these phases in superduplex UNS S32750 was investigated. Two
materials with similar composition but quite different grain sizes were used.
Isothermal treatments were carried out within a temperature range of 800°C - 950°C
for times up to 240 minutes. At these conditions, quantification of deleterious phases
by light optical microscopy (LOM) was carried out in order to model the kinetic
precipitations of these deleterious constituents. A sigmoidal equation, similar to the
one developed by Johnson-Mehl-Avrami was applied to all the analyzed
temperatures. The velocity of precipitation was evaluated in order to compare the
kinetics of deleterious phases in the two materials. The activation energies for
precipitation were calculated using Arrhenius equation.
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1 INTRODUGAO

Os acos inoxidaveis duplex (AID) e superduplex (AISD) possuem atualmente
uma vasta aplicabilidade em diversos segmentos industriais, destacando-se pelos
altos valores de resisténcia mecéanica e resisténcia a corrosdao por pites. Estas
caracteristicas sdo atribuidas a sua microestrutura bifasica composta por
quantidades semelhantes de austenita (y) e ferrita (8) e aos elementos de liga Cr, Mo
e N."V Porém, em faixas de temperaturas tipicas de alguns processos de fabricacdo
mecanica pode acontecer a precipitacdo de fases deletérias. No intervalo de
temperaturas de 800°C a 950°C, além da intensa precipitagdo da fase sigma (o),
acontece a precipitagdo da fase chi (y), assim como também de carbonetos de
cromo (M23Cg) e nitretos de cromo (CrzN). Assim sendo, tal como a fase o, estes
compostos precipitados interagem em detrimento da resisténcia mecanica® e
resisténcia a corrosdo.® Ocorre também a precipitacdo de austenita secundaria (y2)
de baixa resisténcia a corrosdo como conseqiiéncia da decomposicao eutetbéide da
ferrita, além da precipitagdo de diversos tipos de y» nas temperaturas estudadas.® O
intervalo de temperaturas e cinética na precipitacdo de compostos deletérios é
fungdo da composicdo quimica do material® e do tamanho de grio da
microestrutura.®

Cortie e Jackson'” observaram, em um AID, que a cinética de precipitacéo da
fase ¢ é caracteristica de uma funcdo sigmoidal. Uma funcao desta familia foi
utilizada neste trabalho de modo a simular, através de tratamentos isotérmicos, a
cinética de precipitagdo das fases deletérias.

O célculo da energia de ativagdo para a precipitacdo de fases deletérias
através da equacgéo de Arrhenius apresentou resultados interessantes em fungéo do
tamanho do gréo (TG) da microestrutura.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, foram estudados dois tipos de AISD atendendo a designacao
UNS S32750, sendo os mesmos identificados como “SD-A” e “SD-B”. A Tabela 1
apresenta a composicdo quimica dos materiais de estudo, observando-se
composi¢oes similares em ambos 0s casos.

Tabela 1. Composi¢ao quimica dos AISD analisados

Composicao quimica (% em peso). Fe balanco.

Material —=—T—N T Mo | Mn | Si | N | Cu | W | C | P S

SD-A | 2457 | 668 | 3,75 | 0,83 | 0,34 | 0,28 | 0,25 0,02 | 0,03 | 0,000

SD-B 24,80 | 6,75 | 3,79 | 0,78 | 0,54 | 0,27 | 0,10 | 0,04 | 0,02 | 0,03 | 0,001

Amostras de aproximadamente 15x10x4,5 mm foram retiradas dos materiais
como-recebidos para estudo. Posteriormente foram tratadas isotermicamente a
800°C/850°C/900°C e 950°C em tempos de 5 minutos/15 minutos/30 minutos/45
minutos/60 minutos/90minutos/120 minutos e 240 minutos, utilizando agua como
meio de resfriamento.

O estudo metalografico foi realizado em um microscopio Otico modelo
NEOPHOT 32, avaliando as microestruturas das amostras tratadas termicamente,
atacadas com o reagente KOH.® As quantificacées das fases & e v, assim como
também das fases deletérias foram realizadas através do programa /mage Tools




v.3.0, com média de 20 imagens por condicdo de tratamento e com diferentes
aumentos metalograficos.

As amostras tratadas termicamente e atacadas, com o reagente eletrolitico
KOH, foram caracterizadas por MEV, no modo de elétrons secundarios (SE),
utilizando um equipamento JEOL modelo 6460LV. Para a realizagao de estudos
especificos na determinacédo do TG das fases 8 e v, por EBDS, foi usado um MEV da
marca PHILIPS®, modelo XL30.

