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FORMACAO DE FASES INTERMETALICAS EM
ENVELHECIMENTOS RAPIDOS ENTRE 850 E 950°C EM
ACO INOXIDAVEL SUPERDUPLEX*

Rodrigo Magnabosco *
Daniella Caluscio dos Santos *

Resumo

O presente trabalho procurou avaliar a formacdo de fase intermetalica em
temperaturas variando de 850°C a 950°C, por tempos de 1 a 5 minutos, em
tratamentos isotérmicos de amostras de pequenas dimensdes imersas em banho de
aluminio fundido, garantindo rapido aquecimento destas. Constatou-se que o0 uso de
imagens de elétrons retroespalhados permite a distincdo das fases intermetalicas e
nitretos, o que viabiliza o uso destas imagens em analises automatizadas de
estereologia quantitativa de acos inoxidaveis duplex e superduplex. Verificou-se que
existe formacdo mensuravel de fase intermetalica jA com 1 min de envelhecimento
nas temperaturas de 850°C a 950°C, ndo sendo no entanto possivel a distingao
desta fase intermetalica em sigma ou chi. Os nitretos observados provavelmente
formaram-se nas etapas de elaboracdo do aco, ndo havendo alteracdes
significativas em sua fragdo volumétrica com o progresso dos envelhecimentos
impostos neste trabalho.

Palavras-chave: Fases intermetélicas; Estereologia; Cinética de transformacéao.

INTERMETALLIC PHASES FORMATION DURING SHORT AGING BETWEEN 850
AND 950°C OF A SUPERDUPLEX STAINLESS STEEL

Abstract

This work studied the intermetallic phases formation during aging between 850°C
and 950°C, for periods up to 5 min; those treatments were conducted in liquid
aluminum bath, allowing fast heating of the small sized specimens. It was found that
backscattered electron images could be used in the automatized routines of
quantitative stereology of intermetallic phases and nitrides found in duplex and
superduplex stainless steels. A measurable intermetallic phase fraction was
observed just after 1 min aging in the studied temperatures, but it was not possible to
distinguish sigma and chi phases from the observed intermetallic phase. Nitrides
were also observed, but they are probably formed in the preparation of the steel,
since there was no significant influence of aging on its volume fraction.
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1 INTRODUCAO

Da necessidade de se obter um aco inoxidavel que combine as qualidades de
acos ferriticos e austeniticos, particularmente grande resisténcia a corrosdo aliada a
altas resisténcia mecanica e tenacidade, surgem o0s acos inoxidaveis duplex,
constituidos normalmente por fracdes volumétricas iguais de austenita e ferrita,
através do correto balanco dos elementos de liga.*?

A estrutura tipica dos ac¢os inoxidaveis duplex é composta em média por 40 a
45% de ferrita e 55 a 60% de austenita, obtidas ap6s solubilizacdo entre 1.000°C e
1200°C seguida de resfriamento brusco. No entanto, pode ocorrer nestes agos a
precipitacdo de fases indesejaveis, que causam tanto reducdo de propriedades
mecanicas quanto afetam a resisténcia a corrosdo. Particularmente entre 700°C e
900°C, pode ocorrer a precipitacdo de nitretos de cromo e de fase sigma, esta ultima
ou como produto da decomposi¢cdo eutetdide da ferrita original, gerando também
austenita secundaria, ou através da precipitacdo a partir da austenita e ferrita
presentes.®

Ahn e Kang” trabalharam com aco UNS S31803 e modificacdes deste (com
adicbes 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 0 aco UNS S31803, e esta fase, junto com a
ferrita, transforma-se em fase sigma e austenita para tempos inferiores a
2.000 segundos. Os autores ainda mostram que no aco UNS S31803, apos
envelhecimento a 850°C por 30 horas, apenas estdo presentes na microestrutura as
fases sigma e austenita, detectadas por técnicas de estereologia quantitativa em
imagens de elétrons retroespalhados obtidas por MEV. Dada a dificuldade de
distincdo destas duas fases em agos inoxidaveis duplex envelhecidos, normalmente
se trata a formacdo destas fases de modo indistinto, chamando-as de fases
intermetalicas.

Alguns trabalhos®® relatam que durante o envelhecimento do aco UNS
S31803 entre 700°C e 900°C por periodos de 10 minutos a 1.032 horas ha formacao
de fase sigma por precipitacdo direta a partir da ferrita, resultando em fase sigma de
morfologia massiva e em ferrita secundaria, empobrecida em cromo e molibdénio.
Outra importante reacdo de formacao de fase sigma € a decomposicao eutetdide da
ferrita, resultando em fase sigma em morfologias divorciada e lamelar, e austenita
secundaria, também empobrecida em cromo e molibdénio. Constatou-se o
crescimento de fase sigma com o consumo simultaneo de ferrita e austenita. Apés
total consumo da ferrita pode haver precipitacdo e crescimento de fase sigma
apenas a partir da austenita.

