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Correlacao entre a fragdao superficial e volumétrica de fase
sigma por metalografia quantitativa e simulagoes
computacionais.

Abstract

Duplex stainless steels used widely in the oil industry due to the best combination of mechanical
strength and corrosion when compared to austenitic stainless steels. However during the welding
process or components operating in certain temperature ranges may occur metallurgical changes in the
steel microstructure, and the consequent loss of properties, these metallurgical changes concern the
precipitation of intermetallic phases. Thus, not only understand the precipitation of intermetallic
phases as well as monitor them are extremely important classes of procedures for duplex stainless
steels. Electrochemical techniques such as linear voltammetry and Double Loop Electrochemical
Potentiodynamic Reactivation (DL-EPR) techniques also could be applied as alternative non-
destructive testings. These are surface analysis techniques, then, for results validation typically use
comparisons between surface fractions of sigma phase obtained by quantitative metallography. Then,
arises a problem from the fact that the precipitation of sigma phase in the material structure takes place
volumetrically and data obtained by mechanical tests show that for levels of approximately 2% of
sigma phase the material structure became weakened by the presence of this phase. Therefore, a
correlation between the surface fraction obtained by quantitative metallography and the volume
fraction was need. Thus, the aim of this study was to use computer simulations to correlate,
quantitatively, the volumetric fraction of sigma phase with the superficial quantitative metallography
and oxidation charges obtained by linear voltammetry. Computer simulations was conducted through
Thermocalc and DICTRA software, in which the first concerns the consideration of the
thermodynamics involved in the phase transformations, and the second takes into account the diffusion
aspect involved. A comparison, between results obtained by quantitative metallography, was also
considered for correlating amounts of sigma phase with charge densities obtained by linear
voltammetry technique. Preliminary results obtained in specimens treated at different times, lower
than 3600 seconds, show a good correlation between the anodic charge density and the surface fraction
of sigma phase.

Introducao

Os acos inoxidaveis apresentam teor de cromo livre na matriz superior a 11% e possuem a
capacidade de formar uma pelicula superficial aderente, ndo porosa e auto regenerativa, chamada de
pelicula passiva, a qual é decorrente da reagdo do oxigénio com a atmosfera. Quando o filme de dxido
é rompido localmente, a superficie do ago fica exposta tornando-o passivo a corrosdo. (1,2) Além
disso, existe uma série de variaveis metallrgicas que podem influenciar na quebra da passividade dos
acos inoxidaveis levando a ocorréncia de corrosdo localizada. Entre elas, pode-se destacar a ocorréncia
de fases precipitadas, interfaces, zonas empobrecidas em cromo e inclusdes ndo metalicas.

O aco inoxidavel duplex possui uma microestrutura formada pelo balango entre ferrita e
austenita, com fracdes volumétricas de aproximadamente 50% de cada fase, sendo amplamente
utilizados nas industrias quimicas, nuclear e do petréleo devido a sua alta resisténcia mecénica e
excelente resisténcia a corrosdo localizada, como é o caso da corrosdo sob tensdo, corrosao
intergranular e por pite. (3)
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O diagrama de fases Pseudobinario Fe-Cr-Ni mostrado na figura 1, pode ser entendido como
um guia do comportamento metaldrgico na solidificacdo dos agos duplex, onde estdo destacadas
regibes de composicdo gquimica que levam a obtencdo de uma estrutura duplex juntamente com as
faixas de temperatura onde pode ocorrer a formacao de fases intermetalicas.
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Figura 1: Diagrama Pseudobinario Ferro, Niquel, Cromo. Fonte: Adaptado de: Pohl, M.; Storz, O.; et al.
Effect of intermetallic precipitations on the properties of duplex stainless steel. Materials
Characterization, v. 58, n. 1, p. 65-71, 2007.

As fases secundarias sdo compostas por precipitados intermetéalicos, ndo magnéticos, que
tendem a reduzir as propriedades mecanicas (menor tenacidade e ductilidade e aumento da dureza) e
anticorrosivas do material. As fases que mais deterioram tais propriedades sdo as intermetalicas, ricas
em cromo e molibdénio, visto que em sua formacdo removem quantidades significantes destes
elementos na matriz. Entre estas fases, a fase sigma tem sido estudada ao longo do tempo por um
grande namero de pesquisadores, de forma que seus efeitos deletérios sobre as propriedades mecanicas
dos acos inoxidaveis j& sdo bastante conhecidos. (4, 5, 6)

As técnicas metalograficas (ensaios destrutivos) sdo frequentemente empregadas para
quantificar a presenga de fase sigma e validar as técnicas eletroquimicas que sdo utilizadas como
alternativas ndo destrutivas de ensaio. No entanto, a precipitacdo ocorre de forma volumétrica na
estrutura do material e desta forma, faz-se necessério um estudo detalhado das relagBes entre a
quantidade superficial e volumétrica de precipitados de sigma na estrutura do material e das respostas
eletroquimicas obtidas nas diferentes secGes do material.

