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RESUMO

A corrosdo provocada por acidos nafténicos € unblgmma preocupante nas
instalacBes de processamento de petréleos acideslaodo mundo. Atuar na metalurgia dos
materiais empregados na constru¢do dos equipamantases da adequacdo das ligas, € uma
solucéo interessante. Nesse contexto, os acodéneis com alta resisténcia a corroséo por
pites e, mais especificamente, os acos com teonafi@dénio superior a 2,5% s&o os mais
adequados em um ambiente que envolva a corros&é&nicaf Diante desse fato, 0s agos
inoxidaveis austeniticos com alto teor de Mo, cdsNS S31700 (AISI 317), com 3-4% de
Mo e suas variantes, isto €, o AISI 317L (UNS S3)#o AISI 317LN (UNS S31753) séo
definitivamente candidatos em potencial. Apesasules qualidades inerentes, 0 uso desses
materiais na industria esbarra em problemas denomdetalirgica, como por exemplo, a
formacdo de uma quantidade consideravel de férriean condicbes de fabricagédo e,
particularmente, na soldagem. A propria ferdifgede ter um efeito negativo nas propriedades
dos acos inoxidaveis austeniticos, como € o casb Paesisténcia a corrosdo. Ainda mais
grave € a sua decomposicao para fases intermstéiégeis, sendo a fase sigma a de maior
preocupacgdo. Por isso, estudar a cinética de jteerdp da fase- e sua influéncia nas
propriedades dos acos inoxidaveis austeniticostoelos 0s seus aspectos, é de particular
interesse no projeto e andlise de integridade m#aQ@o de equipamentos na industria do
petréleo. O objetivo desse trabalho € apresentaomseitos mais fundamentais e descrever a
estrutura e formacao da fas@m acos inoxidaveis austeniticos, com foco nos at@ (UNS
S31700), 317L (UNS S31703) e 317LN (UNS S31753nQaobjetivo adicional pretende-se
apresentar algumas alternativas recomendadas aratdta que visam mitigar os efeitos
prejudiciais da precipitacdo da faseelacionando-a com a composicdo quimica e presenca

de ferrita-delta no material.
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ABSTRACT

The corrosion caused by naphthenic acids is a userjroblem in the acid oll
processing installations around the world. Workhwéquipment metallurgy used in the
construction, through the alloy fitness is an iesting solution. In this context, the stainless
steels with high pitting corrosion resistance amdye specifically, the steel with amount of
molybdenum superior than 2.5% are adjusted in dthapic corrosion environment. As a
result, the austenitic stainless steel with high Blech as S31700 (AISI 317), with 3-4% Mo
and its variants, 317L (a S31703) and 317LN (a S3)d@re definitively potential candidates.
Although its inherent qualities, the use of thesganals in industry is limited by problems of
metallurgic cause, for instance, the formation oftansiderable amount di-ferrite in
manufacture conditions and mainly in the weldinige3-ferrite can cause a negative effect in
the austenitic stainless steel properties, as ® ¢hse of corrosion resistance. The
decomposition in brittle intermetallics is even e@erious and it is the sigma phase which
demands great concern. Therefore, to stighhase precipitation kinetics and its influence in
the austenitic stainless steel properties, inspkats, is a particular interest in the equipment
project and integrity analysis in the oil industifhe objective of this work is to describe the
o-phase structure and formation in austenitic stamlsteel, focusing on the 317 (UNS
S31700), 317L (UNS S31703) and 317LN (UNS S317%&nkess steels. Plus the main
objective, some alternatives recommended by lileeato mitigate the damaging effects of
sigma phase precipitation are showed. These alieesaare related with the stainless steel

chemical composition and presence-dérrite.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo provocada por acidos nafténicos € unblgmma preocupante nas
instalacbes de processamento de petroleo e cadaarezmportante nos anos recentes devido
ao aumento da exploracdo e processamento de pstéi&os ao redor do mundo (WU, et al.
2004), (SLAVCHEVA et al. 1999). Atuar na metalurgla material através do projeto de
ligas apropriadas para resistirem a corrosdo neftéd uma interessante solucdo. Nesse
contexto 0os acos inoxidaveis com alta resisténc@raosao por pitespitting resistance
equivalentou PRE) como os acos duplex, ferriticos e austesitom molibdénio seriam os
materiais mais apropriados para operar em ambieatesacidos nafténicos.

Os acos ferriticos, como 0 UNS S43000, por exengdlo,extremamente suscetiveis a
corrosdo por pites. Os duplex, por sua vez, saceptiseis a formacao de diversas fases
intermetalicas a temperaturas relativamente baixg®r isso, limitados para operar na faixa
de temperaturas onde ocorre a corrosdo nafténkeba9238 2005). Reporta-se na literatura que
0S acgos austeniticos com teor de Mo superior a 38860s mais adequados a suportar a
corrosdo nafténica (JOHNSON et al. 2003) (BERNARDHE®S). Como uma primeira
alternativa, estd o emprego do acgo inoxidavel aitgte AlSI 316, que originalmente tem 2,0
— 3,0 % de Mo, poréem modificado para restringireortminimo de 2,5% de Mo, 0 que
acarreta em altos custos de fabricacdo por sergond@ composicdo quimica customizada.
Diante desse fato, o foco volta-se a procura poragom comercial de composicado quimica
superior, no caso, 0 UNS S31700 (317), que posd&b 8e Mo em sua composi¢do quimica.
Esse material, aplicado inicialmente na industeapdpel, celulose e quimica, ja é citado
como sendo um material adequado para suportar@séornafténica (JOHNSON et al. 2003)
(BABAIAN-KIBALA 1999), devido a alta resisténcia @uica e a corrosdo quando
comparado com outros materiais de engenharia.

Apesar das qualidades inerentes ao aco UNS S3%&0Qso na industria esbarra em
problemas de ordem metallrgica, sendo o principalfformacdo de uma quantidade
consideravel de ferritd-em condi¢cdes de fabricacdo e, particularment®ldagem, e a partir
dela e reporta-se na literatura que em condi¢cdescidias, elas se transformam em varias

fazes intermetalicas, em destaque a formacao dafEBONG et al. 1996). Por isso, estudar



a influéncia da fase-em todos os seus aspectos é de particular interessnduastria do
petréleo.

Os conceitos mais fundamentais sobre a estrutaraieética de formacao da fase-
em acos inoxidaveis austeniticos sdo abordadog medslho, nos itens 2.4 e 2.5. O efeito
dos elementos de liga e de outras fases interweatia formacéo da fasesera abordado
nos itens 2.4.3 e 2.6, respectivamente. A infliegrda fases na resisténcia mecénica e
principalmente, na resisténcia a corrosao dos iagosdaveis austeniticos serdo focados nos
itens 2.7 e 2.8. Esse estudo visa abordar os agoseor substancial de molibdénio, e desses,
focar nos acos 317 (UNS S31700), 317L (UNS S31A31L7LN (UNS S31753), cujas
caracteristicas béasicas, microestrutura e modwlitifisacdo serdo abordados nos itens 2.1
ao item 2.3. Como objetivo adicional pretende-saesgntar algumas alternativas
recomendadas por alguns autores para mitigar defeejudiciais da precipitacao da fase-
Nnos acos inoxidaveis austeniticos emprego usualdiestria de processamento do petréleo,

no item 3.4.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Os acos inoxidaveis

Os acgos inoxidaveis sao ligas de ferro com teoeesrdmo superiores a 10,5% em
peso (SILVA 2005). A adicao desse elemento confeopriedades de resisténcia a corrosédo
superior aos agos carbono em varios meios ondes esateriais sdo empregados. Para
atingirem a condic&o que os torna inoxidaveis,qos enoxidaveis formam um filme de 6xido
de pequena espessura a superficie do metal, iavesbderente(ASM HANDBOOK 2002).

Comumente, 0s acos inoxidaveis séo classificadosb@ase na sua microestrutura em
05 grupos: os acos inoxidaveis ferriticos, martes e austeniticos, duplex e endureciveis

por precipitacdo. Esses grupos serdo descritosgé® £.1.2.

2.1.1 Efeito dos Elementos de liga

A adicdo de elementos de liga visa conferir aos &goxidaveis propriedades como
resisténcia a corrosao, resisténcia mecanica, @éeoutras. Enquanto alguns séo adicionados
intencionalmente, outros sao inerentes do proassabtencao das ligas.(SMITH 1981).

A adicdo decromo é reportada como sendo o principal responsavalnesisténcia a
corrosdo dos acos inoxidaveis. Ele € um elementoosm@obre que o ferro nas séries
eletroquimicas, e por isso forma uma camada deodeadcromo (GO3) mais facilmente que
0 Oxido de ferro. Essa camada € denominada camadaivadora ou passivante
(SCHWEITZER 1996). O efeito favoravel do cromo eaisténcia a corrosao existe mesmo
em quantidades menores que 11%, sendo este valkidecado com necessario para garantir
uma razoavel resisténcia a corrosdo atmosféricagymmplo (MODENESI 2001) (ver Figura
2.1). Obviamente, para meios mais agressivos, dem&@ores de cromo S80 necessarios.
Porém, em altas adi¢cdes, o cromo pode afetar nagatnte as propriedades mecanicas do
material, particularmente a tenacidade, além ddabdldade e da aplicacdo em meios com
altas temperaturas. Isto ocorre devido a formaedasks intermetalicas, notadamente da fase

sigma 6), objeto do estudo deste trabalho.
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Figura 2.1 Influéncia do teor de cromo na taxaateosdo atmosférica de uma liga ferro-
cromo (MODENESI 2001).

A adicdo deniquel favorece a formacdo do filme de o6xido, especiatenesm
ambientes redutores, aléem de melhorar a resist@n@arrosdo em alguns meios acidos.
Quando adicionado em quantidade suficiente, o hapiabiliza a estrutura austenitica. (ASM
HANDBOOK 2002). Omanganéstambéem favorece a formacdo da austenita e, quando
adicionado em quantidades moderadas, tem efeitdasiao do niquel, mas por formar
sulfetos na microestrutura do aco susceptiveisrasao seletiva, seu uso € limitado (SMITH
1981).

O carbono, conhecido por conferir aumento na resisténciaamea ao aco, pode ser
prejudicial & resisténcia a corrosdo dos acos ddweis. Isto pode ser explicado devido a
combinacdo do carbono com o cromo formando carbenéCriCs) que se formam
preferencialmente nos contornos de gréo. As regidpgentes sdo empobrecidas de cromo e
em determinadas condicbes apresentam comportamaedttico com relacdo a matriz da
microestrutura e sdo sujeitas a corrosdo. Esteegsoce conhecido como sensitizacdo. Além
disso, o carbono também causa reducdo da tenacisleligas de acos inoxidaveis
(FOLKHARD 1988).

O cobre aumenta a resisténcia a corrosao aos acos in@sdam meios sulfurosos. O
titAnio e onidbio formam carbonetos mais estaveis que o carbonetoodeo e reduzem a
tendéncia a sensitizacdo da liga.n@libdénio (Mo) € um elemento de efeito ferritizante
guando adicionado na microestrutura que estahliime de 6xido de cromo na superficie
do aco inoxidavel, melhorando substancialmentesssténcia a corrosdo por pites e por
frestas. (FOLKHARD 1988).



O nitrogénio quando adicionado aos acos inoxidaveis, estaldlifase austenitica,
aumenta a resisténcia mecanica, melhora a resst@renrrosao por pites e pode retardar a
formacéao de fases intermetalicas. (FOLKHARD 1988).

Outros elementos que podem ser adicionados aos igrisiaveis para melhorar
certas caracteristicas especificas: enxofre, selé&tiumbo, aluminio, silicio, vanadio,
zirconio, boro e terras raras (ASM HANDBOOK 2002).