A Tabela 2 sumariza, as proporgdes de fases assim como tamanho de grao
correspondentes a ferrita (8) e austenita (y) presentes na condigao solubilizada para
cada material, conforme obtido por nosso grupo em trabalho recente®. Embora a
composicao quimica de ambos 0s materiais sejam similares, as diferencas das fases
e tamanhos de grédos precipitados entre o “SD-A” e “SD-B” s&o atribuidos as
distintas formas de processamento destes materiais segundo as normas atendidas
em cada caso.®

Tabela 2. Proporg6es de fases e tamanhos de grao (TG) dos AISD estudados

Ferrita (5) Austenita (y)
Material ™ Fracao vol. Tamanho de Grao Fracdo vol. | Tamanho de Gréo
(%) (um) | ASTMn® (%) (um) | ASTM ne
SD-A 55,05 29,42 12,1 44,95 24,75 12,3
SD-B 49,95 132,36 9,9 50,05 138,32 9,9

A modelagem foi realizada utilizando a seguinte fungéo sigmoidal:

/ 0 = /e
Onde:
f) - Fragdo volumétrica de fases deletérias precipitadas.
fs - Fragdo volumétrica de fases deletérias precipitadas atingida a saturacao, para
uma determinada temperatura de tratamento térmico.
n - Constante dependente da temperatura de tratamento relacionada com a taxa de
precipitacao de fases deletérias (1/h).
t - Tempo de tratamento isotérmico (h).
K - Constante do tempo, dependente do periodo nucleagéo e crescimento inicial das
fases deletérias (h).

A linearizagdo da equacgdo (A) permite a obtengdo das constantes n e K
conforme mostrado na equacédo (B). Na qual, n é a inclinagcdo da linha reta e K a
ordenada a origem.

o

N

_elmn-(t=K)) (A)

(B)
In| —In(

)|=—n-t+n-K

A obtencado das constantes n e K foi realizada para todas as condi¢des de
tratamento estudadas efetuando, para os valores experimentais obtidos no estagio
de precipitacdo crescente, o ajuste de uma funcgao linear através da representagao
grafica de In(-In(f(t)/fs)) versus t, como indicado na equacdo (B) e mostrado
exemplificativamente, na Figura 1, para a condi¢cao de tratamento isotérmico a 900°C
para ambos os materiais.
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Figura 1. Modelagem da cinética de precipitagdo a 900°C. Ajuste linear para a obtengdo das
constantes n e K para os SD-A e SD-B.

A Tabela 3 apresenta os valores das constantes n e K, assim como os
coeficientes de correlacao obtidos a partir dos valores experimentais para todas as
condi¢des de tratamento, em ambos os materiais estudados.

Tabela 3. Valores de n e K obtidos a partir dos valores experimentais para cada condigao de
tratamento térmico

Temperatura (°C) SD-A SD-B
n K R® n K R?
800 1,72 0,66 0,99 1,99 1,20 0,93
850 3,35 0,32 1,00 2,56 0,69 0,94
900 3,56 0,16 0,98 4,71 0,41 0,99
950 3,13 0,01 0,99 4,14 0,32 0,94

A titulo de exemplo, a Figura 2 mostra, a partir dos pontos experimentais, os
respectivos ajustes das fungdes sigmoidais para a condicdo de tratamento a 900°C
em ambos os materiais estudados. O mesmo procedimento foi realizado para as
demais condigdes de tratamento isotérmico estudadas, levando em considera¢ao os
valores de n e K mostrados na Tabela 2.
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Figura 2. Ajuste das fungbes sigmoidais para a modelagem da cinética de precipitacdo a 900°C.
Curvas de fragdo volumétrica para o SD-A e SD-B.

A partir do ajuste da funcao sigmoidal se destacam trés estagios na formacao de
fases deletérias, assim denominados:

e Estégio I: Periodo de nucleagéo e crescimento inicial de fases deletérias.

e Estagio Il: Intervalo crescente de precipitacdo de fases deletérias. Neste

estagio € atingida a velocidade maxima de precipitacdo destas fases.

e Estégio lll: Intervalo proximo a se atingir a saturag@o da fase ferritica (9).

Derivando (A) em relagado ao tempo pode ser obtida uma equagao da velocidade
da precipitacao das fases deletérias, (C), que sera também analisada para todas as
condi¢des de tratamento em ambos os materiais.

df, _
dt
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

(n- e(—n-(t—K))) . (fs ) e—e(_”'(’_K)) ) (C)

A Figura 3 apresenta as curvas correspondentes a fracdo volumétrica
precipitada, assim como a velocidade de precipitacdo de fases deletérias para
ambos os materiais estudados a 800°C. Como esperado, a velocidade maxima para
cada condicdo € atingida quando a funcdo sigmoidal atravessa seu ponto de
inflexao, conforme indicado para o SD-A e SD-B, respectivamente.
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Figura 3. Modelagem da cinética de precipitagdo a 800°C. Curvas de fracéo volumétrica e velocidade
precipitada de fases deletérias para o SD-A e SD-B.

