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Resumo

O aco ASTM A182 — F53, comercialmente SAF 2507, conhecido como superduplex, é frequentemente utilizado em
industrias offshore, de papel e celulose, devido a suas 6timas propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao, em funcao
da estrutura balanceada de ferrita e austenita. Quando submetido a elevadas temperaturas, este balanco entre as fases
pode ser comprometido e fases intermetalicas que degradam suas propriedades e limitam a sua utilizacao podem precipitar.
A principal fase intermetalica é a fase sigma que nucleia e cresce no aco inoxidavel e como consequéncia degrada as suas
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao. Os principais estudos na area simulam situacoes de envelhecimento,
mantendo o material em um patamar isotérmico, para propiciar a formagao desta fase e resfriamento rapido para posterior
caracterizagao da fase sigma. Neste trabalho, as amostras sofreram ciclos térmicos (CT) de resfriamento sob taxas controladas
em condicdes nao isotérmicas em um simulador termomecanico Gleeble. A caracterizagao microestrutural apés os CT
foi realizada via microscopia ética e eletrénica de varredura acoplada com detector de espectro de energia dispersiva.
Como resultado, a ferrita se transforma em austenita secundaria e fase sigma. O que é confirmado pela microscopia/EDS
e pelos picos de temperaturas indicando a transformacao de ferrita em fase sigma nas curvas dilatométricas.
Palavras-chave: Aco inoxidavel superduplex; Transformacées de fase; Transformacao nao isotérmica; Simulagdo Fisica,
Dilatometria.

ANALYSIS IN NON-ISOTHERMAL CONDITIONS OF SUPERDUPLEX
STAINLESS STEEL ASTM AI182 - F53 BY DILATOMETRY

Abstract

The Steel ASTM A182 — F53, commercially SAF 2507, known as superduplex, is widely used in offshore, pulp and paper
industries due to its excellent mechanical properties and corrosion resistance, depending on the balanced structure of ferrite
and austenite. When subjected to high temperatures, this balance between phases can be compromised, and intermetallic
phases that degrade their properties and limit their use may precipitate. The main intermetallic phase is the sigma phase that
nucleates and grows in stainless steel and therefore degrades its mechanical properties and corrosion resistance. The main
studies in the area simulate aging situations, keeping the material in an isothermal level, to provide the formation of this phase
and rapid cooling for later characterization of the sigma phase. In this work, the samples were submitted to thermal cooling
cycles (TC) under controlled rates in non-isothermal conditions in a Gleeble thermomechanical simulator. Microstructural
characterization after TC was performed by optical microscopy and scanning electron microscopy coupled to a dispersive
energy spectrum detector. As a result, the ferrite turns into secondary austenite and sigma phase. That is confirmed by
microscopy/EDS and temperature peaks indicating the transformation of ferrite into sigma phase in the dilatometric curves.
Keywords: Stainless steel superduplex; Phase transformations; Non-isothermal transformation; Physical simulation;
Dilatometry.
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Andlise em condicées nao isotérmicas de um ago inoxidavel superduplex ASTM A182 — F53 via dilatometria

I INTRODUCAO

Os agos inoxidaveis superduplex (AISD) combinam
favoravelmente as propriedades dos acos inoxidaveis ferriticos
e austeniticos. Eles possuem alta resisténcia mecanica, boa
tenacidade, adequada resisténcia a corrosao em varios
meios e excelente resisténcia a corrosao sob tensao. Estes
acos sao frequentemente utilizados em indUstrias quimicas
e em aplicacdes offshore que requerem alta resisténcia a
corrosao e excelente resisténcia mecanica [ -14]. O continuo
desenvolvimento dos AISD resulta em acos com composicao
quimica complexa, contendo consideravel quantidade de
elementos de liga. Esta substancial quantidade de elementos
de liga presente nestes acos tem por objetivo melhorar as
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo. Como
usual, os beneficios de tais adi¢oes invariavelmente vem com
inevitaveis problemas. O principal problema é a instabilidade
termodinamica microestrutural [7,15].

