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Introduzione

La scoperta dalhcciaio inossidabile sleve alfingleseHarry Brearlydi Sheffield, il quale nel
1913 gperimento acciai per canne atimi da fuocoscopri che un suo provino di acciaio con # 13
14% dicromoe con un tenordi carboniorelativamente alto (0,25%) non arrugginiva quando era
esposto aftmosfera Successivamente questa proprie¢dane spiegata con lgassivazionelel
cromo, che forma sulla superficie una pellicolasisidoestremamente sottilepntinua e stabile. |
successivi progressi deliaetallurgiafra gli anni 310 e sessanthanno ampliato il loro sviluppo e le
loro applicazioni. Tuttora vengono perfezionati e adattati alle richieste dei vari settori industriali,
come il petrolifergbetrolchimicq minerario, energetico, nucleare ed alimentare.
Il nostro studio riguarda una famiglia di inossidabili , detti duplex, che presentano una struttura
mista di austenite e di ferrite. Si tratta di un acciacramoil cui tenore va dal 18 al 26% e quello
di nichel dal 4,5 al 6,5%, quantita insufficienti per determinare una struttura mataitna
totalmenteausteniticalche quindi rimane in parterritica). Quasi tutte le sue varianti contengono
frail 2,5 edil 3% di molibdeno
Dalla letteratura € noto che vi & una correlazione tra formazione di fasi secondarie e diminuzione
del l e propriet”™ meccani che. ita$ secoodarie costituisce il r e
maggior fattore di influenza sul comportamento a corrosione degli acciai bifasici.
! di parti mento processi chi mici per | 6i ngegn
un progetto di ricerca volto ad apppoh di re | e conoscenze sull 6int
vista la loro sempre maggiore importanza e diffusione nonché il grado di sofisticazione di tale
materiale.
Lo scopo di questo lavoro e stato e quello di trovare la percentuale di fasi secpnecipiate
durante trattament:i t er5mi AcG ,nechedisnit ewevrail flioc a
che precedentemente era stato sottoposto alla deformazione di laminazione a freddo. Una barra, di
guesto materiale e stato fornito da Acaigé/albruna S.p.A., che é stata poi laminata a freddo al
10%, 25%, 35%, 55%, 65% e 85% di spessore di riduzione.
Sifarapari col ar e att en mniquamaesona lelfasi presandi in guantitd maggiore
nell 6i ntervall o dcdonssgtenza guelle che imfRienzaeorinantodo,piu marcato
le proprieta meccaniche; inoltre lo studio e finalizzato ad individuare una metodologia di analisi dei

A

campioni , con wutilizzo dell 8 OM (microscopio
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eldtronica). A tal fine si valuteranno i dati ottenuti con le due differenti metodologie analizzandone
| 6accuratezza e |l a validit?@

Successivamente si porranno i campioni adlignEDS e alle prove dbicro durezzaper la
conferma del |l ocdellefotoal SEM. quanti tati va

La ricerca sperimentale e stata condotta presso i laboratori del DPCI (Dipartimento Processi

Chi mi ci per | 6l ngegner i agdi anxaio® stata effettuaahRIMEGN a z i 0
(Dipartimento di Innovazione Meccanica eeGt i onal e) , sezione mat e
Padova.

Emilio Manfrin, Padova, 22 marzo 2011.



Capitolo 1

Accial inossidabili duplex

1.1 Classificazione

Nella norma EN 10088 gli acciai inossidabili sono defioaime leghe ferrose con tenore di
Cromo superiore al 10.5% in peso.
Gli elementi costituenti la lega e i trattamenti termici subiti ne determinano la microstruttura,

suddividendoli in quattro famiglie:

- Martensitici

- Ferritici

- Austenitici

- DUPLEX (ferritico-austenitici)

Gli acciai inossidabili Duplex (DSS) devono il loro nome alla particolare microstruttura bifasica,
costituita in quantita pressoché equivalenti di frazioni volumetriche di FeHjite Austenite Q).

Questa famiglia di acciai e solitamentergmsta da 225% di Cr, 0.20.4% di Mo, 47% di Ni e
0.1-0.27% di N e garantiscono un ottimo compromesso tra resistenza meccanica, tenacita e
resistenza a corrosione (specialmentepgéng e in ambiente clorurato o fortemente ossidante).

Le particolari proprieta dei DSS, che li collocano in posizione intermedia tra gli acciai inossidabili

ferritici e austenitici, possono essere cosi riassunte:

- resistenza meccanica tipica di circa due volte superiore a quella data dalla stugtaratica
ma minore a quella martensitica.
- tenacita migliore degli acciai ferritici, ma inferiore rispetto a quelli austenitici.
- resistenza alla corrosione superiore alla media, a causa dell'elevato contenuto di cromo rispetto

ai valori tipici.



1.2 Gli acciai duplex

Gli acciai duplex sono caratterizzati da una favorevole combinazione di proprieta
meccaniche e termiche, dovuta alla loro microstruttura bifasica austéenrtite.
Gli acciai in commercio sono numerosi e caratterizzati dasBveroprieta; pertanto possono essere
raggruppati e classificati in base alla loro composizione chimica. Ogni acciaio € accompagnato di
solito dal corrispondente valore di resistenza a corrosione puntiforme, [HEg(resistance
equivalent), che & unapametro che tiene conto del contributo del Crokolibdeno edAzoto. E
importante tener presente che il PRE e un indice macroscopico; infatti non considera eventuali
disomogeneita microstrutturali, come ad esempio una distribuzione non uniforme deghtele
lega all'interno delle due fasi.

Il PRE viene calcolato utilizzando I'espressione :
PREn = Cr (%) + 3.3 Mo (%) + k N (%)

dovkd i una costante che varia tra 10 e 30. Ur

Il contributo del Tungsteno viene presoconsiderazione utilizzando invece l'espressione :
PREw = Cr (%) + 3.3 [ Mo (%) + 0.5 W (%) ] + kK N (%)

Un alto valore dell'indice di PRE corrisponde a migliori proprieta di resistenza all'attacco corrosivo.



Normativa Denominazione Cr Ni Mo N Altri PREN
commerciale
LINS 5 31500 3RE 60 18,5 b 2,7 0,07 1,551 23
WNr1.4417
LINS 5 32304 SAF 2304
WNr 1.4362 23 4 0,2 0,10 - 25
X3CrNIN 23 4 UR3 N
LINS 5 32404 R 50 21 7 2,0 0,07 1,5Cu 31
X3CrNiMoCu 21 7
LINS 5 31803 SAF 2205
WNr 1.4462 UR45 N
NFA 36209 223 FAL 22 5,3 3 0,16 - 35
X3CrNIiMoN 22 5 AF22
Vo22
LINS 5 31803 UR 45 N+ 228 6 3,3 0,18 - 36
WNr 1.4462
LINS 532200 UR47 N 25 6,9 3 0,18 - 33
X3CrNiMoN 25 7
LINS 5 32550 URBS2N 25 6,5 3 0,18 1,6 Cu 38
LINS 5 31260 N.AR DP-3 25 6,5 3 016 [05Cu-03W | 38
LINS 5 32760 DP 3W 25 7 3 0,27 2W 39
WNr 1.4501

Tabkella 1.1: classificazione degli acciamossidabili in funzione della composizione chimica.

Gli acciai inossidabili Duplex possono essere suddivisi in 5 categorie, in base alla composizione ed
ai corrispondenti valori del PRE :

i) Duplex a basso costo, basso legativi di Molibdeno, del tipo 23% Cr, 4% Ni, 0.1%N.
Possono essere impiegati in sostituzione degli austenitici (AlISI 304), con PRE di circa
25.

i) Duplex comuni o mediamente legatiel tipo 22% Cr, 5% Ni, 3% Mo, 0.17% N. Si
possono considerare lo standard di riferimento degli acciai inox Duplex, con PRE di
circa 35 (intermedia tra quella dell'acciaio austenitico AISI 306 ed i swsenitici al 5
i 6% di Molibdeno).

i) Duplexalto legati: 25% Cr e percentuali variabili di Mo e N, con possibili aggiunte di
Cu e W. PRE = 35 39.

iv) Super Duplex (SDSShipicamente 25% Cr, 7% Ni, 3.7% Mo, 0.27% N (SAF 2507).
Sono caratterizzati da PRE > 40, equivalente a quella deiauptmitici. Sono indicati

per impieghi in ambienti fortemente aggressivi anche in presenza di elevate
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sollecitazioni meccaniche.
V) Duplex senza Nickel ed alto tenore di Azaton compasizioni variabili (2022% Cr,
5% Mn, 0.35/ 0.45% N). PRE compreso t29 e 40.

1.3 La microstruttura

I comportamento tecnologico di un acciaio duplex e garantito da una microstruttura
ottimizzata, caratterizzata cioé dalla presenza di due sole fasi, austenite e ferrite, in un rapporto
opportunamente bilanciato.