Através da analise da Figura 3 pode ser considerado que o periodo de
nucleacéo e crescimento € muito menor para o caso do material de granulagao fina
corroborando o exposto por Pardal et al.®® Entretanto, alcangado o estagio II, a
cinética torna-se mais intensa no SD-B de tamanho de grdo maior, fato que pode ser
facilmente verificado pelo maior valor de n, em relacdo ao SD-A. Este fenédmeno
pode ser em parte atribuido & maior concentracdo de Cr e Mo na fase o deste
material em relacdo ao SD-A, ja que apesar das composi¢cdes quimicas serem
similares, a proporcao da fase & € um pouco menor no SD-B conforme mostrado na
Tabela 2. O estagio lll, correspondente a saturagéo de fases deletérias precipitadas
na ferrita (d), se destaca pelo fato do SD-B atingir um valor maior de saturagédo em
relacdo ao SD-A. Esta caracteristica € devida a maior quantidade de austenita
secundaria (y2) precipitada de modo independente no caso do SD-A em relagdo ao
SD-B®. Este fenémeno, também influencia fortemente o estagio I, pois a
precipitagdo de modo independente de v, faz com que a velocidade maxima no caso
do SD-B seja maior que aquela obtida para o SD-A.¥

A Figura 4 mostra a evolugdo microestrutural das fases deletérias
precipitadas, para ambos os materiais, em fungao do tempo de tratamento a 800°C.
As imagens corroboram o comportamento das curvas apresentadas na Figura 3.
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A Figura 5 apresenta as curvas obtidas na modelagem efetuada com
tratamentos isotérmicos a 850°C. Nesta condigéo, a diferenca de todas as condi¢bes
estudadas, a velocidade maxima de precipitagdo é maior no SD-A. A saturagédo da
fase ferritica é atingida mais rapidamente no SD-A, assim como o intervalo para
nucleacéo e crescimento das fases deletérias no estagio | € muito maior para o SD-
B. Entretanto, o valor de saturacéo de fases deletérias precipitadas, a partir da fase
ferritica, € maior no SD-B.
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Figura 5. Modelagem da cinética de precipitagdo a 850°C. Curvas de fragdo volumétrica e velocidade
precipitada de fases deletérias para o SD-A e SD-B.

As curvas da Figura 6, obtidas para tratamentos isotérmicos a 900°C,
apresentam as mesmas caracteristicas daquelas da Figura 3 para 800°C.



Entretanto, os estagios | e Il exibem, comparativamente, intervalos de tempo
substancialmente menores. Por outro lado, a saturacdo é atingida com valores de
fracdo volumétrica menores para ambos os materiais em relacdo a condicao de
tratamento a 800°C. Estes fatos indicam que quanto maior for a temperatura de
tratamento isotérmico maior sera a quantidade de . precipitada, sendo em todos os
casos maior no SD-A. A precipitagdo de 2 acelera inicialmente a precipitacdo de
fases deletérias, porém em intervalos de tempo maiores € exercida uma agao
antagdnica conforme explicado em Pardal et al.) Merece ainda destaque que a
solubilidade do nitrogénio na ., a estas temperaturas, € maior em relacdo a aquela
v2 formada a 800°C. Conseqlientemente, resisténcia a corrosdo por pites da v, é
maior sob estas condicdes do que daquela formada isotermicamente a 800°C.®
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Figura 6. Modelagem da cinética de precipitacdo a 900°C. Curvas de fracéo volumétrica e velocidade
precipitada de fases deletérias para o SD-A e SD-B.

Na Figura 7 se observam comparativamente as microestruturas, obtidas no
MEV, correspondentes as amostras tratadas termicamente a 850 e 900°C durante
60 minutos. Estas imagens justificam o comportamento das curvas modeladas para
850°C e 900°C. A presenca da fase y e da fase o com morfologia lamelar e de
placas grosseiras sao observadas nestas condi¢des de tratamento.

Na Figura 8 sdo apresentadas as curvas obtidas na modelagem da cinética
de precipitagdo a 950°C em ambos os materiais pesquisados. A esta temperatura,
os valores percentuais de saturagdo de fases deletérias s&o substancialmente
menores comparativamente com as outras condi¢goes de tratamento avaliadas como
consequéncia da precipitacdo de .. Na Figura 9 pode ser observada a evolugéao
microestrutural para esta temperatura de tratamento, sendo as microestruturas
significativamente diferentes daquelas observadas a 800°C (Figura 4).



