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RESUMO

A precipitagao de fase sigma (o) ocorre de maneira rapida e copiosa no ago
inoxidavel superferritico 28%Cr-4%Ni-2%Mo-Nb (DIN 1.4575 ou X1 CrNiMoNb 28 4 2),
comprometendo suas ductilidade, tenacidade e resisténcia a corrosdo. Portanto, o
estudo da dissolugédo da fase sigma, restaurando suas propriedades, tem relevancia
tanto cientifica como tecnolégica.

O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar as modificacées
microestruturais que ocorrem em trés amostras deste ago com fragdes volumétricas,
morfologias e distribuicdes distintas de fase sigma, apés serem submetidas ao
mesmo tratamento térmico a 900°C por 10 horas.

As amostras foram analisadas com auxilio de microscopia eletronica de
varredura e as microestruturas foram quantificadas por meio de medidas de
metalografia quantitativa.

Enquanto na amostra isenta de sigma (solubilizada) ocorreu pequena
precipitagdo de sigma durante o tratamento térmico a 900°C por 10 horas, nas duas
amostras pré-envelhecidas a 700 e a 800°C e contendo grande quantidade de sigma
ocorreu  significativa dissolugdo da fase sigma e mudangas significativas na
microestrutura.

A sequéncia de precipitagdo observada (precipitagdo primeiro nas jungdes
triplas de graos, seguida de precipitagdo nos contornos e finalmente no interior dos
gréos) nao foi detectada durante a dissolugdo, que ocorreu simultaneamente nos
contornos e no interior dos graos.

Amostras com fragées volumétricas, morfologias e distribuicées distintas de
fase sigma durante tratamento témmico a 900°C por 10 horas convergem para
fragGes totais muito préoximas.



ABSTRACT

The sigma phase (o) precipitation appears in a quick and intense manner in
superferritic stainless steel 28%Cr-4%Ni-2%Mo-Nb (DIN 1.4575 or X1 CrNiMoNb 28 4
2), which affect its ductility, toughness and resistance to corrosion. Therefore, the
study of the dissolution of the sigma phase, that restore its properties, has both
scientific and technologic relevance.

The present work has as the main objective to consider the microstructure
modifications that occurs in three samples of this particular type of stainless steel
with distinct volumetric fractions, morphology and sigma phase distribution, after they
were submit to the same heat treatment at 900°C for 10 hours.

The samples were analyzed with the use of the scanning electronic
microscopy (SEM) and the microstructures were quantified by metalographies
methods.

While in the sample that was free of sigma phase (in solution) occurred very
little precipitation during the heat treatment (900°C for 10 hours), both of the samples
that were pre-aged at 700°C and at 800°C and that had a considerable quantity of
the sigma phase had an expressive sigma phase dissolution and significant changes
in the microstructure.

The sequence observed in the precipitation (first in the triple junctions of the
grain, followed by precipitation at the boundaries and finally inside the grains) was
not detected during the dissolution, that occurred simultaneously in the boundaries
and inside the grains.

The three samples studied in this work with volumetric fractions, morphology
and sigma phase distribution, submitted to the same heat treatment at 900°C for 10

hours, all converted to very close total fractions.



1. Introducgao

Agos inoxidaveis sao ligas baseadas nos sistemas ferro-cromo, ferro-cromo-
carbono e ferro-cromo-niquel. Elementos de liga como o molibdénio, manganés,
silicio, cobre, titanio, niébio, vanadio e nitrogénio eventualmente sao adicionados
para melhorar propriedades especificas.

Os acgos inox, como sdo comercialmente chamados, possuem alta resisténcia
a corroséo e a oxidagdo, uma das principais razoes para seu prego ser superior ao
dos agos comuns.

Atualmente sdo utilizados nas mais diversas aplicagdes, tais como:
construgao civil, utensilios domésticos, industria automobilistica, naval e aeronautica,
implantes e instrumentos cirlrgicos, industria de alimentos e industria
quimica/petroquimica. Especialmente nas industrias de alimentos é usado em
reatores e tubulagdes, o que garante menor indice de contaminagéo devido a baixa
corrosao e conseqliente baixo desprendimento de particulas.

A produgdo mundial chegou, em 2006, ha 28359.10° t, enquanto no Brasil a
produgdo nao passou os 407.10% t, o que corresponde a apenas, aproximadamente,
1,43% do total mundial [18].

A classificagdo dos acos inoxidaveis divide-os em familias, que, dependendo
da microestrutura, sdo chamados martensiticos, austeniticos, ferriticos, daplex
(ferritico-austenitico) e endureciveis por preciptacdo, sendo esses Ultimos
conhecidos também como acos inoxidaveis ph, do inglés “precipitation hardening’.