Per otenere le caratteristiche ottimali di tali leghe e per un loro corretto utilizzo e fondamentale
conoscerne a fondo la metallurgia fisica, le cinetiche di precipitazione di fasi indesiderate e le
variabili che su di esse intervengono. La struttura bifasicaekta famiglia di acciai da un lato ne
determina il successo commerciale ma, allo stesso tempo, porta con se alcune intrinseche
caratteristiche pericolose; i Duplex sono interessati dalla precipitazione di fasi secondarie dannose
che portano alla nettdiminuzione della tenacita e/o resistenza alla corrosione. E pertanto di
fondamentale importanza definire i parametri che condizionano ed influenzano tali trasformazioni
al fine di evitare durante il ciclo produttivo la formazione di fasi infragilenbmunque dannose

che potrebbero compromettere irrimediabilmente le proprieta della lega.

Figura 1.1: Microstruttura tipica di un acciaio superduplex (fase chiara: austenite; fase scura: ferrite).

! ter mi ne 0du pd proprip per evisenzateda miicrodtruttard attimale di questi

acciai, costituita dalla presenza bilanciata di due fasi, ferrite e austenite. Ciascuna delle due fasi
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assolve a compiti specifici: la ferrite provvede alla resistenza meccanica e allEngesittenso
corrosione, mentre l'austenite garantisce una certa duttilita, cosicché insieme al 50/50 costituiscono
una microstruttura che gode di elevate caratteristiche meccaniche e buona resistenza a corrosione.
Quando l'equilibrio tra le due fasi viemeodificato, ad esempio per eccesso di ferrite o per la
presenza di fasi indesiderate, non e piu lecito aspettarci dai DSS le caratteristiche da cui deriva il
loro successo.

La microstruttura bifasica & dovuta alla presenza nella composizione chimicastiapciai di un
proporzionamento opportuno di elementi alfageni e gammageni. Gli elementi alf@genio(
Molibdeno, Titanio, Vanadio, Tungsteno, Silicip,...amp | i ano i | campo di st
mentre gli elementi gammagerii¢kel, Cabonio, Manganese, Azoto,.ampliano il campo di

stabilita dell'austenite. Questi elementi non sono ripartiti in maniera omogenea fra le due fasi. Fra i
grani austenitici e ferritici si stabilisce una ripartizione degli elementi presenti in soluziote soli

Gl i el ement i det ti al fageni S i concentrano ne
gammageni secondo coefficienti di ripartizione che dipendono dalla temperatura di solubilizzazione

e dall a composi zi on etabettanl.2rmonc aportdtiedlcund eoefficiend idio . I

ripartizione in funzione della composizione chimica e della temperatura di solubilizzazione.

Acciaio Cr Ni Mn Mo T solubilizzazione[°C]
23 Cr 4 Ni 1,19 0,61 0,89 ‘1,65 980
22 Cr 5 Ni 1,19 0,61 0,56 1,66 1040
25 Cr 7 Ni 1,15 0,65 0,87 1,60 1080
21 Cr 8 Ni 1,18 0,67 0,83 1,30 1100
22 Cr 5 Ni 1,20 0,66 0,81 1,63 1050
Tabella 1.2: Coefficienti di ri partizione ¢

| diagrammi di stato costituiscono un riferimento essenziale per stabilire sia le condizioni di
lavorazione come quelle di trattamento per ottenere la struttura ottimale sia quelle limite di impiego.
Sfortunatamente la composizione dei duplex comprende76elementi importanti ed e quindi
troppo complessa per poter essere descritta con i diagrammi di stato usuali. Bisogna percio ricorrere
a dei diagrammi semplificati come i diagrammi psebd@ri 0 a sezioni del ternario f&&-Ni.
Schaeffler introdussé concetto di Ni e Cr equivalenti prevedendo gli equilibri di fase e i campi di
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esistenza delle strutture ottenibili in funzione della composizione chimica dellditrga (2). In

seguito, grazie all'esperienza industriale acquisita, tali diagrammi stati modificati per tener

conto dei diversi stati metallurgici: metallo forgiato, laminato, depositato per saldatura con o senza
trattamento termico.

| valori di Ni e Cr equivalenti si possono calcolare con le formule:

Nieq = %Ni + 35-%C + 20-%N + 0.8%6Mn + 0.25-%Cu
Creq = %Cr + %Mo + 1.5-%Si + 0.7-%Nb

27

H AUSTENITE

aMi # 30 %%0 + 0,52 %Mn

Michel equivalente

FERRITE

0 2 4 6 & 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 31 34 36 3g 40
Cromo equivalente = %Cr + %alo + 1,5<%81 + 0,5:%Nb

Figural.2:diagramma di Schaffler.

| diagrammi di stato pseuduinari dei DSS sono molto piu facili da usare rispetto a quelli ternari.
Questi diagrammi forniscono importanti informazioni sulle microstrutture dei duplex e sulla loro
evoluziore, al variare della temperaturba figura 13 evidenzia che dopo una solidificag®
primaria in fase ferritica, la microstruttura si trasforma parzialmente in fase austenitica durante il

successivo raffreddamento a temperatura ambiente.
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Figura 1.3: Diagramma di stato al di sopra degli 800°C. La
linea tratteggiata si riferisce alla composizione del super duplex SAF 2507.

1.4 Trattamenti termici e trasformazioni strutturali

Negli acciai inossidabili Duplex, dai 300°C ai 1100°C circa, si pud presentare la
precipitazioni di fasi secwlarie o fasi intermetalliche che ne modificano le proprieta.
Le fasi caratteristiche dei Duplex (U0 e 2)
stabilita, con conseguente rischio di precipitazioni dovute al fatto che alcuni element,imnleg
particolare il cromo ed il molibdeno, tendono a migrare dalla soluzione solida della matrice per
formare composti intermetallici, le cui cinetiche di precipitazione risultano il piu delle volte molto
lente. La maggior parte degli elementi in legadenad allargare il campo di temperature le cui
precipitazioni di intermetallici sono probabili ed a aumentare la velocita di formazione come
rappresentato in figura 1dbvesono riportati i diagrammi TTT per i principali tipi di acciai duplex;
da essi riglta chiaro che ci sono due intervalli critici di temperature in cui avviene la formazione di

fasi secondarie.
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Figura 1.4: Diagramma TTT, con evidenziate le curve di inizio trasformazione
di alcune fasi secondarie in un SRB07

Fanno parte dell e fasi secondarie i carburi,

141Fase U

La fase 0 ~ senzobaltro il composto inter me
equilibrio & presente in frazione volumetrica di un celivo e, anche in quantita molto ridotte,
gia in grado di provocare drastiche riduzioni della tenacita. E ricca in Cromo, Molibdeno,
Tungsteno e Silicio e povero in Nickel e Manganese. Infatti la sua composizione chimica tipica e
Fe, 29+34% Cr, 3+5% NB+9% Mo, 0+7% W. Temperatura di precipitazione e composizione
chimica dell édacciaio influiscono significatiywv
La cella elementare della fase 0 ~ tetragonal
tratta di un retiolo relativamente complesso, composto da 32 atomi, piu grande di quasi tre volte
ri spetto a quelle di austenite e ferrite. Per
guesto permette di condurr e atermebt@rapidioda evkame @ t r
guantomeno contenerne la precipitazione.
C ben noto che |l a fase O si forma in un vastoa
super DSS a causa del maggiore ammontare di cromo e molibdeno rispetto ai DSiaoal.eh
risaputo che il molibdeno incrementa il range di stabilita della fase sigma alle alte temperature. In
aggiunta agli effetti di Cr e Mo e interessante investigare il ruolo di tungsteno e rame, usati talvolta

come elementi alliganti nei DSS, nefleecipitazione. Il tungsteno, come il molibdeno, incrementa
14



la velocita di precipitazione della fase sigma. Non sono stati osservati effetti analoghi per quanto
riguarda il rame. Tutti gli effetti soprascritti devono essere presi in considerazione darante
produzione dal momento che la fase sigma influisce negativamente sulla dulttilitd sia ad alta che a
bassa temperatura. La precipitazione di fase sigma avviene principalmente nelle giunzioni triple e
a | ledaccmtferrite/austenite

Analisi chimichequantitative mostrano che la fase sigma é arricchita in cromo, molibdeno e silicio.

C altres3 doéinteresse notare che Cr e Mo incr
volumetrica di fase sigma. Dal momento che i super DSS sono ricghesti elementi richiedono

un piu rapido raffreddamento. Il nickel ha un effetto particolare: se da un lato accelera la cinetica di
precipitazione della fase sigma, dall daltro n
Questo paradosso puo essere spiegatonmredella associata riduzione della frazione di ferrite, il

che comporta un suo arricchimento in Cr e Mo.

