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Resumo

Os acos inoxidaveis duplex (AID) e super duplex (AISD) séo ligas do sistema Fe-Cr-Ni-Mo
gue possuem o nitrogénio como elemento de liga. As propriedades superiores desses acos
sdo obtidas através da composi¢cdo quimica com altos teores de cromo e molibdénio e do
tratamento termomecanico durante a conformacdo mecanica a aproximadamente 1.200°C,
originando uma microestrutura balanceada, composta de aproximadamente 50% de ferrita
(a) e 50% de austenita (y), com uma quantidade similar de contornos de grdo alfa/alfa e
gama/gama, e de interfaces alfa/gama. A fase de maior relevéancia é a fase sigma, porque é
deletéria para as propriedades mecéanicas e corrosivas. O objetivo deste trabalho € estudar
o efeito da precipitacdo da fase sigma no aco super duplex UNS S32520, portanto foram
realizados tratamentos térmicos de solubilizagdo em trés temperaturas diferentes (1.050°C,
1.150°C e 1.250°C) seguido de resfriamento rapido em agua, com envelhecimento posterior
a 850°C por 5 minutos e 10 minutos, com resfriamento ao ar. As amostras foram
caracterizadas por microscopia 6ptica, microscopia eletrénica de varredura, ferritoscopia e
microdureza Vickers. A caracterizacdo microestrutural confirma a precipitacdo de fase
sigma, porém, em quantidade insuficiente para afetar a dureza do aco super duplex.
Palavras-chave: Aco inoxidavel super duplex; Solubilizagdo; Envelhecimento; Fase sigma.

INFLUENCE OF SOLUTION ANNEALING HEAT TREATMENT AND AGED HEAT TREATMENT ON
MICROSTRUCTURE OF STAINLESS STEEL SUPER DUPLEX UNS S32520
Abstract
Duplex stainless steels (DSS) and super duplex stainless steels (SDSS) are alloys of the Fe-Cr-Ni-Mo
system which have nitrogen as an alloying element. The superior properties of these steels are
obtained by the chemical composition with high contents of chromium and molybdenum, and the
thermomechanical treatment during the mechanical forming at approximately 1,200°C, resulting in a
balanced microstructure consisting of approximately 50% of ferrite (a) and 50% austenite (y) with a
similar amount of grain boundary alpha/alpha and gamma/gamma and interfaces alpha/gamma. The
phase of greater importance is the sigma phase, because it is harmful to the mechanical properties
and corrosive properties. The objective of this work is to study the effect of precipitation of sigma
phase on UNS S32520 super duplex steel, solution annealing heat treatments were conducted at
three different temperatures (1,050°C, 1,150°C and 1,250°C) followed by rapid cooling in water,
followed by aging treatments later at 850°C for 5 minutes and 10 minutes, with air cooling. The
samples were characterized by optical microscopy, scanning electron microscopy, Vickers
microhardness and ferritoscope. Microstructural characterization confirms the precipitation of sigma
phase, but not in volume fraction to affect the hardness of the super duplex stainless steel.
Key words: Super duplex stainless steel; Solution annealing; Aged; Phase sigma.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis duplex (AID) e super duplex (AISD) séo ligas do sistema Fe-Cr-
Ni-Mo que possuem o nitrogénio como elemento de liga, substituindo parcialmente o
niquel, com o objetivo de melhorar tanto as propriedades mecénicas como as de
corros&o além de diminuir o custo destes acos.?

As propriedades superiores desses a¢os sdo obtidas através da composicdo
guimica com altos teores de cromo e molibdénio e do tratamento termomecanico
durante a conformagdo mecanica a aproximadamente 1.200°C, originando uma
microestrutura balanceada, composta de aproximadamente 50% de ferrita (a) e 50%
de austenita (y),” com uma quantidade similar de contornos de grdo alfa/alfa e
gama/gama, e de interfaces alfa/gama.®

Os acos inoxidaveis duplex sdo interessantes nas industrias de prospeccdo de
petréleo, quimica, petroquimica, de energia elétrica, papel e celulose devido a
combinacao das propriedades mecanicas, especialmente o limite de escoamento e a
tenacidade, e das propriedades de alta resisténcia a corrosdo por pites e corroséo
sob-tens&o em meios contendo cloretos.®3*

A resisténcia a corrosao € determinada pela capacidade que AID tem de se passivar
no ambiente que estiverem expostos. Essa propriedade ¢€ influenciada pelos
elementos de liga presentes na composi¢cdo quimica do aco, embora outros fatores
como tamanho de grao, distribuicdo e morfologia de inclusdes, precipitacéo de fases
e qualidade da superficie também exercam influéncia.”

