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Resumo: Os acos inoxidaveis Duplex (AID) e Lean Duplex (AILD) constituem uma familia de agos inoxidaveis
comumente empregados em umbilicais, equipamentos e tubulagdes de processo na inddstria petroquimica e offshore,
onde sdo requeridos materiais com altos valores de resisténcia mecanica e elevada resisténcia a corroséo. No entanto,
tratamentos térmicos em baixas temperaturas podem provocar o endurecimento e aumento da resisténcia ao desgaste
destes acos. Neste trabalho foram realizados tratamentos térmicos de envelhecimento nos agos UNS S32304 e UNS
$32205 a 400°C e 475°C para diferentes intervalos de tempo. Deste modo, mediante os valores experimentais de
dureza obtidos, foram modeladas as curvas de envelhecimento de modo a evidenciar a cinética de precipitacéo da fase
o’ na matriz ferritica. Os resultados obtidos foram analisados e comparados entre os agos inoxidaveis estudados. Este
estudo possibilitou a observacdo de dois estagios de envelhecimento nos AID e AILD tratados a 475°C, além da
modelagem de um desses estagios.
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1. INTRODUCAO

Os Acos Inoxidaveis Duplex (AID) sdo cada vez mais utilizados no Brasil nas indUstrias quimica, petroquimica e
no setor energético (Reick, 1992). Sua vasta aplicacdo se deve a sua excelente resisténcia a corrosdo aliada a elevada
resisténcia mecanica e tenacidade ao impacto, conferidas por uma microestrutura bifasica composta por proporgdes
semelhantes de ferrita (8) e austenita (y) (Muthupandi, 2003).

Nos anos 80 foram desenvolvidas ligas do tipo Lean Duplex (AILD) que possuem uma menor concentracdo de
elementos de liga, em especial 0 Mo, o0 que faz com que sejam muito atrativas por causa do baixo custo, ainda que mais
susceptiveis a corrosdo e com menor resisténcia mecanica se comparados com os AID (Butting, 2009).

Entretanto, apesar das boas caracteristicas dos AID e AILD, ao serem aquecidos em certas faixas de temperaturas
apresentam a precipitacdo de fases intermetélicas tais como «’, y, e o causando endurecimento mecanico, perda da
resisténcia a corrosdo e da tenacidade ao impacto. Este fendmeno é mais recorrente nos AID se comparados aos AILD
devido ao maior teor de Mo na liga. Este fato faz com que a temperatura de trabalho desses agos seja limitada, uma vez
que aproximadamente entre 300 e 550°C j& é observada a precipitagdo de o’, sendo a cinética de precipitagdo mais
elevada a 475°C, fendmeno conhecido como fragilizagdo a 475°C (Tavares, 2005).

Muitos trabalhos (Maehara, 1983; Tavares, 2000 e Pardal, 2009) foram realizados a respeito do envelhecimento dos
AID e acos inoxidaveis super duplex (AISD) em altas temperaturas de tratamento de modo a estudar principalmente a
precipitacdo da fase sigma (o). No entanto, sobre a precipitacdo de o’ pela decomposicéo espinoidal da fase ferritica
encontram-se alguns estudos feitos para longos periodos de envelhecimento (Llanes, 1997; Park, 2002 e Pardal, 2009).
Deste modo, 0 objetivo deste trabalho é caracterizar e modelar a cinética da precipitacdo da fase o’ para estagios iniciais
de envelhecimento nos AILD UNS S32304 e AID UNS S32205, de acordo com as curvas de endurecimento levantadas.

O diagrama de fase apresentado na Fig. (1) ilustra esquematicamente a precipitacdo das fases intermetélicas de
acordo com a temperatura de envelhecimento e a influéncia dos elementos de liga que aumentam a velocidade das
reagdes assim como a faixa de temperatura em que elas ocorrem.
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Figura 1. Diagrama TTT esquematico das fases precipitadas em AID (Charles, 2007)