Tratamentos isotérmicos® de aco UNS S31803 por 10 minutos conduzidos
em forno tubular, sob vacuo, resultaram em 1,2% de fase sigma a 700°C, 1,5% de
fase sigma a 750°C, 12,3% de fase sigma a 800°C, 7,5% de fase sigma a 850°C e
3,4% de fase sigma a 900°C; néo foi considerado, neste trabalho, o efeito da taxa de
aguecimento sobre o tamanho das amostras.

Efeito de tratamentos de envelhecimento de curta duragéo foram avaliados
no mesmo aco UNS S31803,® utilizando-se banho de aluminio liquido para garantir
0 correto aquecimento das amostras durante o envelhecimento. Constatou-se que
entre 800°C e 900°C por tempos de até 5 minutos a formacdo de fase sigma ocorre
nas interfaces a/o ou a/y, com crescimento sobre a ferrita. A maior fracdo de sigma
formada foi de 2% em volume, apds 5 minutos de envelhecimento a 850°C.
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Trabalho recente deste grupo de pesquisa®® mostrou que no aco UNS
S32750 apresenta fracBes volumétricas de fase sigma apéds envelhecimentos por
10 min a 850°C superiores a 30%, e superiores a 20% apds envelhecimentos pelo
mesmo periodo a 900°C. Deste modo, verifica-se que a formacao de fase sigma (ou
chi) neste aco deve ocorrer em tempos muito inferiores a 10 min.

Considerando tais informacdes, o presente trabalho procurou avaliar os
mecanismos de formacéo de fase intermetalica em temperaturas variando de 850°C
a 950°C, por tempos de 1 a 5 minutos, em tratamentos isotérmicos de amostras de
pequenas dimensdes imersas em banho de aluminio fundido, garantindo rapido
aguecimento destas.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O material estudado foi adquirido como barra cilindrica de
20 mm de diametro laminada a quente e posteriormente tratada a 1100°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 Balanco

A partir do material como recebido, trés séries de amostras foram produzidas
através de envelhecimento isotérmico a 850°C, 900°C e 950°C, por tempos de 1 min,
3 min e 5 min, seguidos de resfriamento em agua, com o objetivo de produzir
diferentes microestruturas. Os tratamentos foram conduzidos em amostras de
tamanho reduzido (discos de 3 mm de espessura e diametro externo de 20 mm, com
furo central de 3 mm), imersas em banho de aluminio fundido acondicionado em
cadinho refratario, num forno mufla com controladores de relé de estado sdlido; tal
procedimento foi necessario para garantir o rapido aquecimento das amostras até a
temperatura de tratamento.

AplOs os tratamentos térmicos as amostras foram embutidas em resina
termofixa de cura a quente (baquelite), gerando corpos-de-prova metalograficos,
com a superficie de observacdo correspondendo a secédo longitudinal da barra
original. Estes corpos-de-prova metalogréaficos sofreram lixamento até 600 mesh,
para em seguida serem polidos utilizando pasta de diamante de granulacdo 6 um,
3 um e finalmente 1 pum, sempre utilizando como lubrificante das etapas de
polimento alcool etilico.

AplOs preparacdo metalografica, as amostras foram analisadas em
microscopio eletronico de varredura CAMSCAN CS3200 do Centro de
Desenvolvimento de Materiais Metalicos do Centro Universitario da FEI (CDMatM-
FEI), de onde foram obtidas cinco imagens de elétrons retroespalhados de cada
amostra. Para que as imagens fossem obtidas de maneira satisfatéria, ajuste do
microscépio eletrénico foi padronizado para todas as imagens de elétrons
retroespalhados a serem coletadas por amostra. Este ajuste compreende dentre
outros parametros a de tensdo de aceleracdo aplicada ao feixe de elétrons (mantida
em 20 kV), ajuste da corrente elétrica emitida pelo filamento (mantida em 100 pA), e
manutencgéo de valores constantes de brilho e contraste das imagens. Estes ajustes
devem garantir que as tonalidades e o delineamento das fases sejam os mesmos
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em todas as imagens coletadas, evitando diferencas na identificagdo e quantificacdo
das fases. As imagens foram em seguida analisadas utilizando-se software de
analise de imagens OLYMPUS AnalySIS para a quantificacédo das fases formadas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura l.a apresenta imagem de elétrons retroespalhados da amostra
solubilizada, onde é possivel distinguir entre os grdos de fase ferrita e austenita
(destacadas por pequeno relevo produzido pelo polimento) pequenos pontos pretos,
associados a nitretos. Andlises qualitativas por EDS nestas regifes indicam tratar-se
de nitretos de cromo e aluminio, provavelmente adicionado em pequenas
guantidades na fabricacdo do aco para desoxidagdo do mesmo. Nas Figuras 1.b a
1.d tem-se as amostras envelhecidas a 850°C por 1 min, 3 min e 5 min; nota-se que
com o progresso do envelhecimento a fracdo de fases intermetdlicas (brancas)
aumenta. Destas imagens percebe-se que o uso de imagens de elétrons
retroespalhados permite a distincdo das fases intermetdlicas (que sempre se
revelam brancas nas imagens obtidas) e nitretos (sempre escuros), o que viabiliza o
uso destas imagens em analises automatizadas de estereologia quantitativa, como
as propostas neste trabalho.