2.1.2 Tipos de acos inoxidaveis

Séo definidos comderriticos, 0s agos inoxidaveis cuja microestrutura consiste,
essencialmente, de ferrita (ferritiaCCC) em todas as temperaturas até a fusgp(@MITH
1981). Na prética, entretanto, nota-se a formagdaudtenita a alta temperatura, que por sua
vez se transforma em ferrita em condi¢Oes de amsémnto adequadas. Quando soldados, agos
ferriticos normalmente séo suscetiveis ao crescorgagrao na Zona Termicamente Afetada
(ZAT ou ZAC) e precipitagdo nos contornos de grdajue compromete a tenacidade e
resisténcia a corrosdo dessas ligas. Também podemarf martensita em reduzidas
quantidades. Os acos inoxidaveis ferriticos custaenos que os austeniticos, jA& que néo
possuem niquel na composi¢cdo. Contudo, seu usnitddo devido a sua baixa tenacidade,
ductilidade e soldabilidade. O mais popular dosderiticos € 0 430 (UNS S43000) e deste
aco originam-se os demais atraves de adicOes deemes quimicos especificos (SMITH
1981).

Os acos martensiticos possuem destacadamenterajparabilidade e dureza. Usado
na forma temperada e revenida, a adi¢cdo de crampade beneficio aumentar a resisténcia ao
amolecimento do revenimento, além de promover udurecimento secundario devido a
formacado de carbonetos. A soldabilidade dessesiaiaté limitada justamente pela sua alta
temperabilidade e pelo teor de carbono e a bamactgade limita seu uso. Entre 0s acos
inoxidaveis martensiticos o0 mais conhecido é o #@6 (UNS S42000) sendo os demais,
variantes deste aco. O aco 410 (UNS S41000) passaiquantidade maxima de carbono de
0,15%.

Os acos inoxidavemusteniticosserao descritos na se¢éo 2.2.

Os acosnoxidaveis ferritico-austeniticos(duplex) apresentam uma microestrutura
composta basicamente por fracfes iguais ou sentethde ferrita e austenita. Possuem, em

sua maioria elementos como cromo (18 - 27%), niGuel7%) e molibdénio (1-4%) e outros
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elementos, com destaque para o nitrogénio. Apraseitnacidade e resisténcia mecanica
muito superior & dos agos austeniticos e ferritidopresenca da ferrita contribui para o
aumento da resisténcia mecanica e contribui péireredo grao austenitico. Ja a presenca da
austenita promove alta resisténcia a corrosdoaa(BiLVA 2006). Por outro lado, o teor
elevado de elementos de liga favorece a cinétigaat@pitacdo de varias fases intermetalicas,
como a fase sigmas), chi (), Laves fj), carbonetos e nitretos. Dentre os principais acos
inoxidaveis duplex, tém-se UNS S32304, S31803, 632332900, AISI 329 e outros.

Os acos inoxidaveisndureciveis por precipitacdosao classificados em trés familias:
martensiticos, austeniticos e ferriticos. O degtatgssas ligas é a adicdo de elementos que,
com um tratamento térmico adequado, precipitam nfarde na matriz, conferindo
propriedades mecanicas ao material. Comumente, axbi@ e o aluminio sdo adicionados

para esse fim.

2.1.3 Resisténcia a corroséao

A camada passivadora de Oxido de cromo é respdngaveonferir a resisténcia a
corrosdo aos acgos inoxidaveis. Em geral, ela éentiercontinua, ndo-porosa, insoluvel e
auto-regeneradora em presenca de oxigénio. A pdades desta camada existe sob certas
condi¢cdes ambientais e depende fortemente dastedsticas da liga. Se a passividade for
quebrada sob condi¢cdes que ndo permitam a resliaudacfilme passivo, o aco inoxidavel é
corroido em taxas relativamente altas (SCHWEITZER6). Com a selecdo adequada, os
acos inoxidaveis poderdo suportar longos periodoarabientes corrosivos, porém a selecao

inadequada de uma liga os pode tornar suscepéw&isos tipos de corrosao.

Tipos de corrosao nos acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis, apesar de o nome sugerirsgsaeptiveis a diversos tipos de
atagues corrosivos e na correta selecdo do sedewsese considerar todas as possibilidades
de ocorréncia no meio onde o material for ser isatlo.

A corrosdo uniforme dos acos inoxidaveis ocorre em meios capazes rdperoa
camada passivadora e impedir a sua regenerac@orrdsao galvanica que ocorre quando
dois metais dissimilares sdo postos em contatacelé&m um meio corrosivo, pode ocorrer
nos acos ao carbono quando em contato com acadaweis. (ASM HANDBOOK 2002).

A corroséao localizada alveolare puntiforme sédo formas de corrosdo normalmente

comuns nos agos inoxidaveis, especialmente a Ujilmaambém é conhecida como corrosao
6



por pites (proveniente do termo em ingb@ing corrosior). Esta forma de ataque corrosivo
penetra na superficie do metal e se aprofundanpodesultar na perfuragdo do metal, sendo
a perda de material muito pequena se comparadassanda estrutura. A formacéo de pites
esta associada a descontinuidades no filme passiwoy imperfeicdes mecéanicas (inclusdes
ou danos superficiais) ou agressdes quimicas ¥ackds. Os ions cloreto (C$&0 capazes de
iniciar a corrosdo por pites no aco inoxidavel eni$ico, embora possa vir associado com
outras espécies quimicas. A resisténcia a corqsdpites € melhorada com a adicéo de Cr e
Mo e N no ac¢o, e uma relagdo empirica foi desem@lpara comparar a resisténcia de
diversos materiais a corrosdo por pites. Essa aelaggera um valor chamado numero
equivalente resisténcia a corrosdo (PRE ou PRENijndi&s pitting resistance number
equivalenf (SCHWEITZER 1996).

PRE = (% Cr) + (3,3x % Mo) + (16 x % N) (2.1)

A formacéo de pites também é influenciada pelo @o&nto superficial do metal, pela
presenca de depadsitos na superficie e pela terapedd meio. (ASM HANDBOOK 2002).

A corrosao por frestasocorre baseada numa diferenca de potencial estpexficie
livre do metal e as regides que se encontram etmicfEs geométricas devido a diferenca de
concentracéo de espécies quimicas entre as duées.ef também chamada de corrosdo por
aeracao diferencial (ASM HANDBOOK 2002).

A corrosao intergranular nos acos inoxidaveis se manifesta através de aquat
preferencial nas regides de contornos de graospmeona maior parte das vezes devido ao
fendmeno da sensitizacao.

A corrosdo sob tensdgCST) é um mecanismo de corrosdo no qual a comimnae
uma liga susceptivel, com uma tensédo aplicada deaf@onstante e um meio especifico
resulta no trincamento do material. (ASM HANDBOOB02).

Os acos inoxidaveis também sdo susceptiveis a omaafde corrosdo conhecida
como corrosao-erosao Nesta forma de ataque, a corrosdo do materiadeterada pela
remocao abrasiva da camada protetora de Oxido,eor@gulta num ataque relativamente
rapido e preferencialmente localizado em regidededwio de fluxo de algum fluido no meio

externo.



2.2 0Os Acos inoxidaveis austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo 0s mais codeimitgse 0s a¢os inoxidaveis, e sdo
caracterizados pela alta tenacidade, resistérnmaraséo e boa soldabilidade comparado com
0s agos inoxidaveis ferriticos e martensiticos. girugura austenitica é estabilizada a
temperatura ambiente através da adicdo de nigomelnganés, basicamente. Por ndo sofrer
transicdo ductil-fragil, a os acgos inoxidaveis angtcos sdo particularmente interessantes
para aplicacbes em ambientes criogénicos (SILVAG6ROESses materiais apresentam
geralmente teor de niquel superior a 8%.

A resisténcia a corrosdo desses acos aumenta, defarma geral, com o teor de
cromo e molibdénio, enquanto que a resisténciarasio sob tensdo aumenta com o teor de
molibdénio e niquel. Um destaque na reducdo datéesia a corrosdao dos acos inoxidaveis
austeniticos é a sensitizacdo. Dentre as estratggiecipais para reduzir esse fenébmeno tem-
se a reducédo do teor de carbono da matriz, sejiapocacéo de ligas com teor reduzido de
carbono low carbon) seja por adicionar elementos estabilizadores,oconti e o Nb, que
formam carbonetos mais estaveis que o carbonetcrateo. A grande maioria dos acgos
inoxidaveis austeniticos é denominada comerciaknéept “acos da série 300”. O aco 304
(UNS S30400) foi um dos primeiros a serem fabrisadodeste surgiram varias outras

composi¢des, como mostra a Figura 2.2.

i [ Série 200 |
i C = 0,15 +Mn
Cr 16/19 < P a——
Ni3s6 [N : :
Mn 5,5/10 | ; -Ni | 304H 316 H
: ‘| €0,04/01 C 0,04/0,10
: 1 cr gfqlfgns crie/18 |:
Acos Inox R, i Yoz |}
austenoferriticos Pl Cri6Ms 1 o — :
H Ni6/8 :
-Ni_+Cr L A f& ___________________ —
) 3108 304 ; 316 317 N 904 L .
Ligas | +Ni| c=<pos [, +Ni C=008 [tMo;| C€=008 |+Mo| C€=008 fucr | 20Cr-25Ni
Ni-Cr-Fe Craape |“+Cr| crigl20 [T GEGHE | {4 [PMS| 13E0
Ni 19/22 Nig/10,5 Mo 2/3 o 3/ +Cu | € =0020
:\‘[/\ """"""" N
<) ) c) |
> i 304L 316 L 317L
1+Nl +S 0 Se ! C=0,03 C = 0,03 C = 0,03
303 i cris/20 Cr 16/18 Cr 18/20
305 i Nig/M2 Ni 10/14 Ni 11/15
C = 0,12 C= ﬂiﬂﬂ ' Mo 2/3 Mo 3/4
Cr17/19 S i
Ni 10,5113 Bllhe I 321 N
e +Ti I €C=0,08 347 317 LN
L——i| Cr17/19 C=0,03
L Ni 9/12 C = 0,08 Cr 18/20
t|Ti = 5x (C+N) Cr17/13 Ni 11/15
" Ni 9/13 Mo 3/4
+MNb - o |Nb=10xC N 0,10/0,25
el e e e

Figura2.2:  Composicdo tipica dos principais agosxitaveis austeniticos (somente
elementos quimicos principais) (CARBO 2001).
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2.2.1 Propriedades mecénicas

Os acgos inoxidaveis austeniticos normalmente pos$iogte de escoamento na faixa
de 200 a 250 N/mflimite de resisténcia na faixa de 450 a 550 N7reralongamento total

na faixa de 35 a 45% no estado recozido (Tabe)a 2.1

Tabela2.1  Propriedades mecéanicas de alguns agxisldneis austeniticos a temperatura
ambiente, conforme norma ASTM A240.

Material Designacao LR LE € (%) em 50 HB
UNS (MPa) (MPa) mm min max
AISI TP 301 UNS S30100 515 205 40 217
AISI TP 304 UNS S30400 515 205 40 201
AISI TP 316 UNS S31600 515 205 40 217
AISI TP 316L UNS S31603 485 170 40 217
AISI TP 316LN UNS S31653 515 205 40 217
AISI TP 317 UNS S31700 515 205 40 217
AISI TP 317L UNS S31703 515 205 40 217
AISI TP 317LN UNS S31753 550 240 40 217
AISI TP 321 UNS S32100 515 205 40 217
AISI TP 347 UNS S34700 515 205 40 201
AISI TP 904L UNS N08904 420 220 35
Tenacidade

O teste de impacto Charpy é usado para avaliamacittade dos materiais de
engenharia e serve como uma medida qualitativanepa@tiva do comportamento dos
materiais a carregamentos de grande velocidadeagds inoxidaveis austeniticos sao
considerados entre os acos inoxidaveis, os de medhisténcia ao impacto, com energias de
impacto Charpy da ordem de 135 J a temperatur@&nRa presenca de fases muitas vezes
indesejadas na microestrutura do material podeziedu tenacidade, que € manifestada
através da queda da energia ao impacto. (ASM HANDRQ002).

2.2.2 Solidificacdo das Ligas Fe-Cr-Ni

Os acos inoxidaveis austeniticos, como afirmaderamimente, sdo ligas Fe-Cr-Ni e
sua microestrutura pode ser compreendida atravéstddo dos diagramas pseudo-binarios
com composi¢cdes proximas aos acos inoxidaveisrdtistess comerciais. Um exemplo desse
tipo de diagrama € o representado na Figura 2 destaca-se um corte com composicao
70% em peso de ferro. Nesse diagrama se verifiegisdéncia de trés fases principais: a

ferrita (o) e a austenitay) e a fases.