Na Fig. (2) sdo mostradas as curvas de precipitacdo tipicas de diferentes acos da familia duplex, segundo Charles
(2007). Como se pode observar neste diagrama, a partir de aproximadamente 1 hora exposto a temperatura de 475°C a
precipitacdo de o’ comega a ocorrer nos AID UNS S32205. Enquanto que a precipitacdo de o’ no AILD UNS S32304
sO deveria ocorrer apds 3 horas de exposicdo. Este fato é corroborado qualitativamente pela Fig. (1), onde teores mais
elevados de Cr, Cu e Mo sdo responsaveis pela diminui¢do do tempo necessario para que o’ comece a Se precipitar.
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Figura 2. Diagrama TTT de fases precipitadas em AID, AILD e AISD (Charles, 2007)
2. MATERIAIS E METODOS
Para a realizacdo deste trabalho, foram recebidos dois tipos de acos inoxidaveis (Al) atendendo as designagdes
UNS S32205 e UNS S32304, Duplex e Lean Duplex, respectivamente. A Tab. (1) apresenta as caracteristicas dos
produtos como recebidos, assim como as Tab. (2) e Tab. (3) mostram, respectivamente, os valores referentes as
propriedades mecanicas e composi¢ao quimica de cada um destes materiais.

Tabela 1. Caracteristicas dos AID estudados.

Designacao do Tratamento
Material Produto Espessura (mm) Térmico
UNS S32205 Chapa 1,00 Solubilizagdo
UNS S32304 Chapa 1,00 Solubilizagdo

Tabela 2. Propriedades mecanicas tipicas na temperatura ambiente (24-27 °C) dos AID estudados.

. OLE OLR Alongamento
Material (MPa) (MPa) (%)
UNS S32205 500 620-720 25
UNS S32304 400 600 25

Tabela 3. Composi¢do quimica dos Al analisados.

. Composicdo quimica (% em peso). Fe balango.
Material Cr [Ni [Mo|Mn]| S [ N []Cu|W]C]P ]S
UNS S32205 225 | 530 | 290 | 185 | 0,32 | 0,166 | 0,03 - 0,023 | 0,03 | 0,001
UNS S32304 23 450 | 0,30 | 1,0 | 0,50 | 0,10 | 0,30 - 0,030 | 0,04 | 0,04
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Amostras de aproximadamente 13 x 15 x 1mm foram retiradas dos materiais como recebidos para realizacéo de
ensaios de dureza e caracterizacdo microestrutural por microscopia Optica (MO). Em seguida foram tratadas
isotermicamente a 400 e 475°C em intervalos de 2 horas no periodo de 0 a 24 horas, utilizando 4gua como meio de
resfriamento. Posteriormente foram realizados ensaios de dureza pelo método Vickers, tanto nas amostras como
recebidas, como naquelas tratadas isotermicamente.

Para a andlise por MO, foi empregado um microscépio 6ptico modelo OPTON. Esta caracterizagdo permitiu avaliar
as mudancgas microestruturais em comparagdo com as amostras como recebidas das condi¢fes que apresentaram o maior
endurecimento. Para o ataque metalogréafico foi utilizada uma solugdo aquecida composta de 20ml de HCI em 100ml
H,0 destilada e 0,3 a 0,69 de metabissulfito de potassio, ataque também conhecido por Beraha (ASM HANDBOOK,
2004), de modo a quantificar o percentual de ferrita (8) e austenita (y) e eventualmente verificar a precipitacdo de fases
deletérias.

As fases de ferrita (8) e austenita (y) foram quantificadas com o auxilio do programa Image Tools
v.3.0.(UTHSCSA, 2009), onde a analise foi realizada tomando como média 10 imagens por condicdo de tratamento e
aumentos metalograficos diferentes.

Apos a obtencdo das curvas de endurecimento dos agos foi feita uma modelagem das mesmas de modo aproximar
os resultados reais aos modelados através da equagdo obtida por Pardal (2009). Em seguida, a equacdo que descreve a
variagdo de dureza com o tempo de envelhecimento foi avaliada de forma a identificar e analisar as suas variaveis
efetuando uma correlacdo com as condicdes obtidas nos ensaios.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. (3) sdo comparadas as curvas de endurecimento do AID nas temperaturas de 400°C e 475°C. O gréfico
demonstra que as amostras envelhecidas a 475°C apresentam um endurecimento mais acentuado nas primeiras 8h de
envelhecimento, alcancando 310HV, ap6s as quais a curva assume um crescimento mais suave até as 22h, com um
aumento de 14HV neste periodo. Comeca entdo um segundo estagio de endurecimento que atinge 346HV. A 400°C
acontece um endurecimento significativo nas duas primeiras horas de envelhecimento, alcancando 276HV e apds 18h
experimentaram-se variagBes nos valores de dureza medidos. Devido & menor cinética de precipitacdo, a dureza das
amostras envelhecidas a 400°C é inferior a obtida a 475°C para todas as condicdes ensaiadas.

