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Resumo

Os acgos inoxidaveis duplex, constituidos normalmente por fragcbes volumétricas
iguais de austenita e ferrita, surgiram da necessidade de combinar as qualidades de
acos ferriticos e austeniticos, particularmente grande resisténcia a corroséo aliada a
alta resisténcia mecéanica e alta tenacidade. No entanto, durante determinadas
sequéncias de tratamento térmico ou soldagem pode ocorrer a precipitacado de fases
indesejaveis, que causam tanto reducao de propriedades mecanicas quanto afetam
a resisténcia a corrosdo. Particularmente entre 700°C e 900°C, pode ocorrer a
precipitacdo de fase sigma, e assim o presente trabalho procurou descrever a
formagdo de fase sigma em aco inoxidavel duplex UNS S31803 envelhecido
isotermicamente entre 700°C e 900°C, discutindo os mecanismos e a cinética de
formacgao desta fase. Até 0,1 hora de envelhecimento entre 700°C e 900°C a fase
sigma se formou em interfaces ferrita/ferrita ou ferrita/austenita, por meio da
transformacédo da ferrita presente por decomposicdo eutetéide, gerando também
austenita secundaria. A partir de 0,1 hora de envelhecimento, as fracdes
volumétricas de ferrita e de austenita decresceram, indicando que o crescimento da
fragdo volumétrica da fase sigma se deu pelo consumo tanto da ferrita quanto da
austenita presentes, aliadas a decomposi¢ao eutetéide da ferrita. O diagrama de
precipitacao isotérmica de fase sigma (tempo-temperatura-precipitagao, TTP) para o
aco UNS S31803 foi obtido, indicando que a maior cinética de precipitagdo se deu a
850°C.
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1 INTRODUGAO

Os acgos inoxidaveis duplex (AID) surgiram da necessidade de combinar as
qualidades de acgos ferriticos e austeniticos, particularmente grande resisténcia a
corrosdo aliada a alta resisténcia mecénica e alta tenacidade. Os AID sé&o
constituidos normalmente por fragdes volumétricas iguais de austenita e ferrita,
através do correto balango entre os elementos e seqiéncias de tratamentos
térmicos!"?.

Dentre os AID o agco UNS S31803, ou mais conhecido como SAF2205, é
freqientemente utilizado em aplicagbes “offshore”, como evaporadores de agua e
tubos de circuitos hidraulicos®®; na industria de papel e celulose, como evaporadores
e torres para estocagem de pasta de papel[‘”; e tanques para transporte maritimo de
produtos quimicos corrosivos, de até 800 toneladas®®. Com composicao quimica
tipica 22% Cr - 5% Ni - 3% Mo - 0,15% N — 0,02% C®, apresenta na condigdo
solubilizada limite de resisténcia a tracao de 770 MPa, limite de escoamento proximo
de 515 MPa (praticamente o dobro do encontrado em agos inoxidaveis austeniticos
como os AISI 304 e 3161%) e alongamento em 50 mm superior a 32%!°. Além disso,
sua resisténcia a corrosdo supera a dos acos austeniticos, mesmo os de baixo teor
de carbono ?*. A estrutura tipica é composta em média por 40 a 45% de ferrita e 55
a 60% de austenita, obtidas apds solubilizacdo entre 1000°C e 1200°C e
resfriamento brusco!”.

No entanto, durante envelhecimento isotérmico, ou determinadas sequéncias de
tratamento térmico ou soldagem, pode ocorrer a precipitagado de fases indesejaveis,
que causam tanto reducgao de propriedades mecanicas quanto afetam a resisténcia a
corrosao. Particularmente entre 700°C e 900°C, pode ocorrer a precipitacdo de fase
sigma, ou como produto da decomposi¢ao eutetdide da ferrita original, gerando
também austenita secundaria, ou através da precipitagdo a partir da austenita e
ferrita presentes!”.

AHN e KANG® trabalharam com aco UNS S31803 e modificacdes deste (com
adicoes de tungsténio) e reportam que entre 650°C e 900°C ha precipitagdo das
fases chi e sigma; no entanto, a formacdo de fase chi se da a 850°C em
aproximadamente 100 segundos para o ago UNS S31803, e esta fase, junto com a
ferrita, transforma-se em fase sigma e austenita para tempos inferiores a 2000
segundos. Os autores ainda mostram que no ago UNS S31803, apods
envelhecimento a 850°C por 30 horas, apenas estao presentes na microestrutura as
fases sigma e austenita, detectadas por técnicas de estereologia quantitativa em
imagens de elétrons retroespalhados obtidas por MEV.

