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Resumo

Este trabalho consiste na imposi¢cao de taxas de aquecimento de 20 °C por minuto
utilizando forno de dilatometria na investigacao das taxas de formagao de fase sigma
no acgo inoxidavel austeno-ferritico (Cr26Ni6Mo3N) durante uma hora, adotando
ciclos térmicos de 800, 850, 900 e 1000 °C e a 850 °C por 3 horas visando estudar a
fracdo de fase sigma transformada em funcdo do tempo de permanéncia na
isotérmica. Pela investigagéo, por microscopia 6tica, da microestrutura dos materiais
submetidos aos ensaios dilatométricos por uma hora, foi visto nas temperaturas de
800, 850 e 900 °C que apenas uma pequena fragdo de fase sigma precipitou na fase
ferrita e, pelos testes via ferritoscopio foi observado uma leve diminuicao da fragcao
da fase ferrita (magnética) a qual foi transformada em fase sigma (~5%). Entretanto,
nas amostras submetidas aos ensaios dilatométricos por 3 horas notou-se uma
diminuicdo significativa de fases magnéticas, indicando a presenga de uma maior
fracao de fase sigma em torno de 15%. Foi observado por microscopia o6tica e testes
via ferritoscépio para a amostra submetida aos ciclos térmicos durante uma hora na
isotérmica de 1.000°C a ndo ocorréncia de variagdbes na porcentagem de fase
magnética, o que confirma a auséncia de formagéo de fase sigma pela observagao
das aparéncias metalograficas e interpretagdes pelo dilatograma obtido nestas
condicoes.

Palavras-chave: Aco inoxidavel duplex; Fase sigma; Dilatometria.

PRECIPITATION OF SIGMA PHASE IN DUPLEX STAINLESS STEELS IMPOSING HEATING
VELOCITY OF 20°C/MINUTE

Abstract
This work shows dilatometer investigation imposing of heating rates of 20 ° C per minute research of
rate of formation of sigma phase in the stainless steel austenitic-ferrite (Cr26Ni6Mo3N) during one
hour adopting thermal cycles of 800, 850, 900 and 1000 ° C and a test to 850 ° C for 3 hours aimed at
studying the fraction of sigma phase transformed as function of stay the samples in this isothermal.
Optical microscopy of the microstructure of materials submitted to the tests dilatometers for an hour, it
was seen in temperatures of 800, 850 and 900 ° C only a small fraction of sigma phase precipitated in
the phase ferrite, and the testing was via feritscope indicated a little decrease of the fraction of ferrite
(magnetic) which was transformed for sigma phase (~ 5%). However the samples submitted for testing
in dilatometer for 3 hours, it was noted a decrease significantly of magnetic phases indicating the
presence of a larger fraction of sigma phase around 15%. It was observed by optical microscopy and
tests via feritoscope that the samples submitted to thermal cycling for one hour at 1000 ° C to not
occurrence of variations in the magnetic phase content, which confirms the absence of sigma phase
for optical micrographic observed and dilatometer curves results.
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1 INTRODUGAO

Os acos inoxidaveis duplex sao ligas de Fe-Cr-Mo com suficientes
estabilizadores da austenita, Ni e N, para conseguir um balango de ferrita versus
austenita. O resultado € uma combinacao favoravel das duas fases. A austenita
confere ductilidade e a ferrita resisténcia a corrosdo sob tensdo. Normalmente, néo
ocorre precipitacdo de carbonetos pelo fato que os teores de carbonos serem
baixissimos nesta classe de aco.["! Entretanto quando ocorrem, estes tendem a se
precipitarem nas interfaces dispersas austenita-ferrita, prevenindo a sensitizacao e
posteriormente a corros&o intergranular. Consequentemente, os agos inoxidaveis
duplex encontram uso nas mais severas condicdes de temperatura e em meios de
cloretos, onde usualmente os agos austeniticos s&o susceptiveis a corroséo por pite,
fresta e corrosdo sob tens&o.™

Nos acgos inoxidaveis duplex a solidificagdo tem inicio em torno de 1.450°C
com a formagao da ferrita (a) que da origem a austenita (y) proxima a 1.300°C. Os
carbonetos M;Cz; (M = metal) precipitam em temperaturas na faixa de 950°C a
1.050°C nos contornos de grédos y/a. Abaixo de 950°C formam-se os carbonetos
M23Cs.>* A fase sigma (o) formada no estado sélido precipita na faixa de 600 a 950
°C com prejuizo da tenacidade.” A fase o nucleia preferencialmente na interface a/y
incoerente com a matriz e € favorecida pela adicdo do nidbio, cromo, molibdénio e
silicio. Embora seja considerada prejudicial a tenacidade do ago inoxidavel, a dureza
elevada da fase sigma pode melhorar a resisténcia superficial ao desgaste e
representar uma importante aplicagdo do aco austeno-ferritico em meios levemente
agressivos.[®

