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Resumo

A formagao de fase sigma em acos inoxidaveis diplex durante envelhecimento isotérmico é extensamente relatada
na literatura, mas a influéncia de encruamento prévio ao envelhecimento na cinética de formagao dessa fase nao foi alvo
de estudos sistematicos até entao. Deste modo, o objetivo deste trabalho é estudar a influéncia do grau de encruamento
e do tempo de envelhecimento a 650°C e 850°C, na microestrutura do aco UNS S31803. Foi realizado encruamento em
laminador de planos, obtendo-se quatro séries de amostras, com 0%, 10%, 30% e 80% de reducao de area transversal.
A seguir, conduziu-se envelhecimento isotérmico a 650°C ou 850°C por tempos variando de 10 minutos a 96 horas,
seguido de resfriamento em agua. Para a quantificacao de fase sigma foi utilizado ataque eletrolitico seletivo com solucao
10% KOH, e a fragcdo volumétrica de ferrita foi obtida com o auxilio de ferritoscépio. Observa-se que o aumento do
encruamento aumenta a possibilidade de nucleacao heterogénea de fase sigma no interior dos graos de ferrita, o que leva
a aumento da taxa de formacao de sigma e de consumo de ferrita com o aumento do tempo de envelhecimento nas duas
temperaturas estudadas.
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INFLUENCE OF COLD WORK ON SIGMA PHASE FORMATION
IN DUPLEX STAINLESS STEEL

Abstract

The formation of sigma phase in duplex stainless steels during isothermal aging is widely reported in the literature,
but the influence of strain hardening prior to aging on the kinetics of formation of this phase was not a subject of systematic
studies so far. The objective of this paper is to study the influence of cold work degree and aging time in aging at 650°C or
850°C of an UNS S31803 steel. Cold rolling was conducted, resulting in four sets of samples with 0%, 10%, 30% or 80%
cross sectional area reduction. Those samples were submitted to isothermal aging between 10 minutes and 96 hours,
followed by water quenching. Sigma phase quantification is possible after selective electrolytic etching with 10% KOH
solution, and the volume fraction of ferrite is obtained with the aid of ferritscope. It is observed that increasing the
strain hardening increases the possibility of heterogeneous nucleation of sigma phase within the ferrite grains, leading to
increased rate of formation of sigma and consumption of ferrite with increasing aging time at both temperatures studied.
Key words: Sigma phase; Duplex stainless steel; Transformation kinetics.

I INTRODUCAO

Os mecanismos de formacao de fase sigma em
aco inoxidavel duplex UNS S31803 sao explorados em
alguns trabalhos,(¥ onde se constata, de forma geral,
que em até 0,| horas de envelhecimento entre 700°C e

900°C a fase sigma se forma em interfaces ferrita/ferrita
ou ferrita/austenita, por meio da transformagao da
ferrita presente por decomposicao eutetdide, gerando
também austenita secundaria. A partir de 0,1 horas de
envelhecimento, as fracées volumétricas de ferrita e de
austenita decrescem, indicando que o crescimento da
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fracao volumétrica da fase sigma se da pelo consumo tanto
da ferrita quanto da austenita presentes, aliadas a decom-
posicao eutetdide da ferrita. O diagrama de precipitacao
isotérmica de fase sigma (tempo-temperatura-preci-
pitacao, TTP) para o aco UNS S31803 é obtido em um
desses trabalhos," indicando que a maior cinética de
precipitacio se da a 850°C.

Os dois principais mecanismos de formagao de fase
sigma nos agos duplex (decomposicao eutetdide da ferrita
ou nucleacao e crescimento da ferrita) sao fortemente
influenciados pela presenca de defeitos microestruturais,
como contornos de grao, ja que sao processos que podem
se iniciar por nucleacao heterogénea. Em acos inoxidaveis
austeniticos é conhecido o efeito do grau de encruamento
no aumento da cinética de formagio de fase sigma.®)
Contudo, dados dessa natureza nao estao disponiveis para
acos duplex, que, em diferentes condi¢coes de deformacao
plastica (oriundas de processamento mecanico), devem
ser soldados em estruturas. Portanto, serao aquecidos em
temperaturas onde a fase sigma pode se formar. Por este
motivo, é fundamental avaliar se a cinética de formacao de
fase sigma nesses acos sofre alteracdes significativas em
diferentes graus de encruamento, permitindo a prevencao
da formagdo dessa fase deletéria ao desempenho do
material.