Undbosservazione importante  che |l a precipit
influenzata alterando il trattamento termico. Un &maiento di solubilizzazione ad alta temperatura
tende ad incrementare la frazione volumetrica di ferrite che di conseguenza sara diluita di elementi
ferriticizzanti. Questo inibira la formazione di fase sigma come verificato sperimentalmente in un
super DSSII tempo di raffreddamento € altresi un fattore di vitale importanza. Indagini sia teoriche
che sperimentali di un SAF 2507 hanno mostrato che una velocita di raffreddamento critica per
formare |1 061% di fase sigma  disolubdllizzziose di(10468°¢.0 K/

Temperature (°C)

[

100000

Cooling time to RT (s)

Figura 1.5: Diagramma CCT relativo al SAF 2507, calcolato a partire dal
diagramma TTT ricavato sperimentalmente

Mentre la fase sigma e evitata raffreddando a partire da temperature di solubilizzeiate,
viene favorita la condizione per la precipitazione diNCr
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La formazione della O pu, avvenire per deco
schematizzata con | a espressione: ferrite Y
indic a t a 3),ompure per decomposizione eutettoide lamellare a partire da cathGsi M

La trasformazione della ferrite si attua secc
fase 0O provoca un i (figua\uls,reiumaricameento imNi deHa feerite Mo
circostante che diventa quindi instabile e si trasforma in austenite. Contemporaneamente la
formazione di questa austenite induce un arricchimento in Cr e Mo della ferrite adiacente, che
quindi diventa sito piu adatto alla tragftazione in sigma. Il meccanismo si ripete dando luogo alla
formazione di zone alternate di austenite e sigma. Questo meccanismo giustifica anche la
formazione preferenziale della sigma al bordo ferrite/austenite. Invece molto piu raramente se ne
osservad precipitazione allodéinterno della ferrit
sigma, come il Cr e il Mo. Il secondo meccanismo, invece, porta in un primo momento alla
decomposi zi onesCeu,t eitnt osi edgeu ittYoM a | ledamalle chespecesta a a
si arresta a causa del bassissimo contenuto di carbonio presente nei DSS (<<1%Vol), infine alla
seconda ed ultima decofigumdd.zi one eutettoide U

Figura 1. 6:

initial /8 i;urflce boundary

Figura 1. 7: Formazione di fase 0 per d
lamellare a partire da carburi M23C6.
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142Fase G

E un composto intermetallico con reticolo cubicos(Ee:Mo10) che negli aciai Duplex
precipita generalmente tra i 700 e i 900°C.
Si forma solitamente in frazioni volumetriche molto minori della fagele conseguenti variazioni
del | e propriet? del | 6acci ai o nel gual e prec
cardterizzata da una notevole quantita in peso di molibdeno e comporta un impoverimento della
matrice circostante di questo elemento rendendo cosi itialatsensibile alla corrosione
Lafasecpr eci pita in un range di etaaudpagionad guesta nahi n o
tempo (si osserva gia dopo un minuto a 850°C in acciai molto legati); € probabile trovare una

coesistenza delle due fasi. La precipitazion
tipica di questa fase ¢, comep | a 0, |l a durezza e | a fragil!@
chi mico, essa non  distinguibile dalla fas:¢

evidenziarla; cosi facendo appare molto chiara e presenta bordi regolari.

1.4.3Austentes econd,gri a (2

E una fase secondaria e si distingue da quella di prima decomposizione della ferrite per le differenti
modalita di formazione.

C povera in cromo, mol i bdeno e azoto e prese
propriamente detta e presenta una conformazione lamellare.

Il basso tenore di azoto, cromo e molibdeno puo essere causa di corrosione di tipo localizzato.

! meccani smo pi % generale mediante i l,chgual e
sembrdavorita dalla presenza di nitruri 0 comunque discontinuita strutturali.

Il processo di formazione prevede la diffusione degli atomi di Nickel contrariamente a quello
d el | 6 aacketsidonma mediante processo costituzionale.

Léaust eni t earsitnelrcampo da teniperatura che va tra i 700 e i 900°C e nuclea
all 6i nit/few facci a

Questa fase si presenta generalmente in concomitanza €orda spesso accompagnata dalla

precipitazione di GiN.
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1.4.4Carburi

Sono composti del carbimncon atomi metallici. La precipitazione di carburi € pertanto
favorita negli acciai con un discreto tenore di carbonio; nei Super Duplex il fenomeno si riscontra
raramente. | carburi che piu frequentemente compaiono nei Duplex sono quelli debifpeM
MCs; essi precipitano sop/riate ult/ttio. al l i nterfac
| carburi del tipo MsCs s ono i pri mi a precipitare a causeé
ferrite ad alte temperature e sembrano essere di tipo preferenziale per la melsazaessiva di
austeniten e fasell.

Quelli che destano maggior interesse sono i carburi di cromo Cr23C6 che precipitano tra i 600 e i
950°C ed hanno una tipica struttura esagonale compatta; impoveriscono la matrice circostante di
cromo con rischio conseguente di corrosione intergranulare.

Di minore interesse tecnologico sono invece i carby@d\he si formano solamente sopra i 950°C

e presatano un reticolo CFC.

Ad ogni modo é possibileminserire nella lega elementi che piu del cromo abbiano affinita con il

carbonio per ridurre la precipitazione di carburi di cromo (acciai stabilizzati al niobio ed al titanio).

1.4.5Nitruri di Cromo

(! ruol o dell é6azoto negl.i acci ali i nossi da
el emento aumenta | 6indice di resistenza al p
temperature rallentando le cinetiche di precipitazionead@posti intermetallici spesso indesiderati
ricchi di cromo molibdeno, elementi questi che tendono cosi a rimanere in soluzione solida nella
matrice.
Déaltro canto | dazoto aumend{CeN)ediCiNr obabi lit"
La faseUche ha una struttura esagonale e precipita velocemente tra i 700 e i 900°C pud formarsi in
concomitanza con i carburi MCs.

Il composto intermetallico GN (fase ) precipita nella ferrite poiché gli elementi interstiziali

diffondono molto piu veloceméne i n essa che nell 6austenite.
I ni trur.i di cromo abbassano | a resistenza a
general mente a bordo grano ma anche all éinter

alterata nel caso delkaldature; gli effetti che essi sono sulle proprieta meccaniche del materiale
sono di difficile stima data dalla loro coesistenza con la fas@che se sembra ad elevare la

durezza della ferrite.
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La norma ASTM A262 prevede un trattamento di sensibitizzaone a 68 0AC per u
scopo di far precipitare i nitruri di cromo ed un eccessivo attacco in un opportuno ambiente

aggressivo per testare la resistenza a corrosione intergranulare.

011>, /1<0001>¢, . O sonm

Figura 1.8: CkN intragranulare formatosi nel SAE507 dopo 10 min a 850°C; la
relazione di orientazione con la matricgf®001£Cr2N//F011A0 .

1.4.6Fase R

E una fase intermetallica di struttura romboedrica e forma irregolare la cui composizione

approsivamente la seguente: 31% Ferro, 258%0mo, 34%Molibdeno, 6%Nickel e 4% Silicio.

Questo composto, nei Dupl ex, precipita sia al
e i 700AC dopo i t empi di per manie adzun attaccd t o
corrosivo di tipo |l ocalizzat o sau pcearuiscar ed)ed n cohad

ecausadiuncaloditenacf@uest o precipitato spesso coesi st
comela f ase G, Iofunzipne dettamps io cueil materiale rimane in temperatura, la
fase R precipita con dimensioni variabili e studi effettuati hanno dimostrato differenti
concentrazioni degli elementi di lega in essa particolar modo cromo e molibdeno) in relazione

dle dimensioni stesse dei precipitati.
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147Fase U e fase U6

Negli acciai Duplex non é raro riscontrare un fenomeno di infragilimento, dopo
permanenza del materiale a temperature intorno ai 4p&fQ@n lungo periodo di tempo, dovuto
alla decomposizione del ILaa fperirmat U i n ufnear rfiats
seconda (Ud) ~ invece ~ ricca di c¢r omo.

Entrambe queste fasi presentano un reticolo CCC e sono distingudhilsigamente mediante
undanal i si al TEM.

La loro formazione € accompagnata da un aumento della durezza del maidrialementi che
favoriscono la nucleazione delle fasi e sembrano essere il cromo ed in maniera minore il titanio,

|l 6al l umi no, ed il rame.

1.4.8Altre fasi

Altre fasi possono precipitare nei duplex, tra queste rivestono una discreta importanza la fase

che ~ un nitruro ricco di mol i bdeno che nuc
diminuzione di resistenza al pittinta fase G che € un silicato che precipita nello stesso campo di
temperatura della fase - e |l e fasi di Laves,
variabili e di struttura esagonale compatta che si formanotgrapi molto lunghi ad alte

temperature.