A solidificacdo das ligas do sistema Fe-Cr-Ni padeiniciar com a formacdo de
ferrita, austenita ou ambas as fases (Figura @.8)regido pelo balanco entre os elementos
alfagénicos e gamagénicos. PADILHA (1994) descravexisténcia de quatro modos
possiveis de solidificacdo nas ligas Fe-Cr-Ni c@®%o ®le ferro: | — Inicio com a formacao de
dendritas de austenita e termina com a formacauespmiesta fase; Il — Formacéao de dendritas
de austenita, e formacédo de ferrita entre os brdgsslendritas, por efeito de segregacao de
elementos que promovem a formacao; lll — A feréta primeira fase a se solidificar, na
forma de dendritas. A austenita se forma postegaten na interface ferrita/liquido, por
intermédio de uma reacao peritética ou uma reag@diea envolvendo trés fases (15 + v).

IV — A ferrita € a Unica fase formada na solidif&a, tendo-se formacéo de austenita somente
no estado solido.

ral

temperatura

70%Fe "< ' ~7 30%Ni

100% Fe \-’IO%Ni
Fe
Figura 2.3:  Diagrama ternario Fe-Cr-Ni, evidend@mmom corte em 70% de ferro. Todas as
porcentagens sao dadas em peso. (FOLKHARD 1988)

O balanco de elementos quimicos alfagénicos e gamwg pode ser quantificado
através dos conceitos de Cromo equivalenteg(@ Niquel equivalente (B}). Varias

expressdes para calculare£e Nig ja foram propostas e podem ser descritas genegigam
pelas equactes 2.1 e 2.2 (PADILHA 1994).

Nie= %Ni + A (%Mn) + B (%C) + C (%N) + D (%Cu) + E (% (2.1)
Cre= %Cr + F (%Si) + G (%Mo) + H (%AI) + | (%Nb) + 34Ti) + K (%W) + L (%V) (2.2)
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Onde A, B, C, D, E, F, G, H, |, J, K e L represemteonstantes definidas por estudos de

varios autores e estdo sumarizados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Valores das constantes das expressdeNiegl (A a E) e C& (F a L)
apresentados por diversos autores (PADILHA 1994).

Constantes

Autor A 5 C ) £ r G H 0 ] K L Condigtes
gifa_”fﬁer 05 | 30 | 30 - - 15 1 - - - - - soldagem
Delang
Ostram 0.5 30 - - - 1.5 1
Szumachowsky
Schaffler 0,5 30 - - - 1,5 1 - 0,5 - - - soldagem
Guiraldeng - 30 20 - - 1.5 - - - - - - -
Schneider 05 30 25 3 1 2 156 55 1.75 156 0,75 5
Pryce
Andrew 0.5 21 11,5 - - 3 2
Jerkontoret 0.3 22 14,2 1 - 1.5 1.37 - 2 3 - - analise térmica
Hammar 031 | 22 | 142 - - - 137 - - - - - | analise térmica
Svensson
Avery - 17 11 - - 1,6 - 2.8 - - - fundidos
Guiraldeng - 30 20 - - 1.5 2 3 - 4 - - fundidos
Hull 0.1 245 18.4 0,44 0.4 0,48 1.21 28 0,14 22 072 | 227 fundidos

A Figura 2.4 apresenta o diagrama de Schaefflerstosido a partir de amostras
soldadas de acos inoxidaveis, e atualmente utdizaata, dentre outras coisas, prever a
guantidade de ferrita que ir4 se formar em regsdddadas (KUJANPA et al. 1980). Nesse
grafico em particular, foram tracadas trés retasidas que separam 0s quatro campos das
diferentes sequiéncias possiveis, e foram calculglasspectivas equagdes. A equacgéao (2.3)

divide a transicao entre as sequéncias Il e lll:

CreNigg=1,5 (2.3)
Ja a equacéao (2.4) de transicao entre as sequéheidé:
CregNigg=2,0 (2.4)

Assim, de acordo com as relacdesg{lie; 0 ago AISI 310 teria a austenita como a
primeira fase formada na solidificagdo, uma vez apresentam relagoesegNieq = 1,0-1,2,
enquanto para os agos AISI 309 e 316 as relac@gblicq estariam na faixa 1,3-1,6, havendo,
portanto, a possibilidade da solidificacdo terimtmm a formacédo de austenita ou ferrita, em
funcdo da combinacdo dos elementos Cr e Ni e ouldb®s acos AlSI 304, que possuem

relacdes C/Nieqde 1,6-1,8, iniciam a solidificagdo com a formadéaderrita.
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Figura 2.4:  Efeito da composi¢cdo quimica no modsaglificacdo dos acos inoxidaveis
austeniticos (PADILHA 1994).

2.2.3 Microestrutura dos Acos Inoxidaveis Austeniticos

A microestrutura dos acos inoxidaveis austeniticosio abordado, pode ndo ser
formada somente por austenita, mas também potafegrioutros microconstituintes. Na
verdade, uma vez iniciada a solidificacdo da Bgseqiéncia com que este processo ocorre ira
determinar a distribuicdo dos elementos de ligaapmepdem as ligas do grupo Fe-Cr-Ni e
consequentemente a microestrutura do aco (PADILE®4L Com a formacao de ferrita,
haveria uma particdo dos elementos concentradolqoimo interdendritico entre a fase
primaria, austenita, e a fase solida interdendrito caso a ferrita, que fica mais rica em
cromo e empobrecida em niquel.

Dessa forma, um aco inoxidavel austenitico podemieroestrutura completamente

austenitica ou austenita com feridtacomo exemplificado nas micrografias da Figura 2.5
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(a) 20 um

-
— —
(e) 10 ym (@ 50 um

Figura 2.5:  Microestrutura de alguns acos inoxéieusteniticos com presenca de ferrita-
& em forma de veios finosstfinger9 (a) aco 203 atacado com reagente de
Ralph. (b) 302-HQ atacado com reagente de Kalljop316L atacado com
glicerégia. (d) 304 atacado com uma solugdo eittalde 20% NaOH a 3
Volts por 20 segundos. (ASM METALS HANDBOOK 2002)

2.3  Caracteristicas do aco inoxidavel austenitico 8N S31700)

O aco AISI 317 (UNS S31700) € um aco inoxidavelttenifico cromo-niquel com
adicdes de molibdénio. Origina-se do aco AISI 318$ S31600) cujo principal diferencial é
0 aumento do teor de Mo, Cr e Ni (Tabela 2.3). Coesoltado do aumento da quantidade de
elementos de liga, esse aco oferece maior resiat@roorrosao por pites e por frestagyice
corrosior) do que o ago AISI 316 em varios processos in@distrUum destaque é sua
resisténcia superior em ambientes com alta coraggirde acido sulfarico (ver Figura 2.6),
motivo pelo qual seu uso é adequado na fabricagdardjues para armazenamento de 4cidos
na industria quimica. Entretanto, ele é sujeitoraosao sob tensdo em ambiente com cloreto
(SCHWEITZER 1996).
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Figura2.6. Taxa de corrosdo de varios acos ingridaa 20 °C em acido sulfdrico
desaerado. (ASM HANDBOOK 2002).

O aco AISI 317 é empregado na industria na formahdgas, forjados, fundidos ou
consumiveis de soldagem. Contudo, seu uso em séldiastado, pois o teor de carbono
limitado a 0,08% em peso deixa a liga susceptieefembmeno da sensitizagdo quando
exposta em ciclos térmicos favoraveis. Quando fudoe ele deve ser solubilizado, que
consiste na permanéncia do material de 1040 a C1®5%0 é necessario resfriamento a agua,
somente ao ar, mas tomando o cuidado de evitamaapéncia por mais de 2 horas na faixa
da temperatura 815 — 427°C. O tratamento de agtajdib também pode ser realizado. Nesse
caso, o material permanece na temperatura de §8B%as horas (ASTM A262C).

O aco AISI 317 néo é fabricado no Brasil atualmesémdo importado na forma de

chapas ou tubos, conforme as normas ASTM A240 eMA8312, respectivamente.

Tabela 2.3. Faixa de composicao quimica para os iagxidaveis austeniticos 316, 317,
317L e 317 LN.

UNS class. Grade C Mn Si P S Cr Mo Ni N

0,08 2,0 0,75 0,045 0,03 16,0 2,00 8,0
UNS S31600 TP 316
- - 18,0 3,00 10,0 0,10

Min - - - 0 - 18,0 3,00 10,0

UNS S31700 TP 317
Max 0,08 2,0 0,75 0,045 0,03 20,0 4,00 15,0 0,10
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UNS class. Grade C Mn Si P S Cr Mo Ni N

TP 317L Min - - - - - 18,0 3,00 10,0
UNS S31703
Max 0,030 2,0 0,75 0,045 0,03 20,0 4,00 15,0 0,10
TP 317LN Min - - 0 - - 18,0 3,00 10,0 0,10
UNS S31753

Max 0,030 2,0 0,75 0,045 0,03 20,0 4,00 15,0 0,25

2.3.1 Caracteristicas do aco inoxidavel austenitico BISIL (UNS S31703)

O aco inoxidavel austenitico AISI 317L (UNS S31768jresponde ao ago AISI 317
com teor de carbono limitado a 0,03 % em peso (b delow carbor) (Tabela 2.3) que,
assim como nos outros agos versao “L”, adicionaaatagem de mitigar a tendéncia a
sensitizacdo e, consequentemente a tendéncia as@orintergranular (NAGE et al. 2007).
Devido ao teor reduzido de carbono, esse ago aypeeseldabilidade superior que o UNS
S31700. Contudo, o carbono em menor quantidaderaaradendéncia a formacao de ferrita-
3, no processamento ou mesmo na soldagem.

NAGE et al. (2006) afirmaram que o aco AISI 317 @@# solidificar no modo de
ferrita primaria (Modo Ill). A partir de analisesetalogréaficas ele observou a presencga de
ferrita-delta retida no centro das dendritas tenumfologia vermicular (ver Figura 2.7).
MATAYA, et al. (2003), estudando AISI 317L fundidogportou que esse material tem
predominantemente o modo de solidificacao Il (aniteprimaria e ferrita interdendritica)
(ver Figura 2.8). Porém, ele reporta varios cakule Cg, e Nig € afirma que o AISI 317L

pode se solidificar pelos modos Il e Ill.

Figura 2.7.  Micrografia de uma solda de aco 317Hexwciando a presenca de ferrita-delta
no centro das dendritas de austenita. Modo llladigliEcacdo. (NAGE et al.
2006).
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Figura 2.8.  Micrografia do ago AlSI 317L fundidoigenciando a presenca de ferrita-delta
no espaco interdendritico. Modo Il de solidificac@ATAYA et al. 2003).

2.3.2 Caracteristicas do aco inoxidavel austenitico 31AUNS S31753)

O aco inoxidavel austenitico 317LN (UNS S31753kaenta teor de nitrogénio entre
0,10 e 0,25 % em peso (Tabela 2.3). O nitrogémimacdescrito anteriormente, estabiliza a
fase austenitica, aumenta a resisténcia mecanehpra a resisténcia a corrosado por pites e
retarda a formacao de fases intermetalicas. Estaegito € essencial para a fabricacdo dos
acos duplex e, nestes materiais, atua estabilizandelhorando a resisténcia a corrosao da
fracao austenitica e diminuindo a segregacao doa@mdo molibdénio. (NAGE et al. 2004).

O aco inoxidavel austenitico 317LN pode apresemngcroestrutura totalmente
austenitica ou austenitica com ferrita-delta, conéo o modo de solidificacdo da liga.
ONORO (2009) analisou a resisténcia a corrosdo fpdiga dois acos 317LN com
composicdes praticamente iguais e microestruturgsedtes, enfatizando a presenca de
ferrita-delta numa das microestruturas (ver Figud. A microestrutura austenitica mostrou-

Se ser mais resistente a corrosao que a micragstieam teor de ferrita delta.
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(b)
Figura2.9.  Microestruturas do aco inoxidavel anisieo 317LN. (@) Microestrutura
totalmente austenitica; (b) Austenita com presemga2% de ferrita-delta
indicada pelas setas. Ataque (2.5% &acido picricd.5% HCI em alcool).

