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AVALIACAO DAS TRANSFORMACOES DE FASE EM ACO
INOXIDAVEL SUPERDUPLEX DURANTE
ENVELHECIMENTO ENTRE 300 E 500°C ATRAVES DE
MEDIDAS DE MICRODUREZA*

Rodrigo Magnabosco®

Caio Cesar Magliano Silva®

Resumo

O presente trabalho teve por objetivo estudar a influéncia do tempo de
envelhecimento entre 300°C e 500°C na microestrutura de um acgo inoxidavel
superduplex. Amostras sofreram envelhecimento isotérmico nas temperaturas
indicadas por até 1.920 h, e apds polimento metalograficos foram submetidas a
ensaios de microdureza Vickers com carga de 0,5 kgf para avaliagdo da variacao
global de dureza, e ensaios de microdureza com carga de 10 gf para avaliacdo da
variagcao de dureza das fases ferrita e austenita. Observa-se que com aumento do
tempo e temperatura de envelhecimento ha significativo aumento da dureza da fase
ferrita, associada a formacdo finamente dispersa de fase alfa linha. Contudo,
observa-se também o aumento da dureza da fase austenita com o progresso do
envelhecimento, o que poderia ser explicado ou pela formagdo de fase G ou de
nitretos de cromo finamente dispersos nesta fase.

Palavras-chave: Acos inoxidaveis superduplex; Fase alfa linha; Transformacdo de
fases.

EVALUATION OF PHASE TRANSFORMATIONS OF A SUPER DUPLEX
STAINLESS STEEL DURING AGING BETWEEN 300 AND 500°C THROUGH
MICROHARDNESS MEASUREMENTS

Abstract

The present work studied the influence of aging time between 300 and 500°C in the
microstructure of a superduplex stainless steel. Specimens were subjected to
isothermal aging at temperatures up to 1920 h, and after metallographic polishing
were subjected to Vickers microhardness with 0.5 kgf load to evaluate the overall
variation of hardness and microhardness tests with 10 gf load for assessment
variation in hardness of ferrite and austenite phases. It was observed a significant
increase in ferrite phase hardness with increasing aging time or temperature,
associated with formation of finely dispersed alpha prime phase. However, there was
also observed an increasing in the austenite phase hardness with the progress of
aging, which could be explained either by the formation of G phase or chromium
nitrides finely dispersed in the austenite.

Key words: superduplex stainless steel, alpha prime phase, phase transformations.
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1 INTRODUCAO

Um aco inoxidavel € classificado como superduplex quando combina uma
microestrutura especifica (que contém fracdes equivalentes de ferrita e austenita) a
excelente resisténcia a corrosao por pite, caracterizada por valores de indice de pite
IP = (%Cr + 3,3.9Mo + 16.%N) superiores a 40. O aco UNS S32750 (SAF 2507,
cuja composi¢do quimica tipica € 25%Cr-7%Ni-4%Mo0-0,27%N) apresenta 900 MPa
de limite de resisténcia, 550 MPa de limite de escoamento, e alongamento em 50
mm minimo de 25%; estas excelentes propriedades mecanicas sdo associadas ao
elevado teor de nitrogénio, que em sua maioria se encontra em solucdo solida
intersticial na austenita, ao consideravel teor de elementos substitucionais, como
cromo, niquel e molibdénio, e a refinada microestrutura, que tipicamente é composta
por 40% a 45% de ferrita e 55% a 60% de austenita, obtidas apods solubilizagédo
entre 1.000°C e 1.200°C e resfriamento brusco. Combinada a estas excelentes
propriedades mecanicas, a resisténcia a corroséo é marcada por 1P=42,5.%?)

No entanto, durante o processamento ou uso entre temperaturas de 300°C a
500°C pode ocorrer a formagao de fase alfa linha (o) a partir da ferrita presente, por
processos de nucleacdo e crescimento ou decomposicdo espinodal da ferrita
original.®® Além da drastica reducdo de tenacidade e do aumento de dureza
decorrentes desta formacdo, também ocorre empobrecimento em cromo e
molibdénio da ferrita original, reduzindo a resisténcia a corrosao.

