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Resumo. Este trabalho tem como objetivo investigar as alteragdes microestruturais causadas
pelo tratamento térmico a temperatura de 475°C para o aco UNS 2707HD. O material em
estudo foi submetido ao tratamento térmico de envelhecimento em uma temperatura estavel
de 475°C, sendo analisadas suas caracteristicas em 10,60 e 600 minutos, e solubilizado a
1100°C por 40 minutos, sendo posteriormente resfriado em Agua. Ap6s os tratamentos
térmicos foram avaliadas as microestruturas com ataque Behara I, KOH, NH,OH e reagente
Vilella, para verificacdo de precipitacdo nas temperaturas proximas de 475°C e
posteriormente realizado um ensaio de dureza. Foi possivel observar que o aumento de
dureza ocorrido nos corpos de prova ocorreu proporcionalmente com o tempo de tratamento
que o aco foi submetido, podendo ser evidenciado pela presenca da precipitacdo da fase o’,
uma vez que as imagens microestruturais obtidas ndo apresentaram nenhuma outra
precipitacdo de fase na temperatura em estudo, podendo ser evidenciadas apenas as fases de
ferrita e austenita. Assim pode-se concluir que a formacéo da fase o’ remete ao agco maiores
valores de dureza e consequentemente menor tenacidade.

Introducéo

Ha mais de 15 anos, em industrias quimicas e petroquimicas, industrias de 6leo, gas e
refinarias sdo encontradas diversas aplicacfes dos acos inoxidaveis, sendo os principais
utilizados o duplex, super-duplex e o hiper-duplex. Suas propriedades sdo atribuidas a
combinacdo de alta resisténcia a corrosdo, excelentes propriedades mecénicas além de possuir
baixo custo quando comparado a outros materiais de alto desempenho, como por exemplo,
ligas de niquel e agos inoxidaveis superausteniticos.

A utilizacdo de acos inoxidaveis duplex tem obtido sucesso dentro de diversas
aplicacdes nas industrias. Sua combinacdo de propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao
sdo particularmente valorizadas na area petroquimica. A deformacédo a quente nas duas fases
deste material ainda € um ponto critico a ser tratado, pois a resposta mecénica € diferente nas
fases presentes, sendo elas a fase austenita e ferrita, muitas vezes, conduzindo a formacao de
fendas na estrutura. Em funcdo de melhorar este material, foram criados entdo 0s acos
inoxidaveis hiperduplex. Exposto em altas temperaturas (aproximadamente 250°C) por
periodos prolongados, h4& mudancas em sua microestrutura, resultando na reducdo de
resisténcia ao impacto do material.

Acos hiperduplex séo os acos inoxidaveis duplex modernos criados recentemente, com
maiores adi¢cbes de cromo, molibdénio, niquel e nitrogénio. Os teores elevados destes
componentes em conjunto pode dar a liga uma alta resisténcia mecéanica. Apesar de possuirem
excelentes propriedades mecanicas e 6tima resisténcia a corrosdo, quando sdo expostos a
temperaturas entre 600 e 1000°C, algumas transformacdes de fases podem ocorrer, como por
exemplo, uma possivel precipitagdo de nitreto de cromo, carboneto de cromo e a formacao da
fase sigma.

Os acos inoxidaveis sdo agrupados em trés classes, sendo elas os martensiticos, 0s
ferriticos e os austeniticos. Os martensiticos sdo ligas de ferro e cromo com composicdes que
interceptam o campo austenitico no diagrama de fases sendo endureciveis por tratamento
térmico de témpera. Os ferriticos sdo ligas de ferro e cromo que ndo endurecem por
tratamento térmico de témpera. Ja os austeniticos sdo ligas de ferro, cromo e niquel que nédo



endurecem por tratamento térmico de témpera, sendo predominantemente austeniticas apés
tratamento térmico comercial (SILVA E MEI, 1988).

A exposicdo do aco inoxidavel austenitico em elevadas temperaturas por longos
periodos de tempo pode resultar na formacdo de diversas precipitacfes. A precipitacdo de
carbonetos pode dar origem ao fenbmeno conhecido como sensitizacdo, que pode causar a
corrosdo interganular em certos ambientes (Sedriks, 1996).