(ONORO 2009).

2.4  Caracteristicas da fase sigma nos acos inoxidausigniticos

2.4.1 Estrutura da fase sigma)(

A fase sigmad) € um composto com estrutura cristalina tetragdeatorpo centrado
(TCC) com 30 &tomos por célula unitaria (FOLKHARS88) (JOUBERT 2008). A fase-€
uma fase rica em elementos estabilizadores deafgiivasicamente cromo, molibdénio e
silicio), fazendo com que a formagdo da mesma gos eom ferritad se dé basicamente a
partir da ferrita, como sera descrito mais tardéémA disso, a difusdo de elementos
formadores da fase- particularmente cromo, é 100 vezes mais rapidden#éa que na
austenita, fato esse que acelera sua formacdo (REKALONDONO 1997). A precipitacéo
dessa fase se inicia nos contornos de grdo ouegé®es de interface e é intensificada pela
exposicdo a temperaturas da ordem de 700 a 90@ACH&S de tungsténio, vanadio, titanio e
nidbio também promovem a formagéo da fasFOLKHARD 1988). Sua formacao nos agos
inoxidaveis austeniticos ocorre com comprometimetaaesisténcia a corrosdo devido ao
empobrecimento do Cr e do Mo presente ao redoasissfformada na matriz (FOLKHARD
1988). Quando precipitada no aco, a faseempromete sua tenacidade e ductilidade,
resultando em falhas frageis nos equipamentos snitzes em servico na indastria.

A formacao de um composto no sistema Fe-Cr comnticinée precipitacédo lenta foi
sugerida em 1907 e em 1927, estabeleceram a exgstinuma fase muito fragil no sistema
Fe-Cr-Ni e deram o nome de “constituinte B”, darterbrittleness (fragilidade) por Bain e

Griffiths, citados por PADILHA (2007). Somente eri36 o nome “fase” foi designado
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para esse composto e, finalmente em 1951, Bergma&tmoemake, citados por RAMIREZ-
LONDONO (1997), estudaram a faseem detalhes reportando sua estrutura cristalegrafi
no sistema Fe-Cr.

A fasees € um composto presente em diversos sistemasdsnérié formada por dois
elementos de transicdo da tabela periodica, demalpsncomumente de A e B. Tipicamente,
A é pobre em elétrons da camada eletr6fia e tem estrutura cristalina cubica de corpo
centrado (CCC), de uma forma geral maior raio atdbrgue o segundo elemento e preferéncia
por sitios com menor numero de coordenacdo (nurteed de &tomos vizinhos mais
proximos ou em contato que cada atomo possui deletrdeterminada estrutura cristalina);
por sua vez, o elemento B é rico em elétrtiis, tem estrutura cristalina cubica de face
centrada (CFC) ou hexagonal compacta (HC). A Figui® mostra os elementos A e B
dispostos numa estrutura cristalografica compler@ahinada Fases de Frank-Kasper, a qual
se caracteriza por ser tetragonal de corpo centfd@&) com trinta atomos por célula
unitaria e composta por intersticios tetraédrico® @stequiometria deB. Essa estrutura
cristalina esta presente também de forma similarfases intermetalicas chi)(mu @) e
Laves {)). Nos sistemas binarios, nem todos os sitios d@&ofasdo ocupados e a
estequiometria ndo € fixa e depende do sistemayréates, dentre outros fatores, da razéo
atbmica A/B, que mesmo que centrada em 1,05, eatra 0,96 e 1,11 (JOUBERT 2008).

B

(b)

Figura 2.10. (a) Estrutura cristalina da fasea composi¢ao ordenada. Nas ligas Fe-Cr, “A”
corresponde ao cromo e “B” ao ferro.; (b) Represmghd esquematica de um
dos sitios tetraédricos presentes. (JOUBERT 2008).

Dentre os varios sistemas que formam a éaggara esse trabalho somente interessa
conhecer o sistema Fe-Cr, cuja importancia advé&ragos inoxidaveis. No sistema Fe-Cr, a
faixa de composicdo de cromo (constituinte A) neefavaria entre 45 e 50% em peso
(FOLKHARD 1988).
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Tabela 2.4:  Estrutura cristalina e composicao da ssggma (PADILHA 2007).

Célula Atomos por Parametros de rede .
Fase L . Composigéo
Unitaria célula (nm)
Sigma tcc 30 a=0,87-0,92 (Fe,NiTr,Mo),

¢ =0,45554-0,48

2.4.2 Precipitacdo da faseem condicoes de equilibrio nos sistemas Fe-Cr@rHsi

O estudo da formacao da fasgeartindo de diagramas de equilibrio, apesar de Uti
geralmente é limitado pelo tempo necessario pagguilibrio e pela composi¢do das ligas
comerciais existentes, que nédo permitem sua forondigdtamente (FOLKHARD 1988).

No diagrama de equilibrio Fe-Cr da Figura 2.11figerise que a solidificacdo se inicia
com a formacéo da ferritg-que é uma fase CCC. Por ter efeito ferritizaat€r reduz o
campo de existéncia da austenity éstabilizando a ferrita para teores superioré8% de
cromo. Em temperaturas inferiores a 850 °C atiege-ponto de formacédo da faseio
diagrama de equilibrio, em ligas contendo 20 — d&4Cr quando expostas a temperaturas
entre 500 e 850°C. Com altos teores de cromo,eecf@®meca se a precipitar a partir da
ferrita-6 a aproximadamente 820°C (PADILHA 1994).

Porcentagem atdmica de cromo
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Figura 2.11: Diagrama de fases ferro-cromo (ASM HEXDOK 2002).

A formacéo da fase sigma nos acos inoxidaveis itistes, por possuirem niquel em
sua composicdo, podem ser melhor descritos pelsteng ternario Fe-Cr-Ni do que pelo
diagrama Fe-Cr. Analisando o diagrama Fe-Cr-Niidarg 2.12, observa-se que basicamente
quatro fases solidas sdo formadas neste sister@s.s@ip solucdes solidas: austenija de

estrutura cristalina cubica de faces centradas JCiEéfita (@ oud), cubica de corpo centrado
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e o' (Que ndo aparece nesse diagrama), também cubicorpo centrado, porém rica em
cromo. A quarta fase soélida é a fasgresente com teores de cromo cada vez crescerdss,
deixa de existir com teores crescentes de Ni. @granas binarios Fe-Ni e Cr-Ni nao

formam fases.

Temperatura,”C

Figura 2.12: Diagrama Fe-Cr-Ni evidenciando a fadeatemperatura e composi¢coes que
formam a fase sigma. (PADILHA 2002)

A formacgédo da fase; até aqui restrita nas lentas condi¢des de equilibem sempre
reproduz as condi¢des industriais. A presenca sksfa outros fatores atuam na cinética de
sua formacéo, e a descri¢do da precipitacdo dasfasmelhor realizada através de diagramas

tempo-temperatura-transformacao (TTT), abordadsenao 2.5.

2.4.3 Influéncia dos principais elementos tipicos naipitLdo da fase-

Molibdénio

O molibdénio (Mo) é um elemento ferritizante e egpsainoxidaveis austeniticos, €
um potencial formador da fase e também de inUmeras fases intermetalicas. A mais
importante é a fase Laves (M®) e a fase chiy, esta ultima presente em teores elevados de
Mo, geralmente acima de 3 a 4% (FOLKHARD 1988).

O diagrama de equilibrio Fe-Cr-Mo presente na Rkigdrl3 evidencia que o
molibdénio desloca a faixa de formacéo da tapara teores mais baixos de cromo, além de
formar uma fase rica em Mo denominada fase)giHOLKHARD 1988).
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Figura 2.13: Diagrama de equilibrio Fe-Cr-Mo secatio na isoterma de 650 °C. Na figura
(Fe,Cr) é uma solucao sélida e a fasgMeg corresponde a fase (PADILHA
2002)

Nitrogénio
O nitrogénio (N) é um forte austenitizante e peoiseduz a tendéncia de formacéo da
fases. Quando solubilizado intersticialmente na matiaz,N melhora as propriedades

mecanicas da liga sem prejudicar a sua ductilid@NGER et al. 2003).
Silicio
FOLKHARD (1988) afirma que o silicio (Si) deslocdaixa de formacdo de fasea

para teores reduzidos de cromo. O Si também terefpito expandir a faixa de temperaturas

de precipitacéo da fase-

Manganés

O manganés (Mn) € um fraco austenitizante, comparath o niquel, e dessa forma,
pode substitui-lo parcialmente. Como beneficio, m &imenta a solubilidade do nitrogénio
na austenitico. FOLKHARD (1988) afirma que o Mnarda a formacdo da fase sigma tal
qual o niquel, mas de forma menos expressiva.
Nidbio

Quando adicionado ao ago, o niobio forma carboneit®tos e uma fase Laves de

composicao F&lb. Contudo, a influéncia do Nb na formacgédo da-tasénda ndo é bem
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esclarecida, mas acredita-se que seu efeito sejdarsiao molibdénio, mas com menor
significancia (FOLKHARD 1988).

Titanio e vanadio

O titanio (Ti) e o vanadio (V), elementos ferrititas, possuem afinidade com o
carbono. O Ti tem efeito similar ao do Nb e do Maremove a formacao da faseelevando
a faixa de precipitacéo para temperaturas mai6i@sEKHARD 1988). De forma semelhante,

ocorre para 0 V, mas seu efeito carece de estudssconclusivos.

2.5 Cinética de precipitacdo da fasediagramas de transformacéo (TTT)

A precipitacdo da fase-nos acos inoxidaveis € uma transformacéo de fasstado
sélido e como tal, sua cinética depende basicantmtgifusdo atdbmica substitucional dos
elementos formadores dessa fase (Cr, Fe e Mo)c&uasinte, na difusdo substitucional, os

atomos se valem de uma lacuna (vacancia), quermsteenovimentar (PHILLIPS 2006).

2.5.1 Nucleacao

Define-se nucleacdo como a formacdo dos primeiropog de atomos de uma
determinada fase na microestrutura. E a primempaetia transformacdo do estado solido.
Dependente da reducdo da energia livre de Gibbsidlema, a nucleacdo da faseros
materiais caracteriza-se por ser predominantenietézogénea e depende da difusdo atdbmica
descrita acima. Defeitos como contornos de gréleagade empilhamento e discordancias séao
locais energeticamente favoraveis para a nuclepgiserem caminhos preferenciais para a
difusdo (PHILLIPS 2006).

2.5.2 Crescimento

Depois de nucleados, os precipitados comecam eecrd3e forma similar ao processo
de nucleacgdo, a taxa de crescimento depende dad¢ax#usdo. Porém, existe um efeito
adicional do superresfriamento aplicado ao matgraatindo da temperatura de equilibrio.
Quanto maior o superresfriamento, maior a taxaekconento das particulas.

O crescimento das particulas numa fase também psdemir uma direcao
preferencial, governada pelo tipo de interfaceseens precipitados e as fases vizinhas. De
uma forma geral, o crescimento € favorecido nac@oedas interfaces incoerentes em

detrimento das semi-coerentes com a matriz. Oionesto também depende da concentragédo
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dos elementos necessarios a sua formacéo na mdjaente, o que determina a quantidade e

tamanho da fase-precipitada no material. (PHILLIPS 2006).

2.5.3 Coalescimento dos precipitados.

O coalescimento de uma nova fase na microestrotoae baseado na premissa que
um sistema é sempre instavel se a energia interf@cisistema pode ser reduzido, atingindo
um valor menor. Assim, 0s precipitados menores Iposke unir em maiores reduzindo a area
superficial dos mesmos e consequentemente a eriergialo sistema. Para isso ocorrer, o

tempo e a temperaturas sdo excedidas na etapastdéemento.

2.5.4 Diagramas tempo-temperatura-transformacédo (TTT)

A combinacdo de nucleacdo e crescimento é o querndet as condicbes da
precipitacdo de uma fase formada no material nasligbes industriais. Por sua vez, o
coalescimento acontece somente quando as condie@giilibrio sdo alcancadas. Através de
um grafico plotando porcentagem volumétrica da rfaga formada em funcé&o do tempo ou
temperatura pode-se observar quanta fracdo € draresfa (ver Figura 2.14) (PHILLIPS
2006).

