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Resumo

Acos inoxidaveis duplex expostos a temperaturas entre de 300°C e 550°C sé&o
suscetiveis a decomposicdo espinodal. Este fendbmeno ocorre pela separacdo da
ferrita em uma fase alfa, rica em ferro e outra fase alfa linha, rica em cromo. Neste
trabalho a separacdo das fases e sua influéncia na temperatura de Curie dos agos
inoxidaveis duplex 2304 e 2205 foi estudada por calorimetria exploratéria diferencial
— DSC -, apoiada pela técnica de nanodureza. Foi constatado que a temperatura de
Curie se eleva nos dois acos em funcdo da progressao da decomposicao, ou seja,
da separacdo entre o ferro e o cromo nas ferrita. Para tempos de tratamento
isotérmicos curtos, abaixo de 60 minutos, a decomposi¢cdo espinodal somente pode
ser observada pelas curvas de DSC e nenhuma alteragdo foi observada na
temperatura de Curie. Esta temperatura apresentou-se mais elevada para o0 aco
2304 em relag&o ao 2205 durante os tratamentos térmicos.

Palavras-chave: Decomposicdo espinodal; Acos inoxidaveis duplex; Temperatura
de Curie; DSC.

THE INFLUENCE OF THE SPINODAL DECOMPOSITION ON THE CURIE
TEMPERATURE ON DUPLEX STAINLESS STEELS

Abstract
Duplex stainless steels exposed to temperatures between 300°C and 550°C are
subjected to spinodal decomposition. This phenomenon is associated to the
separation of the alpha phase, rich in iron, and the alpha prime phase, rich in
chromium in ferrite. In this study phase separation and its influence on the Curie
temperature in 2304 and 2205 duplex stainless steels were studied by differential
scanning calorimetry — DSC, supported by nanoindentation measurements. It was
observed that the Curie temperature increases for both steels with the evolution of
the spinodal decomposition, in other words, with the separation of iron and
chromium. For heat treatment times less than 60 minutes the spinodal decomposition
was observed only in the DSC curves; no change was observed in the Curie
temperature. The Curie temperatures were higher for the 2304 in comparison with
the 2205 steel for all the heat treatments.
Key words: Spinodal decomposition; Duplex stainless steels; Curie temperature;
DSC.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis duplex séo utilizados em condicbes de trabalho que exijam
elevada resisténcia mecanica, alta resisténcia a corrosdo sob tensdo e por pite.?
Contudo existem restrices associadas a temperatura de trabalho. Acima de 560°C,
podem precipitar fases intermetalicas duras, ricas principalmente em cromo,
prejudiciais as propriedades mecanicas e de corrosdo. Quando expostos a
temperaturas na faixa de 300°C e 525°C, ocorre a separacdo das fases are
enriquecida em ferro, d’c,, enriquecida em cromo, fendmeno associado ao gap de
miscibilidade®® semelhante ao do sistema Fe-Cr. Esta separacdo pode ocorrer por
nucleacédo e crescimento ou decomposi¢cao espinodal. O mecanismo predominante
ird depender, por exemplo, da composicédo quimica da liga e da temperatura.

Na decomposicdo espinodal uma flutuacdo na composicdo da liga leva a uma
modulacdo espacial da concentracdo dos componentes com comprimento de onda
na ordem de nandémetros.® Com o tempo de envelhecimento a modulagéo aumenta
em amplitude e distancia entre os dominios de a'c; e Oee.®® Este mecanismo nao
apresenta barreira de energia para o progressivo enriquecimento das regides ricas
em ferro em cromo.”” A decomposicdo espinodal pode induzir um progressivo
endurecimento e, consequentemente, a reducdo da tenacidade do material,
conhecida como “fragilizacéo a 475°C”, considerada a principal causa de fragilizacao
por envelhecimento térmico nos acos inoxidaveis duplex. A literatura relata®®
mudancas nas propriedades magnéticas com a modulacdo composicional em ligas
Fe-Cu e Fe-Cr-Co.

A decomposicdo espinodal nos acos inoxidaveis duplex tem sido explorada por
espectroscopia Mossbauer®*? microscopia eletrénica de transmissao***® (TEM) e
medidas magnéticas.“®*® No entanto, a calorimetria exploratéria diferencial ndo tem
sido frequentemente empregada em seu estudo. Kobayashi, Nakai e Ohmori*®
utilizaram esta técnica em aco duplex de composicdo 25%Cr-7%Ni- 0,14%N.
Posteriormente, Vilela. Borba e Andrade® empregaram a calorimetria exploratéria
diferencial no modo de temperatura modulada (MDSC) para analisar o
envelhecimento a 475°C no aco inoxidavel duplex 2205. O uso desta técnica
possibilitou a observacdo de duas transformacdes ocorrendo simultaneamente: a
reverséo da decomposicdo espinodal e transformacdo ferromagnética-
paramagnética da ferrita (Tc), sendo esta uUltima na mesma faixa de temperatura
citada por Kobayashi, Nakai e Ohmori.*¥

No presente trabalho, a calorimetria diferencial de exploratéria no modo de
temperatura modulada (MDSC) foi utilizada nos acos inoxidaveis duplex 2304 e
2205 envelhecidos isotermicamente no interior do gap de miscibilidade, a 475°C. O
objetivo principal foi analisar as inter-relacbes entre a temperatura de transicao
ferromagnética-paramagnética, Tc, e a temperatura de reversdo da decomposicao
espinodal, Tr.