Quando os agos duplex sdo submetidos a temperaturas abaixo de 525°C, numa faixa
entre 425 a 475°C, ocorre a transformacédo de fase através da decomposicéo espinodal para
formagao da fase a’, tendo sua cinética mais rapida a 475°C. (ALBUQUERQUE et al., 2010).
Este mecanismo ¢ responsavel pela formacao da fase o inicial em duas fases, uma fase a
pobre em cromo e outra fase, o’ rica em cromo. Uma observacdo a ser feita é que a fase
austenita ndo sofre transformacéo nesta regido (SILVA et al., 2009).

A ferrita apds envelhecimento a temperaturas inferiores a 475°C pode se decompor em
fase o’ (rica em cromo, paramagnética ¢ nao podendo ser reconhecida por ferritoscopio) e
fase a (rica em ferro e sendo assim ferromagnética e reconhecida por um ferritoscopio).
Constata-se que a formagao da fase o’ em acos proximos ao ago inoxidavel duplex UNS
S31803 pode ocorrer também pela decomposicdo espinodal da ferrita; foi observada apenas a
formacdo da fase o’ a partir da ferrita original MAGNABOSCO, 2007).

A formagdo de fase o’ provoca o endurecimento dos acos duplex por particulas
finamente dispersas de o’ na propria ferrita original. O surgimento da fase o’ ¢ indicado com
0 aumento da dureza com os tempos de envelhecimento na temperatura de 475°C, assim
como a diminuicdo da tenacidade devido ao aumento da dureza (SOLOMON e DEVINE,
1982).

Figura 1 — Curva de transformacédo isotérmica de precipitacdo
em aco DIN — W.Nr. 1.4462 (2505 / UNS S31803) apo6s
solubilizagdo a 1050°C. FONTE: Silva e Mei, 2006.

As curvas da figura 1 indicam o tempo necessario, a cada temperatura, para o inicio da
precipitacdo da fase indicada (carbonetos, sigma, chi ou a’). As linhas pontilhadas indicam o
inicio da precipitacdo de intermetalicos em duas outras composicdes tipicas de acos duplex
(2507/ UNS S31803 e 2304/UNS S32304). A precipitacdo é mais rapida no aco com teores de
cromo e molibdénio mais altos (2507/UNS S32750).

A precipitagdo em estudo neste presente trabalho da fase o’ (fragilizacdo de 475°C)
pode ser detectada ap6s longos periodos de tempo em temperaturas baixas, aproximadamente
300°C. As principais caracteristicas desta fase estdo expostas na tabela I.



Tabela 1 — Principais caracteristicas da fase o’

Composicdo Quimica [%]

Faixa de
Estrutura Temperatura
Fase L " )
Cristalina de formagéo Fe Cr Ni Mo outros
[°C]
o CCC 300 - 525 12 72 3 10 3Si

Fonte: Londofio, 1997

Uma variedade de técnicas tem sido desenvolvida para a deteccdo de fase o’. Ensaios

de emissdo acustica (Acoustic Emission -

AE) apresentaram uma boa correlacdo com a

quantidade o’ que forma em deformacdes diferentes em acos 304 inoxidaveis austeniticos.
Esta técnica pode ainda detectar a presenca da martensita pré-existente. O mais comum é a
verificacdo da fase o’ por microscopia de transmisséo.

N&o existe ataque metalografico especifico para caracterizar a fase o’. Para a anélise
das principais precipitacdes nos acos inoxidaveis duplex, podem ser realizados os ataques

descritos na tabela 2.

Tabela 2 — Ataques possiveis e indicados para o estudo da precipitacdo em acos inoxidavel

duplex.
Ataque Especificacoes Resultado observado
Com 1,5V: Carbonetos completamente
Concentrado. Ataque dos d q . «
eletrolitico com 1.5 - 6V de atacados dentro de 40s. Fase sigma _néo
NH,OH . v identificada em 180s. Com 6V: Fase sigma
diferenca de potencial. . e
« ) atacada em 40s e ndo ha especificacdes quanto
Duracéo do ataque: 10 - 60s x .
a coloracéo obtida.
Adiciona-se de 0,5 - 1,0g de K2S205 para cada
100mL de solucdo. Imergir o corpo na solucao
200 mL de HCI + 1000mL  em temperatura ambiente em um periodo de 30
Behara 11 . e
de H20 - 120s ou até que a superficie se torne
avermelhada. Austenita aparece com coloragédo
amarelada (bege) e férrica com cor azulada.
Ataque em 60s: Revela-se carbonetos. Fase
KOH 10g de K3Fe(CN)s + 10g de sigma é identificada com ataque de 3 minutos,
KOH ou 7g de NaOH. . o L
(Reagente adquirindo cor azulada. Fase ferritica adquiri
: Ataque em temperatura « «
Murkami) . coloracdo amarelada (amarelo + marrom). Nao
ambiente. A .
ha a identificacdo da fase austenitica.
Ataque de 1min: H4 a evidéncia de limites de
Reagente 19 de &cido picrico + 5mL  particulas secundarias, como 0s carbonetos,
Vilella de HCI + 100mL de Etanol fase sigma, ferrita delta e ataque a fase