100

50

FRACAO TRANSFORMADA (%)

P @) ) |
LOG (tempo)
Figura 2.14: Porcentagem de uma fase no estadtbdédinsformada em funcdo do tempo.
(1) Nucleagcdo; (2) Crescimento e (3) Coalescimentalaptado de
(CALLISTER 2006).

De visualizagdo mais pratica e originado dos govéfia Figura 2.14 aplicado a vérias
temperaturas, sdo as chamadas “curvas-C” e redecdao diagramas tempo-temperatura-
transformacéo (TTT), ou tempo-temperatura-preggiva( TTP) ou também de transformacao
isotérmica (IT) (FOLKHARD 1988). Os diagramas T3d0 obtidos através da permanéncia
do material a uma temperatura alta o suficienta paorrer homogeneizagéo completa na sua
microestrutura e resfriamento rapido subseqientelgom meio a uma dada temperatura,
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onde fica por um determinado tempo. A esta segatafsm, da-se 0 nome de envelhecimento.
O envelhecimento é, via de regra, a representagdpe ocorre com microestrutura de um
material quando presente em um equipamento que egemperaturas de operacédo acima da
ambiente. A precipitacdo da fase sigma, bem comoouteas fases intermetélicas e
carbonetos, tende a ocorrer na etapa de envelh@ome@uando realizado de forma
controlada, em condi¢cdes de tempo e temperatueaedies, pode-se montar um diagrama
TTT esquematizado da Figura 2.15. A porcentagefiasiaformada é estimada ou calculada
geralmente via andlise microestrutural e assoaadaa analise de imagens ou outro método
quantitativo ou semi-quantitativo. O diagrama TTToé“mapa” que tem utilidade na
necessidade de se determinar o quanto de faserraréoem uma dada combinacdo de
temperatura e tempo. A taxa de transformacéo ayitic tempo minimo de transformacao, é

encontrada no nariz (cotovelo) da curva.

7]
=3

Temperatura

LOG (tempo)
Figura 2.15: Diagrama TTT genérico, evidenciandocasras de inicio (0 % ou 1 %),

metade (50%) e reacdo completa (99%). O eixo dpdgatura esta em unidade
arbitraria. Adaptado de CALLISTER (2006).

2.5.5 Precipitacdo da fasenos acos inoxidaveis austeniticos

Quando se aborda a formacgéo da fasen acos inoxidaveis comerciais, evidencia-se
a interacdo conjunta dos varios elementos de lidasesegregacdes e microssegregacdes na
microestrutura do material. O enriquecimento log@alcromo e formacao de ferridaem
condicbes de aquecimento, resfriamento e/ou sobgifio sdo os principais fendbmenos que
favorecem a precipitacdo da fas@os acos inoxidaveis austeniticos. Outros fatdesgrande
importancia sdo a precipitacdo de outras fasesnietélicas, que, conforme o caso pode
favorecer ou ndo a formacéo da fase-

A literatura reporta que a precipitacdo da fasem cinética muito lenta em acos

inoxidaveis com estrutura totalmente austeniticafodnacédo de precipitados pode levar
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centenas ou milhares de horas (LAl 1983) (FOLKHARI38). Discute-se que ha trés razdes
para isso (PADILHA 2002):

(i) O carbono e o nitrogénio séo insoluveis na-tage como conseqiéncia, a fasé-
precipitada via de regra depois da precipitacacadeonetos e/ou nitretos;

(i) A fasec possui uma estrutura cristalina complexa (a célmaaria da fase-
possui 30 4&tomos) e via de regra requer formacé® lerda;

(iif) Por ser formada por elementos que formam s solidas substitucionais no
aco (menores coeficientes de difusdo), requer wigmopos de difuséo.

STRUTT (1999) estudou a precipitacdo da f@ases aco inoxidavel UNS S34700
(AISI 347) estabilizado com ni6bio. O material, qoieialmente possuia uma microestrutura
100% austenitica, precipitou faseguando o material for mantido a 760 °C por 20@$.0A
Figura 2.16 mostra do gréfico TTT do ago AISI 34vhalisando metalograficamente,
observa-se que depois de 8000 horas a 760 °C,falogiet da fases aparece coalescida em
forma de plaquetas (ver Figura 2.17) com uma ptagem volumétrica estimada em mais de
10%.

BS50

TEMPERATURA (°C)

100 1000 10000
TEMPO (horas)

Figura 2.16: Curvas TTT (ou TTP) para a formagaddat®e numa chapa do aco UNS
S34700. Os numeros no grafico referem-se ao perewlumétrico de fase-
o, determinado metalograficamente. (STRUTT 1999).
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Figura 2.17: Micrografia da chapa do material dgurfa anterior mostrando fase-
coalescida (plaguetas escuras) e uma regido lesgetipitados na superficie.
O material foi envelhecido a 760 °C por 8000 hai@$RUTT, 1999)

A formacédo da fase-num aco AISI 310 foi estudada por TAVARES et 20(48). Os
autores nao apresentaram diagrama TTT, mas obaervarecipitacdo da fase-nos
contornos de grdao em 210 horas a temperatura dea G@D °C. Em temperaturas maiores
(750 — 800 °C) ocorre um crescimento das parti@raspitadas.

LAI (1983) apresentou um diagrama TTT do aco inaxel AISI 316 onde uniu a
precipitacdo da fase- dos carbonetos MCs, da fase chiy) e da fase Laves)( na Figura
2.18. Esse diagrama permite fazer um comparativoirddica de formacao dessas fases no
aco. Por exemplo, observa-se que os carbonetasrearh antes que qualquer outra fase. A
fase chi ¢) se forma em temperaturas maiores que fase Lgyen@uanto a fase-se forma
em tempos superiores a 1000 horas. Esse mesmoarmd@gé usado por padrdo por
FOLKHARD (1988) e PADILHA (2002) para citar a ciiget de precipitacdo de

intermetalicos no aco AISI 316 .
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Figura 2.18: Diagrama TTT do aco AISI 316 homogeao a 1,5 h a 1260 °C e temperado
a agua antes do envelhecimento. As regides deilekidb das varias fases
precipitadas estao representadas pelas curvas “€fase Laves (LAl 1983).

POWELL (1988), plotou um grafico TTT de fases intetdlicas em um agco com
composicao tipica 20%Cr/25%Ni estabilizado com i6tNb) (ver Figura 2.19). As
principais fases formadas nesse aco foram a fgd#8bsSi;) e carbonetos e nitretos de Nb
e fases. A fasees formada no contorno de gréo precipitou em tempaiems que 100 horas.
Em tempos mais longos (10000 horas), tase+detectada também no interior do grao.

PLAUT et al. (2007), em seus trabalhos, detectagresenca de faseem amostras
de AISI 316LN submetidas a fluéncia por 85000 ha@s carregamento de 150 MPa a 550
°C. A fases foi observada nos contornos de gréo, notadamest@antos triplos (ver Figura

2.20). O inicio da precipitacéo foi em aproximadatee0 horas.

de gréo M23 6

fase G
8450 |— contorno G K— X -— Nb (C,N)
de grdo |nter|9r
do grio
800 B % - . . . LI t. . /
interior
Nb (C’N) do gréo,
fase G
- H * . . . . interior
1 \O \

do grio

- *

fase O

Temperatura (°C)

650 @ M o - . - * o interior
\ do gréo
<ol N
- [=] -,
=~
550 —
™. fase O
contorno
500 ¢ 0 & * degrio
b | | |
[} 0* o* 0*

Tempo (h)

Figura 2.19: Diagrama TTT do aco inoxidavel de cosigho aproximada 20%Cr, 25% Ni e
0,7% Nb. (POWELL 1988).
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Figura 2.20: Deteccdo da fasenos contornos e nos pontos triplos dos graos. W§&
S31653 (AISI 316LN). Envelhecimento de 85000 harés0 °C. Ataque V2A-
Beize. (PLAUT et al. 2007).

FOLKHARD (1988) reporta que a difusdo do cromo @ua determina a menor
temperatura limite de precipitacdo da fasdambém por causa do alto potencial difusional
do cromo, a precipitacdo da fase mais rapida na ferrita do que na austenita.e@oeflo
carbono, por formar carbonetos no aco, “rouba” &€nwitriz e pode retardar a formagéao da
fases. Mas se esse carbono for retido através da adigd@ementos estabilizantes como o
niobio e o titanio, seu efeito pode ser insigniitea

Focando mais nos acos inoxidaveis austeniticos ealigbes substanciais de
molibdénio (como o AISI 316 e o AISI 317, dentrerog) a literatura ndo aponta estudos
conclusivos sobre o efeito conjunto dos elementcda® outras fases intermetalicas na
formagcdo da fase- PLAUT et al. (2007) e VILLANUEVA et al. (2006) aldaram o
fendbmeno da precipitacdo da faseo aco AISI 316L, com certa quantidade de fefjta-
sendo que foi elaborada uma sequéncia de predpitak ferritad apareceu de forma
alongada e geralmente paralela a direcdo de laonagmo mostra a Figura 2.21. Quando o
material alcanca temperaturas superiores a 550 (treo a formagédo da fase-num
mecanismo diferente do apresentado em microesisittotalmente austeniticas. Toda a
ferrita-5 se decompde através de uma reacao eutetdidéaferrifases + y secundaria) (ver
Figuras 2.22 e 2.23) e ndo por uma precipitacatiram como mostrado anteriormente. Isso
ocorre porgue a ferritd-é rica em elementos facilitadores da formacédoadasf como Cr,
Mo e Si, e também que a composicao quimica dadfdganada a partir da ferrita € mais rica
nesses elementos do que formada a partiy das contornos de grédo (ver Figura 2.20)
(VILLANUEVA et al. 2006).
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(a) b)

Figura 2.21: Micrografias do ago AISI 316L solubdldo a agua antes da precipitacdo da
fases. Evidencia-se a presenca de feréitauma matriz austenitica. Em (a),
imagem obtida via microscopia Otica com ataque \Bd¥ze. Em (b), imagem
obtida por MEV com ataque de agua régia. (VILLANUEEt al. 2006).

(b)

Figura 2.22: Representacdo esquematica da predipitda fase num aco inoxidavel
austenitico contendo ferrita-A sequéncia indicada pelas letras refere-se a
tempos crescentes. A temperatura, ndo represeristdana faixa da formacao
da fases. (PLAUT et al. 2007).

o 8
qn Dat WD Exp 10 pm
00% BSE 100 O ALS1 316 - amostra B

Figura 2.23: Precipitacdo da faselentro da ferrita numa amostra de ensaio de flaé&w
aco 316LN submetida a 150 MPa a temperatura deC5p6f 85000 horas.
Ataque V2A Beize. Comparar com o esquema da figatarior. Microscopia
eletrénica de varredura (VILLANUEVA et al. 2006).

Estudos em soldas do aco AISI 308L com teor détdede 8%, mostraram que a

precipitacdo da fase-ocorre em tempos menores do que 0,3 horas (2Gasina 800 °C (ver
29



Figura 2.24). Ja partindo da austenita, o tempaiérsuperior a 30 horas. Para um a¢co com
24 a 27% de ferrita-(Figura 2.24, grafico da direita), a formacéo dsefsigma ocorre em
menos de 10 minutos, tempo obviamente muito infedo da precipitacdo na matriz

austenitica (comparar as Figuras 2.16, 2.17 ecdiBa Figura 2.24) (FOLKHARD 1988).