Deste modo, considerando a auséncia de dados da
cinética das transformacoes de fase no aco UNS S31803
encruado, o presente projeto de pesquisa tem por obje-
tivo estudar a influéncia do grau de encruamento e do
tempo de envelhecimento a 650°C e 850°C na microes-
trutura desse aco.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O material em estudo (UNS S31803) foi adquirido
pelo Centro de Desenvolvimento de Materiais Meta-
licos — CDMatM-FEIl — como barra cilindrica de 20 mm
de didametro laminada a quente e, posteriormente, tratada
a 1100°C por 30 minutos e resfriada em agua. A compo-
sicao quimica do material pode ser constatada na Tabela |.
Foram cortados discos com aproximadamente 5 mm de
espessura, gerando amostras que foram posteriormente
encruadas no sentido perpendicular ao comprimento
original das barras.

A partir do material como recebido foi realizado,
encruamento no laminador do CDMatM-FEI, obtendo-se
quatro séries de amostras com 0%, 0%, 30% e 80%
de reducao de area transversal. Na sequéncia, as quatro
séries sofreram envelhecimento isotérmico a 650°C ou
850°C por tempos variando de 10 minutos a 96 horas,

Tabela |. Composicao quimica (% em massa) do aco em estudo

seguido de resfriamento em 4gua, com o objetivo de
produzir microestruturas com diferentes fracoes de fases.
Os tratamentos foram conduzidos em forno tubular (com
variacdo maxima de temperatura de 2°C), sob atmosfera
de nitrogénio puro (99,99% N,) para evitar oxidagdo
excessiva da superficie nos tratamentos mais longos, e
impedir a perda de nitrogénio das amostras, como consta-
tado em trabalho anterior.?

Corpos-de-prova metalograficos sofreram lixa-
mento até 500 # para, em seguida, serem polidos
utilizando pasta de diamante de granulacao 6 um, 3 um
e, finalmente, | um, sempre utilizando como lubrificante
das etapas de polimento alcool etilico, em equipamento
de polimento semi-automatico do CDMatM-FEl. Para a
revelacdo da microestrutura foi utilizado ataque eletroli-
tico seletivo com solucdo 10% de hidréxido de potassio,
a 2 Vcc de diferenca de potencial, durante um minuto.
Todas as amostras preparadas metalograficamente
foram observadas num microscépio LEICA DMLM do
CDMatM-FEl. Foi também empregado ataque eletrolitico
em solucio 10% de acido oxalico com o intuito de revelar
os contornos entre ferrita e austenita das amostras solubi-
lizadas e encruadas.

A fragao volumétrica de ferrita (%) foi obtida com
o auxilio de um ferritoscépio FISCHER modelo MP30 do
CDMatM-FEl, calibrado com o auxilio de padrées, tendo
como limite de deteccdo 0,1% de ferrita. Foram reali-
zadas vinte medicoes em cada uma das séries de amostras.
Ja a fracdo volumétrica de fase sigma (%0) foi determi-
nada por estereologia quantitativa: as amostras, apés o
ataque eletrolitico em hidréxido de potassio ja descrito,
foram submetidas a analise de imagens por meio do
software QMetals, parte integrante do sistema de analise
de imagens LEICA Q500/W, conectado ao microscopio
LEICA DMLM, ja anteriormente citado, também perten-
cente ao CDMatM-FEI. Foram analisados 20 campos por
amostra, colhidos aleatoriamente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura |, sdo apresentadas as microestruturas
tipicas do ago na condigdo solubilizada, com diferentes
graus de encruamento. Além do aparente encruamento,
mais claramente observado na amostra com 80% de
reducao de area (Figura |d), nota-se que a fragao de ferrita
das amostras com encruamento diminui com o aumento
do grau de encruamento, como mostra a Figura 2. Tal
observacdo pode ser um indicio de que ha formacao de
austenita de reequilibrio, ja relatada em outros traba-
Ihos®? nos instantes iniciais de envelhecimento, mas que,