A figura 1 ilustra as possiveis microestruturas em funcéo dos teores de cromo
e niquel [5].
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Figura 1 — Concentragéo de cromo e niquel (porcentagem em peso) dos principais
tipos de agos inoxidaveis [5].

1.1 - Historico

A descoberta dos agos inoxidaveis ocorreu no inicio do século XX, por volta
de 1911/1912, porém, é preciso reforgar que diversos fatos anteriores colaboraram
para essa descoberta. Entre eles, destaca-se que: em 1797, o elemento cromo foi
isolado a partir do minério crocoita (PbCrO4); em 1821, o francés P. Berthier
constatou que a adig&o de cromo torna o ferro mais resistente ao ataque de acidos e
em 1891, H. Goldschmidt, na Alemanha, patenteou o processo de produgdo por
aluminotermia de ferrocromo e cromo metalico com baixos teores de carbono [1].

Ha ainda, registradas nos anos posteriores, quatro publicagdes que embasam
todo o desenvolvimento dos agos inoxidaveis: em 1906, L. Guillet publicou um artigo
intitulado “Constituigdo e propriedades dos agos ternarios ao cromo e ao niquel”; em
1909, A. M. Portevin publicou “Estudo sobre agos martensiticos e ferriticos” e W
Giesen “Agos austeniticos ao cromo e ao niquel” e, por fim, em 1911, P. Monnartz

estudou ligas ferro-cromo, com énfase na resisténcia ao ataque por acidos.



No ano seguinte, 1912, em Sheffield, na Inglaterra, Harry Brearley (1871 -
1948) investigou agos com composigdes distintas a pedido de fabricantes de armas
de fogo que precisavam de um ago resistente ao desgaste, porém, ao tentar atacar o
ago com acido nitrico, 0 mesmo nao sofria ataque, concluiu-se entdo que o mesmo
resistia & corrosdo [6]. A esse material foi dada a designagdo de ago inoxidavel
martensitico, patenteado por Brearley. Comercialmente eles passaram a ser
produzidos no primeiro semestre de 1914 [1]. Os agos ferriticos foram objeto de
estudo de Christiam Dantsizen, nos EUA, desde 1911 e a sugestéo para utilizagcao
desse material foi dada em 1915, orientando o uso em turbinas.

Com esses desenvolvimentos, a indGstria quimica e as aplicages em altas
temperaturas dispuseram de um material bastante eficiente para os seus processos
altamente agressivos. Entre 1950 e 1980 a produgdo de ago inoxidavel aumentou

cerca de 20 vezes, sendo dois tergos dessa produgao de austeniticos.

1.2 - Elementos de Liga

Os elementos de liga podem contribuir para estabilizar fases ferriticas ou
austeniticas, dependendo de qual é esse elemento e de sua quantidade na liga.

Para avaliar os efeitos austenitizantes ou ferritizantes dos elementos de liga
foram desenvolvidas expressdes que resultam em um cromo ou niquel equivalente.
O diagrama de Schaeffler (Figura 2) é constituido a partir dessas equagdes e
fornece uma primeira aproximagio da microestrutura de solidificagio a ser obtida
numa determinada composigdo quimica.

Elementos de liga também podem ser decisivos na propriedade mecanica.
Apesar dessa propriedade n&o ser a mais procurada em acos inoxidaveis, também
ha grande importancia em conhecé-la e melhora-la.
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Cromo equivalente, Creq = Cr + 1,37Mo + 1,5Si+ 2Nb+ 3Ti

Figura 2 — Diagrama de Schaeffler mostrando os tipos de agos inoxidaveis [7].
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1.3 - Ac¢os Ferriticos

Os agos inoxidaveis ferriticos sao ligas a base de Fe contendo entre 11 e 30%
de Cr. O limite superior de cromo é arbitrario e 30% representa os teores mais
elevados em ligas comerciais [3].

A estrutura cristalina & CCC (ctbica de corpo centrado), sdo magnéticos e,
em geral, ndo sao endurecidos por tratamento témmico. No estado solubilizado,
possuem limite de escoamento entre 275 e 350 MPa. A baixa tenacidade limita sua
fabricabilidade e tamanho maximo de secéo utilizavel.

Séo vantajosos para algumas aplicagbes em relagio aos outros agos
inoxidaveis pois possuem alta resisténcia a fratura por corrosdo sob tensdo em
cloretos, alta resisténcia a corrosdo atmosférica, alta resisténcia a oxidacdo e um
custo relativamente baixo.