2 900 I g‘?900 e
I ~—

£ 800 (A) — /<(B) . ano@) ] FN=24-27%
B 700 1 Y § 700 [22Cr/9Ni/Z3 Mo/ NL
] —T:-s\[_\ ~ @
S 0o Z0CTONIT T [~ 2 6500 — o
E etal de Solda - 308L (FN=8) | 5

01 1 10 100 1000 10000 o0 1 10 100 1000 10000

Tempo (horas) Tempo (horas)
(a) (b)

Figura 2.24: Diagramas TTT de precipitagdo da &as® aco 308L, solubilizado com (a)
namero de ferrita (FN) igual a 8 e (b) com uma tjdade de ferrita entre 24 a
27%. Nas figuras, (A) € o inicio da precipitaciuasdtir da ferrita e (B) a partir
da austenita. (FOLKHARD 1988).
A precipitacdo em um aco 316L, que possui molibalépbde ser precedida pela
formacéao de fasg-em temperaturas maiores, carbonetos e fase Laeesp@raturas menores
como estad mostrado na Figura 2.25. A fagmde se formar antes da fagsegue por sua vez

é formada em aproximadamente 10 horas (FOLKHARCB)198
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Figura 2.25: Diagrama TTT de precipitacdo das faeemrmetélicas no aco inoxidavel
austenitico AISI 316L, com 2,7% de Mo (FOLKHARD B98

Reporta-se a deformagdo a frio acelera o inicio pdecipitacdo da fase-
particularmente se acontece recristalizacdo duranecozimento da liga. Um aumento da
temperatura de recozimento, pelo contrario, redcaneeco da precipitacdo da fase-menos

que ferritaé é formada no tratamento. (PADILHA 2002).
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2.6  Precipitacdo de outras fases intermetalicas nasinogidaveis austeniticos

Através dos estudos da literatura, verifica-se jppeeipitacdo de intermetélicos nos
acos inoxidaveis se da de forma complexa e dependenvarios fatores, como composi¢cao
quimica, presenca de certos elementos, tempertawdros. Observa-se que outras fases se
formam nos acos além da fasee as mais observadas sdo a fgskaves, além dos

carbonetos e nitretos.

2.6.1 Fase chiy)

A fase chi {) tem estrutura cubica e estequiometrigsg€8,M010 0U F@sNizCri3Ti7.

A faixa de precipitacdo da fageé relativamente mais estreita e mais alta queesfés50 to
900 °C) e depende do teor de Mo do aco. A composiedfaser € similar a da fase; mas
ao contrario desta, a fageode dissolver o carbono. Devido a essa propreedadase foi
classificada no passado como um carboneto do tipG MPADILHA 2002). Curvas TTT de
formacgéo da fasgpara os acos AlSI 316 e AISI 316L foram apresexstadhs Figuras 2.18 e
2.25.

A fasey € observada precipitando principalmente nos coode grdo, contornos de
maclas incoerentes com a matriz, e discordancizandp o material € deformado a frio.
Devido a habilidade de dissolver carbono e tambéenfécil nucleacdo, a fagese precipita
antes da fase-em determinadas condi¢cdes (SONG et al. 1996)as&yfnao é tdo estudada
do que a fase; apesar de que sua presenca também fragilizap mmeagidavel (PADILHA
2002).

2.6.2 Fase Lavesn)

A fase Laves () sdo formadas basicamente por dois elementos cpsng sdo
caracterizadas por possuirem uma estrutura hexagmmpacta e estequiometriaA A fase
Laves mais presentes sdo,¥e, FeNb e FgTi, ou uma combinacdo das trés fases, por
exemplo, FgMo, Nb, Ti) (PADILHA 2002).

A fase Laves sdo estaveis em temperaturas abai®h5eC sua estabilidade depende
do teor de Mo, Nb e Ti. PADILHA (2002) afirma que excesso de apenas 0,07% em peso
de Nb elemento em relacdo a estequiometria ne@gsan formar os carbonetos de nidbio
pode formar F&Nb em recozimentos longos. Curvas TTT da fase Lp&es 0os acos AlSI 316

e AlISI 316L foram apresentadas nas Figuras 2.18% 2
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2.6.3 Carbonetos

Nos acos inoxidaveis austeniticos, o carbono teotgacolubilidade na austenita e
como consequéncia, em condicbes adequadas, oc@mecipitacdo de carbonetos do tipo
M23Cs, oOnde M representa Cr, Fe, Mo e Ni ou de carbengdaipo MC, onde M representa o
Ti, Nb e/ou V. Outros carbonetos que podem se fooom menos freqiéncia, sdo ogQve
M-Cs. O carboneto mais comum,,Ms tem estrutura CCC. PADILHA (2002) cita que, para
0 aco AISI 316, a composicdo quimica do carbonetoipitado foi de 63% Cr; 18% Fe; 14%
Mo e 5% Ni, que corresponde aproximadamente ak&Mo,)Cs.

Os locais mais favoraveis a precipitacdo de catbsnsdo os contornos de grao,
seguidos de contornos de macla, e discordancipsedpitacdo dos carbonetos também pode
ser favorecida por altas temperaturas de solubdizabem como deformacdo a frio
(FOLKHARD 1988).

Normalmente, os carbonetos se precipitam mais oapi@ as fases intermetalicas por
causa da alta difusividade intersticial do carb@amdo fortemente influenciada pelo seu teor
na liga. Via de regra, ocorre na faixa de 650 a°lG@m poucos minutos (ver Figura 2.18).
Porém, se houver alguma fase intermetalica ja gitada, ocorre empobrecimento do Cr e
Mo na matriz, desfavorecendo a formacéo dos catbsne

A presenca do carboneto € normalmente indesejpudl, sua presenca € associada
com o fendmeno da sensitizacdo e consequentemantercbsdo intergranular. Por outro
lado, a presenca dos carbonetos nos contornosadepgde dificultar o escorregamento dos

grdos aumentando a resisténcia a fluéncia.

2.6.4 Nitretos

Os nitretos podem aparecer nos acgos inoxidaveiterdtisos de duas formas: (a)
nitretos primarios do tipo MN (M podendo ser Zr, NIb e V) formados em acos estabilizados
contendo quantidades residuais de nitrogénio (0dm¥peso); e (b) nitretos secundarios do
tipo M;N (M podendo ser Cr, Fe), que precipita nos acogid@veis contendo teores de
nitrogénio na ordem de 0,1 to 0,9 % em peso (PARII2002).

Os nitretos MN tém a mesma estrutura cristalinaaguearbonetos MC, mas sdo mais
estaveis e normalmente ndo dissolvem durante &ikohgdo. Os nitretos podem também
dissolver alguns elementos da matriz, como Fe, Bt ©s nitretos podem se precipitar em

contornos de gréo, dentro dos graos e nas disaeadar® empobrecimento de nitrogénio da
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matriz devido a formacgéao dos nitretos pode desdigtata austenita, favorecendo a formacao
de ferritad e precipitacdo de outras fases intermetélicas,igsar sua presen¢ca nos acos

inoxidaveis austeniticos € na maioria das vezgsdiogl.

2.7 Efeito da fases nas propriedades mecanicas

Como mencionado anteriormente, a presenca dasfaskrgamente estudada devido
ao seu efeito prejudicial na tenacidade e na dilmtie e geralmente intolerancia a deformacéao
a temperatura ambiente nas ligas (HAU & SEIJAS 20@6educédo drastica da resisténcia ao
impacto a temperatura ambiente também é eviden(ileKHARD 1988) o que leva a crer
que seu efeito fragilizante é mais evidenciado eficicdes na temperatura ambiente
(SHARGAY 2002).

2.7.1 Reducao das propriedades de tenacidade e ductilidad

A queda da tenacidade, também denominada fragiliza€ o principal efeito
prejudicial da fase- nos agos inoxidaveis austeniticos e pode selcadd através da queda
da energia absorvida nos ensaios de impacto castherd temperatura ambien@h@arpy V-
notch ou simplesmenteCVN). FOLKHARD (1988) avaliou o efeito da composicadmjica
de soldas de vérios acos inoxidaveis na tenacidadmpacto. Estas soldas foram submetidas
a um envelhecimento por 10 h em diferentes tempasat Os resultados indicaram,
claramente, a fragilizagdo das soldas quando essidés dentro da faixa critica de
temperatura, sendo que apenas acos com FN=0 néseafaram fragilizacdo tdo acentuada
(ver Figuras 2.26, 2.27 e 2.28). De fato, tudodadgue na faixa de temperatura certa, a
ferrita-d se transformou para fase-fragilizando o material. O risco de fratura fiadgsses

materiais aparece depois de um resfriamento al@@60 °C (SHARGAY 2003).
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Figura 2.26: Efeito da fragilizacdo e transformadadferritad em fases intermetalicas em
soldas de 08 acos inoxidaveis austeniticos conm&rdizs materiais foram
envelhecidos por 10 horas na faixa de temperahdi@ada na abscissa dos
gréficos. (FOLKHARD 1988).
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Figura 2.27: Efeito de fragilizacdo e transformadadferritad em fases intermetalicas em
soldas de 04 acos inoxidaveis austeniticos coniern&o-estabilizados. Os
materiais foram envelhecidos por 10 horas na fdexéeemperatura indicada na
abscissa dos graficos. (FOLKHARD 1988).
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Figura 2.28: Efeito de fragilizacdo e transformadacferritaé em fases intermetalicas em
soldas de 03 acos inoxidaveis austeniticos conier@atabilizados. Os
materiais foram envelhecidos por 10 horas na fdexéeemperatura indicada na
abscissa dos gréficos. (FOLKHARD 1988).

A analise fractografica de agos inoxidaveis ausiters fragilizados pela fasemostra
uma fratura fragil com dois aspectos diferentes YH& SEIJAS 2006): a) dimples de
pequeno tamanho referentes & matriz austeniticaliiggem, geralmente relacionado a

precipitacdo da fase{ver Figura 2.29).

I

Figura 2.29: Superficie de fratura do aco inoxidlawestenitico AISI 304H com 4,4% de
fases. Através de analise por EDS pontual, estimou-se(fju= fases; (2) =
carbonetos de cromo e (3) = matriz austenitica {lASEIJAS 2006).
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O efeito da fase- na ductilidade dos acos inoxidaveis austeniticoes$tudado por
KINGTON (1991) em chapas de ago AISI 310 solubdasa 1100 °C por meia hora depois
da laminacédo e envelhecidas a 700 °C por 2, 4e6l@horas. O material apresentava 1,3 %
de ferritas. Os ensaios mecanicos foram conduzidos na dileg&ttudinal e transversal ao
sentido de laminacdo. Foi verificada uma quedaphrda deformagcdo na ruptura com o
aumento da fase- (ver Figura 2.30), em ambas as direcbes de @xtrdQ corpo-de-prova.
Com base em medicGes de natureza magnética, varsie a formacdo da fasea partir da

ferritad, confirmado também via microscopia Otica das arasgver Figura 2.31).
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Figura 2.30: (a) Deformacdo para ruptura versusgmiagem de fase-de um aco
inoxidavel austenitico AISI 310H solubilizado. (Bjnética de formacédo da
fases obtido via medicbes magnéticas, assumindo que ritat®
originalmente presente no material se convertewcanmente em fase-
(KINGTON 1991)
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Figura 2.31: Microestruturas do material da figanderior na condicéo de: (a) Solubilizado
com aproximadamente 1,3 % de feritgue aparece na figura em forma de
veios longitudinais; (b) Amostra parcialmente tfanwada, com os veios de
ferrita-0 escuros e fase-claros. (c) Amostra com transformacéo de 100% de
fases (veios claros) (KINGTON 1991).
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2.7.2 Contribuicdo da fase-no trincamento

REDDY (2008) estudou o trincamento por fadiga efdasdo aco AISI 316LN (UNS
S31653) e registrou que as transformacdes ocorridaterritaé no metal de solda eram
benéficas por intencionalmente alterarem a progagagia trinca de fadiga e
consequentemente a vida em fadiga do componerttaden|Foi observado que a quantidade
expressiva de interfaces entre a austenita eitafparcialmente alterava a trajetéria da trinca
de fadiga, causando deflexdo no seu camiotaxk path e por isso a grande resisténcia a sua

propagacao (Figura 2.32). Também a deflexdo deatteva a reducéo do fator de intensidade

de tensBes na ponta da trinca propiciando dimiouigétaxa de propagacao.

¢ 10 pm | o
."ll || :

Figura 2.32: Deflexdo na trinca por fadiga numasale 316LN a 600 °C. Ataque reagente
modificado de Murakami (30 g KOH, 30 gsie(CN), 150 ml HO) a 80—
100 °C. FN = 3,68. (REDDY et al. 2008)

2.8 Efeito da fases na resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveisratisos

Os elementos de liga devem estar em solucdo ggdidaconferir maxima resisténcia a
corrosao aos acos inoxidaveis austeniticos. Comne@pitacdo da fase; formam-se regides
adjacentes a esta fase “empobrecidas” destes dlmn¢fundamentalmente, cromo e
molibdénio), produzindo o que se pode chamar dasaapodicas (FOLKHARD 1988). A

corrosdo nestas areas anddicas se da de uma focatizdda, isto é, através da formacéo de
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pites de corrosédo, adjacentes aos precipitadossee {ver Figura 2.33). Os pites crescem em
direcdo a fase austenitica, fato esse ja conhexidacos contendo ferritg-como mostra a
Figura 2.34 (CUI 2007). Em acos austeniticos corrasstrutura bifasica, a austenita sofre

ataque preferencial.