Segundo Padilha e Plaut® o nimero de resisténcia equivalente & corrosdo por pite
(PREN) ou somente resisténcia equivalente a corrosdo por pite (PRE), é dado
segundo a Equacéao 1.

PREN= % Cr + 3,3% Mo + 16% N (1)

Onde as composi¢des séo dadas em peso.

Para os acos inoxidaveis duplex, o parametro que mede a resisténcia equivalente a
corrosao por pites (PRE) varia entre 35 a 40, enquanto que nos super duplex este
valor é superior a 40® o que torna o aco inoxidavel super duplex ainda mais
resistente a ambientes contendo ions da familia dos halogénios, principalmente o
fon cloreto.t”)

O aumento da temperatura de solubilizacdo produz um aumento da fragédo de
volumétrica de ferrita,® juntamente com crescimento dos grdos de ferrita, que
tendem a serem equiaxiais, e diminui a anisotropia na morfologia da fase ferrita na
matriz. Além disso, o aumento do teor de ferrita leva a reducdo do cromo e ao
aumento niquel na fase ferrita, isto implica que o cromo inicial na ferrita é espalhado
sobre um volume maior de ferrita, gerando a diminuicdo da concentracdo de cromo
na ferrita.®

As principais propriedades dos acos inoxidaveis duplex e super duplex estédo
relacionadas & unido do que se tem de melhor entre suas duas fases,® onde a
austenita contribui com a tenacidade ao impacto e a ferrita, mais resistente, melhora
as caracteristicas mecanicas e a soldabilidade.”

Durante tratamento térmico ou processo de soldagem, fases secundarias podem ser
formadas no intervalo de temperatura de 300-1.000°C e afetar adversamente as
propriedades mecanicas e as de corrosdo desses materiais, provocando a formagao
de zonas empobrecidas em cromo na microestrutura e alteracdo na composi¢cao
quimica.™'? A fase de maior relevancia é a fase sigma, porque é deletéria para as
propriedades mecanicas e corrosivas.®
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O efeito da formacdo de fases intemetalicas sobre as propriedades mecanicas e
corrosivas € nocivo devido a distribuicdo diferenciada dos elementos de liga na fase
ferritica e austenitica.’? O Cr e o Mo s&o retirados da matriz para a formacao
dessas fases intermetalicas.*

Devido a alta taxa de difusdo da ferrita, cerca de 100 vezes maior do que a taxa da
austenita, e a baixa densidade de empacotamento, tecnicamente todas as
precipitacdes relevantes podem ser encontradas na ferrita.*4'® A fase sigma é
extremamente dura, fragil, ndo magnética, apresenta uma estrutura tetragonal
complexa e causa fragilizacdo quando precipitada na estrutura de um material.®1"
Por ser uma fase rica em cromo, molibdénio e silicio,® provoca o empobrecimento
desses elementos nas regides vizinhas, tornando essas regides mais susceptiveis a
formagcéo de pites;** forma-se por resfriamento continuo e lento a partir de 1.000°C,
ou por exposicéo isotérmica no intervalo de 600°C a 1.000°C,*?® sendo mais rapida
na faixa de 700°C a 900°C.*"'® através de uma reacdo eutetéide, conforme a
Equacéo 2.

a—Vo+0 (2)

