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TRANSFORMACOES DE FASE DURANTE O ENVELHECIMENTO
ISOTERMICO A 475°C DO ACO UNS S31803*

Evelin Barbosa de Mélo®
Rodrigo Magnabosco®

Resumo

O presente trabalho tem por objetivo investigar através da técnica de microdureza a
possivel ocorréncia de transformacdes de fase na austenita em um aco inoxidavel
duplex UNS S31803, tendo em vista que o envelhecimento isotérmico a 475°C leva
a formacéo de fases secundarias indesejaveis na ferrita, como a fase alfa linha. O
material foi solubilizado a 1175°C por 30 minutos, e resfriado em agua. O
envelhecimento a 475°C foi, entdo, conduzido por tempos de até 360 horas. As
amostras foram analisadas por microscopia 6ptica e medigcbes de microdureza
Vickers foram realizadas com carga de 0,5kgf, de modo a avaliar a microdureza
global do material, e com carga de 0,01kgf, para avaliar a microdureza das fases
ferrita e austenita separadamente. O envelhecimento a 475°C promove um continuo
aumento na microdureza global do material, assim como das fases ferrita e
austenita. O aumento verificado na microdureza da fase ferrita deve estar
relacionado a formagéo de fase alfa linha. Ja 0 aumento nos valores de microdureza
observados na fase austenita, com relacdo a austenita da amostra solubilizada, pode
indicar a ocorréncia de transformacgfes de fase na austenita. A analise critica da
literatura sugere duas hipoOteses para explicar o aumento de microdureza na
austenita: a formacao de fase G ou de nitretos de cromo finamente dispersos nesta
fase.

Palavras-chave: Acgo inoxidavel duplex; Fase austenita; Fase G; Nitreto de cromo.

PHASE TRANSFORMATIONS DURING ISOTHERMAL AGING AT 475°C OF UNS
S31803 DUPLEX STAINLESS STEEL
Abstract
The aim of this work is to study through microhardness technigue the possible phase
transformations which may occur in the austenite phase of UNS S31803 duplex
stainless steel, as it is known that isothermal aging at 475°C leads to the formation of
undesirable secondary phases in the ferrite phase such as the alpha prime phase.
The material was solution treated at 1175°C and water quenched, and then aged at
475°C for times up to 360h. Samples were analyzed by optical microscopy and
Vickers microhardness measurements were also performed with two different loads,
0.5kgf, to evaluate the global material microhardness, and 0.01kgf, in order to
evaluate ferrite and austenite phases microhardness separately. Aging at 475°C
leads to a continuous increasing of global material microhardness, as well as of
ferrite and austenite phases. The increase of ferrite microhardness may be related to
alpha prime phase formation. On the other hand, the increase of austenite phase
microhardness, comparing with austenite phase in the solubilized sample, may
indicate the occurrence of phase transformations in austenite phase. A critical
literature analysis suggests two hypotheses to explain the increase in austenite
phase microhardness: G phase formation or chromium nitride formation both finely
dispersed in this phase.
Key words: Duplex stainless steel; Austenite phase; G phase; Chromium nitride.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis duplex sdo aqueles que possuem estrutura constituida por duas
fases, ferrita e austenita, presentes em fracdes volumétricas aproximadamente
iguais.) Sao amplamente empregados em indUstrias de 6leo e gas, petroquimicas e
de papel e celulose. Além disso, sdo frequentemente utilizados em solugbes
aquosas contendo cloretos, onde tém substituido, com certa vantagem, 0os agos
inoxidaveis austeniticos, que sdo mais susceptiveis a corrosdo sob tensao e por
pite.®

Uma atrativa combinacéo de resisténcia a corrosédo e propriedades mecéanicas numa
faixa de temperaturas entre -50°C e 250°C é oferecida pelos acos inoxidaveis
duplex. No entanto, pode ser formada uma grande variedade de fases secundarias
indesejaveis numa faixa de temperaturas que vai de 300°C a 1.000°C, devido a
envelhecimento isotérmico ou em decorréncia de tratamento térmico realizado de
forma inadequada.?