Figura 2.33: Micrografias mostrando em (a) e (b¢9ic) e (d) locais de iniciacdo de pites
em locais adjacentes a precipitacao de faaepartir da ferrité. Amostras de
AISI 316 soldado e envelhecido a 850 e 750 °C. ddimopia eletrbnica de
varredura. (MUDALI & DAYAL 2000).

Figura 2.34: Pites iniciados na austenita numa #ma®e aco 316H, numa solucdo de 6%
FeCka 75 °C. FN = 4,5. (CUI 2007).
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Com a formacéao da fase-a partir da ferrita, forma-se também austenita secundaria,
com teor menor de Cr e Mo que a austenita origlesga austenita secundaria empobrecida
desses elementos também é susceptivel a corrosao.

Considerando a grande quantidade de testes e gevarampregados na avaliagao da
resisténcia a corrosao dos ac¢os inoxidaveis atisteiexiste um teste que se destaca porque
pode ser relacionado com a precipitacdo de fadesmatalicas. De fato, o teste para a
determinacéo do potencial critico de pite ou pagme quebra da passividadgfEode ser
empregado para tal fim. Esse parametro mede o@atenpartir do qual ocorre a nucleacgéo e
propagacéo estavel de pites de corrosio. E caracterpelo aumento abrupto da densidade
de corrente de corrosdo anddica; quanto maior (nudise) o valor deste potencial, menor a
suscetibilidade a corrosdo por pites do materialagdio da fase- e de outras fases
intermetalicas pode ser observada através do h@bdé MUDALI & DAYAL (2000)
apresentados na Figura 2.35. De uma forma gepakcipitacao da fase-causa uma reducéo
do E,p, fato esse auxiliado com avaliagbes metalografeca@®r analise quimica através de

Energia Dispersiva no MEV.
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Figura 2.35: (a) Porcentagem de fertitaansformada vs. tempo de envelhecimento a 750 e
850 °C. (b) Potencial critico para a formacao ites{E,,) medida em relagéo
a semicélula de calomelano saturado vs. tempo delhatimento. Amostras
da Figura 2.33 (MUDALI & DAYAL 2000).

Por fim, os acos inoxidaveis fundidos, devido alzaiaa taxa de resfriamento, podem
precipitar fases durante a solidificacdo da liga. A precipitacdooroe facilitada pelo
fendbmeno de segregacdo, muito comum no processand&gdo, pode ser observada em
“bandas” ou em regides especificas no componentiida (ver Figura 2.36). As “bandas” de

fases precipitada podem se interligar e assim, criarichas preferenciais para a propagacao
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de trincas de corrosdo sob tenséo. Se existentwgoesficie a formacado de pites de corrosao
é favorecida (AHLUWALIA 2007).
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Figura 2.36: Micrografia do aco UNS NO08637 mostmana formacdo de banda de
precipitacdo de fase-formada no resfriamento do material a partir da
solidificacdo. Notar a auséncia de feriitaessa liga (AHLUWALIA 2007).
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3 DISCUSSAO

3.1 A cinética de precipitacdo da faseo aco AISI 317

A inexisténcia de uma curva que detalhe as consligéeprecipitacdo da fasenos
acos AISI 317, 317L e 317LN torna necessaria aissnao comportamento de outros
materiais similares, como o AISI 316, por exemplmlependente disso, verifica-se que a
cinética de formacéo da fasedepende da microestrutura inicial do material goe,sua vez,
depende do modo de solidificagéo da liga (SONG. 41986). Para o aco AISI 317, o valor de
Creq € Nigg (Tabela 3.1) indica que o modo de solidificagéarderial varia muito, desde a
formacdo da austenita primaria até ferrita priméagm transformacéo parcial para austenita
no estado sélido. Predominantemente se observiamna¢éo do modo (ll), ou seja, formacgéao
de dendritas de austenita, e formacgéo de ferritaspaco interdendritico (comparar a Figura

2.8 com a Figura 2.4).

Tabela 3.1. Calculos de &Gre Nig nas composigdes minima e maxima do ago AISI 317
através da forma Schaeffler-De Long. O modo dadiciicdo numerado é
descrito na secéo 2.2.2.

UNS . Creq/ Modo de
class. EIEEE Ares Nieq Ni ech Solidificacéo
UNS Min 22,2 11 2,0 (V)
S31700 TP 317 Max 32,6 21 1,6 (OHEX(D)
UNS TP Min 22,2 11 2,0 (V)
S31703| 317L Max 32,6 19,9 1,6 (OHEXUD)
UNS TP Min 22,2 14 1,6 (11 - (1)
S31753| 317LN | Max 32,6 24,4 1,3 ()

Obter dados quantificados da formacdo da éas® aco AISI 317 ndo é possivel
devido a inexisténcia de graficos e diagramas cdanfaamacao direta. Porém, sabendo da
existéncia de ferritd-no aco 317, pode-se inferir nos diagramas das&3gli24 e 2.25, que a
formacao da fase-pode ocorrer tempos menores que uma hora e @spe temenor quanto
maior o teor de ferrité na liga. Para o aco 316L (Figura 2.25) a fadet detectada em
aproximadamente 10 horas. Para microestruturdsnieniée austeniticas, observa-se na figura

2.18 que a fase-se forma em tempos substancialmente maiores.
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NAGE et al. (2004) estudaram o efeito do tratamédémico na corrosao por pites e
CST do aco inoxidavel austenitico AlSI 316L com9@,de N soldado com eletrodo de AISI
317L. Verificaram que a presenca de nitrogénio zeateor de ferrita-nas soldas, verificado
gualitativamente com microscopia Otica (ver Figusal) e quantitativamente com
ferritoscopio. A adicao de N também modificou o mate solidificacdo em soldas de aco
AISI 317L: de ferrita priméaria (lll) se torna austia priméaria (Il). O teor de ferritd-na solda

foi reduzido de 7,8 para 2,0 com a adi¢do de 0,&%itdogénio.

© o @

Figura 3.1:  Microscopia 6tica de amostras de sotitasco AISI 317L. (a) soldado; (b)

envelhecido; (c¢) soldado com 0,1% N em peso; (AP0ON em peso e
envelhecido (NAGE et al. 2004).

SONG et al. (1996) observou a precipitacado de dasdasey em soldas multipasse
AISI 316L e AISI 317L. O material originalmente epentava teor de ferrita de 6,1 a 11,2 % e
A fasey tinha composicdo de 53.5% Fe; 27.8% Cr; 4.7% K% IMo enquanto a fase-
detectada tinha composicéo de 55% Fe; 31% Cr; 6iB&7.8% Mo. Os carbonetos,pMCs
nao foram observados neste trabalho. Ainda conféif@®eKHARD (1988), a fasg pode se

precipitar antes da fagsenos acos inoxidaveis com Mo, em determinadas ¢dadi Essa
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fasey pode se transformar em fasenum aquecimento prolongado por motivos ainda néo
esclarecidos, possivelmente relacionados a estatdida fase na liga.

O aco AISI 317LN, por possuir nitrogénio e ter maliosolidificacdo favorecendo a
formagéo da austenita, pode ser adequado paraleodtr teor de ferritd-nos componentes e
soldas (NAGE et al. 2004). Os acos AISI 317 e 3pddem ter teores de ferrifa-
expressivos, inclusive ultrapassando dois digiBBNG et al. 1996). De fato, observa-se no
diagrama TTT do aco AISI 316 da Figura &2e com a adicdo de 0,14% de nitrogénio, o
tempo para a precipitacdo dos primeiros cristailages passa de menos de 4 horas (0,03%
de N) para aproximadamente 100 hdfRSLKHARD 1988).
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Figura 3.2: Diagrama TTT de precipitacdo da t&s® aco inoxidavel austenitico AISI
316 com dois teores diferentes de nitrogénio (FOARID 1988).

3.2 Fragilizacdo devido a presenca da fase-

As Figuras 2.26, 2.27 e 2.28 mostraram uma redwag@ntuada da tenacidade
(fragilizacdo) de alguns acos inoxidaveis austwsticom a transformacéo da ferdtgpara
faseo. De fato, como ja discutido, este parece ser ¢opcmave do problema. Notoriamente,
materiais que apresentam fertaeem sua estrutura sofrem reducdes mais expresde/as
tenacidade, com o envelhecimento na faixa de teahparentre 600 e 108D, com os picos
de fragilizagdo ocorrendo entre 750 e 900°C. Abdx®00C, nio existe difusdo suficiente
para que ocorra a precipitacdo da faseima vez que este processo envolve difusdo
substitucional. Acima de 1080, os elementos de liga encontram grande solub#idsa
matriz, o que também impede a precipitacdo dosmaiglicos. O aco de composicao quimica
(4) da figura 2.27 tem composicdo quimica simiaaeo AISI 317L, salvo pelo teor inferior
de Mo (2,5%) e teor de ferrita(FN) de 11,5.

MESSER (2001), reportou que a fasgeralmente ndo é formada durante a operacao

de solda em si porque a ferriidormada na poca de fusao resfria rapidamente.viadse a
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zona afetada pelo calor contiver fergtaesta pode se transformar em faseaso as

condicdes de soldagem né&o forem cuidadosamentelzulds.

3.3 Queda naresisténcia a corrosao devido a presarfeaeb

Os testes em laboratorio, empregados para avalianmasisténcia & corrosdo dos acos
inoxidaveis austeniticos, em meios e com microeste diversas, nem sempre reproduzem
as condicOes reais de operacao do material. Dgugraforma, estes testes sdo importantes
porque podem produzir dados comparativos valiog6SM HANDBOOK 2002)
(SCHWEITZER 1996).

Os acos AISI 316, 317 e 317LN apresentam altosreslde PRE, muito superiores
aos acos inoxidaveis mais comuns. Contudo, o caimlPREN néo leva em conta formagéo
de fases que empobrecem a matriz dos elementossaeos para a resisténcia a corrosao,
nem deixa claro se considera as alteracbes mionboastis sofridas pelos acos inoxidaveis
austeniticos quando expostos a alta temperatura. &as inoxidaveis austeniticos com
ferrita-5, ocorre a segregacédo de elementos estabilizadesta fase, o que pode tornar um
aco de composicao superior mais susceptivel asdwro

Verificou-se certa lacuna na avaliacdo da quedaedesténcia a corrosdo causada
modificagcbes microestruturais nos ac¢os inoxidaeeisteniticos com molibdénio. MUDALI
& DAYAL (2000) associaram esses dois fatores naufféig2.32 avaliando a queda no
potencial critico de pite ¢f) no ago AISI 316 envelhecido. Verificou uma quedantuada

no E,,de uma amostra envelhecida com a decomposicaorda-éepara fases.

3.4 Recomendacdes para mitigacao da precipitacao éa fas industria do petrdleo

Na industria de processamento de petréleo, os amaiptos, muitas vezes, operam a
temperaturas superiores a 500°C por véarios an@éodécadas. Obviamente, a formacéo da
fases € inevitavel, sendo uma necessidade da indUstoaupr formas de mitigar o
problema e consequentemente seus efeitos prejdigiaitas recomendacdes sao reportadas
na literatura, sendo algumas apresentadas abaixo.

