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Resumo
Os acos inoxidaveis duplex (AID) caracterizam-se pela sua microestrutura mista composta
por austenita numa matriz ferritica, com fragdo volumétrica média de cada fase de 50%. A
combinagdo destas caracteristicas confere-lhes excelente resisténcia mecanica e a
corrosdo. A soldagem/juncdo destes acgos é frequentemente uma operacgao critica, ja que,
ao sofrer ciclos térmicos, estes acos podem ter suas propriedades alteradas. O presente
trabalho estabelece um comparativo entre as técnicas de identificacdo microestrutural:
Microanalise Quimica de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) e Difracdo de Raios-X em
juntas brasadas de AID. Corpos-de-prova de AID baixa liga UNS S32101 foram brasados
em forno continuo com metal de adicdo BNi-7 (Ni-Cr-P), na temperatura de 1100°C, por
tempos de 12 min e 32 min, seguidos de resfriamento em forno, utilizando-se folgas de 0,5 e
0,05 mm. Os corpos de prova também foram caracterizados utilizando-se microscopio
eletrbnico de varredura (MEV) e EDS. A técnica de difracdo de Raios-X apresentou uma
melhor identificagdo das fases formadas na junta, embora a técnica de EDS tenha
apresentado bons resultados para fragcdes volumétricas maiores. A fase continua cfc, rica
em niquel, que usualmente é denominada de “austenita” apresenta-se preferencialmente em
toda a regido da junta. No entanto, observou-se a formacédo de uma fase eutética no centro
da junta composta preferencialmente por fosfetos. Ndo foram observadas precipitacbes de
fase sigma no metal de base e na interface apds a brasagem.
Palavras-chave: Brasagem; Aco inoxidavel duplex ‘baixa liga’; Adicao a base de niquel.

COMPARISON OF IDENTIFICATION TECHNIQUES FOR BRAZED JOINTS OF DUPLEX
STAINLESS STEEL UNS S32101

Abstract
The duplex stainless steels (AID) are characterized by its mixed microstructure consisting of
austenite in a ferritic matrix, with an average volume fraction of each phase of 50%. The
combinations of these features give them excellent mechanical strength and corrosion
resistance. The welding / joining of these steels is often a critical operation, since the
suffering thermal cycles, these steels can have their properties changed. This paper shows a
comparison between the microstructural identification techniques: Energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction of AID brazed joints. Coupons of AID UNS S32101
were brazed in a continuous furnace with filler metal BNi-7 (Ni-Cr-P), at a temperature of
1100°C for times of 12 min and 32 min, followed by cooling in furnace , using joint gaps of
0.5 and 0.05 mm. The samples were also characterized using scanning electron microscope
(MEV) and EDS. The diffraction of X-rays showed a better identification of phases formed at
the joint, although the EDS technique has shown good results for larger volume fractions.
The fcc solid phase rich in nickel, which is usually called "austenite" is present in the entire
region of the joint. However, it was observed the formation of a eutectic phase in the center
of the joint, preferably composed by phosphides. There were no precipitation of sigma phase
in the base metal and the interface after brazing.

Key-words: Brazing; Lean duplex stainless steel; Ni-Cr-P filler metal.
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1 INTRODUCAO

A soldagem/juncdo dos acos inoxidaveis duplex (AID) possui pontos criticos
para ser considerados quando existe ciclagem térmica no processo, pois a
microestrutura tipica dos AID’s composta por austenita e ferrita numa relacédo
volumétrica de aproximadamente 1:1 pode-se ver alterada, comprometendo as suas
excelentes propriedades mecanicas e de resisténcia & corrosdo.*® Apesar da
complexa metalurgia dos modernos AID, estes acos podem ser facilmente soldados
por processos de fusdo convencionais, no entanto, as altas temperaturas atingidas
geram gradientes de temperatura durante o resfriamento que afetam a estabilidade
da microestrutura, sendo a fase ferritica a mais susceptivel a gerar precipitacdo de
fases intermetalicas prejudiciais, como a fase sigma.®® Por tanto, processos de
juncdo com auséncia de gradientes de temperatura como a brasagem, mostra-se
como uma solucdo pratica para a juncdo destes acos. No entanto, o adequado
desenvolvimento do processo de brasagem em AID envolve consideragbes
importantes a respeito da escolha dos parametros de processamento e metal de
adicao. )

No caso dos AID, processos de brasagem em forno a vacuo ou continuo,
proporcionam um melhor controle nos parametros de processo (temperatura, tempo
e taxa de resfriamento), obtendo-se uma distribuicdo uniforme de temperatura e
homogeneidade ao longo da junta e no metal base.