Deste modo, o conhecimento das transformacdes de fase nas temperaturas
de possivel formacdo de fase alfa linha pode indicar limites seguros de
processamento ou uso sem que a indesejavel formacéo de fase alfa linha ocorra.
Todavia, dada a natureza das transformacfes de fase envolvidas, a observacéo
direta de formacdo de fase alfa linha praticamente s6 é possivel a partir de
observacbes em microscopia eletrbnica de transmissdo. Uma forma indireta de
avaliar as transformacfes € entdo proposta neste trabalho, valendo-se do efeito
endurecedor que as particulas finamente dispersas de fase alfa linha provocam na
microestrutura. Assim, o presente trabalho tem por objetivo estudar a influéncia do
tempo de envelhecimento entre 300°C e 500°C na microestrutura deste aco atraves
de ensaios de microdureza Vickers com carga de 0,5 kgf para avaliacdo da variacao
global de dureza, e ensaios de microdureza com carga de 10 gf para avaliacdo da
variacdo de dureza das fases ferrita e austenita, em amostras que sofreram
envelhecimento isotérmico nas temperaturas indicadas por até 1.920 h.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O material estudado foi adquirido como barra cilindrica de
20 mm de diametro laminada a quente e posteriormente tratada a 1.100°C por
30 minutos e resfriada em &gua. A composicdo quimica do material pode ser
constatada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica (% em massa) do aco em estudo
Cr Ni Mo Mn N C Si Cu Fe

24,95 6,91 3,79 0,43 0,263 0,015 0,26 0,083 Balango

A partir do material como recebido, seis séries de amostras foram produzidas
através de envelhecimento isotérmico entre 300°C e 500°C, por tempos de até
1.920 horas, seguidos de resfriamento em &agua, com o objetivo de produzir
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diferentes microestruturas. Os tratamentos foram conduzidos em dois fornos
tubulares, com variagdo maxima de temperatura de 2°C. Apos a realizacdo de vacuo
na retorta dos fornos, optou-se pelo uso de atmosfera de nitrogénio puro (99,99%
N2), com pressdo levemente superior a atmosférica, para evitar a oxidacdo das
amostras e poupar o uso continuo do sistema de vacuo.

Apbs os tratamentos térmicos as amostras foram embutidas em resina
termofixa de cura a quente (baquelite), gerando corpos-de-prova metalograficos,
com a superficie de observagdo correspondendo a secdo longitudinal da barra
original. Estes corpos-de-prova metalograficos sofreram lixamento até 500 mesh,
para em seguida serem polidos utilizando pasta de diamante de granulacédo 6 um,
3 um e finalmente 1um, sempre utilizando como lubrificante das etapas de polimento
alcool etilico.

Para a revelagdo da microestrutura foi utilizado o reativo de Behara
modificado, cuja composicao é 20 mL de acido cloridrico, 80 mL de agua destilada e
deionizada e 1 g de metabissulfito de potassio; a esta solucdo de estoque, sédo
adicionados 2 g de bifluoreto de aménio, e o ataque pode entdo ser conduzido por
periodos de 15 s a 2 min de imersdo. O ataque é interrompido com &gua, e a
superficie de observacdo seca através da evaporacdo de alcool etilico absoluto,
auxiliada por jato de ar frio. Utilizou-se também do ataque eletrolitico de acido
oxalico a 6 Vcc por 15 s, para revelacao de contornos de grao e macla.

As transformacdes microestruturais foram acompanhadas indiretamente
através de medidas de microdureza global das amostras, obtidos em
microdurbmetro Vickers com carga de 0,5 kgf, e através de medi¢cbes de
microdureza das fases ferrita e austenita, obtidos no mesmo microdurémetro, mas
com carga de 10 gf. Foram realizadas 10 medicfes globais e 5 medi¢bes em cada
uma das fases, em todas as condi¢des de tratamento térmico.

3 RESULTADOS

Na Figura 1 é apresentada a microestrutura tipica deste material na condicao
como recebida, composta por 47,8+2,6% de ferrita (valor obtido por medida
magnética em ferritoscopio) e 52,2+2,6% de austenita; esta € a microestrutura base
anterior a qualguer um dos envelhecimentos isotérmicos realizados na sequéncia.
Na Tabela 2 sdo apresentados os valores médios e desvios-padrdo de microdureza
global das amostras, obtidos por microdurémetro Vickers com carga de 0,5 kgf, e
microdureza das fases ferrita e austenita, obtidos no mesmo microdurébmetro, mas
com carga de 10 df.