Como consequencia desta instabilidade microestrutural,
durante processamento (tratamento térmico, soldagem) ou
em uso, a precipitacao de fases intermetalicas indesejaveis,
tais como, chi, sigma (), carbonetos e nitretos entre outras
pode ocorrer [I-14]. A presenca destas fases deletérias
deteriora as propriedades mecanicas e de resisténcia a
corrosao destes acos. A fase sigma se apresenta em um
significativo maior volume quando se comparada as outras
fases intermetalicas observadas nos trabalhos citados
anteriormente em microestruturas duplex. Portanto, em
muitos casos, € comum que as outras fases precipitadas
nestes acos, sejam desconsideradas ou tem seu efeito
combinado com a fase sigma nas analises das propriedades
do material. Assim, a fase sigma é considerada a principal
responsavel pela degradacio de tais propriedades nos AISD.
Portanto é de grande importancia entender as condicoes
que levam a formagdo da fase sigma, com o objetivo de
evitar sua formagao durante processamento ou em uso e
assim preservar as propriedades dos AISD.

A maioria dos estudos nesta area simulam situacoes
de envelhecimento, mantendo o material em um patamar
isotérmico, para propiciar a formacao da fase sigma,
e resfriamento rapido para posterior caracterizacio
microestrutural [1,3-5,8-10, 1 3]. Mas na pratica, a maioria das
transformacdes de fases, ocorre em condi¢es nao-isotérmicas.
Mittemeijer e colaboradores [ | 6], em um trabalho classico,
aplicaram um método para andlise cinética de transformagoes
no estado sélido em condigoes nao isotérmicas para diferentes
tipos de materiais. O ponto chave é encontrar a temperatura
na qual ocorre a transformacao de fase. Um dos métodos
usados para determinar as temperaturas de transicao de
fases é o método dilatométrico, através do qual é possivel
monitorar as variagdes de comprimento de um corpo de

Tabela |. Composicao quimica do ago superduplex F53 (% peso)

prova em condi¢des de resfriamento ou aquecimento.
Assim, por meio de um método empregando a derivada da
curva, é possivel encontrar os pontos de inflexdo na curva
de expansao volumétrica versus temperatura ou tempo,
sendo assim, uma forma de identificar indiretamente a fase
transformada [16-19].

Poucos estudos caracterizam a formagao da fase sigma
em acos inoxidaveis duplex e superduplex em ciclos térmicos
envolvendo taxas de aquecimento [ 19] e resfriamento [17,18].
Portanto, neste trabalho é analisada a transformacao de fase
do aco inoxidavel superduplex ASTM A182 — F53, chamado
a partir deste momento neste trabalho de F53, em condicées
nao isotérmicas a diferentes taxas de resfriamento via analise
térmica no simulador termomecénico Gleeble 3500°.
A caracterizacdo microestrutural apés os ciclos térmicos
foi realizada via microscopia ética (MO) e eletrénica de
varredura (MEV) acoplada com detector de espectro de
energia dispersiva (EDS). O ensaio de microdureza Vickers
também foi realizado para corroborar com as analises
microscoépicas.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material

Para o presente estudo foi utilizado uma chapa de
comprimento L com dimensdes iguais a 20 mm de largura
e 10 mm de espessura. O material consiste em um ago
comercial inoxidavel superduplex de alta liga comumente
chamado de SAF 2507. Chamado no presente trabalho
de F53. A composi¢ao quimica deste aco esta descrita na
Tabela |. Este material € do mesmo lote que foi utilizado
em trabalhos anteriores[|,3]. A composicido apresentada
na Tabela | foi fornecida pela empresa.

Para a execucao da simulacao térmica no simulador
termomecanico Gleeble 3500, os corpos de prova foram
usinados conforme as dimensodes especificadas na Figura |.

