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SIMULAGAO DA CINETICA DE FORMACAO DE FASE
SIGMA DURANTE ENVELHECIMENTO ISOTERMICO A
950°C DE ACO INOXIDAVEL SUPERDUPLEX"

Rodrigo Magnabosco®
Rodolfo Lopes da Silva Pacca®

Resumo

A obtencdo de dados experimentais que descrevam a cinética de transformacéo de
fases é fundamental para a determinacdo de ciclos térmicos confiaveis para
processamento térmico dos acos inoxidaveis superduplex, evitando a formacéo de
fases deletérias como sigma. Contudo, a variedade de mecanismos de formacao de
fase sigma em diferentes ciclos térmicos torna inviavel a utilizacdo de
experimentacdo como Unica forma de previsdo das microestruturas. Assim, a
validacdo experimental de simulagbes de equilibrio termodindmico e de cinética de
transformacdes de fase trara confiabilidade a estas simulacdes, permitindo seu uso
seguro. Este trabalho tem por objetivo a simulacdo e validacdo experimental da
cinética de formacéo de fase sigma durante envelhecimento isotérmico a 950°C de
aco UNS S32750, através da determinacdo do equilibrio termodinamico através de
simulacdao computacional, utilizando o software Thermo-Calc, além de simulacdo da
cinética de formacdo de fase sigma utilizando o software DICTra. As simulacbes
foram comparadas com dados experimentais de fracBes de fase sigma apos
envelhecimentos isotérmicos a 950°C.

Palavras-chave: Simulacéo; Cinética; Fase sigma; Acos inoxidaveis superduplex.

SIMULATION OF SIGMA PHASE FORMATION KINETICS DURING ISOTHERMAL
AGING OF A SUPERDUPLEX STAINLESS STEEL
Abstract
The experimental data that describes the kinetics of phase transformation is essential
to the reliable determination of thermal cycles for thermal processing of superduplex
stainless steels, preventing the formation of deleterious phases such as sigma.
However, a variety of mechanisms of sigma phase formation, in different thermal
cycles, unfeasible the use of experimentation as the only way of microstructure
prediction. Thus, the experimental validation of simulations of thermodynamic
equilibrium and kinetics of phase transformations bring reliability to these simulations,
allowing their safe use. This paper aims the simulation and experimental validation of
the kinetics of sigma phase formation during isothermal aging at 950°C of UNS
S32750 steel, determining the thermodynamic equilibrium through computer
simulation using Thermo-Calc software, and simulation of kinetics using DiCTra
software. The simulations were compared with experimental data of sigma phase
fractions obtained after isothermal aging methods to 950°C.
Key words: Simulation; Kinetics; Sigma phase; Superduplex stainless steels.
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1 INTRODUCAO

Acos inoxidaveis duplex sdo amplamente utilizados em situa¢cées que demandem a
combinacdo de alta resisténcia mecanica, alta tenacidade e grande resisténcia a
corrosdo.“"® De modo geral, afirma-se® que a resisténcia & corroséo por pite nos
acos duplex solubilizados é funcdo da composicdo quimica, e a resisténcia a
corrosao por pite (ou a modificacdo do potencial de inicio destes para valores mais
nobres) cresce com o aumento do ‘“indice de pite”, dado normalmente por
IP = (%Cr + 3,3.%Mo + 16.%N). A composi¢cao quimica tipica do aco inoxidavel UNS
S32750 (Fe-25%Cr-7%Ni-4%Mo-0,27%N) fornece a este aco valor de 1P=42,5;
como IP ultrapassa 40, este aco é considerado um aco inoxidavel superdudplex.”

No entanto, durante envelhecimento isotérmico, determinadas sequéncias de
tratamento térmico, conformacdo a quente ou soldagem, pode ocorrer nos agos
inoxidaveis duplex a precipitacdo de fases indesejaveis, que causam tanto reducao
de propriedades mecéanicas quanto afetam a resisténcia a corrosdo. Particularmente
entre 600°C e 950°C, pode ocorrer a formacdo de fase sigma, por trés mecanismos
distintos: como produto da decomposi¢cdo eutetdide da ferrita original (gerando
também austenita secundaria), através de nucleacéo e crescimento a partir da ferrita
original, e a partir da austenita presente, ap0s o total consumo da ferrita, sendo que
a nucleacdo de fase sigma ocorre preferencialmente de forma heterogénea nas
interfaces ferrita-austenita e contornos de grao ferrita-ferrita, sendo comum o total
consumo da ferrita presente para a formacdo de fase sigma.®® Particularmente, a
reducdo da resisténcia a corrosao ocorre devido ao empobrecimento em cromo e
molibdénio da matriz metalica onde as transformacdes ocorreram.®®?

