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Resumo

Acos inoxidaveis sao agos caracterizados principalmente por sua alta resisténcia a
corrosao em diversos ambientes. Essa caracteristica advém da formagdo de uma
camada de 6xido de cromo. A classe de agos inoxidaveis superausteniticos é derivada
dos austeniticos pela adicdo de elementos de liga. A temperatura do ambiente de
trabalho pode favorecer a formagao de precipitados que podem afetar as propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdo desses agos. Em decorréncia da quantidade de
Mo, Ni e Cr ocorre precipitagdo de fases secundarias, sendo mais comuns as fases
sigma (o) e qui (x). Para caracterizar a microestrutura e formacado da fase o nos
superausteniticos, foram realizados os seguintes tratamentos térmicos de solubilizagao:
1170°C (para formacgado da maior fragdo volumétrica da fase o) e 1210°C (para menor
fracdo volumétrica da fase o) por 2h. Foram realizadas caracterizagbes por meio das
técnicas de microscopia oOptica e eletrénica, assim como a utilizagdo das técnicas de
analise por energia dispersiva de raios-X (EDX) e dispersao de elétrons retroespalhados
(EBSD). Os resultados obtidos foram comparados ao estado como recebido do material
(bruto de fusado). Verifica-se a presencga da fase o em todas as condigbes, havendo
diferenca quanto a fracdo volumétrica em fungao do tratamento aplicado.
Palavras-chave: Fase sigma; Ago superaustenitico; Solubilizagao; Caracterizagao.

MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION SIGMA PHASE IN SUPERAUSTENITIC
STAINLESS STEEL ASTM A744 GR CN3MN
Abstract
Stainless steels are mainly characterized by high corrosion resistance in various
environments. This characteristic comes from the formation of a cromium oxide film,
requiring at least 11%wt Cr. The superaustenitic stainless steel class is derived from
austenitic stainless steel by the addition of alloying elements. The work environment
temperature can favour precipitate formation that can affect the mechanical and the
corrosion resistance properties of these steels. Due Mo, Ni and Cr content precipitation
of secondary phases can occur, being the most common: sigma phase (c) and chi phase
(x). For the characterization of the microstructure and of sigma phase formation in
superaustenitic steels, solution anneal heat treatments were realized: 1170°C and
1210°C for 2h. The heat treated samples were characterized by optical and electron
microscopy techniques, besides energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and
electron backscatter diffraction (EBSD). The results were compared with as received
state (as-cast) samples. It can be observed the presence of sigma phase in both heat
treatments and as-cast states, but with volume fraction variations as a function of the
applied heat treatment.
Keywords: Sigma phase; superaustenitic stainless steel;  Solubilization;
Characterization.
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1 INTRODUGAO
1.1 Ago Inoxidavel Superaustenitico

Acos inoxidaveis superausteniticos sdo largamente usados em ambientes extremos,
como tubulacdes de petréleo em alto-mar, equipamentos de processamento quimico
e alimenticio e sistemaS que utilizam agua do mar, por sua excelente resisténcia a
corrosao e alta tenacidade [1]. No caso dos agos inoxidaveis superausteniticos
ASTM 744 Gr. CN3MN, sao grandemente utilizados na fabricagdo de componentes
para equipamentos que trabalham em ambientes sob corrosdo severa, como
tubulagbes de petrdleo em alto mar. Elementos de liga adicionados a este ago
modificam suas propriedades de resisténcia mecanica e a corrosdo, como: cromo,
que garante alta resisténcia a corrosao devido a formagao de uma fina camada de
oxido desse elemento na superficie do material; niquel e nitrogénio, que estabilizam
a fase austenitica em temperatura ambiente; e molibdénio, o qual aumenta tanto a
resisténcia a corrosao por pite quanto as propriedades mecanicas [2].

A classificagao superaustenitico propde alta quantidade de Cr, Ni, Mo, N e Mn na
composi¢cado quimica do ago, garantindo elevada resisténcia a corrosao, porém, altas
quantidades de Mo, Cr e Ni facilitam a precipitacdo de fases secundarias, como os
carbonetos M23Cs € MsC, e de fases intermetalicas: sigma (o), fases de Laves e fase
ghi (x) [3]. A precipitacdo de fases nos agos superausteniticos modifica as
propriedades mecanicas e triboldgicas, necessitando de mais estudos sobre este
fendmeno para seu completo entendimento. [3]

1.2 Fase Sigma

A fase sigma € uma fase intermetalica de estrutura tetragonal [4], a qual ocorre nos
acos inoxidaveis por meio de precipitagdo, através da difusdo principalmente de
cromo e molibdénio das regides adjacentes a sua formacdo. Acredita-se que a
presenca dessa fase estd diretamente ligada com a diminuigdo da resisténcia a
corrosdo do material, visto que a regido empobrecida dos elementos de liga citados
torna-se mais propensa a corrosao.