Apesar do baixo custo perante ligas austeniticas, os agos ferriticos ndo sdo
largamente empregados pois possuem menor ductilidade, maior susceptibilidade a
fragilizacdo, maior sensibilidade ao entalhe e baixa soldabilidade. Essas

caracteristicas reunidas geram uma menor fabricabilidade.



A distribuicdo da utilizagao das ligas ferriticas esta relacionada a quantidade
de cromo presente:

*11 a 16% Cr — sistemas de exaustdo da industria automobilistica,
reservatorios e outras aplicagdes funcionais;

*16 a 18% Cr — pegcas de acabamento automotivo e em utensilios de
cozinha;

* 19 a 30% Cr — meios agressivos que exijam altos niveis de resisténcia a
corroséo e a oxidagao (superferriticos).

1.4 - Geracoes de Acos Inoxidaveis Ferriticos

A evolugao dos agos ferriticos é classificada em geragoes [7].

A primeira geracdo de agos inoxidaveis ferriticos foi concebida no inicio do
século XX, com concentragbes de carbono e cromo relativamente altas. Os
principais representantes desta geragio sao os acos AISI 430 e AIS| 446. Nessa
geracao os agos néo sdo totalmente ferriticos em toda faixa de composicdes e
temperaturas [8].

A segunda geragdo tem carbono e nitrogénio mais baixos e contém
elementos fixadores desses elementos, como é o caso do titanio. Por estas razées,
esta geragao tem microestrutura completamente ferritica. O ago AISI 409 & um
representante tipico desta geragao.

A terceira geragdo de agos inoxidaveis ferriticos surgiu por volta de 1970 e
pode usufruir de técnicas mais eficientes de descarburagéo. Eles apresentam teores
de carbono e nitrogénio tipicamente da ordem de 0,02% ou até mais baixos, sdo
estabilizados com titdnio ou niébio e frequentemente contém molibdénio. Como
exemplo desta geracao temos o ago AlS| 444.

Na quarta geracdo sdo também chamados de agos inoxidaveis
superferriticos. Esses agos s6 puderam ser desenvolvidos pelo aumento do teor de
cromo para valores acima de 25% e adigées de molibdénio (elemento ferritizante
forte). A combinagao de alto cromo, alto molibdénio e baixo carbono, permitiu a
adi¢ado de niquel, sem que ocorresse a desestabilizagdo da ferrita.

A adicdo de niquel é importante para melhorar a tenacidade, embora ele
também desempenhe papel positivo na resisténcia a corrosdo em condigées
redutoras e melhore a resisténcia a corrosao por pite e em frestas [9].



1.5 - Acos Inoxidaveis Superferriticos

As ligas superferriicas s&o materiais relativamente novos. Seu
desenvolvimento ocorreu na década de 60, apds pesquisas intensas, visando uma
alternativa de baixo custo para ligas de titanio e superligas de niquel-molibdénio em
ambientes salobros e maritimos [9].

Os superferriticos foram inicialmente desenvolvidos para aplicagio em meios
contendo cloretos, nos quais, quando com baixo teor de niquel e estabilizados com
titdnio, mostram uma resisténcia excepcional a corrosdo sob tensdo. Em outros
meios agressivos, tanto na indlstria quimica quanto na petroquimica, os agos
inoxidaveis superferriticos tém mostrado uma 6tima resisténcia a corrosdo. N3o
podem ser substituidos pelos inoxidaveis austeniticos pois os mesmos sdo
susceptiveis a corroséo localizada. Por exemplo, em agua do mar, sdo propensos a
corrosao por fresta.

Devido ao alto médulo de elasticidade (superior a 200 GPa), os tubos
fabricados com superferriticos possuem excelente resisténcia a carga vibracional e
podem possuir paredes finas, diminuindo o custo de matéria prima por metro de
tubulagao. O coeficiente de expans&o térmica é menor que dos agos austeniticos,
tornando suas dimensbes mais estaveis [9].

Preciptacdo de nitretos e carbonetos de cromo diminuem a resisténcia a
corrosao e ao impacto desses agos. Nesse sentido, o progresso na tecnologia de
fuséo foi essencial para que os agos superferriticos pudessem ser produzidos com
baixissima quantidade de intersticiais. Quando a pureza em relagéo aos intersticiais
(carbono e nitrogénio) nao é suficientemente grande, usa-se titanio e ni6bio, que
fixam o carbono e nitrogénio na forma de carbonetos e nitretos respectivamente [10].

As maiores aplicagées dos agos inoxidaveis superferriticos ocorrem nas
industrias petroquimicas, quimicas, papel e celulose e em instalagGes de
dessalinizagao.