martensitica.

FONTE: American Society for Metals, 1971



Materiais e Métodos

Confeccdo dos corpos de prova e tratamento térmico

Foram confeccionados para este experimento quatro corpos de prova, do aco inoxidavel
hiperduplex UNS 2707HD cuja composi¢do quimica pode ser observada na tabela 2. Os
corpos de provas foram obtidos a partir de um tubo de didmetro de 1” (25,4 mm), de acordo
com a figura 2.

=199 mm
Cortar o tubo longitudinalmente em 4 partes | Removendo 2mm com serra 17.9mm

Diametro = 254 mm

Perimetro= 79.79mm

Figura 2 — Obtencéo dos corpos de prova para realizacdo do experimento.

Foi utilizado um aco inoxidavel hiper duplex UNS 2707HD, composi¢do nominal na tabela Il,
que serd submetido ao processo de envelhecimento em uma temperatura estavel de 475°C,
sendo analisadas suas caracteristicas em 10, 60 e 600 minutos, posteriormente resfriado em
agua com objetivo de identificar a precipitagdo da fase o’.

Tabela 2 - Composicdo quimica do aco UNS 3207HD (Sandvik, 2011) Wt%.

%Cmax. %Si %Mn %P max. %Smax. %Cr %Ni %Mo %Co %N

0,02 0,30 0,60 0,020 0,015 27,0 9,0 4,5 1,0 0,2

Ensaios metalograficos

Para a realizacdo do ensaio metalogréafico, as amostras do aco UNS 2707HD foram embutidas
em baquelite, lixadas com lixas 220, 320, 400 e 600 grana. A seguir, foram polidas com pasta
diamante 6um e 1pum. Em seguida 0s corpos de prova foram atacados com Behara 1l, KOH e
NH,OH.

Andlise de dureza e metalografica

Para a analise da dureza dos corpos de prova, serdo realizados ensaios padrfes, determinados
pelas normas ASTM E92, e os corpos de prova deverdo ser confeccionados a partir destas
normas.

As amostras para analise metalografica serdo preparadas conforme a norma ASTM E3,
seguidas dos seguintes ataques (Zucato, 2002):

1- Behara IlI: Ferrita e austenita possuem cores diferentes. Apds ataque de 15s, ferrita fica
com coloracdo azulada e austenita com coloragdo amarelada. Diferenca de potencial
do ataque eletrolitico utilizado: 1,5V

2- KOH: O ataque eletrolitico é composto por uma solugdo de KOH 10N. 2,5V séo
aplicados por 60s na amostra mergulhado na solugcdo de KOH. Esse procedimento
diferencia a fase sigma das demais.



3- NH4OH: O ataque eletrolitico é composto por uma solugio de NH4OH. E realizado
aplicando 1,5V nas amostras, durante 40s. Dessa forma diferencia carbonatos e
nitretos das demais fases.

4- Reagente Vilella: Este ataque evidencia os limites de particulas secundérias, como 0s
carbonetos, fase sigma, ferrita delta e ataque a fase martensitica.

Foram analisadas as precipitacdes que ocorreram na peca, a temperatura de 475°C.

Foi realizado o reste de dureza nos corpos de prova, para avaliar se houve uma variacdo na
dureza em relagdo a possivel precipitagdo da fase o’ (alfa linha).

Resultados e Discussao

A partir da realizagdo dos ataques Behara Il, NH4OH, KOH e Vilella, foram obtidas as
microestruturas que estdo apresentadas nas figuras 3, 4 e 5 para os tempos de 10 minutos, 60
minutos e 600 minutos de tratamento, respectivamente.