Pode-se considerar que as fases secundarias indesejaveis mais importantes, que
podem precipitar em uma faixa de temperaturas que varia de 300°C a 1.000°C, sao
as fases alfa linha (o) e sigma (o). A fase o é rica em cromo e, dependendo da
composicao da ferrita, sua formacgao pode ser tanto via nucleacéo e crescimento de
precipitados como pelo desenvolvimento de decomposicéo espinodal.®) Além disso,
a formacdo da fase a” é esperada em temperaturas inferiores a 500°C, sendo
particularmente estudada a 475°C. Ja a fase o € rica em cromo e molibdénio se
comparada & matriz da liga®” e sua formacdo é esperada em uma faixa de
temperaturas de 650°C a 900°C.®

Além da decomposicdo da ferrita em o rica em cromo e o rica em ferro outras
transformacdes microestruturais podem ocorrer nos agos inoxidaveis duaplex num
intervalo de temperaturas de 250°C a 500°C, sendo uma delas a precipitacdo da
fase G.©) A fase G é definida como um silicieto!” de estrutura clbica de face
centrada®”, que pode ser formada tanto em acos ferriticos como em acos
austeniticos.!”)

Sabe-se ainda que apesar de haver agcos austeniticos com elevados teores de
nitrogénio, estes podem se tornar termicamente instaveis em temperaturas de 600°C
a 1000°C, o que leva a formacao de nitretos.®

A cinética de precipitacdo de nitretos é altamente dependente da composi¢cédo e da
temperatura, além da presenca de elementos como 0 niquel servirem como
aceleradores para sua formacgdo. Além disso, como primariamente a formacéo de
nitretos esta relacionada a difusdo de cromo, a formacéo de nitretos de cromo pode
ser retardada em temperaturas inferiores a 500°C. Assim, os nitretos (CroN) sao
geralmente formados nos contornos de grdo por um mecanismo de precipitacdo
celular, podendo também ser formados internamente & matriz em algumas ligas.®
Assim, o presente trabalho tem por objetivo investigar através da técnica de
microdureza a possivel ocorréncia de transformacdes de fase na austenita em um
aco inoxidavel duplex UNS S31803, tendo em vista que o envelhecimento isotérmico
a 475°C leva a formagéo de fases secundarias indesejaveis na ferrita, como a fase
alfa linha.
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2 MATERIAIS E METODOS
O aco em estudo (UNS S31803) foi adquirido sob a forma de chapa de 3,0mm de

espessura, laminada a 1100°C e resfriada por jato de ar e &agua forcado. A
composicao quimica do material é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do quimica (%-m) do aco em estudo

Elemento Cr Ni Mo Mn N C Si Cu Co P S Nb Fe

% em massa 22,48 574 3,20 142 0,162 0,018 035 0,15 0,07 0,019 0,001 0,006 Balanco

O material como recebido passou inicialmente por tratamento térmico de
solubilizacdo a 1.175°C por 30 minutos, seguido de resfriamento em agua. Em
seguida, foi preparada uma série de amostras através de tratamento térmico de
envelhecimento isotérmico, na temperatura de 475°C, por tempos variando de
20 minutos a 360 h, seguido de resfriamento em &agua. Os tratamentos foram
realizados em forno tubular (com variagdo maxima de temperatura de 2°C), sob
atmosfera de nitrogénio puro (99,99% N,) de modo a evitar oxidagcao excessiva da
superficie nos tratamentos mais longos.

As amostras foram embutidas em resina fendlica de cura a quente, gerando corpos-
de-prova metalograficos para a realizacdo da caracterizacdo microestrutural, sendo
a superficie de observacdo correspondente a direcdo longitudinal com relacdo ao
sentido de laminacao.

De forma a verificar a presenca de fases ricas em cromo nas amostras envelhecidas
foi utilizado ataque eletrolitico seletivo com solucéo 10% de acido oxalico, a 6 Vcc de
diferenca de potencial durante um minuto. Todas as amostras preparadas
metalograficamente foram observadas em microscopio LEICA DMLM do CDMatM-
FEI.

