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In guesto lavoro e stata studiata la precipitazione di fasi secondarie in un acciaio inossidabile duplex
22Cr5Ni3Mo, dopo trattamento termico a 780, 850 e 900°C per 10-40 minuti. Le frazioni di fasi
secondarie sono state determinate tramite analisi d’immagine, abbinata alla microscopia SEM-BSE. E’
presentato un tentativo di discriminare la fase y dalla o, allo scopo di studiarne separatamente I’ effetto
sulle proprieta meccaniche e di indagarne la cinetica di formazione. La composizione chimica delle fasi &
stata determinata con EDS. La quantita di fasi secondarie aumenta con il tempo di trattamento per tutte
le temperature esaminate ma | e cinetiche sono diverse.
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Gli acciai duplex sono caratterizzati da una favorevole com-
binazione di proprietd meccaniche e termiche, dovuta ala
loro microstruttura bifasica austenite - ferrite.

La permanenza nell’intervallo di temperatura 700+1000°C
puod indurre in questi la precipitazione di fasi secondarie,
composti in prevalenza intermetallici, che ne causano I'in-
fragilimento, ladiminuzione di proprieta meccaniche e della
resistenza a corrosione. Queste separazioni di fase avvengo-
no principalmente allo stato solido presso siti di nucleazione
caratterizzati da piu bassa energia interfacciale. Elementi
guali Cromo e Molibdeno tendono ad uscire dalla soluzione
solida e a formare composti intermetallici con strutture ca-
ratteristiche e con diverse cinetiche di formazione.

La nucleazione delle fasi secondarie e il loro successivo ac-
crescimento determinano un aumento di durezza ed una si-
gnificativa diminuzione della tenacita del materiale. E stato
inoltre dimostrato che Cromo, Molibdeno, Rame ed Azoto
favoriscono laformazione di tali fasi.

Lefasi secondarie che si possono individuare nei Duplex so-
no: carburi, nitruri, composti intermetallici, austenite secon-
daria. In questo lavoro sono studiate lefasi o e .

La fase ¢ € un composto intermetallico ricco in Cromo
(29+34%), Ferro (50+60%), Molibdeno (3+9%), e poveroin
Nickel (3+5%) e Tungsteno (0+7%) con struttura tetragona-
le molto complessa, i cui parametri reticolari dipendono for-
temente dalla presenza di atomi interstiziali e sostituzionali
di varie dimensioni. (a=8.79 A, c=4.54A).[1]
Laprecipitazionedi o avvienein prevalenzaai punti tripli e
al bordo grano traferrite e austenite, con crescita dalla parte
della ferrite, nell’intervallo di temperature 600+-1000°C e
con il massimo di velocitaintorno a 800+850°C.