Assim, o presente trabalho procurou descrever a formagédo de fase sigma em aco
inoxidavel duplex UNSS31803 envelhecido isotermicamente entre 700°C e 900°C,
discutindo os mecanismos e a cinética de formacao desta fase.

2 MATERIAL E METODOS

A partir do material solubilizado (a 1120°C por 30 minutos e resfriado em agua)
fornecido na forma de chapas de 3 mm de espessura, com composicdo quimica
dada pela Tabela 1, cinco séries de amostras foram produzidas através de
envelhecimento isotérmico a 700°C, 750°C, 800°C, 850°C e 900°C, com posterior
resfriamento em agua. Os tratamentos foram conduzidos por tempos de 1 a 10
minutos em amostras de tamanho reduzido imersas em banho de aluminio fundido,



acondicionado em cadinho refratario e usando um forno Carbolite BFL 18/8,
garantindo o rapido aquecimento das amostras até a temperatura de tratamento.
Para tempos de envelhecimento entre 20 minutos e 1032 horas, utilizou-se forno
tubular (com variagdo maxima de temperatura de 1°C), sob corrente de nitrogénio
puro (99,99% N) de 4 L/h para evitar oxidagéo excessiva da superficie e impedir a
perda de nitrogénio das amostras.

Tabela 1. Composi¢édo quimica (% em massa) do ago em estudo.

Cr Ni Mo Mn Si \Y N C P S Fe
222 57 298 160 044 0,07 0,46 0,016 0,02 0,001 balango

As amostras foram embutidas em resina termofixa de cura a quente (baquelite),
gerando corpos-de-prova metalograficos onde a superficie de observacao
corresponde a sec¢ao longitudinal da chapa, com relacdo a direcido de laminagao.
Para a revelagdo da microestrutura utilizou-se o reativo de Behara modificado, cuja
composigao € 20 mL de acido cloridrico, 80 mL de agua destilada e deionizada e 1 g
de metabissulfito de potassio; a esta solugdo de estoque, séo adicionados 2 g de
bifluoreto de aménio, e o ataque pode entdo ser conduzido, durante um minuto de
imerséo.

A fracdo volumétrica de fase sigma (%oc) foi determinada por estereologia
quantitativa: as amostras polidas, apés o ataque eletrolitico em solugao 10% de
hidroxido de potassio, a 2 Vcc de diferengca de potencial durante um minuto, foram
submetidas a analise de imagens através do software QMetals, parte integrante do
sistema de andlise de imagens LEICA Q500/W, conectado a microscépio LEICA
DMLM. Foram analisados 144 campos por amostra, colhidos sequencialmente por
toda a espessura da chapa. Ja a fragdo volumétrica de ferrita (%a) foi obtida com o
auxilio de um ferritoscopio FISCHER modelo MP30, calibrado com o auxilio de
padrdes, tendo como limite de deteccao 0,1% de ferrita. Noventa medicdes foram
realizadas em cada uma das amostras. De posse destes dados, e desconsiderando
a presencga de outras fases que nao ferrita, sigma ou austenita, estimou-se a fragéao
volumétrica de austenita (%y) através da relagao descrita pela equacgao 1:

%y=100-%a-%oc (eq. 1)

3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Na Figura 1(a) tem-se as microestruturas tipicas das amostras em estudo. A amostra
solubilizada tem estrutura composta por bandas alternadas de ferrita (o) e austenita
(y), sendo 40,9 + 1,9% a fragdo volumétrica de ferrita e 59,1 + 1,9% a fragao
volumétrica de austenita. Ja as Figuras 1(b), 1(c) e 1(d) mostram a microestrutura
tipica apos envelhecimento a 850°C, onde a fase sigma se forma sempre associada
as interfaces o/a. ou a/y. Na Figura 1(b) nota-se indicios de decomposi¢ao eutetdide
da ferrita, gerando sigma e austenita em morfologia lamelar, e na Figura 1(d) nota-se
a formacgao de fase sigma no interior da austenita presente, indicando a nucleagao
de fase sigma a partir da austenita.