Metodologia

Para gerar um gradiente de concentragdo de fase sigma, as amostras do aco inoxidavel duplex
UNS S31803 foram submetidos ao tratamento térmico de envelhecimento na temperatura de 870 °C,
variando o tempo de exposi¢do conforme mostrado na tabela 1.
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Tabela 1: condic¢des de tratamento térmico do ago inoxidavel duplex UNS S31803

AMOSTRAS TRATAMENTO TERMICO
AMOSTRA 1 SOLUBILIZAGAO A 1050 °C
AMOSTRA 2 870°C—-300s
AMOSTRA 3 870°C - 600 s
AMOSTRA 4 870°C900s
AMOSTRA 5 870°C—-1200s
AMOSTRA 6 870 °C - 1500
AMOSTRA 7 870 °C—1800s
AMOSTRA 8 870 °C —-3600s

As amostras para analise metalograficas foram embutidas em baquelite, lixadas até a
granulometria de até #1200, polidas em solucdo de alumina e atacadas eletroliticamente com KOH em
2 V durante 60 s. O emprego do KOH explica-se pelo fato deste eletrdlito ser amplamente conhecido
na literatura por revelar seletivamente a fase sigma. (7)

A técnica eletroquimica utilizada neste trabalho para identificar a presenca de fase sigma no
aco inoxidavel, foi realizada com a utilizagdo uma célula eletrolitica de trés eletrodos; sendo eles, o
eletrodo de trabalho com &rea de exposicdo de 5.41 x10° cm2, como contra eletrodo o fio de platina e
como eletrodo de referéncia o calomelano saturado.

As amostras para voltametria linear foram retiradas de modo a possibilitar a obtencdo de um
perfil voltamétrico diferentes se¢fes do aco UNS S 31803, para isto, foram realizados cortes na
amostra 5 (20 minutos de tratamento térmico), conforme o esquema mostrado na figura 2:
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Figura 2: Representacéo esquematica dos locais onde foram retirados corpos de prova para a realizacdo
de voltametria linear

Resultados e Discussao

A vista tridimensional da microestrutura da amostra 5 (20 minutos de tratamento térmico) é
mostrada na figura 3, onde é possivel observar a diferenca na morfologia dos precipitados de fase
sigma em relacdo a diregdo normal (ou de superficie), longitudinal e transversal. Nota-se que 0s
precipitados na dire¢do transversal sdo mais refinados e homogeneamente dispersos em relagdo as
demais direcOes. Estes dados apontam para a necessidade de um estudo mais detalhado sobre a
natureza volumétrica desta fase e das respostas obtidas em ensaios eletroquimicos, tais como a
voltametria linear, técnica a qual esta sendo implementada para a deteccédo de fase sigma.
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Figura 3: Microestrutura do aco inoxidavel duplex UNS S31803 (Amostra 5, 20 minutos de tratamento
térmico

As amostras utilizadas no presente trabalho foram submetidas a técnica de metalografia
guantitativa, na parte superficial da amostra, os resultados obtidos estdo mostrados na tabela 2.

Tabela 2: Quantidade superficial de precipitados de fase sigma obtidos por metalografia quantitativa.

Amostra Tempo de tratamento térmico % em area precipitada

01 Solubilizacéo a 1050°C 0.00

02 5 min. 0.00

03 10 min. 02+00

04 15 min. 0.9t£0.1

05 20 min. 4.1+0.2

06 25 min. 49+0.2

07 30 min. 6.3+£0.9

08 60 min. 142+0.1

Visando relacionar a quantidade superficial de precipitados de fase sigma com a fracdo
volumétrica foram realizadas simulagdes através dos softwares ThermoCalc® e Dictra, na
temperatura, na composi¢do quimica e no tempo de tratamento térmico especificado. O software
Thermocalc tem sido amplamente utilizado para predizer as fases em equilibrio no aco inoxidavel com
boa aceitacdo. ( 8, 9, 10) No entanto, nenhum destes softwares permite levar em consideracao a taxa
de nucleacéo de fase sigma e, assim, para a obtencdo do crescimento e da fracdo volumétrica, utiliza-
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se uma célula de fase sigma e obtém-se o crescimento atraves da difusdo dos elementos de liga e,
entdo, a fragdo volumétrica pode ser calculada.