Cr Ni Mo Mn N

C Si P S Fe

22,10 5,40 3,15 0,76 0,178

0,015 0,45 0,02 0,005 balanco
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Figura I. Microestruturas do aco em estudo apds ataque eletrolitico em solucao 10% acido oxalico, na condigao solubilizada com: (a) auséncia
de trabalho a frio, (b) 10% de trabalho a frio, (c) 30% de trabalho a frio, (d) 80% de trabalho a frio. As setas indicam o sentido de laminacao.

nesta condi¢ao, mostra-se como a transformacao de ferrita
em austenita induzida por deformacgao. Tal fenémeno
foi recentemente estudado por este grupo de pesquisa,
demonstrando que realmente ha a possibilidade de trans-
formacgao de ferrita em austenita induzida por deformacao,
num processo equivalente a uma transformagao martensi-
tica reversa.® A transformacdo martensitica reversa, que
induz a formacdo de austenita a partir da ferrita, é rela-
tada por Southwick e Honeycombe® em aco inoxidavel
duplex com 26%Cr e 5%Ni, e também ja foi observada
e discutida por outros autores na deformacdo a quente
de acos ao carbono na zona intercritica.!*'? Contudo, os
mecanismos envolvidos devem ser objeto de estudos mais
aprofundados.

Nas amostras envelhecidas a 650°C (Figura 3)
nota-se que a formacao de fase sigma se da preferen-
cialmente nas interfaces ferrita-ferrita, como apresenta
a Figura 3a, além da formacao intragranular na ferrita,
como mostra a Figura 3b. Com o aumento do tempo
de envelhecimento e do grau de encruamento, nota-se
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Figura 2. Fracio de ferrita das amostras solubilizadas em funcao do
trabalho a frio sofrido.

que a formagao de sigma intragranular a ferrita é inten-
sificada, como mostram a Figura 3c, d. Tais observacoes
comprovam a tese de que o encruamento, e a estrutura de
discordancias decorrente, criam mais pontos de nucleacao
heterogénea de sigma no interior dos graos de ferrita.
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Figura 3. Microestruturas do aco em estudo apds ataque eletrolitico em solugao 0% KOH, na condigio envelhecida a 650°C com: (a) 30%
trabalho a frio e 30 minutos de envelhecimento, (b) 30% de trabalho a frio e 24 horas de envelhecimento, (c) 10% de trabalho a frio e 96 horas
de envelhecimento, (d) 80% de trabalho a frio e 24 horas de envelhecimento. As setas indicam o sentido de laminacao.

Na Figura 4 é apresentada a fracdo de fase sigma
em fungdo do tempo de envelhecimento a 650°C e do
grau de encruamento imposto previamente ao envelhe-
cimento. Até 30% de trabalho a frio, nota-se pequeno
efeito da presenca de encruamento no aumento da
cinética de formacao de fase sigma; todavia, as amostras
encruadas com 80% de trabalho a frio apresentam veloci-
dade de formacao de fase sigma muito superior as demais
condicoes.

Os dados da Figura 4, todavia, mostram que a
méaxima formacao de fase sigma das amostras encruadas a
80% de trabalho a frio € muito superior aos valores comu-
mente encontrados na literatura,” o que indica que o
ataque de KOH pode estar revelando, além da fase sigma,
outras ocorréncias microestruturais, implicando na neces-
sidade de novas investigacoes para a correta determinacao
da fracao de fase sigma nestas condicdes.

A fragdo de ferrita apresenta comportamento
semelhante ao relatado em trabalhos que tratam da
formacao de sigma em agos duplex: com o progresso do
envelhecimento, a fragdo de ferrita presente é consumida
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Figura 4. Fracdo de fase sigma em funcio do tempo de
envelhecimento a 650°C e do grau de encruamento imposto
previamente ao envelhecimento.

para a formacao da fase sigma, como mostra a Figura 5.
Todavia, nem mesmo apds 96 horas de envelhecimento
das amostras deformadas a 80% (que apresentaram os
elevados valores de fase sigma anteriormente relatados) a
ferrita é totalmente consumida.
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A Figura 6 apresenta as microestruturas tipicas
do aco envelhecido a 850°C, apds diferentes tempos e
condigbes de trabalho a frio anterior ao envelhecimento.
Nota-se, mais uma vez, que a formacao de sigma se da
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Figura 5. Fragdo de fase ferrita em funcdo do tempo de
envelhecimento a 650°C e do grau de encruamento imposto
previamente ao envelhecimento.

