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Resumo
O aco inoxidavel duplex combina as propriedades mecénicas da ferrita a resisténcia
a corrosao da austenita, sendo muito utilizado em aplicacfes industriais que requerem
um bom desempenho quanto a essas propriedades. Quando esse aco € submetido a
ciclos térmicos, fases secundarias podem se precipitar, 0 que causa a deterioracao
de suas propriedades. Dentre as fases que podem surgir, a fase sigma é a de maior
relevancia. O presente trabalho tem como objetivo avaliar e quantificar a precipitacéo
da fase sigma quando o aco duplex UNS 31803 é submetido ao recozimento em
diferentes temperaturas. Para essa analise foram utilizados a microscopia oOptica e
eletrdnica, difracdo por elétrons retroespalhados, difracdo de raios - X, e
espectometria de raios - X por dispersdo em energia. Observou - se a presenca da
fase sigma em trés das quatro condi¢cdes adotadas no trabalho. A presenca mais
acentuada da fase foi observada na condicdo em que a velocidade de precipitacédo é
maxima.
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EFFECT OF ANNEALING TEMPERATURE ON THE PRECIPITATION OF SIGMA
PHASE IN DUPLEX STAINLESS STEEL UNS 31803
Abstract
The duplex stainless steel combines the mechanical properties of ferrite and the
corrosion resistance of austenite, widely used in industrial applications that require a
good performance in terms of these properties. When this steel is subjected to thermal
cycles, secondary phases can precipitate, which causes the deterioration of its
properties. The sigma phase is the most relevant between the precipitates which may
be formed. The aim of this work is to evaluate and quantify the precipitation of sigma
phase when the Duplex UNS 31803 steel is subjected to annealing at different
temperatures. For this analysis were used optical and electron microscopy, electron
backscattered diffraction, diffraction X - ray spectrometry and X - ray dispersive energy.
The sigma phase was observed in three of the four conditions adopted in work. The
presence of phase was observed so more pronounced in the condition where the
precipitation velocity is maximal.
Keywords: Duplex stainless steel; Phase sigma; Phases intermetallic.
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1 INTRODUCAO

Acos inoxidaveis duplex (AID) séo ligas de microestrutura austeno (y) - ferritica ()
desenvolvidas a partir do sistema Fe - Cr - Ni. Em geral, a proporcao entre as fases €
de 50%, podendo variar de 30% a 70% de ferrita [1,2,3,4]. Para que essas propor¢oes
sejam atingidas, os a¢os duplex sdo submetidos a laminagéo a quente ou forjamento,
laminacéo a frio, seguida de um recozimento para recristaliza¢céo[5,6].

Quando comparados aos acos ferriticos e austeniticos, os AlID’s exibem melhores
propriedades mecanicas e corrosivas, sendo utilizados nas industrias petroquimica,
quimicas, Oleo e gas, papel e celulose, naval e nuclear, as quais requerem boa
combinacgao dessas propriedades [7-10].

Os acos duplex apresentam forte tendéncia a formacao de fases secundarias quando
expostos a altas temperaturas por tempos prolongados. Essa tendéncia é dependente
dos elementos de liga presentes e pode variar entre os acos da classe [11,12]. A
precipitagdo dessas fases ocorre entre 300°C e 1000°C, conforme observado na
Figura 1 [11,13,14].
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Figura 1. Diagrama TTT exibindo a precipitacdo das fases secundarias [15]

Entre as fases apresentadas no diagrama, a fase sigma (o) € a mais importante, em
razao dos severos efeitos que sua presenca pode causar nas propriedades dos agos
[16]. A nucleacado da fase o ocorre preferencialmente na interface 6/6 e d/y entre
650°C e 950°C [15-18]. A concentragcédo de Mo e Cr na fase 0 é maior em relagéo a
ferrita, 0 que leva a um empobrecimento desses elementos na matriz, reduzindo a
resisténcia a corrosao e tenacidade do material [19].

O objetivo desse artigo € avaliar quantitativamente a formacéo da fase sigma em um
aco duplex submetido a laminacéo a frio e a recozimento subsequente em diferentes
temperaturas.

2 MATERIAIS E METODOS
Neste trabalho, utilizou-se o aco inox duplex UNS 31803 na forma de chapas de 4,0

mm de espessura. A composi¢cdo quimica informada pelo fabricante pode ser
visualizada na Tabela 1.



Tabela 1. Composicao quimica do aco UNS 31803

Elemento C Mn Si Cr Ni P S Mo Cu

% em
peso 0,013 1,81 0,38 22,45 5,31 0,02 0,0005 2,63 0,24

A laminacéo a frio foi realizada em um laminador de laboratério da marca Fréhling, a
uma velocidade de 6,5 m/min. A reducéo na espessura foi de 60%, alcancada em 7
passes. Executou-se o recozimento em um forno da marca Linn Elektro Therm,
conforme condi¢cdes apresentadas na Tabela 2. Apds uma analise preliminar dos
resultados, optou-se por realizar o tratamento a 850°C/24h, com o objetivo de
potencializar a precipitacdo da fase sigma.