No processo de juncdo o metal de adicdo contendo elementos depressores
de temperatura como o B, Si e P preenche a junta quando aquecido até o ponto de
fusdo, porém sem atingir a temperatura liquidus do metal base.® A interdifuséo de
elementos de liga entre o metal de adicdo e o metal de base, essencialmente a
difusdo de elementos depressores de temperatura, define a microestrutura da junta
brasada. A profundidade de enriguecimento de elementos de liga provenientes do
metal de adicdo fundido, a partir da interface entre o metal de base e o metal de
adicao, sera consequéncia direta da temperatura e tempo de brasagem.®

Existem diversas classificacbes de metal de adicdo para a brasagem dos
AID, sendo as ligas & base niquel uma das mais utilizadas, "> ja que, além de
proporcionar juntas com excelente resisténcia a altas temperaturas e & corrosdo ), a
faixa de temperatura de brasagem da liga (930-1200°C) né&o altera a microestrutura
balanceada do AID. No entanto, a variagcdo de elementos de liga nos metais de
adicdo a base niquel promovem a formacéo de diferentes compostos intermetélicos
tanto na linha central da junta como nas interfaces durante a brasagem. Como
mencionado anteriormente sdo os elementos depressores de temperatura como:
boro, silicio e fosforo, os principais formadores de compostos intermetéalicos. Estes
elementos desenvolvem junto com o niquel e o cromo, compostos intermetalicos e
estruturas eutéticas extremamente duras e frageis.*? Na microestrutura da junta
brasada aparecem como fases frageis na forma de boretos, silicetos e fosfetos.*®
A formacdo destes compostos depende da temperatura e tempo de brasagem.
Adicionalmente as caracteristicas da adicdo para brasagem, outro parametro
importante que determina a microestrutura, além do bom preenchimento da junta, é
o tamanho da folga. Considerada como folga “ideal” quando isenta de eutéticos
descontinuos no centro da junta, esta distancia € o valor maximo de folga
admissivel.®¥
Pesquisas relacionadas com as mudancas de microestrutura, determinacdo de
tamanhos maximos de folgas admissiveis em funcdo dos parametros de brasagem
no caso de AID ndo sdo muito estudados, sendo poucos os trabalhos publicados na
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literatura*>*" relacionados a esta familia de acos inoxidaveis. O presente trabalho
estabelece um comparativo entre as técnicas de identificagdo microestrutural:
Microanalise Quimica de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) e Difracao de Raios-
X em juntas brasadas de AID UNS S32101, considerando os parametros de
brasagem estabelecidos no processo (tempo e folga).

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Uma chapa de AID UNS S32101 com 3 mm de espessura e liga a base niquel BNi-7
foram utilizadas como metal de base e metal de adicdo durante o processo de
brasagem. A composicao quimica destes materiais estd apresentada na Tabela 1. A
chapa de AID foi cortada em pequenos corpos de prova com dimensao de 25x20x3,
0 metal de adicdo foi inserido entre as duas superficies dos corpos de prova,
mantendo-se um formato de “sandwich”, com as folgas de 0,05 e 0,5 mm. As folgas
foram conseguidas através de um espacador calibrado.

A brasagem dos corpos de prova foi feita hum forno continuo com atmosfera de
hidrogénio. As variaveis operacionais consideradas foram: temperatura de brasagem
de (1150+10°C) e velocidade da esteira do forno de 80 e 200 mm/min. O
equipamento onde se realizou a brasagem consta de cinco zonas de aquecimento,
cada zona com um comprimento de 460 mm. Os tempos de brasagem calculados
para as velocidades de esteira de 80 mm/min e 200 mm/min, foram de
aproximadamente 32 e 12 minutos respectivamente.

Os corpos de prova foram cortados, preparados e observados em microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) utilizando a técnica de elétrons retroespalhados
(BSE). Mediante o suporte das imagens obtidas no MEV foram analisadas as
regides de interesse via EDS considerando os parametros de aquisicdo de dados
com menor faixa de erro. As fases foram identificadas pela composi¢cao atbmica, em
diferentes regides da junta brasada. Além disso, os mesmos corpos de prova foram
analisados por difracdo de raios X operando com radiacdo de cobre (CuKa, A=
1,542 A), com corrente de 40 mA, tensdo aplicada de 40 kV e passo de varredura
angular de 0,02°s, compreendendo uma faixa de angulo de varredura (26) entre 20
e 110°. O equipamento utilizado foi um difratbmetro marca PHILIPS X’PERT

Tabela 1. Composi¢do quimica dos materiais

ISSN 1516-392X

Materiais

Composicédo Quimica (% em peso)