Na literatura®?*® encontram-se dados que descrevem a cinética de formacédo de
fase sigma entre 800°C e 850°C de dois acos inoxidaveis superduplex e um duplex.
Nota-se que ha grande variacdo de resultados, que provavelmente devem estar
relacionados a fracdo de ferrita presente nos acos duplex (o que pode alterar a
composicdo quimica da ferrita, alterando a formacdo de fase sigma a partir desta
fase) ou a quantidade de contornos de grdo e/ou interfaces ferrita/austenita
presentes, podendo afetar o nimero de sitios de nucleagdo de fase sigma, o que
também afetaria a cinética de formacao desta fase.

Deste modo, torna-se fundamental estudar a formacédo de fase sigma a partir de
simulacdes computacionais, visando a previsdo das alteracbes microestruturais
(fracdo de sigma e grau de empobrecimento em Cr e Mo das regifes adjacentes a
fase sigma) apos determinados histéricos térmicos, prevendo o desempenho de
diferentes materiais em uso. No entanto, a validagéo tais simulagbes com resultados
experimentais € de extrema importancia para aumentar a confiabilidade das
previsdes realizadas, e € neste objetivo que se justifica este trabalho, de avaliagdo
da possibilidade de simulacédo de formacéao de fase sigma em aco superduplex.
Propbde-se aqui a comparacdo de dados experimentais de fracdo de fase sigma
formada em envelhecimento isotérmico a 950°C de aco UNS S32750 com
resultados de simulacdo computacional realizadas com auxilio dos softwares
Thermo-Calc® e DiCTra®.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
O material estudado foi adquirido como barra cilindrica de 20 mm de diametro

laminada a quente e posteriormente tratada a 1100°C por 30 minutos e resfriada em
agua. A composicao quimica do material pode ser constatada na Tabela 1.
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Tabela 1. Composicdo quimica (% em massa) do aco em estudo
Cr Ni Mo Mn N C Si Cu Fe

24,95 6,91 3,79 0,43 0,263 0,015 0,26 0,083 Balango

A partir do material como recebido, amostras foram produzidas através de
envelhecimento isotérmico a 950°C, por tempos de até 1.032 horas, seguidos de
resfriamento em 4gua, com o objetivo de produzir diferentes microestruturas. Os
tratamentos foram conduzidos em forno tubular, com variagdio maxima de
temperatura de 2°C. Apos a realizacdo de vacuo na retorta do forno, optou-se pelo
uso de atmosfera de nitrogénio puro (99,99% N,), com pressao levemente superior a
atmosférica, para evitar a oxidacdo das amostras e poupar 0 uso continuo do
sistema de vacuo.

ApOs os tratamentos térmicos as amostras foram embutidas em resina termofixa de
cura a quente (baquelite), gerando corpos-de-prova metalograficos, com a superficie
de observacao correspondendo a secao longitudinal da barra original. Estes corpos-
de-prova metalograficos sofreram lixamento até 500 mesh, para em seguida serem
polidos utilizando pasta de  diamante de granulagao 6 um,
3 um e finalmente 1um, sempre utilizando como lubrificante das etapas de polimento
alcool etilico.

Para realizar a caracterizacdo metalografica foi utilizado o reativo de Beraha
modificado, cuja composicdo é 20 mL de acido cloridrico, 80 mL de agua destilada e
deionizada e 1 g de metabissulfito de potassio; a esta solugdo de estoque, sao
adicionados 2 g de bifluoreto de amoénio, e o ataque pode entdo ser conduzido por
periodos de 15 s a 2 min de imersdo. O ataque é interrompido com agua, e a
superficie de observacdo seca através da evaporacdo de alcool etilico absoluto,
auxiliada por jato de ar frio. Em alguns casos, utilizou-se também do ataque
eletrolitico de acido oxalico a 6Vcc por 30s, para revelacdo de contornos de gréo e
macla.

A fracdo volumétrica de ferrita foi obtida com o auxilio de um ferritoscopio Fischer
modelo MP30, calibrado com o auxilio de padrdes, tendo como limite de detec¢éo
0,1% de ferrita; vinte medicbes foram realizadas em cada uma das séries de
amostras. Ja a fracdo volumétrica de fase sigma foi determinada por estereologia
guantitativa: as amostras, apos o ataque eletrolitico seletivo com solucdo 10% de
hidroxido de potassio, a 2 Vcc de diferenca de potencial durante um minuto, foram
submetidas a analise de imagens através do software Analysis, acoplado a
microscopio Optico Leica DMLM pertencente ao Centro de Desenvolvimento de
Materiais Metélicos (CDMatM-FEI). Foram analisados 40 campos por amostra,
colhidos aleatoriamente.