1.5 Effetti delle fasi secondarie

L'utilizzo degli acciai duplex in certe condizioni lavorative e per certi impieghi comporta la
rapida perdita delle loro funzionalitd meccaniche. Cio € dovuto alla possilelisaformazione di
fasi intermetalliche dannose. Devono essere evitati in particolare:
|l a decomposi zione spinodale U Y U + Ub per
determina la temperatura massima di esercizio;
La formazione dgl lae cfaasia w@Wegl i effetti i nf
temperatura, condiziona invece la temperatura minima per le lavorazioni per deformazione
plastica a caldo e naturalmente per i trattamenti di solubilizzazioné (B&R0°C );
0 e ¢ psemsiviloridiionbddelle caratteristiche meccaniche a temperatura ambiente: non

tanto del carico massimo e dello snervamento, ma dell'allungamento e della resilienza, cioé
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della tenacita;
i nol tre | a presenza del | a 0 idne localizzatd, peri r e

Il i mpoverimento in cromo dell e zone <circost e

Questi ultimi effetti, anche se non lo giustificano pienamente, inducono spesso a formulare per

guesti acciai specifiche di accettazione molto drastiche, espresse dahi est e come |

sigmao o fi free from intermetallic phaseso. S
corretto fissare un sia pur bassissimo | imit:
cosa che puo diventare troppoaci | ment e oggetto di di scussi o
verificato che =~ sufficiente | a presenza di k
che non sempre sono fase 0, per far domtchailt
assenza di fase U non garantisce che gquesta n

impiegato a temperature troppo elevate, o se il materiale non verra saldato in modo non del tutto
corretto. E viceversa, la presenza di piccolg aliot e di a, non sono inev
aumentare pericolosamente, se il componente verra usato a temperatura ambiente o a temperature
non troppo el evate. E6 indubbio che | e fasi [
limiti per le condizioni di esercizio, perd € anche certo che le conoscenze su meccanismi, tempi e
temperature di formazione sono ben adeguate per mantenere il fenomeno sotto controllo e

consentono il corretto impiego anche questi acciai.
1.6 Influenza dei preciptati sulla tenacita

Nel diagramma diigura 1.9 é tracciata la curva corrispondente ad un valore critico di

tenacita di 27J, caratterizzata da un aspetto molto simile a quello del diagramma TTT. Questo

indica una ovel ocidi pedidennherdgiliamemetmper at ur a
precipitazione. ! Afinaso0 superiore corrispon
non si pu, trascurare, all e temperatureRconsi
dei nitruri di cromo, dell a fase °, che pure
citate tendono a coesistere,  difficile indi

Indagini sperimentali condotte su di un SRSnvecchiato a 800°C per 10 min (con formazione
intergranul are di fase 6 e di Cr2N e virtual e
resilienza di circa 80J, a t,Mstei mbelilaamz & a de

caratteristibe di tenacita.
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La tenacit”™ critica di 273 si raggiunge per t
Atoll eratao di fase 0 dipende dalla resisten
elementi con maggior capacitagtevenire il pitting sono anche quelli che tendono a promuovere la
formazione di precipitati, per cui un locale impoverimento di tali elementi puo dar luogo ad una

perdita di pasivita

1200 Ty
27)
1000 -
O
R
® 800 |- o, % CraN, R N
=
e— -
a3
-
2 600 | o
=
o
= 475°C-embrittlement
400 -1
200 aa asszaal A aaasaal A s aasasl s s asssal 2 s assaml A AL AAL
,01 53 1 10 100 1000 10000

Aging time (h)

Figura 1.9: Diagramma TTT relativo al SA¥07, con indicata la curva di isoresilienza a 27J,
che rappresenta la velocita di infragilimento alle varie temperature.

1.7 Influenza della composizione sulla precipitazione di fasi
secondarie

Come gia detto il controllo della composizione chimieh DSS é essenziale per garantire
I'equilibrio microstrutturale tra fase ferritica e fase austenitica e per garantire le appropriate
proprieta meccaniche e di resistenza a corrosione. Tuttavia non bisogna dimenticare che gli
elementi in lega hanno unatevole influenza sulla cinetica di precipitazione delle fasi secondarie.
Lafigura 1.10infine fa capire come i grafici TTT relativi alle varie fasi secondarie siano influenzati
dalla composizione chimica.
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1000 °Ci—

Temperatura

300 °C i~

Figura 1.10: Effetto dalcuni elementi sulle curve TTT negli acciai inossidabili duplex

1.7.1 Proprieta meccaniche e settori di applicazione

La microstruttura bifasica degli acciai duplex, come gia detto, ne influenza molte proprieta
fondamentali. Di seguito sonoegicate le principali caratteristiche che contraddistinguono i DSS:
i)  Ottima resistenza alla corrosione localizzata (pitting);
i) Insensibilith quasi completa alla corrosione intercristallina;
iii) Buona resistenza alla corrosione sotto tensione (stress corrosion);
iIv) Resistenza alla corrosione in ambienti particolarmente aggressivi (acqua di mare, acidi....)
v) Elevata resistenza meccanica, in termini di limite di scostamento dalla proporzionalita, Rp0,2;
vi) Buona tenacita fino a circ&0°C;
vii) Basso coefficiente di dilatazione termica;
viii) Costo competitivo con gli acciai austenitici;
ix) Vantaggiosi aspetti economici nei riguardi del costo del aciata "LCC" (Life Cycle Cosk,
X) Biocompatibilita.
Queste propriet”™ hanno incrementato | 6i mpiego

di numerosi componenti meccanilmoltre risultano avere anche una buona resistenza al fuoco.
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Per tutti questi motivi, oltre a trovare largo impiego nei settori chimici, dove é richiesta una buona
resistenza alla corrosione, diventa sempre piu pronunciata la loro applicazione nel séittore d
costruzioni e nel settore dei trasporti.

Riportiamo in tab. B alcune caratteristiche meccaniche per le principali tipologie di acciai

inossidabili bifasici, misurate a 20°C.

CARATTERISTICHE MECCANICHE
Accrato | Rppz [MPa] R,.[MPa] A%
SAF 2304 400 600 + 520 25
SAF 2205 450 650 = 880 25
SAF 2507 550 500 = 1000 25
AISI 304" 210 515690 45
AISI 316 ° 220 515+ 690 40

Tab.1.3 Proprieta meccaniche dei principali acciai bifasici.

N e | ilizaowdei DSS, bisogna tener conto del loro comportamento meccanico a caldo.

Essi, infatti, trovano impiego solitamente fino ai 300°C, per evitare le problematiche di resilienza
dovute alla decomposizione spinoddla.resilienza va calando abbastanza gemeamente fino ai

300°C, dopo di che si attesta su un valore costante, che varia a seconda del tipo di duplex: 310MPa
per il SAF 2205, 400Mpa per il SAF 2507a tensione di snervamento peggiora per temperature

che superano i 66000°C, ma in modo poco @nmunci at o. Ci pu, ess

5

percentuale di azoto in lega.
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Capitolo 2

Procedura sperimentale

|| materiale analizzato | 6acci ai o i
riportata in tabella 3.1 é:

Meteriale| C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu N

2507 | 0.015| 0.24 | 0.83  0.023| 0.001| 24.80| 6.89 | 3.83  0.23 | 0.27

Tabella 3.1: composizione chimica del Super Duplex 2507 in percentuale por{detata 830383)

Di seguito sono elencate alcune caratteristiche meccanfaiehe dichiarate dal fornitore:

1. Carico di snervamentoteazione

o g bk w N

Allungamento

Strizione

Resistenza a trazione

Durezza Brinell
Test di impatto Chay EN 100451

59@Pa
856 MPa
35%
42%

260 HB

239oule

nossi d

Questo acciaio ci viene fornito sottoforma di barsgaione rettangolare e sottoposto a laminazione

a freddo con le seguenti riduzioni di spessore: 10%, 25%, 35%, 55%, 65% e 85% sempre in

confronto poi con il campione allo stato tal quale.

2.1 La laminazione

La laminazione € il processo di daftazione plastica mediante il quale il materiale é fatto

passare tra due cilindri in rotazionaullj), come si vede nella figura 2.1, lisci o sagomati,
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esercitanti un azione dschiacciamentocio produce una riduzione della sezione trasversale

accompagata da un allungamento del pezzo.