Apds o ataque eletrolitico com acido oxalico, seletivo a fase sigma, obtém-se as
microestruturas tipicas mostradas na Figura 2, onde se nota o aumento da fragao
volumétrica de fase sigma com o aumento do tempo de envelhecimento. Além disso,
observa-se elevada cinética de precipitacdo de fase sigma a 850°C, ja que a



microestrutura obtida em 1 minuto de envelhecimento nesta temperatura (Figura
2(d), que mostra detalhe de regido onde a precipitagdo foi mais intensa na amostra)
€ equivalente aquela obtida apés envelhecimento por 10 minutos a 700°C (Figura
2(a)) ou por 8 minutos a 750°C (Figura 2(b)). Nas Figuras 3 a 7 encontram-se as
fracbes volumétricas de ferrita, austenita e sigma em fungdo do tempo de
envelhecimento.

(c) et ey :
Figura 1. Microscopia optica das amostras apos ataque metalografico com reativo de Behara
modificado: (a) amostra solubilizada, com ferrita (escura) e austenita (cinza); em (b) amostra
envelhecida a 850°C por 30 minutos e (c) amostra envelhecida a 850°C por 1 hora com ferrita
(escura), austenita (cinza) e sigma (branca). Em (d) amostra envelhecida a 850°C por 100 horas, com
austenita (cinza) e sigma (branca).

4 DISCUSSAO

Nos primeiros estagios do envelhecimento a fase sigma se forma em interfaces a/a
ou a/y, (Figuras 1(a) a 1(c)) através da transformacdo da ferrita presente por
decomposicado eutetdide, gerando austenita secundaria, j@ que em todas as
temperaturas estudadas ha aumento da fragdo volumétrica de austenita em tempos
de envelhecimento de até 0,1 hora (Figuras 3 a 7). A partir de 0,1 hora de
envelhecimento, as fragbes volumétricas de ferrita e de austenita decrescem,
indicando que ha crescimento da fragdo volumétrica da fase sigma pelo consumo
tanto da ferrita quanto da austenita presentes. Contudo, a decomposicao eutetdide
da ferrita, gerando austenita secundaria e sigma, ndo pode ser descartada, ja que
indicativo desta transformagao € a ocorréncia de estruturas lamelares (Figura 1(b)).
A maior cinética de formacao de fase sigma se da a 850°C, e tal fenbmeno é melhor
observado no diagrama de precipitagdo isotérmica de fase sigma (tempo-
temperatura-precipitacdo, TTP) mostrado na Figura 8, obtido com os resultados
mostrados nas Figuras 3 a 7. O diagrama TTP da Figura 8 tem a tipica configuragéo
de “curvas em C” esperada para processos de precipitagao.
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Figura 2. Microscopia 6ptica das amostras apos ataque metalografico com reativo 10% KOH, seletivo
a fase sigma. Amostras envelhecidas a: (a) 700°C por 10 minutos; (b) 750°C por 8 minutos; (c) 800°C
por 8 minutos; (d) 850°C por 1 minuto; (e) 900°C por 20 minutos; (f) 850°C por 100 horas.

Nas Figuras 3 a 7 nota-se ainda total consumo da ferrita presente apds
aproximadamente 100 horas a 700°C, 20 horas a 750°C, 10 horas a 800°C e 850°C
e 60 horas a 900°C. A fragdo volumétrica de fase sigma, todavia, s6 se estabiliza
apds aproximadamente 100 horas de envelhecimento entre 700°C e 850°C, em
aproximadamente 54%c. Assim, apos total consumo da ferrita presente ha
crescimento da fragdo volumétrica de sigma pelo consumo da austenita presente,
além da possibilidade de nucleagéo de fase sigma no interior da austenita (Figura
1(d)).

Para o envelhecimento a 900°C, contudo, a fracdo volumétrica de fase sigma
estabiliza-se apdés 60 horas em aproximadamente 40%, valor menor que aqueles
encontrados entre 700°C e 850°C, indicando diferengas nas composi¢des de sigma
e austenita nas diferentes temperaturas estudadas.
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Figura 5. Fracdes volumétricas de austenita, ferrita e sigma em funcdo do tempo de envelhecimento
a 800°C.