In letteratura sono riportati studi in cui sono state notate an-
che precipitazioni all’interno del grano ferritico [2], dovute
al’arricchimento in Cromo e Molibdeno della ferrite quan-
do, in fase solida, si ha la trasformazione ferrite—ferrite +
austenite. L’ accrescimento preferenziale di o a bordo grano,
a spese dellaferrite a, originain alcuni casi dei precipitati
con il caratteristico aspetto afarfalla[3].
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La fase % € un composto intermetallico ricco in Molibdeno
9+22%) e Cromo (20+28%), con struttura cubica (a=8.92
) e precipita principalmente per temperature tra 700 e
900°C, con velocita massima intorno a 850°C. Per queste
ragioni gli effetti dannosi dellafasey sulle proprietadell’ ac-
ciaio sono difficilmente separabili da quelli prodotti dalla
fase o [4]. Lay precipitain frazioni volumetriche molto mi-
nori rispetto allafase o ein precipitati dall’ aspetto allunga
to trai bordi grano. | precipitati nucleano e si accrescono al-
I'interfacciay-oa e a—a [5]. Hanno forma allungata o globu-
lare; le loro cinetiche di formazione sono accelerate dalle la-
vorazioni a caldo.
Laformazione di i impoverisce laferrite circostante di mo-
libdeno (elemento alfageno), destabilizzando la ferrite, la
guale tende ad essere sostituita da austenite.
Alcuni autori asseriscono che y € uno dei precursori della
fase o [6] [1] [7]; studi su campioni di 2205 trattati a 900°C
ipotizzano inoltre che le piccole particelle di fase x siano
metastabili a queste temperature, e si trasformino in fase o
per trattamenti di soli 10" [7].
Gli effetti della precipitazione di ¢ e o sulle proprieta del
materiale non sono quindi facilmente distinguibili, anche
per ladifficoltadi identificarle separatamente con microsco-
piaottica[5].
In un precedente lavoro [8] € stato dimostrato che, in pre-
senzadi entrambe lefasi, la proceduradi attacco metallogra-
fico, con diversi reagenti, consente di determinare solo la
guantita totale di fasi presenti e con un notevole errore, che
dipende dalla quantita di fase presente.
Risultati attendibili sono stati invece ottenuti analizzando le
immagini di campioni non attaccati e ricavate  SEM-BSE
sfruttando il contrasto di numero atomico.
| dati presenti in letteratura evidenziano che bassi contenuti
di fasi intermetalliche (1-3%) possono indurre modifiche si-
gnificative delle proprieta meccaniche, in particolare fanno
diminuire drasticamente la resilienza, mentre hanno effetto
meno marcato sulla durezza. Non sono invece noti studi che
indaghino sugli effetti delle singole fasi.
Lamessaapunto di una procedura corretta per la determina-
zione di bassi contenuti di fasi intermetalliche (i piu critici),
sia come somma sia separando il contributo di ciascuna fa-
se, € pertanto molto importante.
In questo articolo vengono presentati i risultati della deter-
minazione attraverso microscopia SEM-BSE dei contenuti
di fasi x e o, dopo trattamenti isotermi a 780, 850 e 900°C in
un acciaio duplex 22Cr 5Ni 3Mo. Le fasi sono state identifi-
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cate in base allaloro diversa composizione, la determinazio-
ne quantitativa delle percentuali € stata effettuata con tecni-
che di analis d'immagine, lacomposizione delle fasi & stata
determinata tramite microanaisi EDS.

MATERIALI E METODI

Il materiale é stato fornito sotto forma di tondino trefilato a
freddo (diametro 23 mm) e successivamente solubilizzato
(1050°C, 30, raffreddamento in acqua). La composizione
nominale eriportatain tab. 1.

C Si Mn Cr Ni Mo P S N Fe

0.03 056 146 2275 504 319 0.025 0.002 0.16 bal

Tabellal — Composizione chimica dell’ acciaio duplex 2205.
Table 1 — Chemical composition of duplex 2205.

Lamisuradelle percentuali di ferrite ed austenite nel solubi-
lizzato é stata effettuata ,con un sistema di anaisi di imma
gine (Image Pro Plus) collegato a microscopio ottico, su
campioni attaccati con reagente Beraha.

La precipitazione di fasi secondarie € stataindotta trattando
i provini a 780, 850 e 900 °C per tempi compresi tra 10' e
40'. Sono stati scelti dei tempi relativamente brevi, in modo
da ottenere ridotte percentuali di fasi secondarie e poterne
studiare lacineticadi precipitazione.

La composizione chimica delle diverse fasi presenti nei
campioni trattati (9, y, %, 0) € stata determinata con la tecni-
caEDS.

La frazione di fasi secondarie & stata misurata con analisi
d’immagine su micrografie SEM - BSE, (Microscopio Cam-
bridge Stereoscan 440, tensione di accelerazione di 25kV,
1000x) sfruttando il contrasto di composizione esistente tra
lediversefas. Laferrite & piu scuraddll’ austenite, mentre le
fas secondarie (piu ricche in elementi pesanti) sono le piu
chiare. Gli effetti sulle proprieta meccaniche sono stati valu-
tati tramite prove di durezza con un microindentatore
Vickers e tramite lamisura dellaresilienza.

Nel presente lavoro si presentano i dati di durezza, i risultati
della prova di resilienza saranno presentati in un prossimo
lavoro.

RISULTATI E DISCUSSIONE

Materiale solubilizzato

Il materiale, allo stato solubilizzato, ha una struttura bifasica
ferrite—austenite, e non sono state osservate fasi secondarie.
Lafrazione volumetrica delle due fasi & stata misurata sulle
sezioni longitudinali e trasversali (200x), in modo da valuta-
re | effetto dell’ anisotropia sulla misura. | valori medi (con
le rispettive deviazioni standard) sono riportati in tab. 2.