Para que se possa realizar a modelagem da fragdo volumétrica de fase sigma como funcédo do
tempo e temperatura é necessario levar em consideracdo fatores termodindmicos e cinéticos. Sendo 0s
primeiros levado em consideracdo com a utilizacdo do software Thermocalc e os segundos pelo
software Dictra (DIffusion Controlled TRAnsformations).

Para realizar esta simulacdo, foram utilizadas as bases de dados TCFE7 e MOBFE2 e
considerado os principais elementos de liga do ago UNS S31803. Com a utilizacdo das bases de dados
do Thermocalc, a composicdo da ferrita na temperatura de 870°C foi avaliada levando em
consideracdo a composi¢do quimica do aco em questdo. Simulagdes isotérmicas foram rodadas pelo
Dictra com uma célula de 10 um. A figura 5 mostra o resultado obtido.
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Figura 4: Fracéo de fase sigma como funcéo do tempo de tratamento térmico para o ago UNS S 31803

Em comparagdo com os dados obtidos por metalografia quantitativa é possivel notar uma
discrepancia no tempo de 10 minutos, onde os dados de metalografia indicam que a fragéo superficial
de sigma precipitada é em torno de 0.2% enquanto que a simulacdo fornece 2%. Estes resultados séo
explicados pelo fato que em tempos de até 10 minutos de tratamento térmico em temperaturas
préximas a 870°C, pode ocorrer um periodo de incubacdo, onde ocorre o reequilibrio entre as fases
ferrita e austenita, com diminuicdo da fragdo de ferrita e aumento de austenita. Como simulacGes
levam em consideracdo apenas o crescimento de sigma a partir da ferrita é plausivel esperar tal
diferenca entre as quantidades obtidas pelos dois métodos. (11)

No entanto, esta discrepancia tende a diminuir com o aumento do tempo de tratamento
térmico, como pode ser notado para os tempos de 20, 25 e 30 minutos nos quais as medidas de
metalografia indicam para o respectivo tempo as frages superficiais de 4.1, 4.9 e 6.3 enquanto que a
simulacéo indica que a fracdo volumétrica é em torno de 4.2, 5 e 6 respectivamente, evidenciando
que existe uma boa correlagéo entre a fracdo superficial obtida por metalografia quantitativa e a fracdo
volumétrica de fase sigma presente no material.

Contudo, uma notavel diferenca foi obtida para o tempo de tratamento térmico de 60 minutos,
onde a fracdo obtida por metalografia quantitativa é 14.2% e a simulacdo computacional indica menos
de 10%. Esta diferenca pode estar relacionada ao fato da simulacdo levar em consideracdo o
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crescimento de sigma somente a partir da ferrita , visto que neste tempo de tratamento térmico também
pode estar ocorrendo a precipitacdo a partir da austenita, levando a um valor menor da fragéo
volumétrica de fase sigma. (11)

A técnica de voltametria linear vem sendo estudada para possibilitar a quantificacdo de fases
secundarias nos acos inoxidaveis duplex. Por ser uma técnica superficial de analise, faz-se necessario
investigar se diferentes se¢fes do material irdo fornecer a mesma resposta eletroquimica. Os
voltamogramas do aco inoxidavel duplex UNS S31803 sdo apresentados na figura 5, estas curvas
correspondem a representacio de um total de 4 medidas para cada plano de amostra do aco. E possivel
observar que ndo hd uma mudanca significativa no perfil voltamétrico nas diferentes se¢des do ago
inoxidavel duplex de modo que as medidas superficiais podem ser consideradas representativas da
estrutura do material como um todo.
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Figura 5: Voltamogramas do ago inoxidavel duplex UNS S31803 em solucdo de KOH 0.5 molar
Conclusodes

Observou-se uma diferenca na morfologia dos precipitados de fase sigma nos diferentes
planos da estrutura do ago.

A fracdo superficial de fase sigma obtida por metalografia quantitativa ficou préxima, dentro
de certos intervalos, da fragdo volumétrica obtida pelas simulagBes computacionais. Nos intervalos
onde ndo houve uma boa aproximacao dos valores obtidos foi possivel explicar as diferencas em
termos de fatos contidos na literatura.

Obteve-se uma resposta eletroquimica semelhante em cada uma das secdes do material em que
foram realizadas as voltametrias, de modo que estas analises, comumente realizadas na secao
superficial do aco, podem ser consideradas representativas da estrutura como um todo.
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