inicialmente nas interfaces ferrita-ferrita, como apre-
sentam as Figuras 6a, b, contudo com morfologia mais
macica se comparada as amostras envelhecidas a 650°C
(Figura 3). Com maiores tempos de envelhecimento e
maiores graus de encruamento, passa-se a observar a
formacao intragranular de sigma na ferrita, como mostram
as Figuras 6c, d. Mais uma vez, comprova-se a tese de que
o encruamento e a estrutura de discordancias decorrente
criam mais pontos de nucleacao heterogénea de sigma
no interior dos graos de ferrita. Todavia, a maior facili-
dade de difusdo a 850°C leva a formacio de estruturas
mais compactas, fazendo com que o efeito de nucleagao
heterogénea sé se manifeste com mais intensidade na
amostra com maior deformacao (como a apresentada na
Figura 6d).

Nao se pode descartar, também, a possibilidade
de recuperagao e recristalizacio da matriz deformada
ocorrer concomitantemente ao processo de envelhe-
cimento a 850°C, minimizando os efeitos de criacio de
pontos de nucleacdo heterogénea, particularmente nas

Figura 6. Microestruturas do aco em estudo apés ataque eletrolitico em solucdo 10% KOH, na condicdo envelhecida a 850°C com: (a) 0%
trabalho a frio e 30 minutos de envelhecimento, (b) 30% de trabalho a frio e 30 minutos de envelhecimento, (c) 30% de trabalho a frio e
96 horas de envelhecimento, (d) 80% de trabalho a frio e 96 horas de envelhecimento. As setas indicam o sentido de laminacao.
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Figura 7. Fracao de fase sigma em funcdo do tempo de
envelhecimento a 850°C e do grau de encruamento imposto
previamente ao envelhecimento.
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Figura 8. Fracio de fase ferrita em funcdo do tempo de
envelhecimento a 850°C e do grau de encruamento imposto
previamente ao envelhecimento.

amostras com trabalho a frio de até 30%. Tal hipétese
também deve ser estudada em trabalhos futuros deste
grupo de pesquisa.

As Figuras 7 e 8 apresentam as fracdes de fase
sigma e ferrita em fungao do tempo de envelhecimento a
850°C e do grau de encruamento imposto previamente ao
envelhecimento. Nota-se, mais uma vez, que o aumento
do tempo de envelhecimento e o aumento do trabalho a
frio imposto a estrutura original levam a aumento da fracao
de sigma formada. Como a formagéo de sigma estd intima-
mente ligada ao consumo de ferrita, observa-se reducao
na fracado volumétrica desta fase com o progresso do
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envelhecimento. Reforca-se, deste modo, a ideia de que
a presenca de uma estrutura deformada leva a aumento
da cinética de formacao de fase sigma no aco inoxidavel
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4 CONCLUSOES

Do presente trabalho pode se concluir que:
* ha fortes indicios de que ocorre, no ago inoxi-
davel duplex estudado, a formacao de austenita
de reequilibrio, que se da como a transformacao
de ferrita em austenita induzida por deformacao;
nas amostras envelhecidas a 650°C a formacio de
fase sigma se da preferencialmente nas interfaces
ferrita-ferrita, além da formacao intragranular na
ferrita;

* com o aumento do tempo de envelhecimento e
do grau de encruamento, nota-se que a formacao
de sigma intragranular a ferrita é intensificada,
comprovando a tese de que o encruamento cria
mais pontos de nucleacdo heterogénea de sigma
no interior dos graos de ferrita;

* a maior facilidade de difusdao a 850°C leva a
formacao de estruturas de fase sigma mais
compactas, fazendo com que o efeito de nucle-
acao heterogénea s6é se manifeste com mais
intensidade na amostra com maior deformacao;

*o0 aumento do tempo de envelhecimento e o

aumento do trabalho a frio imposto a estrutura

original levam a aumento da fracdo de sigma
formada. Como a formacao de sigma esta intima-
mente ligada ao consumo de ferrita, observa-se

reducdo na fracao volumétrica desta fase com o

progresso do envelhecimento; e

a presenca de uma estrutura deformada leva a

aumento da cinética de formacao de fase sigma

no ago inoxidavel diplex em estudo.
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