Y% dev.st 8% dev.st
Long. 51 2 49 2
Trasv. 50 3 50 3

Tabella 2 — Frazioni di ferrite ed austenite misurate nelle sezioni
trasversali e longitudinali.

Table2—yand _% inlong. and transverse sections.

Ladifferenzatrale frazioni misurate nelle sezioni trasversa-
li e longitudinali e inferiore ala deviazione standard nelle
singole misure. Tutte le misure sono state eseguite sulle sole
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Fig. 1 — SEM-BSE, 780°C per 40'.
Fig. 1 — SEM-BSE, 780°C , 40'.

Fig. 2—SEM-BSE, 850°C, 25'.
Fig. 2—SEM-BSE, 850°C, 25'.

sezioni trasversali. Le percentuali di ferrite ed austenite, mi-
surate su 80 campi, sono rispettivamente: austenite=51+-
4%, ferrite=49+-4%, valori conformi ad un acciaio duplex
2205 dlo stato solubilizzato.

Campioni trattati termicamente

A 780 °C si nota una precipitazione di fasi secondarie molto
ridotta e con particelle di dimensioni inferiori a micron, di
difficile quantificazione con I'analisi d'immagine.

In fig.1 & riportata la micrografia SEM-BSE del campione
trattato a 780 °C per 40'. Lefasi sullo sfondo sono ferrite (la
piu chiara) ed austenite, le fasi piu brillanti che compaiono a
bordo dei grani di ferrite ed austenite sono le fasi secondarie.
L' analisi EDS, pur a limite della risoluzione strumentale,
indica che s tratta di fase i [7] di composizione media (%
peso): M0o=10%, Cr=26%.

Dalle osservazioni al SEM-BSE di tutti i campioni trattati a
780°C si ricava che, a questa temperatura, fino a 30" di trat-
tamento non s ha alcuna precipitazione, dopo i 30'si ha la
precipitazione della sola fase y, in forma di piccoli precipi-
tati abordo grano e non si nota alcuna particelladi fase o.
In fig. 2 & riportata la micrografia del campione trattato a
850°C per 25'.

In essa sono evidenti entrambe le fasi x e o, lay & rappre-
sentata dai precipitati allungati al’interfaccia ferrite/auste-
nite e ferrite/ferrite, la o ha forma pit tondeggiante e si ac-
cresce nella direzione del grano ferritico.

Le micrografie SEM-BSE di tutti i campioni trattati a 850 e
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Fig. 3—SEM-BSE, 900°C, 20'.
Fig. 3—SEM-BSE, 900°C, 20'.

Fig. 5—SEM-BSE, 900°C, 20'.
Fig. 5—SEM-BSE, 900°C, 20'.

Fig. 4—SEM-BSE, 900°C, 25'.
Fig. 4 — SEM-BSE, 900°C, 25'.

900°C indicano che a queste temperature i tempi di tratta-
mento impiegati provocano la precipitazione di entrambe le
fasi.

A 850°C lay precipita dopo 10" mentre la o compare dopo
20'. A 900°C la precipitadopo 20' di trattamento ela o do-
po 25

Lefig. 3, 4 evidenziano la microstruttura dopo trattamento
a900°C per 20e40'.

All'interfaccia a/y a o/a, dopo 20" di trattamento (fig.5)
compaiono i primi precipitati di fasey, con laloro caratteri-
stica forma stretta ed allungata. Con il proseguire del tratta-
mento termico, lafrazione volumetricadi fasey continuaad
aumentare, mentre iniziano a formarsi i primi precipitati di
fase o, i quali sin dall’inizio presentano una forma arroton-
data e un volume nettamente maggiore rispetto ai precipitati
di fasey.

Di conseguenza, nonostante i precipitati indicati come fase
O siano meno numerosi rispetto a quelli dellafase y, lafra
zione volumetricadi fase o equivale sin dai primi stadi quel-
ladi fasey.

Nella fig.6, relativa al trattamento a 900°C per 25', sono
particolarmente visibili degli estesi precipitati grigi di o, cir-
condati dalla matrice ferritico-austenitica, contenenti piccoli
residui di precipitati piu luminos di y, la quale a 900°C &
pitinstabilerispetto dlao.