Como ndo ha a possibilidade de identificacdo direta da formacédo de fase o por
microscopia Optica, foi empregado como método de avaliagcdo indireta das
transformacdes de fase nas amostras envelhecidas a 475°C a microdureza Vickers,
sendo realizadas 20 medi¢cdes por amostra utilizando-se carga de 0,5kgf, em
microdurébmetro Shimadzu HMV-2 do CDMatM-FEI. Além disso, para avaliar o
comportamento das fases ferrita e austenita frente as transformacdes de fase, foram
realizadas cinco medi¢des de microdureza Vickers em cada fase utilizando-se carga
de 0,01 kgf, também no microdurémetro Shimadzu HMV-2 do CDMatM-FEI. As
medi¢cdes de microdureza com carga de 0,5 kgf foram realizadas nas amostras
polidas enquanto as medi¢cdes com carga de 0,01 kgf foram realizadas nas amostras
polidas e apds ataque eletrolitico de acido oxalico 10% a 6 Vcc de diferenca de
potencial durante dez segundos.

J4 a avaliacdo da porcentagem de ferrita presente na amostra solubilizada foi
realizada com auxilio de um ferritoscépio FISCHER modelo MP30 do CDMatM-FEl,
calibrado com auxilio de padrées, com limite de detecdo 0,1% de ferrita. Foram
realizadas 20 medi¢cdes na amostra solubilizada.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 mostra as caracteristicas microestruturais da amostra solubilizada. Com
relacdo aos valores de microdureza apresentados na Tabela 2 se observa que néo é
valida a lei das misturas para a microdureza das fases ferrita e austenita em
comparacdo a microdureza global. Isso pode estar relacionado a uma influéncia das
cargas utilizadas, jA& que cargas menores (como as utilizadas na medida de
microdureza das fases ferrita e austenita) sofrem um efeito maior do atrito entre o
penetrador e a amostra e, por isso, a média dos valores da microdureza das fases
ferrita e austenita medidas com carga de 0,01 kgf possui um valor superior ao da
microdureza global da amostra medida com carga de 0,5 kgf.

Tabela 2. Caracteristicas microestruturais da amostra solubilizada

% Volumétrica de fase ferrita 57,3+2,3 %

% Volumétrica de fase austenita 42,7+2,3 %
Microdureza global da amostra (0,5kgf) 263+5,2HV
Microdureza da fase ferrita (0,01kgf) 333+18,1 HV
Microdureza da fase austenita (0,01kgf) 277+9,7 HV

A microestrutura obtida apés o tratamento térmico a 475°C e ataque eletrolitico de
acido oxalico 10% a 6 Vcc de diferenca de potencial durante um minuto €
apresentada na Figura 1. As amostras envelhecidas durante 36 h (Figura 1b), 96 h
(Figura 1c) e 360 h (Figura 1d) a 475°C apresentaram regides mais escuras, quando
comparadas a amostra solubilizada (Figura l1a), devido a remogdo de material
durante o ataque. Essas regides, compostas principalmente por contornos de gréo
ferrita-ferrita e por regides dispersas internamente no grao de ferrita, devem ser
regibes mais ricas em cromo, ja que o ataque eletrolitico de acido oxalico as ataca
preferencialmente.

Desta forma, considerando-se o fato de que o ataque eletrolitico de acido oxalico
ataca preferencialmente regifes ricas em cromo, e que nas amostras envelhecidas
(mostradas na Figura 1) o ataque ocorreu com maior intensidade nos contornos de
grado, pode-se sugerir que essas regides preferencialmente atacadas constituem
regies onde ocorreu a formacéo de fase o’. Além disso, pode-se sugerir ainda que
a possivel formacao de fase o” em contornos de gréo € um indicio da ocorréncia de
um mecanismo de nucleacdo e crescimento de precipitados, mais especificamente
nucleacdo heterogénea. Pode-se ainda reforcar o fato da caracteristica da fase
formada através de decomposic¢ao espinodal envolver exclusivamente a formagéo de
particulas finamente dispersas no interior do grao.
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Figura 1: Microscopia 6ptica apés ataque eletrolitico de acido oxalico da amostra solubilizada (a) e
das amostras envelhecidas a 475°C por 36h (b), 96h (c) e 360h (d). Nas amostras envelhecidas as
regides mais escuras indicam as regides ricas em cromo.