Figura 2.2 Rulli del laminatoio per la deformazione plastica dei provini

| cilindri laminatori sono di norma attivati da motori a meno che non & presente una forza di
trazione sul materiale in uscita dalla zondagninazione. Quasi tutti gli oggetti con cui abbiamo a
che fare sono stati ottenuti da metalli che nel loro ciclo di produzione hanno subito un processo di
laminazione. |l principale vantaggio della laminazione risiede nella capacita di permettere la
prodwione di laminati in metallo di forma desiderata e di dimensioni relativamente grandi, con
undelevata velocit™ di produzione e in modo ¢c
a freddo. La laminazione a caldo sfrutta la gran plasticita déerrak ad alta temperatura e
consente grandi deformazioni con carichi contenuti sui cilindri di laminazione.
La laminazione a freddo consente una buona rifinitura superficiale, soprattutto perché non si
verificano 1 f enome n ifornadianisnsgioa aana limitate ¢ seaunalihde s e
sono provocati carichi considerevoli.
La parte piu importante di un impianto di laminazione ¢ il treno di laminazione, che si compone di
una o piu gabbie di laminazione, degli organi di trasmissiond d d@ e qui paggi ament c
laminatoio che é stato utilizzato e costituito da due soli cilindri. Puo essere reversibile, quando |l
senso di rotazione dei cilindri puo essere invertito ad ogni passaggio, oppure non reversibile.
Il diametro nominale decilindri corrisponde al diametro medio ed e pari al doppio della distanza
fra | 6asse dei <cilindri e | a Iinea mediana de
Léoindicazione del di ametro B del | a massi ma
La regolazione in alteza dei cilindri avviene per mezzo di viti di pressione che provocano un
abbassamento del cilindro superiore, 0O anche
cilindri.
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Per quanto riguarda gli organi di trasmissione dal motore ai cilindri di &mone essi
comprendono i seguenti elementi:

) Il volano: ha lo scopo di accumulare energia cinetica, che compensa le temporanee
insufficienze del motore nelle punte di sforzo che si verificano frequentemente durante
la laminazione, in modo da garastai cilindri una velocita di rotazione costante.

i) La gabbia a pignoni: ha la funzione di trasmettere il movimento del motore alle
allunghe ed  composta da una serie dbéin
collegato direttamente al ma&

iii) Gli ingranaggi: sono in numero uguale alle allunghe.

iv) Le allunghe: sono al beri dbébacciaio <ch

laminazione o anche i cilindri fra loro, quando quelli di piu gabbie si trovano sullo stesso

asse.
Perqant o riguarda | 6equi paggi amento elettrico,
i) Motori di comando delle gabbie
i) Gruppiraddrizzatoridella corrente
iii) Trasformatori

| motori sono sempre del tipo a corrente continua perché conseht@ambaggio di una piu ampia
regol azione del numer o di giri, di una forte

movimento. | gruppi raddrizzatori si rendono necessari per fornire la corrente continua ai motori.

Figura 2.2:ParticolaredellGequipaggiamento elettrico del laminatoio
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2.1.2 Laminazione a freddo

Nel | ami natoio a freddo il nastro sott
compressione: i rulli di laminazione provocano uno schiacciamento ed un patizeieento ma
soprattutto fatto che non si verifica nella laminazione a cild@mntengono il nastro in tiro cioe,
mentre il nastro passa in una gabbia, e sottoposto al tiro della gabbia successiva e, quando pass:
nell ul ti ma gabhbdrayvolganentot i r o del |l a bobina
Nel nastro laminato i grani cristallini sono fortemente deformati ed allungati ed il materiale é
incrudito, in quanto nella lavorazione a freddo si ha un aumento di resistenza meccanica e una
di minuzione di dutoimaziondeobplfdetitoadel tandes
ed alla formazione di martensite (TRIP). Due tipi di martensite si possono formare:
martensitel) paramagnetica con struttura esagonale compattereensitel f§rromagnetica con
struttura cubicac or po centr at o. Léenti t"’ dell a trasfo

doéi mpil amento, temperatura, tasso di def or maz

2.1.3 Forze e relazioni geometriche nella laminazione

| cilindri laminatori posono configurarsi come due piastre ricurve che deformano il materiale
per compressione facendolo fluire verso destr
all 6i ngresso. Un | ingotto metall i craidueeilindrp as s a
riduce il suo spessore dadh con un rapporto di riduzione pari a:
Ah . ho - hf
h, h

6] 0]

In prima approssimazione si puo assumere che la larghezza della lastra non varia, cosi che alla
compressione del metallo corrisponde il soloregamento nella direzione di laminazione. Per la

costanza della portata di materiale in ogni sezione della zona di compressione si ha:

bhyv, =bhv =bh,v,

Dove b € la larghezza della lastra e v la velocita del materiale nella sezione che si céigaidera
2.3.
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Figura 2.3: Laminazione della lamiera

Dalla precedente relazione deriva che affinché un elemento verticale della lamiera rimanga non

distorto,la velocitavy al | 6uscita deve essere maggiore del
laminatori essendoy < h,. L a vel oci t” del mat eri al e, qui
all uscita,per cui,essendo | a vel ooastoirimgnter i f e
relativo tra materiale e cilindri. Sol o in ul

sara uguale a quella del cilindro (punto neutro o di non scorrimento relativo).In un qualsiasi punto
del | 6arco di c osorio &4sdénzialmerge diiepuna radiRladgueantangenziale di
attrito. Tra | 6ingresso e il punto neutro, es
periferica del cilindro,si ha che le forze di attrito tendono a trascinare il pezzo nell@rdreiz

| aminazione mentre tra i/l punto neutro e | 6uc
materiale essendo la velocita di questo superiore a quella dei cilindri. La componente veffficale di

e la forza di laminazionB chiamata ancheofza separante perché é la forza esercitata dal materiale

per allontanare i cilindri. La pressione di laminazipre ottiene dividendo la forza di laminazione

Pper | 6area di contatto:
p_P_P
A bL,

Ove | a lunghezza daddadbarco di contatto sar?”’
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~ € -h .
L, = |:R(]o—hf/—‘.lon/x RG, -h,

La distribuzione della pressione |l ungo | 6arco

deformazione
uniforme
. = ]
Ingresso uscita
Figura 2.4: Distribuzione della pressioheungo | 6arco di contatt ¢

La pressione raggiunge un ma sepoimeacrescealll fattocheii s p o
massimo della pressione non sia un picco mostra che il punto neutro non é localizzato, ma il non

scorrimento interessa un arco di cilindro. L ¢
laminazbne cheai fini da calcoli, si considera agente nel centro di gravita delle distribuzione delle

pressioni di laminazione.

Quindi la forma di questa curva € molto importante perche il punto di applicazione della risultante
rispetto alla linea tra i centri dei cilindri det@na il momento motore e la potenza di laminazione.
Léarea tratteggiata nella figura 2.2, rapprese
pezzo e | 6area nella parte inferiore rappres:
omogenea pi drfigura2bdoanatg dallaocongiungente dei centri dei cilindri con

| 6estremit?’ all 6ingresso del |l a @dnaferraggip. Idef or
cilindri trascinano nella gola il materiale da laminare, qudedmomponenti lungo la direzione di
laminazione delle forze di attrito superano le componenti nella stessa direzione ma con senso

opposto della forza radiak,cioe quando
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Figura 2.5:Le forze che la lamiera & soggetta durante la laminazione

Inaltrepar ol e quando: U/ Pr O tg U. Supponi amo i

Coul omb e=0/Pr, il pezzo potr” essere afferra
J7= (s lo

Cio quando i coefficiedell O6dabnagtotiroi t di scpeT

laminazione non puo aver luog®.e r aumentare il val ore di €

scanalature nella direzione di laminazione specialmente, quando si desiderano forti riduzioni di

spessore in breve tempo.

Essndo per | dacciaio €=0,45 dovr~" essere tglUc
guanto valori inferiori di U renderebbero | a
spessore del massell o sar ebb e,cilmdrndiiraggo.maddiere | e s
per mettono | 6afferraggi o spontaneo di |l astre
angol o di afferraggio U, | 6arco di contatto s
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Figura 2.6: Afferraggiospontaneo della lastra con spessore maggiore

A—h:R(—COSa\
2 _

Léallungamento del mat eri ale durante Isa | amin
s=L; -L,

I n generale nei vari stadi dell a | aminazione

riduce nei successivi. Nella finitura si ha s=1 e cioe L=costante.

La velocita di laminazione si esprime in m/s e dipende dal tipo di laminatoio e dallgioondi
laminazione:in particolare,nella laminazione continua,la velocitd di laminazione dipende dalla
riduzione di spessore. Fissata la velocita di laminazione v, restano fissate le velocita angolari

n(giri/minuto)dei cilindri di diametrd®:

Dove v € in m/s e D=2R in mm.
Le elevate forze di compressione nel processo di laminazione producono due tipi prevalenti di
distorsione elastica:

1) I cilindri tendono a curvarsi longitudinalmente per effetto del pezzo che tende a separarli.