Tabela 2. Condicdes de recozimento consideradas no trabalho

Temperaturas Tempo de encharque (h)
850°C, 900°C, 950°C 0,5
850°C 24

A caracterizacdo microestrutural foi conduzida por meio da microscopia Optica (MO) e
de varredura por feixe de elétrons (MEV), e da técnica de difracdo por elétrons
retroespalhados (EBSD). As amostras utilizadas na MO e MEV foram preparadas
segundo o procedimento convencional, usando o reativo de Kallings para o ataque
quimico. As amostras para o EBSD foram preparadas seguindo o mesmo
procedimento, com excec¢ao da etapa de ataque quimico, que foi substituida por uma
etapa de polimento mecéanico com silica coloidal 0,05 pm.

Uma andlise quimica foi executada por meio do espectrébmetro de raios - X por
disperséo de energia (EDS).

A difragao de raios - X (DRX) foi realizada tendo como objetivo a identificacdo das
fases presentes no aco. O angulo de varredura empregado foi de 30° a 120° com
passo de 0,02 s*. A preparacdo das amostras deu - se até a etapa de polimento.
Obteve-se a quantificacdo das fases por meio do software OriginPro8, empregando o
método de integracdo das areas abaixo dos picos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2, é exibida uma micrografia do agco UNS 31803, nas quatro condicdes de
recozimento adotadas. As Figuras 2a-d séo relacionadas a MO e as Figuras 2e-h a
MEV. Pode-se observar uma microestrutura caracteristica de um aco duplex: uma
matriz ferritica com ilhas de austenita [13]. Nas Figuras 2e,f,h € notada a presenca da
fase sigma, destacada pelo circulo vermelho, o que ndo se pode observar na Figura
29, relativa ao recozimento em 950°C. Nas imagens feitas por meio da microscopia
optica, ndo é possivel identificar a fase sigma de forma mais pronunciada. I1sso ocorre
em razao desta fase estar finamente dispersa na ferrita.
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Figura 2. Fotomicrografia do agco 31803 recozido 85OC/0,5h (a) MO e (e) MEV, 900°C/0,5h (b) MO e
(f) MEV, 950°C/0,5h (c) MO e (g) MEV, 850°C/24h (d) MO e (h) MEV.



Na Tabela 3, a analise quimica geral e de cada fase em cada uma das condi¢des
adotadas no trabalho, pode ser verificada. A composicdo quimica fornecida pelo EDS
corrobora a analise feita nas micrografias, uma vez que a composi¢cao quimica de o
obtida pelo ensaio, Fe27,3Cr4,6Ni8,7Mo (850°C/0,5h), Fe31,5Cr3,1Ni6,2Mo
(850°C/24h), Fe29,3Cr4,1Ni6,6Mo (900°C/0,5h), esta bem préxima a composicao
quimica de o encontrada na literatura, Fe30Cr4Ni4-7mo[4,9,19]. As microestruturas
apontadas como fase sigma apresentam o teor de Cr e Mo maior do que o teor destes
elementos na ferrita, o que também evidéncia a correta identificacdo da fase nas
micrografias.

Tabela 3. Composicao quimica da fase sigma fornecida pelo EDS

Si Mo Cr Mn Fe Ni

Geral 0,44 2,68 23,04 2,54 66,09 5,22

850°C - 30 Austenita 0,65 2,11 21,61 2,32 65,27 8,05
min Ferrita 0,55 2,03 22,98 2,03 67,17 5,24
Sigma 0,91 8,67 27,28 2,01 56,54 4,58

Geral 0,59 3,00 24,14 1,59 64,83 5,86

900°C -30 Austenita 0,51 2,50 22,20 2,78 64,67 7,35
min Ferrita 0,60 2,70 23,92 2,66 65,04 5,09
Sigma 0,88 6,61 29,32 1,97 57,11 4,11

Geral 0,48 2,73 23,5 2,76 64,15 6,39

950mci:n' 30 austenita 040 249 2152 180 6522 856
Ferrita 076 4,03 2621 211 6211 479
Geral 056 278 2344 193 66,05 524
ssoec.pqp AUstenia 064 258 2206 210 6661 601

Ferrita 0,59 1,47 20,46 2,27 67,88 7,33
Sigma 0,71 6,16 31,46 1,73 56,83 3,11

Pode-se observar na Figura 3a-c os difratogramas de todas as condi¢des analisadas
no trabalho. Os picos caracteristicos de cada fase estdo indicados por seus
respectivos simbolos, conforme padrdo e a literatura [12, 20]. E possivel notar a
presenca da fase sigma nas Figuras 3a e 3b, 3d, as quais estdo associadas aos
recozimentos feitos a 850°C e 900°C. O mesmo néo pode ser observado na Figura
3c, na qual a amostra foi tratada a 950°C. Outras fases secundarias, Cr2N, Fe,
FeNo,oos6, carbonetos, também podem ser vistas nas Figuras 3a,b,d.