1.6 — Fases Intermetélicas

Fases intermetalicas sdo indesejaveis nos agos inoxidaveis pois causam
fragilizac&o do material, empobrecem a matriz em Cr, Mo, Ti, Nb e V, e ainda podem



causar endurecimento do material por precipitagido. As fases intermetalicas que
ocorrem mais freqlientemente nos agos inoxidaveis sao: fase a’, fase o, fase y e
fase de Laves [1].

O cromo, o molibdénio, o niquel, o titdnio e o niébio tém influéncia marcante
na cinética de precipitacdo a alta temperatura de fases intermetalicas frageis. A
presenca de Mn e Si interfere menos na formacgéo de fases secundarias.

A figura 3 apresenta o diagrama binario ferro-cromo, onde se pode observar o
efeito alfagénico do cromo e a presenca das fases sigma e alfa linha [11].
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Figura 3— Diagrama de fases ferro-cromo evidenciando as fases intermetalicas [11].

A presenca de alguns elementos de liga interfere fortemente na estabilidade
microestrutural do ago e o torna susceptivel a formagéo de fases intermetalicas. O
cromo e o molibdénio favorecem a precipitacdo das fases sigma (o) e qui ().
Ferritas contendo mais de 18% de cromo s&o susceptiveis a fragilizagdo que ocorre
a 475°C, causada pela fase alfa linha (a").

O aspecto determinante na ocorréncia de fases intermetalicas ¢,

principalmente nos casos das fases o e y, o balanceamento adequado da matriz [1].



Utilizando cortes isotérmicos do diagrama Fe-Cr-Ni-Mo, pode-se concluir que
apos tratamento térmico de solubilizagao a 1050°C, uma liga contendo 4% de niquel
e 2% de molibdénio, similar ao ago DIN W. Nr. 1.4575 (CrNiMoNb 28 4 2), objeto de
estudo deste trabalho, deve ser totalmente ferritica. Outra conclusdo que pode ser
extraida do diagrama da figura 4 é que o teor de molibdénio no aco nao é suficiente
para propiciar a formagéo de fases mais ricas em molibdénio (como & o caso da fase

%), tornando sua precipitagdo pouco provavel [13].

1093°C
30 Mo

30%Ni Ni (% em massa) 30°ACr

Figura 4 — Secgdes isotérmicas do sistema Cr-Ni-Mo, a 816°C e a 1093°C para 70%
de Fe [13].

1.7 - Fase Sigma nos Acos Inoxidaveis Superferriticos

A precipitagio de fase sigma nos agos inoxidaveis pode ocorrer tanto nos
tipos austeniticos, como nos ferriticos e nos ferriticos-austeniticos com
microestrutura duplex [4] e pode-se formar quando o teor de cromo estiver,
aproximadamente, acima de 18% e em agos com teores menores de cromo quando
houver a presenca de molibdénio.

A fase sigma & do tipo (Fe,Ni)«(Cr,Mo),, ocorre em temperaturas entre 550 e
1050°C, sua estrutura é TCC (tetragonal de corpo centrado) com 30 atomos em sua
celula unitaria e é a fase mais encontrada nos agos inoxidaveis de alto desempenho

[12,13]. A temperatura maxima de precipitagéio varia com a composig¢ao do ago.



A importancia dessa fase esta diretamente ligada aos seus efeitos nas
propriedades mecénicas e de corrosao das ligas. Embora a formagao de fase sigma
seja acompanhada pelo incremento da dureza da liga, ela causa perda de
ductilidade e de tenacidade, especialmente na temperatura ambiente [18].

Nas ligas superferriticas, o alto teor de cromo e molibdénio em solugao sélida
€ um fator essencial para esse tipo de aco, portanto, minimizar a ocorréncia da fase
sigma pode significar o sucesso no desempenho desses materiais.

A cinética de precipitagido e a alta temperatura de solubilizacdo desta fase
tornam dificil a produgdo desses agos livres de sigma. Observa-se que um aumento
nos teores de cromo e molibdénio desloca o inicio de precipitagdo para tempos mais
curtos e temperaturas mais altas. Por exemplo, em acos contendo 18% de cromo, a
precipitacéo ocorre por volta de 550°C em um tempo superior a 1000h. Em acos
contendo 28% de cromo, grandes quantidades de sigma precipitam em poucos
minutos a 900°C [13].

A precipitagao inicia-se preferencialmente pelos contornos de gréao ferriticos,
especialmente nas jungdes triplas, e resulta no empobrecimento do cromo e
molibdénio nas regi6es adjacentes aos contornos de grao da matriz e, confere-se a
esse fendmeno a redugéo da resisténcia a corroséo préxima a fase sigma [14].