A fase sigma é intermetalica, ndo magnética, muito dura e causa fragilizagéo
quando precipitada.l”? A precipitacdo da fase sigma (o) em acgos inoxidaveis duplex
brutos de fundicdo pode consumir toda a fase ferritica, entdo representada por uma
reacao a = y* + o (eutetodide), sendo y* uma austenita contendo menos Mo e Cr do
que a austenita ndo transformada.’®

O aco inoxidavel superduplex SEW 410 W. Nr.1.4517 sera investigado quanto
a existéncia e fragcdo de transformacgédo da fase intermetalica sigma em varios
tempos e temperaturas, para se obter informacbdes a respeito da velocidade de
formagdo da fase sigma e investigar a temperatura e a influéncia do tempo de
isotérmica na fracdo volumétrica da fase sigma em acgo inoxidavel com estrutura
duplex. Os materiais produzidos serdo caracterizados utilizando-se as técnicas de
microscopia 6tica e detecgao de fases magnética via ferritoscopio.

2 EXPERIMENTAL

O aco inoxidavel superduplex SEW 410 W. Nr.1.4517 foi fundido em forno de
indugdo industrial (Grupo Metal Ltda) e submetido a um tratamento térmico de
solubilizacdo a 1.100°C por uma hora em um forno elétrico tipo mufla. A Tabela 1
apresenta a composig¢ao quimica dos principais elementos deste aco inoxidavel.

Tabela 1 - Composicao quimica do acgo inoxidavel em estudo (% em peso).

% em peso Fe Cr Ni Mo Mn C N

norma SEW | 58,87 25,98 6,44 3,22 1,47 0,026 0,219

Os ciclos térmicos foram realizados em um Dilatdbmetro NETZSCH DIL 402 C
para avaliar a precipitagdo da fase sigma em quatro diferentes temperaturas: 800°C,
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850°C, 900°C e 1000°C por uma hora e um ensaio a 850°C durante trés horas. Os
corpos de prova foram confeccionados em forma cilindrica com dimensdes 6mm de
diametro por 25 mm de comprimento.

A microestrutura dos materiais foi revelada por meio de um ataque quimico
por imersao no reagente Beraha (25 mL de HCI, 3g de bifluoreto de aménia, 125 mL
de H,O destilada e 0,2g de metabissulfito de potassio). As microestruturas finais dos
acos apos ciclos térmicos foram analisadas em um microscépio Optico LEICA
equipado com uma camera Motican 1300, acoplado a um microcomputador que
coordena um sistema de aquisicdo de imagens. Este procedimento permite a
obtencdo de tamanho de gréo, distribuicdo e porcentagem de fases presentes. As
porcentagens de fases ferritica, austenita e sigma foram avaliadas por andlise de
imagem, utilizando software Motic Advanced 3.2.

O equipamento ferritoscopio avalia, com limite de deteccdo de 0,1%, a
porcentagem de fase de ferrita (fase magnética). A formagdo da fase sigma (néo
magnética) foi detectada pela diminuigdo de fases magnéticas em cada amostra. As
fragdes transformadas em funcdo do tempo foram avaliadas nas temperaturas de
800°C, 850°C, 900°C e 1.000°C.

Para avaliar o efeito das fases no endurecimento do material foram feitas
medidas da microdureza dos constituintes nas amostras antes e apds os ensaios
dilatométricos, utilizando-se uma carga de 100 gf em um microdurémetro LEICA
VMHT-MOT.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as curvas obtidas por dilatometria para o ago inoxidavel
duplex em quatro diferentes isotérmicas a uma taxa de aquecimento de 20 °C por
minuto. Com a observagao dos dilatogramas foi possivel acompanhar as reagdes de
precipitacdo de fases intermetalicas, uma vez que as mesmas provocam alteracdes
dimensionais nas amostras. A precipitacdo da fase sigma provoca uma contragao no
material.®® Portanto, o resultado serd uma alteragdo na curva dilatométrica
caracterizada por uma inflexdo, conforme mostrado na Figura 1.
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Figura 1 - Dilatogramas com taxa de aquecimento a 20°C por minuto e isotermas a 800°C, 850°C,
900°C e 1.000°C obtidas por dilatometria.

A Tabela 2 apresenta a média de vinte e cinco medigdes via ferritoscdpio
relativa a fracdo volumétrica das fases magnéticas presentes nas amostras dos acgos
inoxidaveis duplex como recebido e, apds ensaios dilatométricos de 1h a 800°C,
850°C, 900°C e uma a 850°C por 3h.

Tabela 2 - Resultados das medidas no ferritoscépio (fracdo volumétrica de fases magnéticas).