3 SIMULACAO COMPUTACIONAL

Calcularam-se as fases em equilibrio no aco UNS S32750 através do software
Thermo-Calc®, com o banco de dados TCFE6. Os dados de composicdo quimica da
liga adotados na simulacao, e os resultados de fracdo volumétrica (%vol) das fases
presentes a 1.100°C e suas respectivas composi¢cdes quimicas sdo apresentados na
Tabela 2.

A cinética de formacdo de fase sigma foi simulada com o auxilio do software
DiCTra®, usando como base de dados termodindmicos o mesmo banco de dados
TCFEG6 ja citado, e a base MOB2 como banco de dados difusional. O modelo
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unidimensional adotado estd esquematizado na Figura 1, onde se simula a
nucleacdo heterogénea de fase sigma numa interface ferrita-austenita. Modelo
semelhante foi adotado por outros autores.®® A fase sigma foi considerada inativa
no inicio da simulagéo, sendo verificado a cada passo de simulacdo o potencial
termodinamico para a sua formacdo. Foi adotado o modelo de equilibrio local nas
interfaces.

Tabela 2. Dados utilizados nas simula¢des de Thermo-Calc e DiCTra

composicao quimica [%m] 9%6vol dimensao %DiCTra
Ctr Mo N Ni ° inicial [um] inicial
liga 2495 379 026 6.91 * * *
ferrita (1100°C) 26.50 465 004 526 494 0.88 49.4
austenita (1100°C) 2343 295 047 851 50.6 10.12 50.6
ferrita austenita
) 9,88 um 1L 10,22 um
< | Ll

sigma (inativa)

Figura 1. Modelo utilizado nas simula¢des de DiCTra.
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra a microestrutura do aco UNS S32750 solubilizado a 1.100°C por
30 minutos ap06s ataque de Beraha modificado, onde se observa a fase ferrita mais
escura e fase austenita mais clara, e apés o atague em acido oxalico, mostrando a
presenca de maclas na austenita e delineando os contornos de gréo e contornos de
interface ferrita-austenita. A avaliacao destas figuras justifica as dimensfes adotadas
para as fases ferrita e austenita descritas no modelo da Figura 1. A microestrutura
tipica das amostras ap0s o envelhecimento isotérmico a 950°C € apresentada na
Figura 3, onde se nota que a formacdo de fase sigma se da apds nucleagéo
heterogénea, com consumo preferencial da ferrita presente. Apdés 4 h de
envelhecimento (Figura 3a) a formagdo de sigma € nitidamente marcada por
nucleacdo heterogénea e crescimento sobre a ferrita presente, confirmando o
modelo computacional proposto, e apds 1.032 h de envelhecimento (Figura 3b)
apenas austenita e sigma sao observadas na microestrutura.

As fracbes volumétricas de ferrita e sigma apos diferentes tempos de
envelhecimento a 950°C sdo apresentadas na Figura 4, confirmando a fracdo de
ferrita da amostra solubilizada e a auséncia desta fase ap6s 300h de
envelhecimento a 950°C.
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Figura 2. Microestrutura do aco UNS S32750 solubilizado a 1100°C por 30 minutos apés ataque de
(a) Beraha modificado; (b) acido oxalico. Microscopia Optica.

(@)
Figura 3. Microestruturas do aco em estudo apds envelhecimento a 950°C por (a) 4 h, ataque de
Beraha modificado e (b) 950°C por 1032 h, ataque eletrolitico em solugdo 10% KOH a 2 Vcc por
1min. Microscopia optica.
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Figura 4. Fracdes volumétricas de ferrita e sigma em fungdo do tempo de envelhecimento a 950°C.

As fracBes de fase em equilibrio calculadas com auxilio do Thermo-Calc s&o
apresentadas na Figura 5, onde se confirma que a 950°C as Unicas fases esperadas
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sdo austenita e sigma. As fracdes de ferrita e austenita da amostra solubilizada séo
apresentadas na mesma figura, mostrando a boa congruéncia dos valores simulados
com os encontrados experimentalmente. Contudo, a fracdo de sigma presente apos
1032h a 950°C difere substancialmente da fracdo calculada. Um motivo para tal
discrepancia pode residir na técnica empregada para a determinacdo experimental
de fase sigma: em trabalhos recentes deste grupo de pesquisa,®®!” constatou-se
gue a analise de imagens de elétrons retroespalhados por técnicas de estereologia
guantitativa mostra-se mais adequada que a analise por estereologia quantitativa de
imagens obtidas apos o ataque de KOH, como as aqui empregadas, ja que o correto
ajuste dos parametros do microscopio permite um melhor delineamento das fases
formadas, impedindo estimativas equivocadas das fracdes das fases. Por exemplo,
a quantificacdo de fase sigma num aco UNS S31803 envelhecido a 700°C por 96h
resulta em 50% se analisadas imagens apos ataque de KOH, enquanto que apos
anélises de imagens elétrons retroespalhados tem-se fracdo de sigma de 30%. "
Assim, pode se supor que os valores reais de fase sigma nas amostras sejam
inferiores aos apresentados nas Figuras 4 e 5.