Outro indicio da formacéo de fase o nas amostras envelhecidas a 475°C, mas desta
vez de forma intragranular na ferrita, € o aumento da microdureza global com o
tempo de envelhecimento que pode ser observado na Figura 2. Verifica-se, porém,
gue a microdureza das amostras envelhecidas a 475°C aumenta continuamente até
360 h de envelhecimento. Desta forma, ndo se pode afirmar que a formacao da fase
o’ foi finalizada apos 360h de envelhecimento ja que para tal se faz necessaria a
analise da microdureza do material em estudo em tempos superiores a 360 h de
envelhecimento a 475°C.
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Figura 2. Microdureza Vickers (carga de 0,5kgf) em funcdo do tempo de envelhecimento a 475°C.

Observando-se o comportamento da microdureza da fase ferrita (carga de 0,01 kgf)
das amostras envelhecidas a 475°C (Figura 3) verifica-se que ha uma tendéncia de
aumento embora haja uma oscilacdo nos valores principalmente nos tempos iniciais
de envelhecimento. De modo a proporcionar uma melhor visualizagdo desta
oscilacdo de valores foi elaborada a Figura 4 que mostra a tendéncia média dos
valores de microdureza da fase ferrita para as amostras envelhecidas a 475°C
Assim, a curva da Figura 4 foi dividida em quatro trechos onde podem estar
ocorrendo diferentes fenbmenos. Uma possivel explicacdo para as flutuacdes
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observadas pode estar relacionada a mudancas no tipo de interface entre os
precipitados de fase o’ e a matriz de fase a.
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Figura 3. Microdureza Vickers da fase ferrita (carga de 0,01 kgf) em funcdo do tempo de
envelhecimento a 475°C.

No trecho 1 da Figura 4, verifica-se que a microdureza da amostra envelhecida a
475°C por 20 minutos € superior a da amostra solubilizada provavelmente devido a
formacdo de precipitados coerentes de fase o’ de tamanho bastante reduzido e
finamente dispersos na matriz de fase a. Ainda no trecho 1 da Figura 4, verifica-se
que entre 20 minutos e 1 h de envelhecimento a 475°C ha uma queda nos valores
de microdureza, que pode estar relacionada a um coalescimento dos precipitados de
fase o inicialmente formados.

No trecho 2 da Figura 4 verifica-se que ha uma elevac¢do na microdureza entre 1 h e
4 h, que pode estar relacionada a formacao de interfaces semi-coerentes entre 0s
precipitados de fase o e a matriz de fase a, que aumentaria o poder endurecedor
dos precipitados, por dificultar a movimentacdo de discordancias, impedindo o corte
dos precipitados pelo escorregamento de discordancias anteriormente possivel. Com
o aumento do tempo de envelhecimento, entre 4 h e 12 h de envelhecimento
provavelmente os precipitados de fase o  (com interfaces semi-coerentes em
relacdo a matriz de fase o) sofrem coalescimento, além de ocorrer um maior
distanciamento entre os precipitados formados, promovendo nova redugdo na
microdureza que pode ser observada no trecho 3 da Figura 4. Ja no trecho 4 da
Figura 4 o aumento observado na microdureza entre 12 h e 360 h de
envelhecimento pode estar relacionado tanto a uma nova mudanca nas interfaces
precipitado/matriz como a um aumento na fragdo de precipitados de fase o.’.
Contudo, uma investigacdo destes precipitados formados através de microscopia
eletrénica de transmissdo (MET) se faz necessaria para a verificacdo da ocorréncia
dos fend6menos descritos.
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Figura 4. Tendéncia média dos valores de microdureza da fase ferrita das amostras envelhecidas a
475°C em func¢éo do tempo de envelhecimento.

Na Figura 5, verifica-se que apesar da microdureza da austenita das amostras
envelhecidas a 475°C apresentar uma tendéncia de aumento de seus valores com
relacdo a austenita da amostra solubilizada, entre 1 h e 4 h de envelhecimento ha
uma queda em seus valores.