_10pm | 4 e e - By N [Fowm
o N — L
v calbadi f X2} x ‘
-’ - e S|
N < '/\_.\ ‘ /,I"‘a.
,l\'ﬁi\, \_/ //N, S0y,
B i’ P g VIS (‘rf/\
” % ! AN
v . N R A p—
e ' A\ ¥ (a) N =« A DA .(b)

Figura 1. Microestrutura do agco em estudo na condicdo como recebida: (a) apés ataque de Behara
Modificado; (b) ap6s ataque eletrolitico em solu¢éo 10% &cido oxalico a 6 Vcc por 15s.
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Tabela 2. Valores de microdureza global e microdureza das fases ferrita e austenita do aco em
estudo

Microdureza global [HV 0,5] 2869
Microdureza ferrita [HV 0,01] 39115
Microdureza austenita [HV 0,01] 418 + 15

Alteracbes microestruturais significativas nao foram observadas por
microscopia Optica na maioria das condi¢fes de tratamento estudadas. Contudo,
foram observadas alteracGes na coloracdo da ferrita apos ataque de acido oxalico de
amostras envelhecidas com o avanc¢o do tempo de envelhecimento, particularmente
acima de 350°C, e microestruturas tipicas sdo apresentadas na Figura 2. Nas
Figuras 2.c, 2.d e 2.f, atague aos contornos de grédo ferriticos sdo também
observados.

Para temperaturas superiores a 350°C, com o aumento do tempo de
envelhecimento nota-se o aumento da microdureza global das amostras, como
reporta a Figura 3; contudo, a 350°C aumento significativo de dureza s6 ocorre a
partir de 100 h de envelhecimento. Nota-se ainda que a dureza das amostras
envelhecidas a 300°C (Figura 3.a), se considerados os desvios-padrao das medidas,
praticamente é idéntica a da amostra solubilizada.

Na Figura 4 nota-se que a dureza da fase ferrita aumenta com o aumento do
tempo de envelhecimento se este for conduzido em temperaturas de até 450°C.
Todavia, para as temperaturas de 475°C e 500°C ocorre maximo de dureza
respectivamente a 720 h e 24 h, indicando possivel processo de endurecimento pela
presenca finamente dispersa de fase alfa linha, que apds estes periodos de tempo
tenderiam a coalescer, reduzindo o endurecimento causado. A 300°C, contudo,
nota-se que a dureza da ferrita nos instantes iniciais € inferior aquela observada na
amostra solubilizada, ocorrendo aumento gradativo de dureza desta fase com o
aumento do tempo de envelhecimento, até que ap6s 360 h de envelhecimento a
dureza da ferrita atinge novamente a dureza original desta fase.

A dureza da fase austenita nas diferentes condi¢cdes de envelhecimento é
mostrada na Figura 5. Nota-se que nos instantes iniciais a dureza € inferior aquela
encontrada na amostra solubilizada, com aumento gradativo da dureza desta fase
com o progresso do envelhecimento. A 400°C e 450°C maximo de dureza é
encontrado apés 1.008 h de envelhecimento, enquanto que 0 mesmo maximo é
encontrado a 475°C apds 720 h de envelhecimento. A 500°C, contudo, apenas
observa-se mais uma vez o aumento gradativo da dureza da fase austenita.
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Figura 2. Microestrutura do aco em estudo nas condi¢des envelhecidas a (a) 350°C por 1920h, (b)
350°C por 1.920 h, (c) 450°C por 96.h, (d) 475°C por 36h, (e) 475°C por 1.920h e (f) 500°C por 96 h.
Ataque de &cido oxalico, mostrando escurecimento da fase ferritica.
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Figura 3. Microdureza global das amostras nas condi¢bes envelhecidas a (a) 300°C, (b) 350°C, (c)
400°C, (d) 450°C, (e) 475°C e (f) 500°C.
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Figura 4. Microdureza da fase ferrita das amostras nas condi¢bes envelhecidas a (a) 300°C, (b)
350°C, (c) 400°C, (d) 450°C, (e) 475°C e (f) 500°C.
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Figura 5. Microdureza da fase austenita das amostras nas condi¢des envelhecidas a (a) 300°C, (b)
350°C, (c) 400°C, (d) 450°C, (e) 475°C e (f) 500°C.