A capacidade de precipitagao de o esta relacionado a composi¢cao quimica da ferrita.
Uma elevada presenca de elementos formadores da fase sigma, Cr, Mo, Si, assim
como a escassez de elementos menos soluveis em g, favorecem a formacao da fase
intermetalica analisada. Além da composi¢do quimica, a reacéo eutetoide exibida na
Equacado 1 favorece o aparecimento de sigma. Para que a decomposicdo ocorra, é
necessaria a presenca de elementos formadores da austenita, Ni, N, C. Quando
comparada a austenita original, a austenita formada, y*, € escassa dos elementos Cr
e Mo [21,22].
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Figura 3. Difratogramas do aco UNS 31803 recozido a (a) 850°C/0,5h, (b) 900°C/0,5h, (c)
950°C/0,5h, (d) 850°C/24h

A Tabela 4 exibe a quantificacdo das fases identificadas em cada um dos

difratogramas.

Tabela 4. Quantificacdo das fases (%)

850°C/0,5h  900°C/0,5h  950°C/0,5h 850°C/24h
\ 61,9 61,8 43,5 59,4
o) 16,6 25,0 56,5 13,5
Sigma 9,3 4.8 22,0
Carboneto 9,2 55 1,6
CrN 2,9
Fe 2,1 2,1
X 0,7
FeNO0,0056 1,0 0,7

O recozimento feito a 850°C propiciou a formacédo de uma maior quantidade de fase
o em relagao ao tratamento feito a 900°C, conforme apresentado na Tabela 4. Esse
comportamento pode ser explicado em razdo da velocidade de precipitagdo ser
maxima em torno de 850°C [23]. Considerando o mesmo tempo de encharque, 0,5 h,
uma velocidade mais elevada favorece a formacdo de uma maior quantidade do

precipitado.



A condicdo de 950°C, conforme observado na Tabela 4, ndo exibiu a presenca de
fases secundarias. A cinética de precipitacdo a 950°C é mais lenta quando comparado
a velocidade de precipitacdo a 850°C, sendo necessario um maior tempo para que as
fases secundarias se precipitem.

No recozimento realizado 850°C/24 h boa parte da ferrita foi convertida em fases
secundérias, sendo sigma a fase predominante. Nessa condi¢do foi identificado a
presenca de uma outra fase intermetalica, a fase Chi (x). A fase apresenta maior
velocidade de precipitagéo, sendo nucleada nos primeiros minutos do recozimento.
Tempos de encharque prolongados levam a transformacéo de chi em sigma [24,25].

Na Figura 4, a identificacao e quantizacdo das fases obtidas por meio da técnica EBSD
sdo apresentadas. A amostra recozida a 850°C/0,5h apresentou uma maior
quantidade de fase sigma quando comparada a condi¢cdo de 900°C/0,5h, conforme
identificado na difracéo de raios - X. No entanto, a fracdo de sigma obtida pela DRX
foi menor do que a fracdo indicada pelo EBSD. Essa diferenca pode ser atribuida ao
processamento de imagem feito pelo software OIM. Func¢Bes do software possibilitam
que regides de baixo indice de indexacao sejam identificadas como pertencentes a
uma determinada fase, o que altera a quantidade da mesma.

Fragia Fragio Fragic .
Fase Total Fase Total Fase Total Fase Total
[ Austenita o7s5 [ austenits 0,652 | " B custenita 0,713
0 Ferrita 0.124 - Farrita 0.268 Austenita 0,340 [ Ferrita 0,099
Si ; : :
igma 0AZT ] sigma 0,080 Ferrita 04600 [_] Sigma 0,182

Figura 4. Mapa de fase obtido por meio do EBSD para a amostra recozida a (a) 850°C/0,5h, (b)
900°C/0,5h, (c) 950/0,5h, (d) 850°C/24h

Em geral a quantificacdo das fases obtida por meio das duas técnicas foi proxima,
apresentando variagdo em torno de 4%. As outras fases secundarias identificadas por
meio do DRX ndo foram observadas no EBSD. Limitacbes do equipamento
impossibilitaram a deteccdo dessas fases, que em geral se encontram finamente
dispersas na matriz ferritica.



4 CONCLUSOES

A cinética de precipitacéo de sigma € maxima a 850°, logo a condic&o de recozimento
850°C/0,5h apresentou maior quantidade de sigma quando comparada a condi¢ao
900°C/0,5h.

A condicao de 950°C/0,5h ndo possibilitou a precipitacdo da fase sigma, sendo
necessario um maior tempo para que as fases secundarias se nucleiem.

Quanto maior o tempo a 850°C maior sera a precipitacdo de sigma na matriz ferritica,
conforme observado no recozimento realizado a 850°C/24h.

Outras fases secundarias foram observadas por meio da difragéo de raios — x, porém
em virtude da limitacdo das outras técnicas de caracterizacdo, ndo foram encontradas
outras evidéncias de sua presenca.
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