Fe N C Si Mn P S Cu Ni Cr Mo

UNS S32101 | Rem. 0,22 0,023 0,64 4,98 0,025 | 0,001 0,16 1,64 21,51 0,2

BNi-7 0,05 - 0,014 0,05 <0,001 | 10,14 | 0,008 - Rem. 13,76

0,01

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analise Microestrutural por EDS

3.1.1 Para a folga de 0,05 mm e tempos de 32 e 12 minutos

A Figura 1 apresenta as micrografias da junta brasada, obtidas por MEV utilizando a
técnica de elétrons retroespalhados. Verificam-se nas duas microfotografias as fases
ferrita (a) e austenita (y) caracteristicas do metal base. Na Figura 1a, € possivel
identificar duas fases na regido da junta, sendo a fase massiva continua marcada
como AX (“X” representa a numeracado dos diferentes pontos analisados via EDS)
com tonalidade cinza clara uma solucédo soélida rica em Ni e a fase escura nao
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continua na regido central da junta marcada como BX um intermetdlico eutético da
adicdo de brasagem. De igual forma, na Figura 1b, verifica-se a presenca da fase
continua rica em niquel, contudo, distingue-se na regido central duas fases
intermetdlicas ndo continuas, uma com uma tonalidade escura, e outra com
tonalidade intermediaria marcada como C’X numa propor¢ao parecida com a outra
fase intermetalica.

Figra — Microestrutura da jnta brasada com a Iig N|-7 flga de 0,1mm.a) ara o tempo de '
0 min e (b) para o tempo de 10 min na temperatura de brasagem.

A Tabela 2 apresenta a média dos valores da andlise quimica obtida via EDS para cada
regido, identificada com uma letra e um ndmero, na junta brasada.

Tabela 2 — Média dos valores da andlise quimica por EDS das regides indicadas na Figura 1

. Composicao Quimica (at.%) Relacdo
Regiao P Mo Cr Fe Ni | [(Ni+Cr)/P]
A 1,26 0,25 13,61 37,19 47,68 -
B 33,03 0,19 30,75 15,14 20,90 1,56
A’ 1,83 0,43 16,73 | 40,35 | 40,67 -
B’ 33,30 0,26 29,57 | 15,08 | 21,80 1,54
C 24,76 0,30 34,99 22,12 17,85 2,13

Verifica-se na Tabela 2, que as regibes A e A’ possuem uma COomposicao quimica
bastante similar, sendo que, para ambas regides, a quantidade de P dissolvido é
notavelmente baixo. Portanto, baseados na composicdo quimica e a baixa dissolucédo de
P, € possivel identificar estas duas regibes como a fase rica em niquel, descrita por
alguns autores como y-Ni,"® a qual é formada durante a solidificacdo isotérmica num
primeiro estagio do processo de brasagem.

Com base na relacdo estequiométrica segundo os dados apresentados na tabela 2 e os
diagramas de fase Ni-P e Cr-P, apresentados na Figura 3. As regibes de composicao
similar B e B’ poderiam ser identificadas como os fosfetos Ni,P, Nii2Ps ou Cr,P e CrsP. Ja
a regidao C' com uma relacéo [(Ni+Cr)/P] acima de 2 poder-se-ia tratar das fases NisPy,
Ni3P ou Crq2P7.
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Figura 3 - Diagramas de fase. (a) Ni-P e (b) Cr-P.

3.1.2 Para afolgade 0,5 mm e tempos de 32 e 12 minutos

A Figura 4 mostra a microestrutura da zona central da junta brasada para um tamanho de
folga fora do ideal, as micrografias foram obtidas por MEV utilizando a técnica de elétrons
retroespalhados. Distinguem-se nas duas microfotografias trés regibes descontinuas com
tonalidades diferentes de cinza. Uma regido “a ' de tonalidade cinza clara, uma outra
regido “b” e “b’” de tonalidade intermediaria e uma ultima regido “c” e “c’” de tonalidade
escura. Na Figura 4(b) observam-se fases eutéticas distribuidas na microestrutura,
fenbmeno que ndo se apresenta na Figura 4(a). Este fato esta diretamente relacionado
com o tempo de brasagem de cada amostra.
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Figura 4 — Microestrutura da junta brasada com a liga BNi-7 e folga de 0,5 mm. (a) para o tempo de
30 min e (b) para o tempo de 10 min na temperatura de brasagem

Uma media dos valores da composicdo quimica de cada regido da figura 4 obtida
por EDS estdo apresentados na tabela 3. Além disso, também é apresentada a
relacao “Ni/P” e “Ni+Cr/P” para algumas regioes.

Tabela 3 — Média dos valores da andlise quimica por EDS das regifes indicadas na Figura 4.