Onde a ferrita (a) decompde-se em fase si%;ma (o) e austenita secundaria (y2) com
disposicéo lamelar ou entéo divorciada.***¥ A decomposicdo a —o+y ocorre, pois o
cromo e o molibdénio, em determinadas temperaturas sdo mais estaveis na forma
(Cr,M0)x(Ni,Fe)y do que em solucdo solida substitucional. A formacdo da fase o
deixa a matriz ferritica empobrecida de Cr e Mo,?” e como ha Ni dissolvido, a fase
austenitica torna-se mais estavel ocorrendo uma transformacao isotropica da matriz
de ferro: a —y. A formacéo de fase sigma da-se inicialmente ao longo das interfaces
ferrita/austenita e/ou nos contornos de graos ferrita/ferrita e cresce para o interior do
gréo de ferrita até praticamente o consumo total da ferrita.**'” A formacao de fase
sigma d&-se inicialmente ao longo das interfaces ferrita/austenita e/ou nos contornos
de graos ferrita/ferrita e cresce para o interior do grao de ferrita até praticamente o
consumo total da ferrita.**"

2 MATERIAL E METODOS
A composi¢cdo quimica do material estudado designado pela Unified Numbering

System (UNS) como sendo o aco inoxidavel super duplex UNS S32520 (UR 52N+),
é dada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica (% em massa) do aco estudado
C Si Mn S P Cr Ni Mo N Cu O
0,024 | 0,295 | 0,867 | 0,0004 | 0,0464 | 24,90 | 6,50 | 4,04 | 0,218 | 1,399 | 0,005

As amostras foram cortadas no formato de chapas de 10 x 10 x 5,4 mm,
solubilizadas por 30 minutos nas temperaturas de 1.050 + 5°C, 1.150 * 5°C e
1.250 + 5°C, em um forno elétrico da marca Nabertherm, modelo HT 04/17, seguidas
de resfriamento rapido em agua. As amostras solubilizadas foram envelhecidas a
850 + 2°C por 5 e 10 minutos, em um forno elétrico da marca EDG Equipamentos
tipo mufla, modelo 3000 e resfriadas ao ar.

A preparagcdo das amostras para a caracterizagdo microestrutural incluiu as
seguintes etapas: embutimento, lixamento com lixas com granas 180/220/320/600
até 1.200 e polimento com alumina de 0,05 micra.
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O ensaio de microdureza Vickers foi feito em um Microdurdémetro HV-1000 da marca
Digimess, com carga de 0,5 kgf (4,9 N), realizando-se 10 medidas em cada amostra.
Para revelar a fase sigma as amostras foram atacadas eletroliticamente em uma
solucdo aquosa de 10% de hidréxido de potassio (KOH), aplicando-se uma tensao
de 5V entre 20 e 40 segundos, em seguida as amostras foram lavadas com agua e
alcool etilico.

A caracterizagdo microestrutural das amostras foi feita com o auxilio de um
microscopio Optico da marca Zeiss Jen Vert e um microscopio eletrbnico de
varredura (MEV) da marca Hitachi, modelo TM 3000. A composi¢do quimica das
fases foi estudada através de EDS acoplado ao MEV da marca Shimadzu, modelo
SS-550 e a medicdo da fracdo volumétrica da fase sigma foi realizada através da
analise em microscoépio optico utilizando o software AnalySIS Five. Outra forma de
quantificar a fracdo volumétrica de ferrita (ferromagnética) foi através de um
ferritoscopio da marca Fischer e modelo MP30, com limite de deteccdo 0,1% de
ferrita. Foram realizadas 10 medidas em cada amostra.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As Figuras 1 e 2 mostram um aumento da fracdo volumétrica da fase ferrita em
funcdo do aumento da temperatura de solubilizagdo. Com o aumento das
temperaturas de solubilizacdo ha um aumento da fracdo volumétrica da fase ferrita e
uma diminuicdo da fracdo volumétrica de fase austenita, esse comportamento pode
ser explicado pela transformacao de y — a.?V
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Figura 1. Fracdo volumétrica de ferrita em funcdo das temperaturas de solubilizagdo de 1.050°C,
1.150°C e 1.250°C. Ferritoscopio.