70 T
- ¢ x % austenita, amostra
- 60 _; £ o = . solubilizada
é . E 1 4 | A A 4 ‘. 1 ) JEE I I I
© -T T4 T T 4
S ¢ U4 F 5
= - TR ﬁl H
‘@ 40 I | % ferrita, amostra
E - { J t T solubilizada
= C (]
?>> 30 + i
e i .
S 20 + . S|gr.na
© 5 { = ferrita
- it _; { ¥, : + austenita
B
0 i = 1 1 I‘IIIII 1 1 IIIIII} 1 I?,’I-I_ﬁr L 1 ldll.ll_J.r 4. 1 Idlhll# 1 Il IIIIII{
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

tempo de envelhecimento a 850°C (h)

Figura 6. Fracdes volumétricas de austenita, ferrita e sigma em fung&o do tempo de envelhecimento
a 850°C.



~
o
|

AGO _5 X T * } Tod i I 1 1 l
S I (I .
@ 50 + L+ 1
9 - S I I
= L ¥ T T I i
040 1 1 r % ferrita, amostra
E [ I i { i iIJ' J k k fe‘éuzlftu{llﬁzrgclatr
= L | |
030 + i
> L
o L
fo .
- r = ferrita
10 + . + austenita
0 ; o """"II iy iy ‘-""‘"‘i e
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

tempo de envelhecimento a 900°C (h)

Figura 7. Fracdes volumétricas de austenita, ferrita e sigma em fungéo do tempo de envelhecimento
a 900°C.

950 - UNS $31803 solubilizado a 1120°C por 30 min, resfriado em agua, 40,.9%¢ e 59.1%Y
cr Ni Mo Mn Si v N c P S
222 57 298 1,60 044 007 016 0016 002 0,001

900 -~

850

----- ~0,1%
——~2,0% G
—5—~10% 6

——~20%G

temperatura (°C)
®
o
o
|

~

(&)

o
|

—*—~30%oc

—+—~40% o

LI B B S N B B B S N B S B B B R S B E B B B S S E e p |

700 A —o—~50% G
650 ey
0,01 0.1 1 10 100 1000

tempo de envelhecimento (h)

Figura 8. Diagrama de precipitagcéo isotérmica de fase sigma (tempo-temperatura-precipitacao, TTP)
para o ago UNS S31803.



5 CONCLUSOES
Do presente trabalho pode-se concluir que:

» Até 0,1 hora de envelhecimento entre 700°C e 900°C a fase sigma se forma
no ago UNS S31803 em interfaces o/a ou a/y através da transformacao da
ferrita presente por decomposicdo eutetdide, gerando também austenita
secundaria.

» A partir de 0,1 hora de envelhecimento, as fragdes volumétricas de ferrita e
de austenita do aco UNS S31803 decrescem, indicando o crescimento da
fragdo volumétrica da fase sigma se da pelo consumo tanto da ferrita quanto
da austenita presentes, aliadas a decomposicao eutetdide da ferrita.

» O diagrama de precipitagao isotérmica de fase sigma (tempo-temperatura-
precipitacao, TTP) para o ago UNS S31803 pode ser obtido, indicando que a
maior cinética de precipitagao se da a 850°C.
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SIGMA PHASE FORMATION DURING ISOTHERMAL
HEATING BETWEEN 700°C AND 900°C OF UNS S31803
DUPLEX STAINLESS STEEL'.

Rodrigo Magnabosco®

Abstract

Duplex stainless steels (DSS), usually formed by equal amounts of ferrite and
austenite, were created to combine the best qualities of ferritic and austenitic steels,
particularly improved corrosion resistance and toughness. However, during some
heat treatment sequences or welding procedures undesirable phases could be
formed, leading to reduction in mechanical properties and corrosion resistance.
Between 700°C and 900°C sigma phase could be formed, and this work described
sigma phase formation in UNS S31803 DSS, showing mechanisms and kinetics of
sigma phase formation. Up to 0.1 hour of aging between 700°C and 900°C sigma
was formed at ferrite/ferrite or ferrite/austenite interfaces through eutectoid
decomposition of ferrite, also generating secondary austenite. After 0.1 hour of aging,
ferrite and austenite volume fractions were reduced, indicating that the volume
fraction of sigma was growing through ferrite and austenite consumption, together to
eutectoid decomposition of ferrite. The isothermal precipitation diagram (time-
temperature-precipitation, TTP) of sigma phase for UNS S31803 is determined,
showing that sigma phase formation kinetics is higher at 850°C.

Key-words: Duplex stainless steel; Sigma phase; TTP diagram; UNS S31803.
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