MESSER (2001) concluiu que a formacgédo da tagmde ser reduzida em soldas
mantendo o teor de ferritd abaixo de 10% através de um rigoroso controle Q¥ie

equivalentes na soldagem. Por fim ele recomendauwmsaconsumivel com teor de niquel
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>30%. Da mesma forma, SHARGAY (2003) reporta queear de ferrita (FN) deve ser
limitado a 12 para se minimizar o risco de fragifi@o por fase-

HAU & SEIJAS (2006) analisaram a presenca da §asem ciclone de regenerador
de craqueamento catalitico fluido fabricado e stiddao aco inoxidavel austenitico AISI
304H que operou por 14 anos na temperatura nordmall6°C. Através de metalografia
quantitativa estimaram a existéncia de 5,0% de-daddla foi formada principalmente no
metal de solda depois de um ano de servico na tetpg nominal (ver Figura 3.3). Os
autores realizaram ensaios de impacto Charpy aetatypa ambiente e de trabalho e ensaio
de tracdo. Como resultados, houve pouca diferemc@ensdo de resisténcia, tensdo de
escoamento e dureza com relagdo ao material sesengee da fase- De forma contraria,
ductilidade foi menor nos acos envelhecidos. Ror fis autores recomendaram limitar o teor

de ferrita-delta no metal de solda para um maxima2lFN.
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Figura 3.3:  Aco inoxidavel austenitico 304H com ddbs de operacdo na temperatura
nominal de 716 °C. Amostra retirada de um cicloegenerador do FCC.

Ataque eletrolitico com hidréxido de potassio (HABEIJAS 2006).

i .-

GUAN et al (2005), observaram a formacéo de tasem um tubo de saida de gases
de combustéo do sistema de recuperacdo do craquieacagalitico fluido soldado com AlSI
304 e metal de base de AISI 321. O equipamentoap® faixa de 650 a 700 °C por 60000
horas. Os autores observaram que quando em foauiatdar, a fase-€ mais prejudicial que
a em formato de “blocos”. Nesse processo, 0s coergen estao sujeitos a tensdes térmicas,
tensdes mecénicas dos gases internos (200kPaj@eseresiduais da solda e a presenca de
tensdo € necessaria para fragilizar. A respeitcsetfiiéncia de precipitacdo, reportou a
formacdo de carbonetos de cromo € preferencialdermposer precursores da fasem

elevados tempos. Por fim, recomendou adotar pgatieasoldagem para reduzir o teor de
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ferrita-delta do metal de solda, o teor de carlmsejue podem ser precursores da éase-

uso de materiais estabilizados com Nb e Ti.

Por fim, FAHRION et al (2003) analisaram véariah s em campo em tubos feitos de
acos inoxidaveis austeniticos do tipo AISI 321,2347 e 347 em operacao acima de 538
°C. Varias dessas falhas de natureza intergrafaram associadas a presenca da éasea
redes (Figura 3.4). Os autores recomendaram o asmetais de adicdo de solda que
produzam baixos teores de ferrita-delta, mas dgesdendo sejam inferiores que os indices
minimos necessarios para mitigar o problema deamento a quente. Esses valores seriam

aproximadamente 4 a 6 FN para evitar a formac¢derdta interligada por redes.
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Figura 3.4:  Morfologia do trincamento na Zona Aflstgpelo Calor de uma solda de aco
AISI 347. A trinca é intergranular e segue atrad€aima fina rede de fase-
Ataque eletrolitico com hidréxido de potassio (FABR et al. 2003).
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4 CONCLUSOES

A estrutura e a formacao da fageem agos inoxidaveis austeniticos, foram estudadas
com énfase para aqueles acos com adi¢cdes subsaheido, como o AISI 317, 317L e
317LN. A inexisténcia de curvas TTT de precipitagadases nesses materiais levou a busca
de dados para materiais de comportamento simdarp®s acos AlSI 316, AlISI 308 e outros.
Os resultados do estudo mostraram que a cinétipeedgitacio da fasedepende ndo so6 da
composicao quimica da liga, mas também da presengao de outras fases, como a feita-
e carbonetos, no material base e no metal de sdldade regra, a fase-se precipita na
microestrutura austenitica em tempos superioré¥)antras. Porém, se o aco possuir ferrita-
3, um cenario comum em soldas do aco AISI 316 e AIS1, a cinética de precipitagdo é
significativamente acelerada.

O efeito do nitrogénio, notadamente verificado neva TTT da Figura 3.2, tem um
forte efeito na reducdo da formacédo da tas® material, seja por estabilizar a austenita sej
por aumentar a resisténcia a corrosdo por pitesag@n caso esteja solubilizado na
microestrutura do material. Em contrapartida, enfaydo de nitretos no material decorrente de
altas adi¢cdes desse elemento, pode reduzir o éfeitéfico do nitrogénio no material.

A fragilizacdo dos acos inoxidaveis austeniticasjidb a formacao da fase-inicia
com o envelhecimento na temperatura de aproximauan@®0 °C, atingindo o seu patamar
critico na faixa de 750 a 900°C. Em microestrutgrss contém ferritd; envelhecidas nestas
faixas de temperatura, a formacéo da fagedrasticamente acelerada.

Apesar de ser largamente reportado que a presarfegaab € prejudicial a resisténcia
a corrosao dos agos inoxidaveis austeniticos,eenisia caréncia de estudos que representem
as reais condicoes de operacédo dos componentesiteir@s. De qualquer forma, o parametro
de potencial critico para a formacéo de pite fpiaza até certo ponto, de avaliar o efeito da
fases na resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveisratisos.

Por fim, as recomendacdes de varios autores, aitesla selecdo dos acos AlSI 317 e
variantes, para uso em altas temperaturas e eneat@dicorrosivos, inclusive os nafténicos,
convergem para o controle do teor de fe@jtdanto no material base quanto no metal de

solda. O uso do nitrogénio, forte austenitizantetardador da precipitacado da fasenostra-

47



se promissor, indicando assim a selecdo do aco A13LN, para as aplicacdes onde a

precipitacdo de fase-€ critica.
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5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a cinética de precipitacdo da tasssando amostras de agos inoxidaveis 317,
317L e 317LN, para que se preencha a lacuna etastenificada nesse trabalho, especifica
para os materiais de interesse nesse estudo.

Avancar avaliando o efeito da adicdo crescenteetiyaentos quimicos na formacéao
da fases nos agos inoxidaveis 317, 317L e 317LN, focandatens importantes abordados
no trabalho, como o modo de solidificacao, teoferlgta-c e morfologia das fases presentes
conjuntamente com a austenita.

Avaliar o efeito da fase-na reducéo do potencial critico para a formacapitde(E;p)
no aco 317, 317L e 317LN, bem como procurar oytazémetros de avaliacdo de corroséo
para abranger mais o comportamento a corrosao tiied@uando existir faseprecipitada.

Estudar o efeito conjunto da precipitacdo de ouUaass intermetélicas presentes nos
acos inoxidaveis (fase chi, fase Laves, carboretosgretos) na formacéo da fase buscar
como informacéo principal os elementos que retarolammue aceleram a sua formacao.

Efetuar um controle mais eficiente da formacaoatatdo nesses agcos, sempre que
possivel manter seu valor baixo, ndo excedendongaés minimos, obviamente para evitar o
trincamento a quente nas soldas de acos inoxiddVeisaso de metal de base, é interessante
se trabalhar com o menor valor possivel de FN,algsé suficiente para também suprimir a

fissuracdo a quente.
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7

ANEXOS

Composigdo dos acos inoxidaveis austeniticos noamsins (ASM HANDBOOK 2002).

Tipo UNS Composicéao, %em peso
denominagdo " " ey [N P | S Outros
201 S20100 0.15 575;’_) 1.00 11%%' %i’.} 0.06 | 0.03 0.25N
| 7.5- 17.0-| 4.0-
[
202 S20200 0.15 100 1.00 190l 6.0 0.06 | 0.03 0.25 N
0.12- | 14.0- 16.5-| 1.0-
205 S20500 005 || 155 1.00 180l 175 0.06 | 0.03| 0.32-0.40N
| 6.0- | 6.0- .
[ [
301 S30100 0.15 2.00 1.00118_0 8.0 0.045 0.03
| 7.0-| 8.0- .
[ [
302 S30200 0.15 2.00 1.00119_0 100 0.045 0.03
| 2.0- [17.0-| 8.0- .
[ [
302B S30215 0.15 2.00 30 | 100 10.0 0.045 0.03
| 7.0-| 8.0- 0.15 b
[
303 S30300 0.15 2.00 1.00119_0 100 020 0.6 Md®
I 7.0-| 8.0- .
303Se S30323 0.15 2.00 1.0 0.0l 10.0 0.20/0.06| 0.15 min Se
8.0- | 8.0- i
304 S30400 0.08 2.00 1.00120_0 105 0.045 0.03
0.04- 18.0- | 8.0- i
304H S30409 0.10 2.00 | 1.00 20.0 | 10.5 0.045 0.03
. | 8.0- | 8.0- i
304L S30403 0.03 2.00 1.(0120_0 120 0.045 0.03
304LN S30453 0.03 2.00 1.(012%%' f'zoé 0.045 0.03| 0.10-0.16 N
302Cu S30430 0.08 2.00 1.(:(%‘%’ fc')oc} 0.045 0.03 3.0-4.0Cu
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304N S30451 0.08 2.00 1.002%%’ fboé 0.045 0.03| 0.10-0.16 N
7.0- [ 10.5- .
9 [
305 S30500 0.12 2.00 1.00119_0 130 0.045/ 0.03
9.0- [ 10.0- i
308 S30800 0.08 2.00 1.0021_0 120 0.045/ 0.03
2.0-[12.0- i
309 S30900 0.20 2.00 1.0(?24_0 150 0.045/ 0.03
i 122.0-/12.0- i
309S S30908 0.03 2.00 1.(.524_0 150 0.045 0.03
| 124.0-119.0- .
[ C [
310 S31000 0.25 2.00 1.\;(?26_0 2.0 0.045/ 0.03
| 124.0-119.0- .
[ I [
310S S31008 0.08 2.00 1.‘&26_0 2.0 0.045 0.03
| 1.5- | 23.0- | 19.0- .
[ [
314 S31400 0.25 2.00 30 | 26.0 22.0 0.045/ 0.03
316 S31600 0.08 2.00 1.0011%%' 11%%' 0.045 0.03| 2.0-3.0 Mo
| 116.0-|10.0- 0.10
316F S31620 0.08 2.00 1.(,0118_0 140 020 .~ 175-2.5Mo
316H S31609 %'Ol‘g 2.00 | 1.00 11%%' 11%%' 0.045/0.03| 2.0-3.0 Mo
316L S31603 0.03 2.00 1.(011%'%' 11%%' 0.045 0.03| 2.0-3.0 Mo
. | 6.0- | 10.0- i 2.0-3.0 Mo; 0.10
316LN S31653 0.03 2.00 1.(0118_0 140 0.045/ 0.03 0.16 N
6.0- | 10.0- i 2.0-3.0 Mo; 0.10
316N S31651 0.08 2.00 1.00118_0 140 0.045/ 0.03 0.16 N
317 S31700 0.08 2.00 1.002%%’ 11%5'%' 0.045 0.03| 3.0-4.0 Mo
317L S31703 0.03 2.00 1.(012%%' 11%5'%' 0.045 0.03| 3.0-4.0 Mo
. | 8.0- | 11.0- i 3.0-4.0 Mo: 0.10
317LN S31753 0.03 2.00 1.(0120_0 150 0.045/ 0.03 0.95 N
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7.0-) 9.0- | .0 o
321 S32100 | 0.08 2.00 1.00119_0 190 0:045 0.03 | 5 x %C min Ti

0.04- 17.0-[ 9.0- | . o
321H 32109 | J4|2.00 | 1.00| %o 15 [0.048 0.03| 5 x %C min Ti

| 10.75-|17.0- | 34.0-
330 N08330 0.08 2.00°,'2" o0 1550 10.04/0.03

347 S34700 0.08 2.00 1.00112'%' féoé 0.045/ 0.03 | 10 x %C min Nb
0.04- 17.0-| 9.0- i 8 x %C min - 1.(
347H §34709 | ;75200 | 1.00 ", ol 157 0.0450.03 o Nb
7.0-| 9.0- i 0.2 Co; 10 x %C
348 S34800 0.08 2.00 1.00119_0 130 0-0450.03 |~ Nb: 0.10 Ta
0.2 Co; 8 x %C
348H S34809 %‘%’ 2.00 | 1.00 1179'%' féoc') 0.045/ 0.03| min - 1.0 max
' ' ' Nb: 0.10 Ta
5.0- | 17.0- i
384 S38400 0.08 2.00 1.00117_0 10,0 0-0450.03
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