A fase sigma também é determinante na fratura dos materiais ferriticos. No
aco superferritico CrNiMoNb 28 4 2, a presenca de fase sigma em baixa quantidade
e sem rede continua, possibilita uma fratura mista do material, ou seja, fragil na fase
sigma e ductil alveolar na ferrita. O mesmo material com elevado teor de sigma
precipitada apresenta fratura fragil exatamente sobreposta a rede continua nos
contornos de grao [3].

Adicdes de aluminio atrasam a formagio de fase sigma e fase qui e podem
eventualmente elimina-las totalmente se as adigdes forem suficientemente altas. O
cobre também tem efeito retardador para essas duas fases [15].

Devido a particularidade de, nos agos inoxidaveis, os dois elementos que
aumentam a resisténcia a corrosdo (cromo e molibdénio) também favorecem a
formacao das fases intermetalicas prejudiciais faz com que, em seu processo de
fabricac&o, procure-se um ponto 6timo, ou seja, maxima resisténcia a corrosio e
retardo das reagdes de precipitagao, permitindo uma boa processabilidade.

Na ferrita, a difusividade é cerca de duas ordens de grandeza mais elevada
que na austenita, facilitando a formagao de segunda fase. O ago inoxidavel ferritico
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€ pouco tolerante a fases secundarias devido a baixa tenacidade da estrutura e
baixa solubilidade para os elementos intersticiais.

De qualquer modo, a familia dos agos inoxidaveis ferriticos € normalmente
utilizada apés o tratamento térmico de solubilizagdo. Os diagramas TTT nesta classe
de acos ilustram a competicdo entre a precipitagdo das diversas fases [10]. As
curvas do diagrama TTT tém a forma de C para inicio de precipitagao.

Para o ago W. Nr. 1.4575 foram obtidos os diagramas TTT para a fase sigma
conforme figuras 5 e 6 [13].
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Figura 5 — Diagrama TTT para a precipitagao de fase sigma. As linhas representam
10, 50 e 90% de transformacéo, obtidas a partir de medidas magnéticas [13].
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Figura 6 — Diagrama TTT para a precipitagao de fase sigma. As linhas representam
10, 50 e 90% de transformagao, obtidas a partir de medidas de fracdo volumétrica

por metalografia quantitativa [13].

1.8 - Dissoluc¢ao da fase sigma nos Ac¢os Inoxidaveis Ferriticos

A dissolugdo de fases esta diretamente relacionada ao coeficiente de difusdo
dos componentes das fases.

Pimenta Jr [13] realizou varios tratamentos térmicos de recozimento entre 900
e 1050°C visando a dissolugio de fase sigma no mesmo ago inoxidavel
superferritico DIN W. Nr. 1.4575.

Os recozimentos em temperaturas abaixo de 1000°C, causaram dissolugéo
parcial de fase sigma, a 1014°C observou-se uma dissolugéio quase completa com
evidéncias de recristalizagdo secundaria e a 1040°C a dissolugdo ocorreu

completamente e nao foram encontradas evidéncias de recristalizagdo secundaria.
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2. Objetivos do Trabalho

A formacgdo de fases intermetdlicas em agos inoxidaveis superferriticos &
bastante prejudicial para o seu desempenho, comprometendo propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosao.

Em trabalho anterior, Pimenta Jr [13] partiu de amostras solubilizadas e
estudou a precipitagdo da fase sigma e de outras fases.

O objetivo principal do presente trabalho & analisar como se comportam
amostras do mesmo agco W Nr. 1.4575 utilizado por Pimenta Jr [13], com fragbes
volumétricas diferentes de fase sigma precipitada, apés sofrerem o mesmo
tratamento térmico.
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3. Materiais e Métodos
Neste capitulo sera descrito o material utilizado bem como os tratamentos

térmicos a que foram submetidas as amostras e as técnicas de analise
microestrutural utilizadas.

3.1 - Material
O material utilizado neste trabalho é o ago inoxidavel superferritico DIN
1.4575 na forma de amostras retangulares 8x5x5 mm. A sua composi¢do quimica,

em porcentagem em massa, esta apresentada na tabela 1 [13].

Tabela 1 — Composigdo quimica, em porcentagem em peso, do ago utilizado [13].