2 MATERIAL E METODOS

A composicdo quimica dos acos inoxidaveis duplex utilizados neste trabalho é
apresentada na Tabela 1. Amostras com dimensdes 3x3 mm na condicédo
solubilizada foram retiradas das chapas com 1,8 mm de espessura. Os tratamentos
isotérmicos foram realizados na temperatura de 475°C em mufla, por periodos de 8,
32 80, 176, 246, 406 horas, seguido de resfriamento ao ar. Para verificar a
sensibilidade da técnica de DSC em detectar a ocorréncia da decomposi¢cao
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espinodal, tratamentos isotérmicos foram realizados também em periodos tao curtos
guanto 5, 15, 30 e 60 minutos.

Tabela 1. Composicdo quimica do aco (em massa %)

Aco C Cr Ni Mo P S Mn Si N Cu
(Ppm) (ppm)

2304 | 0,018 | 22,56 | 3,57 | 0,26 | 0,03 3 1,35 0,36 | 1206 | 0,42

2205 0,021 | 21,76 | 5,78 2,98 0,02 | 12 ]1,63]0,58 ]| 1500 | 0,02

Os ensaios foram realizados em um equipamento da TA Instruments modelo 2920.
A faixa de temperatura investigada foi de 200°C a 600°C, com taxa de aquecimento
de 2°C/min, utilizando gas N2 ultrapuro para purga. Na modulacdo de temperatura
foi utilizada amplitude de £1°C com periodo de 60 segundos e nitrogénio no estado
liquido para manter a modulacéo.

No modo DSC convencional o sinal do fluxo de calor total é a soma de todos os
eventos térmicos ocorrendo em uma temperatura especifica ou tempo durante o
experimento. Contudo, no modo MDSC é possivel medir o fluxo de calor total e a
capacidade térmica da amostra simultaneamente e obter por sua diferenca a
componente cinética. Neste trabalho a componente cinética ou o fluxo de calor
irreversivel foi associado a transicdo are + O'cy — o que representa a reversado da
decomposicdo espinodal obtida no tratamento isotérmico. A componente da
capacidade térmica ou componente do fluxo de calor reversivel esta associada a
transicdo ferromagnética-paramagnética da liga.

A preparacdo das amostras para 0s ensaios de nanoindentacao foi realizada por
preparacdo metalografica convencional: embutimento, lixamento e polimento final
com solucéo de silica coloidal. Os ensaios de penetracéo instrumentada foram feitos
em equipamento TriboScope da Hysitron, acoplado ao microscépio Dimension 3100,
utilizando penetrador Berkovich. A carga maxima aplicada foi de 5mN e os tempos
de carga, retencao e descarga foram de 15, 5 e 5s, respectivamente.

3 RESULTADOS

A Figura 1 apresenta as curvas de dureza em funcdo do tempo de tratamento a
475°C para os dois agos, obtidas por ensaios de penetracdo instrumentada na
ferrita. Observa-se elevacdo gradual da dureza indicando a ocorréncia de
decomposicdo espinodal. Na figura s&o apresentados os valores da dureza da ferrita
nas amostras dos acos 2304 e 2205 envelhecidas por 0, 8, 36, 80, 176, 240 e
406 horas. Para tempos de envelhecimento curtos, inferiores a 1 hora, nao foi
constatada variacdo de dureza nos dois acos. Para tempos superiores a 80h ha
tendéncia de saturagéo dos valores de dureza.
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Figura 1. Valores da dureza obtidas na fase ferrita em fun¢&o do tempo de envelhecimento a 475°C
para os acos 2304 e 2205. Observam-se valores mais elevados para o aco 2205 para todos os
tempos de envelhecimento. Carga: 5mN.

A Figura 2 apresenta os fluxos de calor medidos em uma amostra do ago 2205
envelhecida por 406 horas. Observa-se a diferenca na intensidade do fluxo de calor
reversivel comparado aos outros dois sinais; fluxo de calor total e irreversivel. A
guantidade de calor envolvida na transicdo ferro magnética-paramagnética € muito
menor ao da reversdo da decomposicao espinodal. Este efeito é observado em
todas as amostras envelhecidas em ambos 0s acos

A Figura 3 mostra os termogramas dos fluxos de calor reversivel e total das
amostras 2304 e 2205 envelhecidas a 475°C durante os estagios iniciais de
transformacao, para tempos de 0, 5, 15, 30 e 60 minutos. Observa-se que mesmo
na condicdo sem envelhecimento ocorre reversdo da decomposicdo espinodal,
formada durante o ciclo de aquecimento do ensaio.?”