360

) )’{/I
320 T T I

N TW i I
l/ /I\PX—{/%#Y/\/ D
T T —a—400°C

280 1

260 -

Dureza (HV)

240 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Tempo (h)

Figura 3. Valores de dureza obtidos nas amostras do AID envelhecidas a 400°C e 475°C

Ao comparar o endurecimento do AILD envelhecido a 400°C e 475°C, observa-se na Fig. (4) que a dureza aumenta
continuamente até 6h de envelhecimento a 475°C, alcangando 283HV. Logo, os valores se mantém constantes até as
16h de envelhecimento, onde se inicia a segunda etapa do endurecimento, atingindo finalmente 307HV. Para a
temperatura de 400°C o incremento na dureza ocorre continuamente até as 4h, passando de 233HV para 259HV,
momento a partir do qual se exibe uma pequena oscilagdo nos valores. Assim como no AID, as amostras envelhecidas a
400°C apresentam valores de dureza inferiores se comparados aquelas envelhecidas a 475°C.
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Figura 4. Valores de dureza obtidos nas amostras do AILD envelhecidas a 400°C e 475°C

A Fig. (5) mostra as durezas obtidas de acordo com o tempo de envelhecimento a 475°C para as amostras dos dois
acos estudados. Como esperado, as amostras de AID apresentam maior dureza que as amostras de AILD para qualquer
tempo de envelhecimento devido a maior concentracdo de Mo e, por este mesmo motivo é possivel identificar que a
diferenca de dureza entre o AID e o AILD cresce ao longo do tempo de envelhecimento, variando de 19HV a 39HV
para 24h de envelhecimento. Observa-se também que o endurecimento a 475°C se da em dois estagios para o AID e 0
AILD.
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Figura 5. Comparagdo entre as durezas obtidas para as amostras de Lean Duplex (UNS S32304) e Duplex (UNS
S32205) envelhecidas a 475°C.

Com o intuito de compreender a divisdo de estagios no endurecimento, foi realizado o estudo metalografico das
amostras de AID como recebida e envelhecidas por 10h e 14h, assim como das amostras de AILD como recebida e
envelhecida por 10h. Nas Fig. (6a) e Fig. (6c) estdo as micrografias das amostras no estado solubilizado e nas Fig. (6b)
e Fig. (6d) as amostras envelhecidas por 10 horas. As amostras de AID e AILD como recebidas apresentaram um
percentual de ferrita de 65% e 63%, respectivamente, enquanto que as amostras envelhecidas por 10h apresentaram
71% e 70% de ferrita, respectivamente.

Modificagdes microestruturais significativas ndo foram evidenciadas em ambos os materiais estudados, denotando
gue muito provavelmente o efeito de endurecimento tenha sido somente atribuido & precipitacdo de o’, como observado
por Tavares (2000). No entanto, estudos mais profundos empregando microscopia eletronica de varredura (MEV) e
microscopia eletronica de transmissdo (MET) devem ser realizados para corroborar estes fatos.
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Figura 6. Micrografias das amostras de AID e AILD: (a) Duplex solubilizado; (b) Duplex envelhecido por
10h; (c) Lean Duplex solubilizado; (d) Lean Duplex envelhecido por 10h.

Pelas curvas de precipitagdo mostradas na Fig. (2) pode-se observar que a partir de aproximadamente 1 hora
exposto a temperatura de 475°C a precipitacdo de o’ comega a ocorrer nos AID UNS S32205, o que condiz com a
prévia suposicao de que o endurecimento observado se deva ao surgimento de o’. No entanto, também se pode observar
que a precipitacdo de o’ no AILD UNS S32304 s6 deveria ocorrer ap6s 3 horas de exposi¢do, o que ndo explicaria o
endurecimento inicial obtido. Porém, o endurecimento poderia ser atribuido & presenca de outras fases, tais como a fase
€ rica em Cu, pois o teor deste elemento é aproximadamente 10 vezes maior em relacdo ao UNS S32205. No entanto,
este fato deveria também ser corroborado por MET.