Essemd o i cilindri vincol at i all 6estremi t "™,
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2) | cilindri a contatto con il materiale si appiattiscono. Il raggio di curvatura quindi aumenta

da R a RNj che =~ wvalutabile tramite |l a form

Ove c=16[(2v ) / ~ P] e P |l a forza di | aminazione b
di pende da RN, per una pi % esatta soluzione d
iterativo.
Nella laminazione i paramefprincipali sono:

i) Diametro dei cilindri

i) La resistenza allo scorrimento del materiale che € funzione della temperatura, della

velocita di deformazione e dei fattori metallurgici.
iii) Attrito tra cilindro e pezzo

iv) La presenza eventuale di una forza di traziorieialn gr esso o al | uscit

Nella laminazione le ipotesi di base sono: deformazione piana e uniforme, tensioni lungo gli assi
principali ed utensile indeformabile.

Il materiale & stato sottoposto a trattamento termico a temperature riteitidiee cper la
precipitazione di fasi secondayiee c per campioni deformati a freddo e campioni tal quali.
L'operazione di trattamento isotermico viene svolto in un forno a muffola a temperature di 800°C,
850°C e 900°C. Il trattamento termico a 8008Gtato condotto per 10 minuti e ha coinvolto |l
campione tal quale e i campioni deformati a 10%,25% e 35%, mentre il trattamento a 850°C ha
interessato due tempi di permanenza: un tempo di permanenza di 10 minuti per il campione tal
guale ed i campioniaformati a 10%, 25%, 35%, 55%, 65% e 85%; ed un secondo tempo di
permanenza di 30 minuti per i campioni deformati a 55%,65% e 85%.Infra¢tdlmentdermico a

900°C ha sempre interessato due tempi di permanenza: un tempo di 10 minuti per il campione tal
guale e per i campioni deformati a 10%,25%,35%,55%,65% e 85%, e il secondo tempo di 30 minuti
per il campione tal quale e per i campioni deformati a 10%,25%,35%,55%,65% e 85% come

riassunto nella tabella sottostante.
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tempo di permanenza(minuti)
Temperatura
(°C) 10 30
800 TQ,10%,25%,35%
850 TQ,10%,25%,35%,55%,65%,85% TQ ,55%,65%,85%
900 TQ,10%,25%,35%,55%,65%,85% | TQ,10%,25%,35%,55%,65%,85%

Tabella 2.1: Riassunto dello svolgimento del trattamento isotermico
2.2 Preparazionemetallografia dei campioni

Tramite troncatrice meccanica, abbiamo ricavato un provino per ogni campione laminato per un
totale di ventotto. Per favorire | a manipol a
resina termoindurente allatpme r at ur a di 160e. I n seguito si s
carte abrasive in SiC a granulometria decresc€df180,220,320,500,800,120@ alla fine

abbiamo utilizzato dei panni con paste diamantéte (  @; calne illustrato in figura.Z

provino metallico

(superficie da
spianare e lucidare)

<—resina

Figura 2.7:Provino metallico inglobato nella resina termoindurente
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2.3 Analisi ottica

1 mi croscopio ottico  stato wutilizzato
fondamentale importanza € stata la ricerca di un'eventuale presenza di composti di precipitazione
sul bordo dei grani. Inoltre sono state cercate cricche, pordséoai soprattutto nei campioni che
avevano subito una laminazione piu spinta, e si € assistito alla modifica dimensionale e direzionale
dei grani di ferrite ed austenite.

Léosservazione micrografica vienellemitisoact t uat a
i) Uno scarso potere risolutivo, inferiore a 0,2 micron.

i) Impossibilita di mettere a fuoco dettagli posti su piani differgmtfondita di campp

2.3.1 L'attacco chimico

Dopo la lucidatura, la superficie piana di un provino, osserahmicroscopio, si presenta
speculare e senza apprezzabili contrasti. Per questo motivo si procede ad un attacco chimico
appropriato. Scopo dell'attacco chimico & quello di evidenziare la struttura, ossia di permettere,
attraverso un‘azione selettiva,dédferenziazione dei vari componenti cristallini della lega sia per la
diversa intensita di corrosione degli stessi che per la diversa colorazione dei prodotti delle reazioni.
Ponendo a contatto della superficie lucidata il reattivo chimico, la velogitaeakione
(dissoluzionge il prodotto della stessa dipendono dalla natura dei componenti, i quali, a parita di
tempo, verranno attaccati piu o meno. Si vengono cosi a creare, rispetto alla superficie
originariamente piana, differenze di livello e di aelmone oltre che di orientamento delle
microsuperfici. La superficie non & piu completamente speculare. Solo alcuni cristalli (passivi
rispetto al reagente di attacco) riflettono i raggi provenienti dalla sorgente luminosa nella stessa
direzione in cui lirifletteva la superficie non attaccata. Gli altri cristalli invece li rifletteranno in
varie direzioni con diversa dispersione e diverso assorbimento e quindi si osserveranno al
microscopio zone caratterizzate da diversa luminosita e colorazione.

Il reagente chimico scelto per I'acciaio duplex 2507 e il Beraha (di composizione riportata in

tabella 2.3.
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Reagente Composizione chimica Commento
Metodo chimico Beraha 100ml acqua deionizzata Ferrite in contrasto nero
20ml di HCI concentrato Austenite e fasi
1 g di metabisofito di K contrato bianco

Tabella 2.2: caratteristiche dell'attacco chimico di un acciaio duplex 2507

Il reagente Berahattacca selettivamente la ferrite, che risultera quindi di colore piu scuro, mentre
l'austenite apparira bianca. | reattivi chimici tendono ad esaurirsi perdendo la loro efficacia con l'uso

e, anche se non utilizzati, con il tempo.
2.3.2 L'analisi d'immagine

Le immagini sia ottiche che elettroniche devono essere ovviamente interpretate per poter
fornire una diagnosi . Quando si ottiene al mi
lega metallica si deve valutare diversi parametri modtici di questa struttura: per esempio la
percentuale di presenza delle varie fasi costituenti il materiale, oppure la distribuzione dimensionale
del |l e fasi secondari e. Anali zzare undéi mmagin
descrivere gell'immagine matematicamente per mezzo di parametri quantitativi oggettivi.

Un processo di analisi d'immagine € costituito dai seguenti stadi:

i) Acquisizione dell'immagine

i) Conversione dell'immagine in scala di grigi
iii) Elaborazione dell'immagine

iv) Binarizzazione e segmentazione

v) Misura dei pixel discriminati

vi) Analisi dei risultati

La tecnica si basa sulla ripresa per mezzo
immagine viene successivamente digitalizzata e convertita in scala diogxgiro viene costruita

una matrice di purimmagine aventi ciascuno un assegnato valore di grigreoderni strumenti
software offrono la possibilita di migliorare la qualita dellimmagine digitalizzata. Vengono

opportunamente modificati il livello comtsto, la luminosita, il bilanciamento dell'immagine in
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modo da rendere piu netta possibile la differenza tra le fasi presenti nell'immagine. Misure su piu
sezioni orientate diversamente permettono di
struttura. Anche alla reazione del reagente con le fasi microstrutturali pud originare prodotti di
corrosione che inficianddnalisi qualitativasoprattuttoper precipitati di piccola dimensione. Per
guesto motivo si & eseguito la quantificazione di fastipitate su micrografie SEM, mentre la
microscopia ottica e stata impiegata p@andlisi della microstruttura del materiale'attacco
chimico ha fornito migliore micrografie in virtu di un migliore contrasto tra fase austenitica e
ferritica e per questda reso ‘Analisi di micrografie ottiche idonea alla caratterizzazione del
materiale allo stato di fornitura tal quale panélisi quantitativa della fasi microstrutturali Tale
guantificazione haiguardatola fase austenitica rilevata per la sezionsvieasale e longitudinale

con 5 immagini della superficie del campione per ogni sezione (trasversale e longitudinale) e per
ogni livello di deformazione (tal quale, 10%, 25%, 35%, 55%, 65% e 85%) all'ingrandimento di
100x e 500x. Sulle micrografie ottenuael00x € stata quindi eseguita l'analisi dimmagine per
determinare quantitativamente le frazioni volumetriche delle diverse fasi.Un problema riscontrato
durante l'analisi dimmagine é stato quello dellilluminazione non uniforme dei campioni, i quali
risultavano piu luminosi nella parte centrale. Il livello di grigio ottimale per discriminare le fasi in
un punto poteva essere differente da quello necessario in un altro. L'operazione di impostazione
delle soglie nella binarizzazione & influenzata da unsa oeariabilita dei risultati ottenuti. E
fondamentale considerare la soggettivita dell'operatore nella metodologia di acquisizione
dellimmagine e nell'elaborazione quantitativa. L'ingrandimento al quale effettuare l'analisi &
anch'esso un parametro critid_'accuratezza nella discriminazione dei pixel appartenenti a diverse
fasi, specialmente in prossimita dei bordi grano, aumenta con l'aumentare dell'ingrandimento.
Tuttavia al decrescere della dimensione del campo visualizzato aumenta la disperssoméesded!

a causa dell'inevitabile disomogeneita della microstruttura. La scelta dell'ingrandimento & quindi un
compromesso tra risoluzione e variabilita. In fase di analisi dei risultati non si puo fare a meno di
considerare l'errore di misura. Se si vudkre un'espressione analitica alle bande di errore nei
risultati delle misure effettuate, si possono valutare mediante deviazione standard, indicata con s e

definita dalla relazione:
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Con:
« n =numero di misure effettuate;
« X =j-esimo valore dell'analisi;

« X =media dei valori ottenuti, definita come:

2.4 Microscopio elettronico a scansione (SEM)

(! SEM (Scanning Electron Microscope) sfr
campione in analisi con un fascio primario prodotto da una sorgente per effetto termoionico per
generare delle immagini ingrandite della superficie déensde.