e 1 LR

(©) | C)
Figura 1. Microestruturas do aco em estudo nas condi¢des (a) solubilizada, e envelhecidas a 850°C
por (b) 1 min, (c) 3 min e (d) 5 min. Imagens de elétrons retroespalhados.
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O mesmo comportamento pode ser observado nas amostras envelhecidas a
900°C e 950°C, retratadas na Figura 2; além do aumento da fracdo de fase
intermetalica com 0 aumento do tempo de envelhecimento numa dada temperatura,
nota-se também a presenca de nitretos em todas as condi¢cdes. Nao foi possivel,
contudo, distinguir-se entre as fases sigma e chi através de contraste nas imagens
de elétrons retroespalhados em estudo.

A fracdo de fases intermetélicas e de nitretos foi entdo obtida da andlise de
cinco imagens semelhantes as mostradas nas Figuras 1 e 2, resultando nos valores
apresentados nas Figuras 3 a 5. A maxima fracdo de fase intermetélica foi
observada apds envelhecimento a 900°C por 5 min, atingindo valor médio de 7,5%.
Comparando-se as trés temperaturas (Figura 6), nota-se que apés 5 min a 900°C
atingem-se maiores fragfes de fases intermetdlicas. Isto mostra que nos instantes
iniciais os mecanismos de formacdo de fases intermetadlicas dependem da
temperatura de envelhecimento, e ndo refletem a tendéncia global de maior cinética
de formacéao de fase intermetalica (particularmente sigma) a 850°C, como tratado em
outros trabalhos.®7:810

A fracdo volumétrica de nitretos, considerando-se os desvios-padréo obtidos,
ndo ultrapassou 0,4% e manteve-se constante em todas as amostras, como
mostram as Figuras de 3 a 5 e a comparacao de todos os resultados na Figura 7.
Nesta também € apresentada a fragdo de nitretos da amostra solubilizada, e daqui
pode se supor que as fracbes de nitretos encontradas sdo praticamente
independentes dos tratamentos realizados, se considerados (i) a baixa quantidade
de nitretos observada, (i) o pequeno numero de campos analisados e (iii) os
desvios-padrao relativamente elevados para os valores mensurados.
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Figura 2. Microestruturas do aco em estudo nas condiges envelhecidas a 900°C por (a) 1min, (b)
3min e (c) 5 min; e amostras envelhecidas a 950°C por (d) 1 min, () 3 min e (f) 5 min. Imagens de

elétrons retroespalhados.
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Figura 3. Fracdo volumétrica das fases ap6s envelhecimento a 850°C.

12,0
-+ Fase Intermetalica
10,0 +
= C
. g ~%- Nitretos
E S,U &
m L o
g C
s 8.0 T
= -
o o
2 40 :
= E
S 20+
= r }
0 1 2 3 4 5

Tempo de envelhecimento a 900 °C (min)
Figura 4. Fragéo volumétrica das fases apds envelhecimento a 900°C.
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Figura 5. Fracao volumétrica das fases ap6s envelhecimento a 950°C.
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Figura 6. Comparativo da fragdo volumétrica das fases intermetalicas em diferentes temperaturas e
tempos de envelhecimento.
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Figura 7. Comparativo da fracdo volumétrica de nitretos em diferentes temperaturas e tempos de

envelhecimento.

4 CONCLUSOES

Conclui-se deste trabalho que:

O uso de imagens de elétrons retroespalhados permite a distingdo das fases
intermetalicas e nitretos, o que viabiliza o uso destas imagens em analises
automatizadas de estereologia quantitativa de acos inoxidaveis duplex e
superduplex.

Existe formacdo mensuravel de fase intermetdlica jA com 1 min de
envelhecimento nas temperaturas de 850°C a 950°C, ndo sendo no entanto
possivel a distingdo desta fase intermetalica em sigma ou chi.

Os nitretos presentes provavelmente formaram-se nas etapas de elaboracao
do ac¢o, ndo havendo alteracdes significativas em sua fracdo volumétrica com
o progresso dos envelhecimentos impostos neste trabalho.
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