Na Fig. (5) podem-se identificar duas etapas no envelhecimento dos AID e AILD quando tratados a 475°C.
Anédlises mais profundas permitem evidenciar certas semelhangas das curvas em estégios iniciais de envelhecimento.
Deste modo pode ser realizada uma modelagem do comportamento nesses estagios utilizando a Eq. (1).

HV(y = WLE 1)
l-at

Onde:

HV,— Valor de dureza Vickers em fungdo do tempo de envelhecimento

HV;— Valor de dureza Vickers no estado inicial

a — Constante dependente dos valores de dureza em estagios iniciais de envelhecimento
b — Expoente do tempo de envelhecimento

t — Tempo de envelhecimento (h)

Nas Figs. (7) e (8) mostram-se as respectivas funcdes ajustadas aos valores experimentais de cada material no
tratamento a 475°C nas primeiras 15h de envelhecimento, exibindo um coeficiente de correlagdo proximo da unidade.
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Figura 7. Modelagem da dureza a 475°C do UNS S32205.
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Figura 8. Modelagem da dureza a 475°C do UNS S32304.
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Por serem curvas diferentes percebe-se que as constantes usadas na equacao de aproximacgdo mudam de acordo com
o material. A Tab. (4) apresenta os valores encontrados para as constantes (HV;, a e b) usadas na fungdo para cada um

dos dois materiais estudados.

Tabela 4. Valores das constantes obtidas para cada material tratado a 475°C.

. Constantes

Material Av. a b
UNS S32205 252 0,110621 0,242834
UNS S32304 233 0,128899 0,132986

A partir da andlise da Tab. (4) percebe-se que os valores assumidos para HV; estdo diretamente relacionados com os
valores encontrados experimentalmente para a dureza de cada material no estado inicial, sendo 233HV para os AILD e
252HV para os AID. Os valores das constantes a e b sdo relacionados a cinética de precipitagdo da fase o’ de acordo
com Pardal (2009). Isso pode ser visualizado na comparacdo das Figs. (7) e (8) com a Tab.(4) onde se denota que para
maiores valores de a ha um aumento inicial da dureza maior. Os valores da constante a obtidos para os AILD e AID
encontram-se proximos, porém, para obter uma distingdo mais precisa das mesmas deverdo ser realizados uma maior
guantidade de ensaios de envelhecimento no periodo de até 2 horas. Entretanto, os valores obtidos da constante a
mostram-se compativeis com aqueles obtidos por Pardal (2009) para AISD. Por outra parte, a constante b esta
diretamente relacionada com o aumento do raio de curvatura da funcdo e com os valores de dureza em estagios mais

avancados.
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4. CONCLUSOES
O presente estudo permite concluir que:
Foram diferenciados dois estagios de envelhecimento nos AID e AILD tratados a 475°C.
Foi noticiado maior endurecimento no AID devido ao maior teor de Mo que acelera a cinética de precipitacdo de o’.

O endurecimento no AILD pode ser atribuido a provavel formacéo da fase ¢, porém, estudos mediante MET devem
ser realizados para comprovar a presenca deste precipitado.

Foi possivel a realizagdo da modelagem mediante a equacdo HV( = HVi/(1-a.t®) no primeiro estagio de
envelhecimento com bom coeficiente de correlacdo para ambos os materiais.
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Abstract: Lean Duplex(LDSS) and Duplex stainless steel (DSS) are a group of stainless steels commonly used
umbilicals, equipment and process piping in the petrochemical and offshore industries, where materials with elevated
values of mechanical strength with a high corrosion resistance are needed. Heat treatments at low temperatures can
cause hardening and increasing the wear resistance of Duplex stainless steels. In this work aging treatment was
carried in DSS UNS S32304 and UNS S32205 at 400 ° C and 475 ° C in different time conditions. Thus, with the
experimental values of hardness obtained, were modeled aging curves in order to understand the kinetics of
precipitation of alpha phase in the ferritic matrix. The results were analyzed and compared.
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