Reai Composicao Quimica (at.%) Relacdo | Relacdo

€giao P Si Cr Fe Ni (Ni/P) | [(Ni+Cr)/P]
a 1,41 1,30 11,63 27,12 58,53 - -

b 23,78 1,68 7,34 9,21 58,00 2,44 -

C 31,92 1,96 29,36 8,95 27,81 - 1,79

a’ 1,48 1,30 11,38 | 25,84 | 60,00 - -

b’ 23,24 1,84 7,25 8,76 58,91 2,53 -

c’ 31,17 1,83 29,05 8,42 29,54 - 1,88

De acordo com a composi¢cao quimica e como foi discutido anteriormente, tanto a
regido “a” e “a’” tratam-se da fase rica em niquel também chamada de y-Ni. Verifica-
se também que a composi¢cdo quimica das regides “b”, “b’” assim como, “c” e "c””
apresentam valores similares, apesar da diferenca no tempo de brasagem.
Baseados na relacdo “Ni/P” e “Ni+Cr/P” e o diagrama de fases Ni-P e Cr-P (figura 3),
identifica-se a regido “b” e “b’” como a fase NisP,. De igual forma, a regido “c” e "c’”
tratar-se-ia da fase Ni;P ou Cr,P.

3.2Difrac&o de Raios X
Na Tabela 4 s&o apresentados os resultados da identificacdo de fases por difracao

de raios-X. Diferente da analise por EDS, a sensibilidade da técnica de difracdo de
raios-X mostrou uma quantidade mais precisa de fases detectadas.
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Tabela 4 — Resultado das fases identificadas por difracdo de raios-X

Fases Identificadas

26 d % Ni,P NisP, CroP; | Fe-Ni
1 26.2769 3.3916 6.15 (001)
2 39.9732 2.2555 6.89 (220)
3 40.9041 2.2063 13.3 (111) (211)
4 41.5316 2.1744 9.55 (420) (310)
5 42.8787 2.1091 27.2 (408)
6 43,9782 2.0589 71.5 (301) (111)
7 45.0969 2.0104 21.1 (021)
8 46.4285 1.9558 12.6 (2210)
9 47.7087 1.9063 7.34 (210) (600)
10 48.9538 1.8607 36.7 (221)
11 51.1335 1.7863 100 (200)
12 51.8967 1.7619 7.78 (610)
13 54.0131 1.6977 6.52 (300) (140)
14 54.6181 1.6803 4.48 (002)
15 56.4612 1.6298 9.57 (211) (608) (002)
16 70.5694 1.3346 7.85 (222)
17 75.3334 1.2616 13.97 (212) (556) (220)
18 90.1686 1.0886 4.88 (312)
19 91.4870 1.0764 13.38 (311)
20 107.099 0.9576 6.54 (232)

Comparando as duas técnicas, a andlise por EDS apresentou uma aproximacao das
fases que possivelmente formam a microestrutura da junta. Contudo, a técnica de
difracao de raios-X identificou de forma precisa as fases Ni,P, NisP;, Cr1,P; e a fase
rica em niquel. Para confirmar a presenca destas fases, calculou-se o parametro de
rede para cada fase. Os resultados encontrados estdo de acordo com as fichas de

difracdo JCPDS conforme apresenta a Tabela 5.

Tabela 5 — Comparativo entre o parametro de rede calculado e o parametro de rede fichas JCPDS

UNS32101 | Fichas JCPDS
Ni,P (Hex)

a C a C
5.786 3.374 5.862 3.372
NEPz(HEX)

a C a C
13.305 24.627 13.22 24.63
CrioP; (HEX)

a C a Cc
9.017 3.327 8.981 3.313
y-Ni (cfc)

a a
3.569 3.568
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4 CONCLUSOES

Tendo em vista as técnicas experimentais utilizadas pode-se concluir que:

a) Ao comparar as duas técnicas de identificacdo de fases, verifica-se a alta
precisdo de analise obtida por difracdo de raios X. No entanto, uma analise
mais pontual é conseguida por meio do EDS.

b) A analise mediante as duas técnicas da junta brasada de AID UNS S32101
pela adicdo BNi-7 nas condigcbes empregadas, néo identificaram a formacao
de fase sigma, adjacente a regiao brasada.

c) Na andlise via EDS da junta com folga de 0,05 mm é o tempo de brasagem
gue determina a quantidade de intermetélicos formados no centro da junta.
Sendo menor a formagédo de intermetalicos para o tempo de brasagem 32
min.

d) Na junta com folga de 0,5 mm o tempo de brasagem determinou a quantidade
de fases eutéticas formadas na junta brasada. Apresentando-se nitidamente
para o tempo de brasagem de 12 min.

e) ldentificou-se por difracdo a raios-X e EDS diferentes tipos de fosfetos na
junta brasada.
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