2.2. Métodos

2.2.1 Testes dilatométricos em condicdes nao
isotérmicas

Para a aplicacdo em resfriamento continuo foram
utilizados trés corpos de prova que, foram aquecidos
a taxa de 20°C/s e homogeneizados a |100°C durante
30 min, onde se obtém de forma parcial as duas fases
ferrita (o)) e austenita (y) na matriz [17]. O resfriamento foi
realizado em diferentes taxas |,0°C/min, 2,0°C/min, 3,5°C/min
até 400°C. Pois, segundo a literatura, as precipitacoes

C Si Mn P S

Cr Ni Mo Cu N

0,020 0,328 0,85 0,027 0,0009

24,89 6,82 3,72 0,156 0,278
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Figura 1. Desenho técnico do corpo de prova utilizado para o simulador termomecénico Gleeble 3500°.

da fase deletérias, tais como: chi, sigma, etc., neste tipo
de aco ocorrem acima de 500°C [I-14]. Mediante este
entendimento, para os corpos de prova empregaram-se as
taxas de resfriamento de | 100°C 2 400°C e posteriormente
a esta temperatura foram realizadas as témperas. Através
dos dados de ensaio sao obtidas as curvas de dilatacao
(Ad/d,) versus temperatura (°C), onde sdo observadas
as temperaturas de pico de transformacdes de fases nos
pontos onde a curva se desvia da linearidade (pontos de
inflexao). Para determinar a temperatura exata, aplica-se o
método da primeira derivada na curva de dilatacao versus
temperatura [16,19].

2.2.2 Caracterizacao microestrutural e ensaio de
dureza

Além das amostras com resfriamento controlado,
descritas no item anterior, uma amostra foi aquecida em
um forno Brasimet tipo K250 N2 até 1 100°C e permaneceu
no forno por 30 min e depois foi resfriada em agua.
A microestrutura obtida desta amostra foi considerada a
“Como Recebida (CR)”, pois ela representa a microestrutura
inicial antes das transformacdes de fase ocorridas nas amostras
que passaram pelo resfriamento controlado na Gleeble.

A fim de revelar as microestruturas presentes, as
amostras foram lixadas de 320 a 2500 mesh, depois realizou-se
o polimento mecanico com pasta de diamante de 64, 3 e [ e
por ultimo realizado o ataque quimico Behara, composto
por 20 ml de acido cloridrico (HCI), 80 ml de agua destilada
(H,0) e, a cada 100 ml desta solugao estoque, adiciona-se
0,3 g de metabissulfito de potassio (K,S,0,), com tempo de
imersao em torno de 30 245 s. Com este ataque é possivel
diferenciar ferrita (a), austenita (y) e sigma (o) [1,3,8].

Ap6s a etapa de preparagao metalografica, as micrografias
foram obtidas com o auxilio do microscépio éptico Olympus
Modelo BX5 | M. Dez micrografias foram coletadas de cada
amostra para realizar a quantificacao de fases com o auxilio
do software de dominio publico Image J. A fracdo volumétrica
das fases (V) foi determinada, usando a relagao padrao de
metalografia quantitativa, igualando com a fragao da area
(A,) ocupada por determinada fase na microestrutura [20].
Os erros nas medidas foram menores que 10%.

Posteriormente, as amostras foram analisadas em
microscépio eletrénico de varredura EVO MA 10 acoplado
com detector de espectro de energia dispersiva (EDS) para
determinagao da composicao quimica das fases presentes.
Foram escolhidos 5 pontos para cada fase para cada taxa
de resfriamento e na amostra CR.

Com o intuito de verificar a relacao entre microdureza
e precipitacao da fase sigma, foram realizadas 10 medidas
de microdureza Vickers em cada amostra utilizando o
durémetro HMV — 2 Shimadzu, com carga de 0,9807N
(0, I'kgf), com um tempo de indentacao de |5 s. O coeficiente
de determinacio (R?) correspondente a uma relagio linear
entre a fracao volumétrica de fase sigma e a dureza também
foi avaliado.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Testes Dilatométricos

A partir dos dados registrados, as curvas de
variacao dilatométrica e suas derivadas foram obtidas.
A Figura 2 é um exemplo de curva dilatométrica obtida
para a taxa de |,0°C/min junto com sua curva da primeira
derivada, a qual é caracterizada pela presenca de um
pico negativo, indicio de transformacdo, na faixa de
temperatura de 700°C a 800°C. Ja a Figura 3, apresenta
os picos negativos das curvas das primeiras derivadas
referentes a cada taxa de resfriamento.