Figua 7. Fases deletérias obtidas através
minutos. (c) SD-A, (d) SD-B: tratamentos a 900°C por 60 minutos.
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Figura 8. Modelagem da cinética de precipitagao a 950°C. Curvas de fragao volumétrica e velocidade
precipitada de fases deletérias para o SD-A e SD-B.
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Figura 9. Evolugdo microestrutural de fases deletérias precipitadas a 950°C.

A Figura 10 apresenta como o valor da constante K diminui com o aumento
da temperatura em tratamentos isotérmicos, observando-se para todas as condi¢ées
que a condicao de grao fino (SD-A) tem um periodo de nucleagdo e crescimento
inicial muito menor em comparagao ao SD-B.
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Figura 10. Valores da constante K em fungao da temperatura de tratamento térmico.

A Figura 11 apresenta a correlagao existente entre o valor da constante n
obtida para cada condicdo isotérmica e os valores de velocidade maxima de
precipitacdo, correspondentes ao estagio |l de precipitagcdo. A excegdo do
tratamento a 850°C, as demais condigdes indicam que a velocidade no estagio Il é
maior no SD-B.
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Figura 11. Comparativo entre os valores de n e da velocidade méxima em fungao da temperatura de
tratamento.

A energia de ativagdo para precipitacdo de fases deletérias nos AISD pode
ser obtida através da representagédo gréafica do logaritmo do tempo para o qual é
atingida a maxima velocidade de precipitagdo de fases deletérias versus 1/T. Os
resultados podem ser ajustados por meio da equagao de Arrhenius:

In(t) = Q + Cte. (D)
RT

Onde:

Q — Energia de ativacao para a precipitacao de fases deletérias [kJ/mol].

t — Tempo no qual é atingida a velocidade maxima de precipitacdo para cada
temperatura de tratamento [h].

R — Constante universal dos gases (0,008314 kJ/mol.K).

T — Temperatura de tratamento [K]

As energias de ativagao de 162,04 kd/mol e de 98,37kd/mol foram obtidas
através da inclinacao da reta ajustada, mostrada na Figura 12, para os materiais SD-
A e SD-B, respectivamente. Corroborando o nosso estudo, apesar do estagio | ser
mais prolongado no SD-B, uma menor velocidade e volume final precipitado de
fases deletérias do SD-A tém como resultado uma maior energia de ativagao para a
precipitacao de fases deletérias. Este fato € em grande parte atribuido a precipitacéo
independente de y» provendo em estagios intermediarios um papel antagdnico no
crescimento de fases deletérias. Embora, a maior concentracdo de elementos, tais
como Cr e Mo, na fase ferritica (8) no SD-B também auxiliem neste processo de
transformacéo.
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Figura 12. Determinagao da energia de ativagao para precipitacao de fases deletérias no SD-A e SD-
B.

4 CONCLUSOES

O presente estudo permite concluir que:

e Foi efetuada uma modelagem utilizando uma fung¢do sigmoidal que descreve
a cinética de precipitacdo de fases deletérias em AISD com diferentes
tamanhos de grdo no intervalo de 800 a 950°C. Os resultados do modelo
apresentam bom coeficiente de correlagdo com os resultados obtidos
experimentalmente. A velocidade de precipitacdo de fases deletérias foi
também modelada para cada condicéo.

e Foram diferenciados (3) trés estagios na evolugcdo de fases deletérias
precipitadas. Estagio |: Nucleacdo e crescimento inicial de fases deletérias.
Estagio Il: Precipitagdo de fases deletérias. Estagio Ill: Saturacao da ferrita.

e O periodo de nucleagdo e crescimento, caracterizado pela constante K, &
menor para o SD-A em todas as condi¢des de tratamento.

e A velocidade maxima de precipitacao € maior em todas as condicées de
tratamento no SD-B, excetuando-se a condi¢gdao de 850°C. A constante n esta
correlacionada com o valor da velocidade méaxima calculada, a partir do
modelo, para todas as condi¢gdes de tratamento.

e A v, precipitada de forma independente tem influéncia na precipitacdo de
fases deletérias acelerando inicialmente a cinética de precipitacdo de fases
deletérias, porém a presenca de v, exerce um papel antagdnico no estagio Il
de tratamento.

e Temperaturas elevadas de tratamento, assim como um menor tamanho de
grao, induzem a formagcdo de lamelas mais espessas e placas de o
grosseiras, detectando-se também a presenca de y. em torno de grandes
placas de o.

e A precipitagao de fases deletérias é atingida no SD-B com valores percentuais
maiores para todas as condi¢cdes de tratamento.



e As energias de ativagédo de 162,04kJ/mol e de 98,37KJ/mol foram obtidas nos
materiais SD-A e SD-B, respectivamente. Estes valores sdo em grande parte
atribuidos a precipitacdo independente de Y. provendo em estagios
intermediérios um papel antag6nico no crescimento de fases deletérias.
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