Léointerazione tra il f asci omghiripi ¢nsegnaliaistiaguibili cai
per energia e profondita alla quale si generano.
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caratteristiche diverse in relazione a risoluzione, contrasto e profondita di campo.

Le principald]i modal it” utilizzate nell 6osser\
elettroni seconaki.

Gli elettroni secondari vengono rilevati da uno speciale rivelatore e convertiti in impulsi elettrici. Il
fascio esegue un movimento di scansione: viene cioé fatto passare sul campione in una zona
rettangolare, riga per riga, in sequenza. Il segdalg elettroni secondari viene mandato ad uno
schermo (un monitor) dove viene eseguita una scansione analoga. Il risultato € un'immagine in
bianco e nero che ha caratteristiche simili a quelle di una normale immagine fotografica.

Il potere di risoluzionali un normale microscopio elettronico SEM a catodo di tungsteno si aggira
intorno ai 5 nm. L'immagine SEM ha un'elevata profondita di campo. Il campione é sotto alto vuoto
(105 Torr) e deve essere conduttivo (oppure metallizzato), altrimenti producehecari
elettrostatiche che disturbano la rivelazione dei secondari. Questo tipo di elettroni fornisce
undi mmagine che permette di avere una maggi o
rilevo. Il SEM in modalita di analisi con elettroni rettrodiffysermette di analizzare il campione

allo stato lucidato, senza la necessita di attacco chimpmohéil contrasto di immagine deriva

dalla diversa composizione chimica delle fasi. In aggiulatéatco chimico pur garantendo un
contrasto dmmagine talwlta indispensabile per analisi al microscopio ottico pud comportare
difficolta di distinzioni delle fasi, specie di precipitati di piccola dimensione soprattutto per la
microscopia ottica. Cio lo si deve alla reazione chimica del reagente con le fastroiturali che

puo originare prodotti di corrosione che inficiarenhlisi qualitativasoprattuttoper precipitati di

piccola dimensione.'evoluzione delle fasi secondajiee o € stata valutata in maniera preliminare

col microscopio ottico, mentre fuantificazione € stata fatta con il SEM su campioni non attaccati.

Un altro vantaggio della microscopia elettronica'andlisi chimica delle fasi microstrutturali.

Questo fa del SEM uno strumento molto attendibile.

2.4.2 L'analisi d immagine

L'analisi di immagine per la determinazione delle frazioni volumetriche di fasi secopdarie
e o coinvolge l'acquisizione di micrografie SEM per i suddetti campioni. Questa analisi e
un'operazione delicata nelle sue diverse fasi ed e affetta da fattore soggettivo.dedl'femslisi di
immagine, dopo acquisizione al SEM, implicafielaborazionedellimmagine in termini di
contrasto, illuminazione e bilanciamento in modo da rendereliffarenza tra le due fasi
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microstrutturali piu marcata possibile. Segue la fase di segmentazione che impa=tdalel

livello di grigio della fase microstrutturale da quantificare; cio € possibile per merito della
binarizzazione della scala dei griger i pixel dellaimmagine. Infine i pixel relativi alla fase
selezionata vengono conteggiati e il software fornisce il loro valore assoluto e relativo; questo
ultimo comerapportotral'area della superficie selezionata e quella della superficie inh@lagine.

La fasedell'elaborazione dell'immagine assieme alla segmentazione sono le piu delicatdatevinc
alla soggettivitalell'operatoreLa frazione volumetrica di fagie c € soggetta ad errore specie per i
precipitati di piu piccola dimensione:abalisi di immagine e stata eseguita su tre micrografie SEM

a 200x per ogni campione. Inoltre la quantificazione della fasi precipitate non prevede la loro
discriminazione per i campioni nei quali sono presenti le fasic. Questa scelta € dedotta dal
limitare del margine di errore delle misure effettuate che sarebbero rilevanti sopratutto per

precipitati di ridotte dimensioni.'analisi ha coinvolto tutti i campioni.

2.4.3 Analisi SEM-EDS

L'analisi SEMEDS (Scanning Electron Microscopgy Energy Dispesive Spectrometry)
fornisce I'analisi chimica puntuale delle diverse fasi presenti.
Il fascio di elettroni che arriva alla superficie del campione induce I'emissione di raggi X, ad energia
variabile in funzione del numero atomico degli elementi intereskat spettro ottenuto viene
visualizzato ed elaborato attraverso un apposito software che permette di individuare i picchi degli
el ement i contenut.i i n uno specifico punto al/l
Dal momento che lo spad i el ettroni utilizzato ha un di
dimensioni troppo ridotte causerebbero un'emissione di raggi X anche da parte del materiale
circostante, discostando la composizione misurata da quella effettiva.

Basandosi sulle composizii date in letteratura, le fasi presenti vengono identificate con sicurezza.

2.5 Prove di microdurezza Vickers

Sul campione trasversale sono state eseguite delle misure di microdurezza Vickers, in particolare 5
per ogni trattamento.

Tali misure sono sta effettuate con un microdurimetro DURIMET.
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La prova consiste nel mi surare | a diagonal e d

diamante a forma di piramide a base quadrata.

Si mi sura | a diagonal e d i metraom di guestoi mpro
Conoscendo il valore del carico applicato (Kg), si ricava il valore della durezza Vickers dalla
seguente relazione:

P| Kg
HV =1.854—| —~
D [mnf}

Il carico utilizzato nelle prove e di 200 g, applicato per un tempo di 30 sec.
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Capitolo 3

Analisi dei risultati

3.1 Microscopi o ottico anali si

3.1.1Microstruttura e composizione del metallo non trattato

Il materiale & fornito sottoforma di barre ottenute mediante estrusione e di conseguenza la
microstruttura presenta grani austenitici e ferritici allungati lungo la direzione di lavorazione
realizzando la tipica microstruttura a bande. Le sottostanti grafie ottiche relative al materiale

allo stato di fornitura, campione tal quale, riportano la sezione trasversale e longitudinale rispetto la

direzione di estrusione iura3.1-3.2).
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Figura 3.1 Micrografia ottica a 500x del materiale allo stato dnftura dopo attacco Beraha:sezione
longitudinale.
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Figura 3.2 Micrografia ottica a 500x del materiale allo stato di fornitura dopo attacco Beraha:sezione
trasversale.

Léanal i si guantitativa ha i nterminidi$raziane voluiedricaf a s e
e deviazione standard per la sezione trasversale e longitudinale sono riportati nella sottostante
tabella 3.1.

Fraz. Volumetrica Austenite [%] Dev.St.
Sezione trasversale 51,8 1,43
Sezione longitudinale 49,8 0,95

Tabella 3.1- Percentuali della fase austenitica nello SAF25@T quale”.

Léanal i si d OFiguren3d-§.2 ha elatod eidultatariportati in Tadla 3.1. Le frazoni
volumetriche diausteniterientrano nelle forcelle che la normativa fissa per gli acciai bifasici. Gli

acciai duplex hanno una percentuale pressoch&aqute di ferrite ed austenite.

3.1.2 Campioni laminati a freddo e trattati termicamente

Il materiale allo stato di fortura é stato deformato a freddo mediante laminatoio manuale presso il
dipartimento di ingegneria meccanica e gestionale. Le riduzioni di spessore della barra sono state
modeste sino a deformazione ingegneristica del 10% e 25% e hanno richiesto poceelpeassat

nel caso di riduzioni di spessore del 35%, 55%, 65% e 85% le deformazioni plastiche sono state
considerevoli e hanno richiesto diverse passate per ottenere lo spessore desiderato e non indurre

ingenti stress meccanici nel materiale.
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| campionilaminati sono stati poi sottoposti a trattamento isotermico assieme al campione tal quale
in modo da osservare | 6influenza della deform
Le temperature e i tempi di trattamento sono stati sceltirifoomita a lavori precedenti e risultano

essere critici per la comparsa di fasi precipitate.