0 T A austenita (amostra solubilizada)
—austenita

80 T ferrita

[ ferrita (amostra solubilizada)

> sigma (1032h@950°C)

—sigma

70

—nitreto hexagonal de cromo

60 |
50 | —
40 |
30

20

fragao volumétrica das fases [%]

10

0 — e T
A 900 950 1000 1050 1100 1150
temperatura [°C]
Figura 5. Fracbes volumétricas das fases calculadas com o auxilio de Thermo-Calc, e valores
experimentais de referéncia.

As fracdes volumétricas de sigma e ferrita calculadas com auxilio do DICTra séo
apresentadas nas Figuras 6 e 7, e comparadas aos resultados experimentais deste
trabalho. Nota-se que até 180 s de envelhecimento o modelo proposto tem boa
aderéncia aos resultados experimentais. Contudo, o modelo falha ao descrever a
cinética de formacdo de fase sigma para longos tempos de envelhecimento, uma
vez que o0 mesmo nao prevé o total consumo da ferrita presente (Figura 7), além de
prever teor de fase sigma inferior ao esperado no equilibrio (Figura 5). Tal
inconsisténcia deve-se provavelmente a geometria proposta, que néo prevé contato
das fases ferrita e austenita ap0s a nucleacao de fase sigma na interface. Assim, a
formacao de fase sigma fica restrita ao fornecimento de Cr e Mo a partir da ferrita, e
o reequilibrio entre as fases ferrita e austenita presentes € impedido.
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Figura 6. Fracdes volumétricas de sigma (obtidas experimentalmente e simuladas com DiCTra) em
funcdo do tempo de envelhecimento a 950°C.
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Figura 7. Fracdes volumétricas de ferrita (obtidas experimentalmente e simuladas com DiCTra) em
funcdo do tempo de envelhecimento a 950°C.

O impedimento do reequilibrio entre ferrita e austenita pode ser melhor constatado
nas figuras 8 e 9, que trazem os teores de Cr e Mo ao longo das fases consideradas.
Nota-se o0 severo empobrecimento de Cr e Mo na interface ferrita-sigma nos
instantes iniciais de formacdo de fase sigma (até 180 s), e em longos tempos de
envelhecimento o teor destes elementos na ferrita é reduzido em comparagédo aos
teores da amostra solubilizada (ou de t=0 nas figuras), mas com auséncia de
gradiente de composicdo. Nota-se ainda que o severo gradiente de Cr e Mo na
austenita se mantém mesmo para longos tempos de envelhecimento, denotando
gue ndo se atingiu o equilibrio mesmo apo6s 345.600s (96 h) de envelhecimento.
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Figura 8. Teor de cromo calculado com DiCTra ao longo das fases e posicdo das interfaces em
diferentes tempos de envelhecimento a 950°C.

Deste modo, pode se inferir que o0 modelo proposto pode ser capaz de descrever 0s
instantes iniciais de formacao de fase sigma no envelhecimento isotérmico de acgos
inoxidaveis superduplex, fornecendo informagdes relevantes ndo s6 da fragédo de
fase formada como também dos gradiente de composicéo formados nas adjacéncias
da fase sigma. Contudo, é preciso avaliar outras geometrias, por exemplo permitindo
0 contato de ferrita e austenita, ou prevendo a formacao de fase sigma de formato
esférico, ou ainda lamelar (para simular decomposi¢cdo eutetdide da ferrita ou
precipitacdo descontinua de sigma a partir da ferrita), além de avaliar se as
distancias de difusdo aqui propostas sao realistas.

Figura 9. Teor de molibdénio calculado com DiCTra ao longo das fases e posi¢ado das interfaces em
diferentes tempos de envelhecimento a 950°C.
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5 CONCLUSOES

O trabalho aqui proposto explorou um modelo computacional em DiCTra para a
simulacdo da cinética de formacéo de fase sigma em aco inoxidavel superduplex.
Verificou-se que a ferramenta € capaz de descrever 0s instantes iniciais de formacéo
da fase ao supor que sigma nucleia heterogeneamente nas interfaces ferrita-
austenita, mas que por conta desta geometria o reequilibrio entre ferrita e austenita
€ impedido, ndo levando ao total consumo de ferrita nem a correta previsdo da
fracdo total de sigma a formar. Indicam-se, no entanto, novas propostas de
implementacéo de modelos para continuidade dos trabalhos.
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