4 DISCUSSAO

A andlise de dureza global das amostras (Figura 3) indica aumento
significativo da dureza das amostras a partir de 350°C, o que pode ser atribuido a
formacdo finamente dispersa de fase alfa linha na estrutura da ferrita original. A
dureza maxima (420 HV 0,5) é observada para as amostras envelhecidas entre
450°C e 475°C por aproximadamente 1.000 h de envelhecimento nestas
temperaturas.

Com os resultados apresentados na Figura 4 comprova-se que 0 aumento do
tempo de envelhecimento em qualquer uma das temperaturas deste intervalo leva a
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aumento da dureza da fase ferrita, 0 que comprovaria a formacao finamente
dispersa de fase alfa linha. Na Figura 4.a, referente as amostras envelhecidas a
300°C, nota-se que a dureza da ferrita da amostra solubilizada é superior a dureza
desta fase em qualquer uma das amostras envelhecidas; contudo, 0 aumento de
dureza desta fase também ocorre com o aumento do tempo de envelhecimento. A
dureza maxima da ferrita é obtida a 475°C (~920 HV 0,01), e nota-se que apenas a
partir desta temperatura é possivel observar superenvelhecimento e queda de
dureza. Todas estas ocorréncias sao tipicas de formacéao finamente dispersa de uma
segunda fase (no caso, provavelmente alfa linha) na matriz ferritica, seguida de
coalescimento. A queda acentuada de dureza nos instantes iniciais pode ter ocorrido
pelo inicio da difusdo de elementos substitucionais, gerando os primeiros nucleos de
formacdo de fase alfa linha: neste rearranjo, discordancias que tinham seu
movimento dificultado por arranjos de solutos passam a ser mover mais facilmente,
mas ainda ndo encontrando precipitados capazes de dificultar seu movimento.

A andlise da Figura 5 mostra que em todas as temperaturas de
envelhecimento estudadas, hd aumento da microdureza da fase austenitica, mas
nao de forma tdo intensa como a observada na fase ferritica. A hipotese de que
precipitacdo de fases finamente dispersas na austenita possa ocorrer surge apos
analise critica da literatura ), sugerindo duas hipéteses para explicar o aumento de
microdureza na austenita: a formacao de fase G ou de nitretos de cromo finamente
dispersos. Assim, estudos posteriores, usando preferencialmente microscopia
eletrbnica de transmisséo, deverao fazer parte de linhas futuras de desenvolvimento,
buscando a caracterizacdo das transformacdes de fase que ocorrem no
envelhecimento isotérmico de acos duplex entre 300°C e 500°C.

Com os valores de tempos e temperaturas em que a microdureza da ferrita
apos o envelhecimento atinge o valor médio da dureza desta fase na condicao
solubilizada, ou seja, onde se acredita ter iniciado a formacédo de fase alfa linha, &
possivel construir um diagrama TTT de inicio de formacado de fase alfa linha, como
mostra a Figura 6. Nesta, comprova-se que a maxima cinética de formacéao de fase
alfa linha ocorre a 475°C, como consagrado na literatura.®®

5 CONCLUSOES

Do presente trabalho pode-se concluir que:

e O envelhecimento em temperaturas de 300°C a 500°C provoca
provavelmente a formagdo de fase alfa linha finamente dispersa na
ferrita original, o que resulta em expressivo aumento de dureza do
material e da fase ferritica nele presente.

e Precipitagdo finamente dispersa, provavelmente de nitretos de cromo
ou de fase G, ocorre na fase austenitica durante o envelhecimento
entre 300 e 500°C, levando a gradual aumento de dureza desta fase
com o progresso do envelhecimento; tal endurecimento, contudo, é
muito menos acentuado que o observado na fase ferritica.

e Estudos usando preferencialmente microscopia eletrbnica de
transmissao deverdo ser realizados para a completa caracterizacéo
das transformacdes de fase que ocorrem no envelhecimento isotérmico
de acos duplex entre 300°C e 500°C.
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Figura 6. Curva TTT de inicio de formacé&o de alfa linha no aco inoxidavel em estudo.
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