Condigdo de ensaio % Média | % Maxima % Minima Desvio padréo
como recebido (solubilizado) 35,8 37,7 34,7 0,85
1.000°C - 1h 36,1 37,4 33,7 1,0
900°C - 1h 34,7 36,3 31,8 1,0
850°C - 1h 35,1 36,5 33,1 1,0
850°C - 3h 29,6 32,9 27,2 1,6
800°C - 1h 35,1 36,6 31,0 1,3

A microestrutura dos agos inoxidaveis austeno-ferriticos basicamente é
constituida por duas fases: austenita e ferrita, sendo que a fase austenita possui um
sistema cristalino cubico de face centrada (cfc) e fase ferrita um empacotamento
cubico de corpo centrado (ccc). Dessa forma, a fase ferrita apresenta momento
magnético na auséncia de campo externo e a fase austenita possui momentos
magnéticos, mas suas orientagbes ao acaso resultam em magnetizagdo nula para
um grupo de atomos, portanto um comportamento para-magnético. Assim,
classificam-se as duas diferentes fases presentes na estrutura duplex, como
ferromagnética a ferrita e para-magnética a austenita."”

Pelos resultados da Tabela 2 a menor fragdo volumétrica de fase magnética
observada para a amostra submetida ao ensaio de 850°C por 3h deve-se ao menor
conteudo de fase ferrita, uma vez que a fase sigma formada durante a isotérmica
consumiu parte da ferrita.
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Com a aplicacdo desta técnica foi possivel estimar o conteudo das fases
magnéticas presentes, na qual indicou uma diminuigdo na fragdo de fase magnética
com o0 aumento do tempo e permanéncia na isotérmica.

Na Figura 2 estdo apresentadas as microestruturas reveladas apos ataque
quimico para seis diferentes condigées nas quais as amostras foram submetidas. A
microestrutura do a¢o duplex compde-se de duas fases: uma austenita (area clara)
apresentando-se em forma alongada e orientagdes transversais € uma fase azul
escura que é representa a matriz ferritica.

solubilizado

500 jim
—

1000°C - 1h
Figura 2 - Microestrutura dos agos austeno-ferriticos obtida apds contagem das fases.

A temperatura de 800°C, 850°C e 900°C temos cerca de 5% de fase o
precipitada e a 850°C aproximadamente 15%. Entretanto, ndo foram observadas
variagdes na porcentagem de fase magnética para a amostra submetida aos ciclos
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térmicos durante uma hora na isotérmica de 1.000°C, o que indica a auséncia da
fase sigma, fato este confirmado pela observagao das metalografias e interpretacdes
do dilatograma obtido.

Dentre todos os precipitados possiveis que podem ocorrer nos agos
inoxidaveis duplex, a fase sigma (c) € o precipitado mais comum, e de maior efeito
nas propriedades mecanicas do material, reduzindo acentuadamente a ductilidade e
resisténcia ao impacto. Segundo Nortstrén, Pettersson e Nordin ' a precipitacdo de
1% de fase o causa uma redugdo de 50% na energia absorvida no ensaio de
impacto para o material 22,3%Cr5,6%Ni%3,1M0%0,13%N (% em peso).

A Tabela 3 apresenta os resultados de microdureza obtidos nas fases
austenita, ferrita e sigma dos agos austeno-ferriticos em estudo e os respectivos
valores da porcentagem de ferrita obtidos por metalografia ética para a amostra nas
diferentes condicoes.

Tabela 3 - Valores de microdureza Vickers das fases austenitica (y) e ferritica (o) para o ago

inoxidavel duplex na condigdo de como recebido e da fase sigma (o) apds ciclo térmico por 3h a
850°C.

Condicdes das | Microscopia 6tica Microdureza das Fases, Vickers (HV)
amostras (%ferrita) Austenita Ferrita Sigma
solubilizado 46 230 285 -
850 °C - 3h 31 230 265 480

Na Tabela 3, observam-se para todas as condigbes de isotermas que a fase
ferrita possui valores de microdureza Vickers (HV) poucos maiores quando
comparado com a fase austenita. Em relagdo aos valores de microdureza Vickers
relativos as fases ferrita e austenita, na literatural'® pesquisadores encontraram
praticamente o mesmo valor de HV para as duas fases apos tratamento térmico de
solubilizagdo e outros pesquisadores!'>'¥ observaram uma diferenca entre as fases
em torno de 30 HV. Para a amostra submetida ao ciclo térmico por 3h a uma
temperatura de 850°C ndo foi observada variagbes na microdureza Vickers das
fases austenita e ferrita devido a presenca de fase sigma, entretanto o valor de
microdureza HV obtido resultou abaixo do esperado para esta fase, sendo devida a
pequena fracdo presente (~15%) levando a ocorréncia da contribuicdo das outras
duas fases nos valores obtidos.

4 CONCLUSOES

Impondo velocidade de aquecimento de 20°C por minuto nas isotermas de
800°C, 850°C e 900°C e tempo de patamar de 60 minutos, os dilatogramas e os
ensaios de ferritoscopio indicaram a formacdo de aproximadamente 5% de fase
sigma e cerca de 15% de fase o precipitada durante 180 minutos a 850°C, sendo
estas fragbes detectadas pela menor fragdo volumétrica de fase magnética via
ferritoscopio em virtude da formacao da fase sigma ter consumido parte da ferrita.
Nestas condicdes de ensaio, o tempo é o fator determinante na maxima formacgao de
fase sigma. A porcentagem de fase sigma formada indica uma fragilizacao excessiva
nesta classe de aco.
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