Infatti, come gia evidenziato in recenti studi sull’acciaio
2205[1][7], a900°C lafase metastabile y, formatanello sta-
dioiniziale del trattamento termico, s trasformain fase o a

Fig. 6 —SEM-SE, 900°C, 25'.
Fig. 6 - SEM-SE, 900°C, 25'.

seguito di un prolungato tempo di trattamento isotermo.
Questi studi hanno confermato che latrasformazione di  in
o € un processo graduale, durante il quale la composizione
degli intermetalici varia tra le due composizioni limite. E
stato notato che un trattamento isotermo a 900°C per alcune
ore conduce ad una completa trasformazione, alafine della
quale é rilevabile esclusivamente fase ¢ [1]. Queste consi-
derazioni e le micrografie SEM effettuate inducono ad ipo-
tizzare che i precipitati indicati come fase x possano essere
siti preferenziali per laprecipitazione di fase ¢, laquale nel-
lo sviluppars inglobai precipitati metastabili di x; la com-
posizione evolve poiché gli elementi caratteristici sono ridi-
stribuiti, secondo le appropriate proporzioni, nell’intera
massa del precipitato. A 900°C la trasformazione e favorita
per la maggiore velocita di diffusione degli atomi e per la
possibilita di riassestamento strutturale che porta dal retico-
lo cubico dellafasey aquello tetragonae dellafase o.

La determinazione gquantitativa della quantita totale (o + %)
di fas precipitate, effettuatatramite analisi d'immagine sul-
le micrografie SEM-BSE a 1000X, ha consentito di ottenere
risultati attendibili solo per le temperature di 850 e 900°C, i
valori delle percentuali di fase cosi misurati sono riportati
infig.7.

L’analisi d’'immagine sulle micrografie relative ai provini
trattati a 780°C non consente di ottenere dati quantitativa-
mente affidabili, ma fornisce solo indicazioni qualitative di
percentuali volumetricheinferiori a 0.3 % per tempi di trat-
tamento superiori ai 30'.
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Fig. 7 —Fraz. volum. delle fasi secondarie precipitate durante il
trattamento termico a 850 e 900°C. L' analisi & stata effettuata su
micrografie SEM.

Fig. 7 — Sec. phase % vs. time (SEM-BSE and 1A).
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Fig. 8—Fraz. vol. delle fasi secondarie (850°C). L' analisi & stata
effettuata su micrografie SEM.

Fig. 8 — Sec. phase % vs. time (SEM-BSE and 1A).
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Fig. 9 —Fraz volum. delle fasi secondarie (900°C). L’ analisi &
stata effettuata su micrografie SEM.

Fig. 9 — Sec. phase % vs. time (SEM-BSE and 1A).

| grafici di fig.7 indicano che la precipitazione aumenta con
il tempo per entrambe le temperature, con velocita maggiore
a900°C.

La diversa composizione di ¢ e ¢ ha consentito inoltre di
misurarne separatamente le frazioni volumetriche nel cam-
pioni trattati a 850 e 900°C. | risultati sono riportati in fig.8
eo.

A 850°C (fig.8) lepercentuali di entrambelefasi hanno an-
damento crescente, i primi precipitati, costituiti da particelle
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finissime di  distribuite a bordo grano e simili a quanto
evidenziato a 780°C, compaiono, infatti, dopo 10' ma sono
valutabili quantitativamente solo dopo 20 minuti di tratta-
mento. Per tempi di 30 e 40' si nota, per entrambe le fasi, un
incremento siadellavelocita di formazione siadelle frazio-
ni volumetriche. A questa temperatura la cinetica di forma-
zione dellafase y e favoritarispetto a quelladi ¢. Dopo 30'
le frazioni di i e o sono circa uguali, mentre dopo 40' lafa
se o ecircaun quinto al’interafrazione volumetrica.

I trattamento a 900°C (fig.9) indica cinetiche di formazio-
ne diverse, s ha, infatti, che la percentuade di o aumenta
con il tempo, mentre |la percentuale di  dopo 30" diminui-
sce. In questo punto si ha che la percentuale di o € circalil
triplo di quelladi x, mentre a40' lafase o rappresenta circa
i nove decimi del totale.