As temperaturas de transformagao para as taxas de
3,5°C/min; 2,0°C/min e |,0°C/min foram 762°C, 700°C e 702°C,
respectivamente. Observa-se entiao que para taxas de
resfriamento menores (1,0 e 2,0 °C/min), a transformacao se
da praticamente na mesma temperatura (por volta de 700°C),
temperatura menor em comparacao a taxa de
3,5°C/min (762°C). Por meio das referéncias apresentadas
neste trabalho [1-14], pode-se supor que nestas temperaturas
ocorreu a precipitacio de fase sigma. No entanto, como
esta analise é feita de forma indireta, fez-se necessario
o uso da microscopia eletronica de varredura acoplada
com detector de espectro de energia dispersiva (EDS)
para validar tal afirmacao.
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Figura 2. Curva de resfriamento e sua derivada referente a taxa de
resfriamento |,0°C/min; temperatura de transformacao — 702°C.
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Figura 3. Curvas da primeira derivada para as taxas de resfriamento
de: 3,5°C/min; 2,0°C/min e 1,0°C/min em funcao da temperatura.
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Como pode ser notado na Figura 3, o pico de
transformacao encontrado decresceu a medida que ocorreu
areducgao das taxas (1,0/2,0 para 3,5°C/min), ou seja, durante
o resfriamento continuo, o potencial termodinamico ou
maior superresfriamento para o inicio da transformagao
acompanhou o resultado para a taxa de resfriamento mais
rapida.

3.2 Caracterizacao Microestrutural

A Figura 4 revela a microestrutura da amostra CR,
com as fases ferrita e austenita presentes na matriz e, por
se tratar de uma amostra inicial laminada, a morfologia dos
graos mesmo apds a solubilizacio exibe a forma alongada.
A porcentagem de ferrita obtida foi de 52 * 1% e de
austenita 48 * [%. Logo o tratamento de homogeneizacao
proposto foi eficaz em manter a matriz duplex.

Ja na Figura 5 sao apresentadas as micrografias
obtidas apés os resfriamentos controlados e exibem a
formacao de uma nova fase, possivelmente a fase sigma,
que aparece com uma coloracéo cinza claro em forma de
lamelas, originadas da ferrita, juntamente com possivelmente
aaustenita secundaria (y,). Para confirmar as fases presentes,
foi realizada a determinacao da composicao quimica de cada
fase através da técnica de EDS. Levando em consideracao
os elementos Cromo, Niquel e Molibdénio. A Tabela 2
apresenta a porcentagem média dos elementos em cada fase:

A Tabela 2, apresenta o resultado das analises por
EDS das amostras referentes as taxas de resfriamento
controlados e como recebida. Nota-se claramente que a fase
sigma é mais rica em Cr e Mo que a austenita secundaria.
Em compensacao a austenita secundaria apresenta maior teor
de Ni que a fase sigma. A precipitagao da fase sigma ocorre
principalmente a partir da decomposicao da fase ferrita, que

Signal A = SE1

EHT = 20.00 KV ﬁ

WD = 8.0mm

(a)

(b)

Figura 4. Micrografia da amostra como recebida (Direcio de laminacio (DL); Ataque Behara; (a) Microscopia Otica - fase ferrita o: fase escura;
fase austenita v: fase clara; (b) Microscopia eletrénica de varredura — Elétrons secundarios (SEI).
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Tabela 2. Composicao quimica das fases na amostra como recebida (CR) e da fase sigma (o) e austenita secundaria (y,) nas amostras ap6s

resfriamento controlado (Resf 6 e Resf v,)

Cr Ni Mo
CRa 26,2 = 0.5 55+0,2 8, £0,3
CRy 23,8 +0,5 8,0+0,4 43 +0,2
Resf & 272+ 1,0 34+0,2 6,8 +0,9
Resfy, 250+ 0,5 10,8 = 1,0 24+04