A Figura 3 mostra a variacdo da fracdo volumétrica de ferrita do ago inoxidavel super

duplex UNS S32520 solubilizado nas temperaturas 1.050°C, 1.150°C e 1.250°C e
envelhecido a 850°C por cinco e dez minutos e a Tabela 2 mostra as fracdes
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volumétricas de fase sigma precipitadas durante o envelhecimento nas trés
temperaturas de solubilizagcdo. O aumento do tempo do tratamento térmico de
envelhecimento favorece a precipitacdo de fases secundarias, principalmente a fase
sigma, isso foi constatado pelo aumento da fracdo volumétrica das mesmas. A
fracdo volumétrica de ferrita diminui com o aumento do tempo de envelhecimento,
devido & reacao eutetéide a—y, + 0.4%

As fracdes volumétricas de fase o sdo muito semelhantes para as condi¢cdes
solubilizadas e envelhecidas por 5 e 10 minutos, respectivamente, apresentadas na
Tabela 2. Este resultado pode ser explicado devido a influéncia da temperatura de
tratamento térmico de solubilizagdo na formacdo da fase sigma. Em altas
temperaturas de solubilizacdo ocorre o crescimento de grao ferritico, desde modo
reduzindo o numero de sitios de nucleacdo da fase sigma o que reduz tendéncia
para a formacdo da mesma. Por outro lado, em altas temperaturas, pode ocorrer
ferrita de alta temperatura (aumento na fracdo volumétrica de ferrita), facilitando a
formacao de fase sigma durante o tratamento térmico de envelhecimento.®?
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Figura 2. Fracdo volumétrica das fases ferrita e austenita em funcdo das temperaturas de
solubilizag&o de 1.050°C, 1.150°C e 1.250°C. Estereologia quantitativa.

Tabela 2. Fracdo volumétrica de fase sigma precipitada durante o tratamento térmico de
envelhecimento durante cinco e dez minutos. Estereologia quantitativa

Fracdo volumétrica de

Temperatura de solubilizac&o Tempo de envelhecimento fase sigma
5 minutos 6,70 £ 1,85

1.050°C ,
10 minutos 12,60 + 2,75
5 minutos 576 + 2,78

1.150°C ,
10 minutos 9,71+ 2,20
5 minutos 6,55+ 2,83

1.250°C ,
10 minutos 10,15+ 2,33
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Figura 3. Fracdo volumétrica de ferrita em funcdo das temperaturas de solubilizacdo de 1.050°C,
1.150°C e 1.250°C e do tempo de envelhecimento a 850°C. Ferritoscapio.

A Figura 4 mostra as micrografias das amostras como-recebida e solubilizadas nas
temperaturas de 1.050°C, 1.150°C e 1.250°C. Verifica-se, neste caso, somente
presenca das fases: ferrita (a) e austenita (y). A morfologia dos contornos de grao
varia gradualmente com a temperatura de solubilizagdo; os grédos evoluem de um
formato alongado para um formato equiaxial. O tamanho de gréo ferritico aumenta
significativamente com a temperatura, em comparagdo com o austenitico. Nota-se
também no que se refere as transformacgdes de fase, que o aumento da temperatura
de solubilizagdo leva a um aumento do percentual de ferrita dentro das amostras.
Isto confirma os resultados obtidos pelo ferritoscopio e pela estereologia quantitativa
apresentados nas Figuras 1 e 2.
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Figura 4. Microscopia Eletrdnica de Varredura. Aumento 2000x. Ataque eletrolitico com solugdo de
10% de KOH. (a) amostra como-recebida, (b) amostra solubilizada na temperatura de 1.050°C,
(c) amostra solubilizada na temperatura de 1.150°C e (d) amostra solubilizada na temperatura de
1.250°C.

A Figura 5 mostra as micrografias das amostras solubilizadas nas temperaturas
1.050°C, 1.150°C e 1.250°C e envelhecidas a 850°C por 5 e 10 minutos. Verifica-se
a presenca das fases: ferrita (a), austenita (y) e o surgimento das fases sigma (0).
As micrografias confirmam a precipitacdo de fase sigma de acordo com o0s
resultados obtidos na Figura 3 e na Tabela 2.

Nota-se a precipitacdo de fase sigma principalmente nos contornos de grao a/a e
nas interfaces a/y. Com o aumento do tempo de envelhecimento h4 um aumento da
guantidade de fase sigma precipitada, o que condiz com os resultados obtidos por
ferritoscopia e pela estereologia quantitativa.