Os efeitos dos tempos de envelhecimento mais prolongados, de 8 a 406 horas, sao
apresentados na Figura 4. Nas Figuras 4a e 4c sdao mostradas as curvas da
transicdo ferromagnética-paramagnética para os acos 2304 e 2205, nas Figuras 4b
e 4d as respectivas curvas da reversao da decomposi¢éo espinodal age + a’'c,—a .
As temperaturas de pico das transicbes Tc e Tr foram medidas nas curvas da
Figura 4 e sdo apresentadas nos graficos da Figura 5, para os dois acos.
Observa-se elevacdo continua destas temperaturas em funcdo do tempo de
envelhecimento.
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Figura 2. Curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura de ensaio no DSC para uma amostra
tratada a 475°C por 406 horas. O fluxo de calor reversivel esta relacionado a componente magnética;
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Figura 3. Termogramas apresentando a reversdo da decomposi¢cdo espinodal e a transicao ferro-
paramagnética para tempos curtos de envelhecimento a 475°C (a) 2304 (b) 2205.
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de calor reversivel apresentando a transicdo ferromagnética-paramagnética.
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As temperaturas das transicoes Curie e da reverséo age + 0'cy — a, em funcéo do
tempo de envelhecimento sdo apresentadas na Figura 5. Observa-se na amostra
2205 na condicdo sem envelhecimento Tc proxima da temperatura de transicao
Ore + O ¢ — a. A partir de 80 horas as transicbes passam a ocorrer
aproximadamente a mesma temperatura. Comparando as Figuras 5a e 5b observa-
se que tanto a Tc quanto a temperatura de transicao Tr, are + 0’cy — @, do aco 2304
sdo superiores as do 2205. Este efeito estd provavelmente associado a maior
guantidade de elementos de liga presente no aco 2205.
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Figura 5. Temperatura maxima de pico das transi¢des, Tc e Tr, com o tempo de envelhecimento a
475°C. (a) 2304 e (b) 2205.

4 DISCUSSAO

A Figura 3 mostra os termogramas do fluxo de calor total e reversivel para amostras
de ambos os acos. Para 5 minutos de envelhecimento € possivel observar um
aumento da reversdao da decomposicao espinodal no aco 2205, evidenciando a
separacao entre o ferro e o cromo ocorrida no envelhecimento isotérmico. No aco
2304 o aumento da reversao da fase alfa linha foi observado a partir de 15 minutos
de envelhecimento. Este periodo curto para o processo da decomposi¢cao espinodal
também foi previsto por Cahn®” em sua teoria, em torno de segundos ou minutos.
Apbs o inicio da decomposicdo o crescimento da estrutura modulada € o processo
dominante na sequéncia do envelhecimento.®

Nas curvas da transicdo ferromagnética-paramagnética para tempos de
envelhecimento inferiores a 1 hora ndo foram observadas alteracées na Tc. Com o
aumento do tempo de envelhecimento tanto a temperatura de reversap espinodal,
Tr, quanto a Tc deslocam-se para temperaturas mais elevadas (Figura 3). Na
amostra do aco 2304, entretanto, a temperatura de Curie permanece invariavel até
8 horas (Figura 3a). Este efeito pode ser devido a Tr ocorrer em uma temperatura
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abaixo de Tc. Neste caso, quando ocorre a reversao da decomposicao espinodal, a
distribuicdo da composicdo quimica da liga retorna a condig&o inicial e a Tc passa a
ser a mesma a da amostra sem envelhecimento. Para tempos de envelhecimento
superiores a 36 horas, Tc e Tr se deslocam para temperaturas elevadas. O aumento
da Tc com o tempo de envelhecimento esta associado a mudanca da composi¢cao
quimica da ferrita resultante da decomposicdo espinodal. E relatado que a adig¢éo de
niquel aumenta a taxa de decomposicéo espinodal no envelhecimento térmico,®?? o
gue esta de acordo com os resultados para as amostras do ago 2205.

5 CONCLUSOES

A calorimetria exploratoria diferencial possibilitou a andlise da transformacédo
espinodal e da transformacéo ferromagnética—paramagnética que ocorre na ferrita
dos acos inoxidaveis tipo 2304 e 2205.

Foi observado que, no aquecimento no intervalo de temperaturas de 200°C a 600°C,
ocorrem duas transformacgdes: are + acr — a, relacionada a reversédo do produto da
decomposicdo espinodal formado durante o envelhecimento das amostras a 475°C,
e a transicao ferromagnética—paramagnética.

A variacdo observada nas medidas das temperaturas Curie € resultado da mudanca
na composicao da ferrita resultante da decomposicéo espinodal.

A identificacdo da reversdao da decomposicdo espinodal pela técnica de DSC
permitiu verificar a ocorréncia da decomposicdo espinodal para tempos de
envelhecimentos curtos, mesmo quando mudancas na dureza e/ou em Tc nao foram
detectadas.
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