Per poter condurre tale test e stato necessario un attacco chimico sul campione lucidato con il
reagente Beraha che permeti@videnziare la fase ferritigggoducendo un contrasto utile tra le fasi

in cui l'austenite agpe chiara mentre la ferripFesenta un colore scuro.

3.1.3 Campioni deformati e tr attati termicamente a 8@°C

Le seguenti micrografie a 100x rappresentano la microstruttura del atetitoposto ai diversi
gradi di riduzione. | campioni successivamente vengono trattatti termicamentengblaraturai
800°C per un tempo pari a 10 minuti.

Proprio per tale trattamento termico si sono scelti i deformati al 10%, 25%, 35% in con@morilto
materiale allo stato tal quale.
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Figura 3.3 Micrografie ottiche a 100x del materiale sottoposto a laminazione per riduzioni di spessore del
10%, 25% e 35% in confronto con il campione tal quale,&FQuccessivamente trattato termicamente a
800°C per 10minuti.

Le micrografie di figura 3.3 riproducono la sezione longitudinale, poiché in questo caso la
microstruttura a bande risulta piu evidente e rappresentativa rispetto a quella trasversale. Infatti, si
puo asserire che le bande austenitiahecpntrasto biancp e ferritiche {n contrasto scurp si
assottigliano col grado di riduzione; tale fenomeno interessa maggiormente le bande ferritiche. La
maggiore riduzione della ferrite pu, essere
causat o deaesséndoaun eldmento@@mmageno solubilizza prevalentemente in questa fase

e comporterebbe un suo rafforzamento.

3.1.4 Campioni deformati e tr attati termicamente a 8®°C

In questo paragrafo sono riportate i campioni deformatatati termicamente a58°C per 10
minuti in modo da apportare wulteriori infor ma
Le riduzioni di spessore della barra per questo intervallo di tempo e di temperatura sono state di
deformazione del 10%, 25%, 35%, 55%, 65% % &&mpre in confronto con il tal quale.
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Figura 3.4 Micrografie ottiche a 100x,500x e 1000x del materiale sottoposto a laminazione per riduzioni di
spessore del 10%, 25% ,35%,55%,65% e 85% in confronto con il campione tal quale, TQ e
successivamente trattato termicamente a 850°C per 10minuti.

1 campione corrispondente alla deformazione
frammentate che i nterrompono con dei pont.i tr
campi one deformato al | 68 %a%tessardei sampidniamempidétornati t a ¢

cio viene evidenziato con la micrografia ottica a 1000x.
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Sempre a 850°C sono stati trattati termicamente campioni deformati a 55%, 65% e 85% in
confronto con il tal quale per un tempo pari a 30minuti.
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Figura 3.5 Micrografie ottiche a 500x del materiale sottoposto a laminazione per riduzioni di spessore del
55%, 65% e 85% in confronto con il campione tal quale, TQ e successivamente trattato termicamente a
850°C per 30minuti.

La frammentazione della ferrite risulta evidente in figura 3.5 si riportano i campioni deformati a 55,
65 e 85% a 500x in confronto con il campione tal quale sempre a 500x. La frammentazione delle
bande ferritiche c¢ome p uisulinolpidnumearose ediffusencel gradio o n e
di deformazione passando da riduzioni del 55%

3.1.5 Campioni deformati e tr attati termicamente a 9®°C

Si sono riportatde micrografie deicampioni deformati erattati termicamente a 900 per 10
m nut i in modo da apportare ulteriori i nfor ma:
Le riduzioni di spessore della barra per questo intervallo di tempo e di temperatura sono state di
deformazione del 10%, 25%, 35%, 55%, 65% e 85% in cowfiant il tal quale.
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Figura 3.6 Micrografie ottiche a 100x del materiale sottoposto a laminazione per riduzioni di spessore del
10%, 25%, 35%, 55%, 65% e 85% in confronto con il campione tal quale, TQ e successivamente trattato
termicamente a 900°C per 10minuti.

Anche in queste micrografie si evidenzia la frammentazione delle bande ferritiche come pure

| 6i nterconnessione delle stesse e sono sempr
passando a riduzioni sostanziali come il 55%, 65% e 85%. Infatti sieodenziate sotto le
micrografie di figura 3.7 ad ingrandimenti maggiori a 500x per i campioni deformati a 35%, 55% e
65% mentre si ha posto | é6ingrandi mento a 100
frammentazione delle bandiritiche
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Figura 3.7 Micrografie ottiche a 500x e 1000x del materiale sottoposto a laminazione per riduzioni di
spessore del 35%, 55%, 65% e 85% e successivamente trattato termicamente a 900°C per 10minuti.

Sempre a 900°C sono stati trattati termicamentti i campioni deformati in confronto con il tal

guale per un tempo pari a 30minuti.
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Figura 3.8 Micrografie ottiche a 100x e 500x del materiale sottoposto a laminazione per riduzioni di
spessore del 10%, 25% e 35% in confronto con il campione tal quale, TQ e successivamente trattato
termicamente a 900°C per 30minuti.

Particolarmentd nt er essante ~ | 6ul ti mo campione in ¢
costituita da diversi grani austenitici e ferritici di ridotte dimensioni. Inoltre dalla micrografia del
35%, 55% a 100x ed 85% a 500« sforman d riganfiaméngé | 6 a
lenticolari causati dalla deformazione attribuibile alla trasformazione martensitica..

Anche in queste micrografie si evidenzia la frammentazione delle bande ferritiche e la presenza di
austenite in forma di rigonfiamenti lentieoi e cid & piu evidente e diffuso col grado di
deformazione passando a riduzioni sostanziali come il 55%, 65% e 85%. Infatti si sono evidenziate
sotto le micrografie di figura 3.9 ad ingrandimenti maggiori a 500x per i campioni deformati a 35%

e 55% mente si ha posto | 6ingrandi mento a 1000x

meglio la frammentazione delle barfeeritiche
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Figura 3.9 Micrografie ottiche a BOx per campioni deformati rispettivanteral 35%, 55%, mentre &
rappresentto un particolare dei deformati a 65% e 85% QK.

Tale confronto é riportato per porre in evidenza la differenza tra le due analisi di microscopia e si
limitera a questo solo paragrafo. Dalla preliminare analisi ottica si nota precipitazione di fasi
secondarieneé campionianalizzati Tali precipitati in contrasto bianco sono di forma prettamente
aciculare e sono situati lungo i bordi grani austenite/ferrite anche se una cosmouefsi trova

all 6i nterno d;ein questo gasassumond ferma lin¢are cclae talvolta attraversa
trasversalmente igrano ferritico nel campione tal quale. Sia per campione tal quale e per i
deformati 10%, 25% e 35%i sono dei precipitati di piccola dimensione e di forma tondeggiante
si a al | tafemite ehe al loorda grano della stessa
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3.2 Analisi SEM

3.2.1 Campioni defornati & trattati termicamente a 800°C

| campioni laminati sono stati sottoposti a trattamento isotermico assieme al campione tal quale
i n modo da os delladefrmaziore a freddo kullagpre@péazione di fasi secondarie.
Le temperature e i tempi di trattamento sono stati scelti in conformita a lavori precedenti e risultano
essere critici per la comparsafdsi precipitate. In figura 3.18i riportano lemicrografie SEM del
campione tal gale (TQ) e campioni deformati al 2, 25% e 35% trattati termicamente a 800°C
per 10 minutiLe micrografiefatte dalSEMr i spett o al |l e mi craggemganpi e d

ulteriori informazioni

CAMPIONE TAL QUALE CAMPIONE DEFORMATO AL 10%

A

CAMPIONE DEFORMATO AL 25% CAMPIONE DEFORMATO AL 35%

Figura 3.10 Micrografie SEM alDOxper campione TQ e campioni deformati abd®5% e 35%trattati
termicamente a 80°C per 10 minulti.
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I precipitatdi all i gJuesndudeliima gmamanfterasittoi
f or ma l i neare e sembrano del i ne acaeoptattudo psrub st
il campione deformato al 35%Precipitati di forma sferica e piccola dimensione si trovano

prettamente a bordo grano tra austenite e ferrite e in minor quantita rispetto quelli aciculari.

3.2.2 Campioni deformatie tr attati termicamente a 89°C

In questo paragrafo sono riportate i campioni defarmatattati termicamente a 88D per 10
minutie 30 minuti N modo da apportare ulteriori inforr
campioni. Per questo motivo le sassive micrografie di figura 3.1di concemano sui campioni
deformati all0, 25, 35, 55, 65 e®4b in confrontocon il tal quale e trattati termicamente per 10
minuti. In figura 3.13sono riportate le microgfie dei campioni deformati al 55, 65 85%in

confronto con il tal quale e trattati termicamente per 30 minuti

CAMPIONE TAL QUALE CAMPIONE DEFORMATO AL 10%
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