As imagens obtidas pelas microestruturas dos ataques de KOH e Vilella ndo foram exibidas
neste trabalho, pois ndo foi possivel observar nenhuma precipitacdo visivel. No caso do
ataque de KOH, foi possivel apenas observar a evidéncia de contornos de grdo, enquanto o
ataque de Vilella ndo apresentou nem contornos de grao atacados.

No caso da figura 6, as imagens microestruturais com o ataque Behara Il mostraram que ao
solubilizar o aco a temperatura de 1100°C, evidencia-se austenita pela cor amarela e ferrita
pela cor azulada.

E importante realizar a solubilizagio do material ao inicio do experimento, pois assim ha a
verificacdo do material em estudo, ou seja, é possivel analisar se ha precipitacbes. Como foi
possivel observar, neste caso ndo ha nenhuma precipitagao.
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Figura 3 — Imagens obtidas pelo scopio oOptico das micrografias do ago inoxidavel
hiperduplex UNS 2707HD sensitizados a temperatura de 475°C por 10 minutos e atacados
com (a): Behara I, (b): NH,OH. Aumento 100x.
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Figura

4 - Imagensobtidas pelo microscopio éptico das micrografias do aco inoxidavel
hiperduplex UNS 2707HD sensitizados a temperatura de 475°C por 60 minutos e atacados
com (a): Behara I, (b): NH,OH. Aumento 100x.

Figura 5 - Imagens obtidas pelo microscépio Optico das micrografias do aco inoxidavel
hiperduplex UNS 2707HD sensitizados a temperatura de 475°C por 600 minutos e atacados

com (a): Behara Il aumento 200x, (b): NH;OH, aumento 100x.

Figura 6 - Imagens obtidas pelo microscépio Optico das micrografias do aco inoxidavel
hiperduplex UNS 2707HD solubilizado a temperatura de 1100°C por 600 minutos e atacados
com Behara com aumento de (a):200X, (b): 500X

Foram realizados os ensaios de dureza nos corpos de prova, com cinco medi¢fes em cada
amostra, foi possivel obter os dados na tabela 3 e o grafico da figura 7, onde relaciona as
médias das durezas obtidas com o tempo de tratamento em que o corpo de prova foi
submetido.



Tabela 3 — MedicOes das durezas VICKERS, suas médias e desvio padrdes, a mesma

temperatura de 475°C.
Tempo (min) Dureza VICKERS Média VICKERS Desvio Padrao
313
337
10 376 351,2 25,84
339
391
388
345
60 347 373,6 30,32
435
353
453
444
600 457 436,6 17,68
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Figura 7 - Medidas de dureza obtidas experimentalmente em funcgédo do tempo de duragédo

do tratamento




O gréfico da figura 7 mostrou um aumento na dureza conforme o aumento de tempo de
tratamento em que os corpos de prova foram submetidos a temperatura de 475°C.

Né&o foi evidenciada nenhuma precipitacdo de fase, e mesmo assim ocorreu 0 aumento da
dureza, que pode ser relacionada a possivel precipitacdo da fase alfa linha, ja que os corpos de
prova foram tratados na temperatura caracteristica da fase o’.

Conclusodes

O aumento de dureza que pdde ser observado nos resultados do experimento ocorreu,
possivelmente, devido a formagdo da fase o’. Ndo foi possivel visualizar esta fase nas
imagens microestruturais obtidas no microscépio éptico, por ser uma fase muito pequena e de
dificil visualizacéo.

Em relacdo aos ataques estudados, nenhum deles evidenciou presenca de nenhuma fase
diferente de o’ na temperatura em estudo, como ja era esperado teoricamente. Um método
possivel para visualizacdo da existéncia da fase o’ seria a utilizagdo do microscépio de
transmissao.

Apesar de ndo poder ser visualizada nas imagens microestruturais, esta fase é evidenciada
pelo aumento da dureza dos corpos de prova com seu tratamento a 475°C, estando relacionada
com seu tempo de tratamento. Esta temperatura ¢ caracteristica da fase a’, ndo sendo possivel
observar qualquer outra precipitacdo de fase, oque fortalece a possibilidade da causa do
aumento da dureza ser o aparecimento da fase o’ no ago inoxidavel hiperduplex em estudo.
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