Figura 5. Micrografias do ago inoxidavel superduplex, MEV — Sinal
retroespalhado (BSD), (a) taxa |,0°C/min; (b) 2,0°C/min; (c) 3,5°C/ min.
Austenita y: coloragao cinza claro; fase sigma c: cinza claro que
consome a 0; austenita secundaria y,: coloragao cinzaintercalada coma;
partes pretas: desniveis).
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Figura 6. Fracao volumétrica das fases precipitadas em relagao a
dureza nas amostras: CR e nas taxas de resfriamento 3,5°C/min,
2,0°C/min e 1,0°C/min.

se da geralmente através de uma reacao eutetéide, formando
sigma e austenita secundaria. As composicdes das fases na
amostra CR e nas amostras sob resfriamento controlado
estdo de acordo com as composicoes apresentadas na
literatura. [1,6,7,9-11,13,17,19,21,22]

A fase sigma rica em Cr e Mo, deixa a matriz ferritica
sem os seus principais estabilizadores e a fase austenitica se
torna mais estavel devido a presenca de niquel dissolvido,
favorecendo a transformacao alotrépica de ferrita para
austenita. No caso, austenita secundaria. A fracao volumétrica
de sigma + austenita secundaria foi medida para cada taxa de
resfriamento e seu resultado foi comparado com o valor de
microdureza Vickers para cada amostra, Figura 6. Inicialmente,
adureza apresentada pela amostra foi de 248,4 HV. Nota-se
que para a condicao de resfriamento continuo para a taxa de
3,5°C/min com uma fragio volumétrica de fases precipitadas
igual a 0,204 tem-se a dureza de 362,6 HV, para a taxa de
2,0°C/min com uma fracdo volumétrica de fases precipitadas
igual 2 0,227 tem-se a dureza de 368,3 HV e para a taxa de
1,0°C/min, com uma fragio volumétrica de fases precipitadas
de 0,288 o valor de dureza foi de 389 HV.

A fim de verificar uma relagao entre os dados de dureza
e a fracao volumétrica das fases precipitadas nas amostras,
foi realizado um ajuste linear para determinar o coeficiente
de determinacio R, conforme Figura 7, cujo valor é 0,98.
Assim, o aumento da dureza esta diretamente relacionado
com o aumento da porcentagem de fases intermetalicas
presentes nas amostras.
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Figura 7. Correlacdo entre fracao volumétrica da fase sigma e a
microdureza nas amostras CR e taxas de resfriamento de 3,5°C/min;
2,0°C/min e 1,0°C/min.

A partir das micrografias retratadas nas Figuras 5 e
dados das fragdes volumétricas das fases precipitadas, Figura 6,
é possivel obter a relacao destas taxas de resfriamento com
o processo de cinética de formagao da fase sigma. Pois o
processo de formacao é termicamente ativado, onde ocorre
a difusdo dos elementos Cr e Mo da ferrita para sigma. Logo,
o tempo de exposi¢ao do material com relacao a temperatura
é relevante. Assim com menores taxas de resfriamento
(1,0°C/min) o material é exposto a altas temperaturas por
mais tempo, resultando em maior teor de precipitacao das
fases intermetalicas. No caso a ferrita vai sendo consumida
pelas fases precipitadas.
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Com o propésito de avaliar a influéncia destas fases
intermetalicas em relagdo as propriedades mecanicas, a
Figura 7, apresenta a relacdo de fracao volumétrica das
fases precipitadas e a dureza para cada taxa de resfriamento.
Nota-se que com o aumento da fracao volumétrica de sigma,
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dos elementos que compde a fase sigma, ricaem Cr e Mo,
Tabela 2, ao formarem o composto intermetalico tornam
o material duro e fragil.

4 CONCLUSAO

A precipitacao da fase sigma e austenita secundaria
no aco inoxidavel superduplex F53 em ciclos térmicos
de resfriamento controlado foi comprovada mediante os
resultados adquiridos da simulacao térmica e caracterizacao
microestrutural. As primeiras derivadas dos dados dilatométricos,
revelaram picos negativos na faixa de temperatura de
formacao de precipitados intermetalicos como a fase
sigma. Através da analise pela microscopia eletrénica de
varredura/EDS foi possivel validar o surgimento da fase
sigma e austenita secundaria. Com a reducao da taxa de
resfriamento tem-se um aumento da quantidade de sigma
presente, o que promove consequentemente um aumento
da dureza do material.
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