La struttura e la morfologia delle due fasi sono ben eviden-
ziate nelle micrografie ottenute al SEM dopo attacco metal-
lografico. Nelle fig.10 e 11 sono riportate le micrografie
SEM dei campioni trattati a 780°C per 40' e a900°C per 30'.
Si notanoi primi precipitati di % (fig.10) e la coesistenza di
x eo (fig.11).

Lamicroanalisi EDS ha consentito di determinare lacompo-
sizione delle due fasi. | valori medi di tali composizioni, ri-
portati in tab. 3, sono abbastanza in accordo con dati pubbli-
cati di recente [8] erelativi afas x e ¢ precipitate in un
2205 dopo trattamento isotermo. Mo e Cr sono stabilizzatori
dellaferrite, dove si trovano in maggior percentuale. Il coef-
ficiente di diffusione del Mo é piu ato di quello del Cr e del

Fig. 10— SEM-SE, 780°C, 40'.
Fig. 10 - SEM-SE, 780°C, 40'.

Fig. 11 - SEM-SE, 900°C,, 30'.
Fig. 11 — SEM-SE, 900°C, 30'.
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X Lo}
Mo 11.6+-2.0 7.8+-15
Cr 245+-09 27.0+-1.7
Ni 3.3+-0.3 3.4+-0.3

Tabella 3 — Composizione chimica media (EDS) dellefasi o e y.
Table 3 — Chemical composition of x and o (EDS).
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Fig. 12 —Durezza HV, , su fraz. volum. di o+x. L' analisi & stata
effettuata su micrografie SEM.

Fig. 12—-HV, , vs sec. phases (o+x) % (SEM-BSE).

Ni, e per i tre lementi il coefficiente di diffusione € pit ele-
vato nella ferrite che nell’ austenite [8]; questo giustifica la
formazione delle fasi a bordo grano eil loro accrescimento
al’interno del grano ferritico.

Il grafico di fig.12 riportai valori di durezzain funzione del-
la percentuale di fase secondaria. Si nota che frazioni volu-
metriche di fasi secondarie inferiori a 3% non hanno effetto
sulla durezza, mentre per valori superiori la durezza cresce
leggermente all’ aumentare della percentuale di fase secon-
daria. Questi risultati confermano che la durezza, pur for-
nendo indicazioni qualitative sull’ effetto indurente delle fasi
secondarie, non €il parametro pitl sensibile per evidenziarne
bassi tenori, come indicato da Chen [7] e J. O. Nilsson [9].

Lo studio della precipitazione di fasi secondarie nell’ acciaio

duplex 22Cr5Ni3Mo dopo trattamento isotermo a 780, 850

e 900°C haevidenziato che:

» a780°C per tempi di trattamento inferiori a 40" si ha sola
precipitazione di fasey;

» 2850 e 900°C si ha precipitazione di fasey dopo 10-15' di
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trattamento e di fase ¢ dopo 20-25';

* per tutte le temperature all’ aumentare del tempo la quan-
tita totale aumenta;

» a850°C aumentano le percentuai di entrambe;

* a2 900°C aumenta la percentude di ¢ e diminuisce quella
di , indicando una trasformazione della fase metastabile
¥ ino;

* ladurezza non & un parametro adatto per evidenziare bassi
tenori (< 3-4%) di fasi precipitate.

Gli autori ringraziano le Acciaierie Valbruna per aver gen-
tilmente fornito il materiae.
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A duplex stainless steel (DSS) containing nominally 22Cr,
5Ni, 3.2Mo and 1.5Mn has been investigated for secondary
phases precipitation, after ageing at 780, 850 and 900°C.
SEM-BSE have been used to quantify ferrite, austenite and
secondary phases. The chemical composition of the phases
has been determined by means of EDS As the holding time

increases, and whatever the temperatures, the amount of se-
condary phases increases. y phase precipitates for shorter
times than o [7] (at dlightly lower temperatures) and has
shown to be a metastable phase, probably acting as a pre-
cursor of o phase. Small particles of y phase were detected
at 780 °C after 30' (fig.10), but phase quantification by ima-
ge analysis was impossible. At 850°C the amount of secon-
dary phase increases with time and the first phase to preci-
pitate at austenite-ferrite grain boundary is y phase (fig.2).
The hardness data indicate that hardness is not a sensitive
parameter to low amounts of secondary phases. In another
paper Charpy Impact Test results will be presented.
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