Esse aumento nos valores de microdureza da fase austenita com relacéo a austenita
da amostra solubilizada pode estar relacionado a ocorréncia de alguma
transformacdo de fase na austenita. Duas hipoteses podem ser formuladas: a
formacao de fase G ou de nitretos de cromo finamente dispersos na austenita.
Sabe-se que em acos em acos austeniticos pode ocorrer a formacéo de fase G em
temperaturas de 250°C a 500°C,®"” que é uma fase clbica de face centrada, ou
seja, possui a mesma estrutura cristalina da austenita.

Além disso, o limite de solubilidade de nitrogénio em um ago austenitico processado
a pressao atmosférica é de cerca de 0,4% e, apesar de haver acos austeniticos com
elevados teores de nitrogénio, estes se tornam termicamente instaveis em
temperaturas entre 600°C a 1.050°C, o que leva a formacao de nitretos.®

Outra correlacdo importante é que apesar da cinética de precipitacdo de nitretos ser
altamente dependente da composicdo e da temperatura, a presenca de elementos
como o niquel, presente na fase austenita do material em estudo, podem servir
como aceleradores para sua formacgéo. Além disso, a formacéo de nitretos de cromo
(Cr2N) pode ocorrer nos contornos de grdo ou internamente a matriz, podendo haver
a formacédo de nitretos em temperaturas inferiores a 500°C, de forma mais lenta do
que em temperaturas mais altas.®
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Figura 5. Microdureza Vickers da fase austenita (carga de 0,01 kgf) em funcdo do tempo de
envelhecimento a 475°C.

Para o material em estudo pode ser feita uma consideracdo quanto a porcentagem
de nitrogénio presente na austenita. Fazendo-se uma aproximacao que considera
que todo o nitrogénio do material esta na austenita e, sabendo-se que a
porcentagem volumétrica de austenita do material em estudo na condicdo
solubilizada (Tabela 2) est4d entre 40,4% e 45%, além de no total o material
apresentar 0,162% em massa de nitrogénio, a porcentagem de nitrogénio presente
na austenita estaria entre 0,360% em massa e 0,401% em massa. Assim, apesar de
na média a porcentagem de nitrogénio presente na austenita do material em estudo
(na condicéo solubilizada) estar abaixo do limite de solubilidade, o extremo superior
dos valores de porcentagem de nitrogénio (0,401% em massa) é proximo do limite
se solubilidade (0,4% em massa), 0 que pode ser um indicativo da provavel
presenca de nitretos.

Desta forma, o aumento de microdureza da austenita observado durante o
envelhecimento a 475°C, pode estar relacionado tanto a formacéo de fase G quanto
a formacdo de nitretos de cromo, ambos de forma finamente dispersa na fase
austenita.

E importante ressaltar que tanto as particulas de fase G quanto de nitretos de cromo
finamente dispersos devem ser de dimensBes nanométricas, somente sendo
possivel sua identificacdo através de microscopia eletrbnica de transmissao.

5 CONCLUSOES

Do presente trabalho pode-se concluir que:
e a formacdo de fase o no aco UNS S31803 envelhecido a 475°C
provavelmente ocorre pelo mecanismo de nucleacdo e crescimento, ja que
foram observados indicios de nucleacéo heterogénea.
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e a oscilagdo observada nos valores de microdureza da fase ferrita envelhecida
a 475°C pode estar relacionada a mudancas no tipo de interface entre os
precipitados de fase o e a matriz de fase a. Entretanto, ha a necessidade de
investigacdo destes precipitados formados através de microscopia eletronica
de transmisséo (MET) para a verificacdo da ocorréncia destes fendmenos.

e 0 aumento de microdureza da fase austenita observado durante o
envelhecimento a 475°C, pode estar relacionado tanto a formacao de fase G
guanto a formacao de nitretos de cromo, ambos de forma finamente dispersa
na fase austenita. Como as particulas de fase G e de nitretos de cromo
finamente dispersos devem ser de dimensfes nanométricas, somente sera
possivel sua identificacdo através de microscopia eletrdnica de transmissao.
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