C Si Mn P S Cr W Mo V Ni Co Nb Ti Cu N

0,01 0,35 0,22 0,014 0003 2812 0,02 2,44 0,06 391 0,02 0,31 0,01 0,04 0,011

Ao langar a composigdo da Tabela 1 no Diagrama de Schaeffler, observa-se
que o material encontra-se totalmente no campo ferritico, conforme figura 7. Foram

utilizadas as formulas de cromo e niquel equivalentes apresentadas na figura 2.

w22 — - —1=

(4]
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N
I
i

N

Zz 10 ] /Z, ;;- =

O N & O

: = FERRIT
F [

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
CROMO EQUIVALENTE

Figura 7 — O material estudado langado no diagrama de Schaeffler [16].
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3.2 —- Tratamentos Térmicos

Partiu-se de trés amostras iniciais distintas, A, B e C, que sofreram os
seguintes pré-tratamentos:
* Amostra A — tratamento térmico de solubilizagdo a 1050°C por 30 minutos e
resfriada em agua,;
* Amostra B — tratamento térmico de precipitagdo a 700°C por 169h;

= Amostra C — tratamento térmico de precipitagio a 800°C por 64h e 18min.

As trés amostras passaram por tratamento térmico de dissolugédo por 10h a
900°C ( 5°C) em forno de aquecimento resistivo Brasimet (Figura 8).

Figura 8 — Forno mufla fabricado pela Brasimet e instalado no PMT-EPUSP [17].

3.3 — Técnicas de Andlise Microestrutural

As amostras foram embutidas em baquelite, lixadas até lixa # 1000 e polidas
em diamante com pasta até 1um. Apds o polimento foram observadas em
microscopio 6ptico para garantir a existéncia de poucos riscos.

Com o objetivo de evidenciar a fase sigma presente nas amostras, fez-se
ataque manual com agua régia (10ml de agua destilada, 12mi de HCl e 8ml de
HNO3).

As amostras foram observadas no microscépio eletrénico de varredura (MEV)
obtendo-se de imagens de elétrons secundarios e de elétrons retroespalhados. O
microscopio utilizado é da marca Phillips, modelo XL-30, instalado no PMT/USP. A

tensao aplicada foi de 20,0 keV, em um vacuo de 3,7. 10 mBar.
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3.4 — Medidas de estereologia quantitativa

Foram determinadas basicamente as fragées volumétricas por meio da
porcentagem de pontos incidentes na regido desejada (Pp) e por meio da fragao de
linha teste (L), seguindo as recomendacgdes da norma ASTM [19].
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4. Resultados e Discussio

Conforme mencionado anteriormente (item 3.2), a amostra A foi solubilizada e
as amostras B e C passaram por tratamento térmico de precipitacéo.
Posteriomente, as trés amostras sofreram tratamento térmico sob a mesma
temperatura e durante o mesmo intervalo de tempo (900°C;10h). Discutiremos
abaixo os resultados e observagdes resultantes de analises das micrografias obtidas
com auxilio de microscopia eletronica de varredura (MEV).

As determinagdes de fragdo volumétrica de fase sigma presente foram
realizadas utilizando a técnica de malha de pontos [19,20] e 0 método da linha
teste [20].

Para facilitar as discussées sobre o mecanismo de precipitacio e
dissolugéo das fases, separou-se a fragdo volumétrica total em regiées de
contorno ou interior do grao.

4.1- Amostra A

Neste caso trata-se do acgo inoxidavel superferritico 28Cr4Ni2MoNb,
solubilizado a 1050°C, ou seja, sem fase precipitada.

Apés o tratamento térmico a 900°C por 10h, observou-se que uma
pequena quantidade de fase sigma se precipitou. Esse resultado corrobora o
trabalho de Pimenta Jr. [13], conforme figuras 5 e 6, onde se prevé que o
tratamento a 900°C no tempo mencionado ocasionara apenas um inicio de
precipitagdo. Nas tabelas 2 e 3 sdo apresentados os resultados das medi¢tes
de fragdo volumétrica.

Tabela 2 — Fragao volumétrica da amostra A, medida por malha de pontos.

Regido da Amostra | Contorno | Interior do grdo [ Total
01 1.5% 0% 1.5%
02 2,25 % 0% 225%
03 11,5% 0.75% 12,25 %
04 2% 0% 2%
05 6 % 0% 6 %
Amostra A 465 % 0,15 % 4.8 %
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Tabela 3 — Fracao volumétrica da amostra A, medida por linha teste.

4,9% 0% | 49%

26 % 0% 26%
3,5 % 0.6 % 41 %
1.7 % 0% 1.7%
34 % 0% 3.4 %

= 3% | 0% | 3%

A regiao 3 ilustra a seqiiéncia de precipitagio . Apds uma pré-saturagéo
dos contornos de gréo ha inicio de precipitagdo no interior do grao. A regido 3
€ mostrada na figura 9, e, indicada pela seta vermelha, podendo-se observar
a fase sigma precipitada no interior do grio.