A Tabela 3 apresenta a composicdo quimica determinada por EDS das condi¢des
estudadas. Em todas as condi¢cdes estudadas observa-se que a fase austenita &
mais rica em niquel do que em a fase ferrita; Ja a fase ferrita € mais rica em cromo e
molibdénio do que a fase austenita, uma vez que o Cr e o Mo sédo elementos
estabilizadores da ferrita, e Ni € um elemento estabilizador da austenita. Esse
comportamento condiz com os trabalhos de Escriba, Materna-Morris e Plaut,™
LEscriba et al.,*¥ e Tehovnik et al.®?
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Figura 5. Microscopia Eletrénica de Varredura. Aumento 2000x. Atague eletrolitico com solucdo de
10% de KOH. (a) solubilizada a 1050°C e envelhecida a 850°C por 5 minutos, (b) solubilizada a
1.050°C e envelhecida a 850°C por 10 minutos, (c) solubilizada a 1.150°C e envelhecida a 850°C por
5 minutos, (d) solubilizada a 1.150°C e envelhecida a 850°C por 10 minutos, (e) solubilizada a
1.250°C e envelhecida a 850°C por 5 minutos e (f) solubilizada a 1.250°C e envelhecida a 850°C por
10 minutos.

1829



.'_-abmu

Tabela 3. Composicdo quimica das amostras solubilizadas a 1.050°C, 1.150°C e 1.250°C

Condicéao Fases Cr Mo Ni Mn Si Fe
a 28.364 | 5335 | 5.713 | 2.077 | 0.880 | 58.511
Recebido
Y 25.622 | 3.876 | 7.652 | 2.262 | 0.872 | 60.588
1.050°C a 29.383 | 4.217 | 5990 | 2.456 | 0.692 | 57.954
Y 25.710 | 3.285 | 8.359 | 2.358 | 0.658 | 60.288
1.1509C a 24922 | 3.069 | 7.618 | 2.863 | 0.661 | 61.528
Y 24229 | 2.175 | 9.282 | 2.464 | 0.576 | 61.850
1.2500C a 26.151 | 4512 | 4.620 | 2.657 1.033 | 61.027
Y 24441 | 3.558 | 7.119 | 3.250 | 0.945 | 61.632

A Figura 6 mostra a variacdo da microdureza Vickers do aco inoxidavel super duplex
UNS S32520 solubilizado nas temperaturas de 1.050°C, 1.150°C e 1.250°C e
envelhecida a 850°C por cinco e dez minutos. Na condicdo como recebido a
microdureza Vickers medida foi de 280,51 + 5,02 HV. Ap0s tratamento térmico de
solubilizac&o entre as temperaturas de 1.050°C e 1.250°C observou-se um pequeno
aumento da microdureza Vickers devido provavelmente ao endurecimento por
solucéo sélida, resultante do aumento da solubilidade do nitrogénio.*® Com o tempo
de cinco e de dez minutos de envelhecimento a precipitacdo de fase sigma €

insuficiente para (afgetar a microdureza, comportamento que também foi observado
|. 23
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Figura 6. Variacao da microdureza Vickers em fun¢éo das temperaturas de solubilizagédo de 1.050°C,

Tempo de envelhecimento a 850°C (min)

1.150°C e 1.250°C e do tempo de envelhecimento a 850°C.
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4 CONCLUSOES

Os tratamentos térmicos de solubilizacdo nas temperaturas de 1.050°C, 1.150°C e
1.250°C seguidas de resfriamento rapido em agua, foram eficientes em formar a
estrutura duplex ferrita-austenita.

Com o0 aumento da temperatura do tratamento de solubilizacdo ocorre a
transformacdo y—a, que afeta a quantidade e a morfologia das fases ferrita e
austenita. A fracdo de volumétrica de ferrita aumenta e had o crescimento do
tamanho de gréaos de ferrita, que tendem a ser equiaxiais.

A fase sigma precipita preferencialmente nas interfaces entre as fases ferritica e
austenitica e crescem nos graos de ferrita.

O tratamento térmico de envelhecimento favoreceu a precipitacdo de fases
secundérias, principalmente a fase sigma, causando a diminuicdo da fracao
volumétrica de ferrita com o passar do tempo de envelhecimento.

A quantidade de fase sigma precipitada € insuficiente para afetar a dureza do aco
super duplex UNS S32520.
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