Figura 9 — Precipitagao de fase sigma na regido 3 da amostra A.

Uma outra observagao interessante é que os pontos triplos ou jungoes
triplas (em duas dimensdes) de graos sdo as regibes naturalmente mais

propensas a formacéo de fase sigma. A figura 10 exempilifica essa afirmacéo,
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pois contém baixa fragdo de fase sigma, localizada exatamente nesses pontos
de intersecc¢io.

——— 100 m
SFSOLUBDIOOH 0

a

Figura 10 — Regido da amostra A que contém precipitagées em pontos de
intersec¢ao de graos.

4.2 - Amostra B

Neste caso, trata-se do aco inoxidavel superferritico 28Cr4Ni2MoND,
com tratamento térmico de precipitagdo a 700°C.

Apos o tratamento térmico a 700°C por 169h, o material apresenta fase
sigma copiosamente precipitada, conforme ilustra a figura 11.
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Figura 11 — Regido da amostra B, com fase sigma copiosamente precipitada.

Os valores de fragdo volumétrica (porcentual) encontrados sdo
apresentados nas tabelas 4 e 5.

Tabela 4 — Fragdo volumétrica da amostra B, medida por malha de pontos.

01 37% 325 % 69,5 %
02 40,1 % 344 % 745 %
03 34,25 % 39,5 % 73,75 %
04 29,5 % 42 % 71.5%
05 33,5% 41,75 % 75,25 %
AmostaB | 349% | %% | 129%

Tabela 5 — Fragéo volumétrica da amostra B, medida por linha teste.

01 31,9% 27.8% 69,7 %
02 33,2 % 32 % 65,2 %
03 28 % 33,5% 61,5 %
04 24,5 % 375 % 62 %
05 30 % 34,5 %

mostra 25% | 3%
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Apos tratamento térmico de dissolugdo a 900°C por 10h, grande parte
da fase sigma foi dissolvida, conforme ilustra a figura 12.

Figura 12 — Regido da amostra B, apds tratamento de dissolugao.

De acordo com estudos de Pimenta Jr [13] e resultados do item 4.1, o
inicio da precipitagdo ocorre preferencialmente pelos contornos de gréo e
mais especificamente nas juncgdes triplas de graos.

Durante o tratamento de dissolugao verificou-se que ndao houve uma
regido preferencialmente dissolvida. Ou seja, ocorreu dissolugio
concomitante no contorno de grdo e em seu interior. Na figura 13 podemos
analisar essa afirmagédo. Ha um “desmanche” proporcional de fase sigma em

todas as regides da amostra.



21

Figura 13 — Regides da amostra B, apds tratamento de dissolugéo.

Os teores encontrados sdo apresentados nas tabelas 6 e 7. Ha uma
dificuldade na leitura da fragdo volumétrica nos contornos de grao, pois a fase
precipitada nessas regides se desmancha, dificultando distinguir fases do

contorno e fases do interior do grao.

Tabela 6 — Fragao volumétrica da amostra B, medida por malha de pontos.

14.75 %

[ 2275%

01 8%

02 1% 11,9 % 229 %

03 8,25% 20% 28,25 %

04 10,75 % 12,75 % 23,5 %

05 11,25 % 17 % 28,26 %
Amostra B 9,85 % % 15,3 % 2515 %

Tabela 7 — Fragao volumétrica da amostra B, medida por linha teste.

| R |

33.3 %

231 %
18 % 33.6 %
14,7 % 21.8%
13,3 % 242 %
9.8 % 25.8 %
Amostra B 15,8 % 278 %

Como podemos ver, o teor de dissolucéo ultrapassou 30%. A tabela 8
consolida as fragdes iniciais e finais e mostra a porcentagem de fase

dissolvida.
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Tabela 8 — Consolidagéo das informagdes extraidas para a amostra B.

Precipitada | 349% | 38% | 72.9% |

Malha de Pontos | pgs tratamento 9,85 % 153% | 25,15 %
Dissolvida 28,2 % 403% | 345 %

Precipitada 29,5 % 33% 62,5 %

Linha Teste Pés tratamento 12 % 158% | 27,8 %
Dissolvida 40,7 % 479% | 445 %

4.3- Amostra C

Neste caso, trata-se do ago inoxidavel superferritico 28Cr4Ni2MoNb,
com tratamento térmico de precipitagido a 800°C.

Assim como a amostra B, ap6s o tratamento térmico de precipitagéo
(64h), a fase sigma apresenta-se continua nos contornos de grao e densa no
interior dos mesmos. A figura 14 apresenta fase sigma bastante definida nos

contornos de grao e em seu interior.

: ¢ A / T I" =S 5 f ,(" ] A
spot Magn Det WD I—T 50 pm

1000x Sk 273 SFT800

=

Figura 14 — Regido da amostra C, ap6s tratamento de precipitacao.
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Os teores encontrados sdo apresentados nas tabelas 9 e 10.

Tabela 9 — Frag&o volumétrica da amostra C, medida por malha de pontos.

42 % 13.25 % 5525 %

42 25 % 16,25 % 58,5 %
22 % 28,75 % 50,75 %
39,75 % 2025 % 60 %
29,25 % 20,5 % 4975 %
| 3505% | 198% | 5485%

39,75 % 11,5 51,25 %

40,25 % 12,5% 52,75 %
19% 27,75% 46,75 %
40,25 % 22% 62,25 %
245% 14,75 % 39,25 %
| _275% 17.7% 50,45 %

Apos tratamento térmico de dissolugdo a 900°C por 10h, grande parte

da fase sigma foi dissolvida, conforme ilustra a figura 15.

Figura 15 — Regidao da amostra C, apés tratamento de dissolugéo.
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Ao contrario da amostra B, a fase sigma que esta no contorno de grao
apds a dissolucdo ndo & desmanchada e é facilmente identificada, como
podemos notar na comparagao feita entre o pré e pés tratamento na figura 16.
A fase & bem definida e continua, além de ser espessa, quando do

tratamento. Apos ir ao forno, a fase “afina”, mas continua claramente
perceptivel.

Figura 16 — Comparagao entre pré e pés tratamento de dissolugao.
Os teores encontrados s&o apresentados nas tabelas 11 e 12.

Tabela 11 — Frag&o volumétrica da amostra C, medida por malha de pontos.

: | In r do |= 1
925%

14,25

235

02 17.5% 115% 29 %
03 20% 11,25 % 31,25%
04 22 % 10 % 32%
05 18 % 13% 31 %
Amostra B 17,36 % 12% | 29,35 %

Tabela 12 — Fragéo volumétrica da amostra C, medida por linha teste.

02 20 % 8,2 % 28,2%
03 23% 56 % 28,6 %
04 17,8 % 10,5 % 28,3%
05 16,9 % 8,9 % 258%
Amostra B 18,6 % 82% 26,8%
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Na tabela 13 consolidamos os resultados da amostra C. Nota-se que a
dissolugdo € um pouco maior que na amostra B, porém, podemos observar

que a quantidade de fase total presente apds tratamento & bastante similar
(mesma ordem de grandeza).

Tabela 13 — Consolidagdo das informagées extraidas para a amostra C.

Método Fragdo | Contorno | Gréo | Total
Precipitada 35,05% 19,8 % | 54,85 %
Malha de Pontos | pgs tratamento 17,35 % 12% |29,35%
Dissolvida 49,5 % 60,6 % | 53,51 %
Precipitada 32,75 % 17,7 % | 50,45 %

Linha Teste P6s tratamento 18,6 % 82% | 26,8%
Dissolvida 56,8 % 46,3 % 53,1%

Analisando as micrografias percebe-se que toda a fase se dissolve
proporcionalmente como em B. A leitura da fragdo volumétrica é mais precisa
em C, justamente devido a morfologia da fase.
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5. Conclusoes

Com base na revisdo da literatura e nos resultados obtidos neste trabalho,
pode-se concluir que, para o material estudado:

= Tratamentos térmicos realizados a 700°C e 800°C causam copiosa
precipitacdo de fase sigma. Na temperatura mais baixa, a morfologia da
fase precipitada é facetada, em agulhas. Na temperatura mais elevada, a
morfologia tende a ser mais arredondada e a fase no contorno & mais

claramente definida e espessa;

* Enquanto na amostra isenta de sigma (solubilizada) ocorreu pequena
precipitacdo de sigma durante o tratamento térmico a 900°C por 10 horas,
nas duas amostras pré-envelhecidas a 700 e a 900°C e contendo grande
quantidade de sigma ocorreu significativa dissolugdo da fase sigma e
mudangas significativas na microestrutura;

* Amostras com fragdes volumétricas, morfologias e distribuicdes distintas de
fase sigma durante tratamento térmico a 900°C por 10 horas convergem
para fragdes totais muito proximas;

* A sequiéncia de precipitacdo observada (precipitagdo primeiro nas jungdes
triplas de grdos, seguida de precipitagdo nos contornos e finalmente no
interior dos graos) ndo foi detectada durante a dissolugéo, que ocorreu de

forma simultanea nos contornos e no interior dos graos.
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