A cinética de precipitagdo desta fase é bastante lenta, pois ela tem dificuldade de
nucleacao (nucleia sempre incoerentemente com a matriz em locais de alta energia,
tais como jungdes triplas de graos, contornos de grdo e contornos de macla) e de
crescimento (depende da baixa difusividade dos elementos substitucionais). Como
nao dissolve elementos intersticiais, ha necessidade do empobrecimento prévio da
matriz nestes elementos para sua posterior precipitacio [5].

A sua morfologia e comportamento sob ataque metalografico, além da sua
composicao, sdo bastante variaveis, o que dificulta sua identificagdo [5]. A Figura 1
apresenta diferentes morfologias e locais de ocorréncia da fase sigma.

1.3 Caracterizacao de Fase

Atualmente, existem diversas técnicas de caracterizagcdo de fases, como analise
morfolodgica superficial (microscopia optica e eletronica de varredura), difragdo de
elétrons retroespalhados e de energia dispersiva de raios-X.

A técnica de analise por energia dispersiva de raios-x (EDX) é acoplada a um
sistema de microscopia eletrénica, tendo como objetivo a analise quimica superficial



de um material. Esta técnica possibilita tanto a analise quimica qualitativa, produg&o
de mapas de composicdo quimica, como quantitativa, analise quimica pontual.

Figura 1. Ocorréncia de fase sigma (a) nos contornos de grao e (b) no interior dos graos [2].

A técnica de analise por elétrons retroespalhados (EBSD) também & uma técnica
acoplada ao microscépio eletrénico. Constituindo-se de um padréao de difragdo dos
elétrons retroespalhados, que aparecem na forma de raias (padrées de Kikuchi),
permitindo a determinacdo de orientacbes de qualquer plano ou direcéo
cristalografica em regides muito pequenas ou em todo o agregado cristalino.

O EBSD, usado em conjunto com o EDX, permite a identificagdo de qualquer
material cristalino a partir dos elementos constituintes, da simetria e dos parametros
do reticulo cristalino [6].

2 MATERIAIS E METODOS

O material, Ago inoxidavel superaustenitico ASTM A744 Gr. CN3MN, foi fabricado
por fundigdo em molde de areia.

Foram realizados calculos termodinamicos pelo software de simulagéo
termodindamica, THERMOCALC®, para construgdo do diagrama de fases em
equilibrio, e assim determinar as temperaturas dos tratamentos térmicos de
solubilizacdo buscando uma maxima e uma minima fragdo volumétrica de fase
sigma.

Amostras foram retiradas do estado como recebido e foram realizados tratamentos
térmicos de solubilizagcdo a temperaturas de 1170°C e 1210°C, ambos por duas
horas, em forno do tipo muffla. As trés condi¢gdes, como recebida, 1170°C/2h e
1210°C/2h, foram caracterizadas apoés: lixamento e polimento com lixadeira e politriz
semiautomatica, respectivamente, e ataque quimico com agua régia (HCl e HNOs,
3:1).

Foi realizada a analise microestrutural por meio de microscopia 6ptica (microscopio
de luz visivel, Zeiss) e microscopia eletrObnica de varredura (Phillips XL30 e
Shimadzu).

Para identificagdo da fase sigma, além do uso de imagem por elétrons
retroespalhados, foi utilizada a técnica EBSD com o software Tango. Ademais, foi
utilizada a técnica de EDX com o software Bruker, para andlise da composig¢ao
quimica referente a matriz austenitica e a fase sigma.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Diagrama de Fases

A composig¢ao quimica do material € mostrada na Tabela 1. Com os dados do Aco
utilizado, foi construido o diagrama de fases em equilibrio (Figura 2), para esta liga,
por meio do software THERMOCALC®.

Do diagrama de fases obtido, foram selecionadas as temperaturas de 1170°C e
1210°C, na tentativa de prever uma situagdo de maxima e minima fragdo volumétrica
da fase sigma, respectivamente [7].

Tabela 1. Composi¢cao quimica do ago A744 Gr CN3MN

Cc Mn Si P S Cr Ni Mo Cu N
Norma 0,03* 2,000 1,00r 0,04~ 0,01* 20,0-220 23,5-255 6,0-70 0,75 0,18-0,26
Aco utilizado 0,019 0,88 0,69 0,02 0,006 21,98 24,84 6,35 0,01 0,23

*Valores maximos permitidos pela norma ASTM A744 Gr CN3MN
Fonte: informacdes do fornecedor do material.
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Figura 2. Diagrama de fases de equilibrio.
3.2 Analise microestrutural

As micrografias das trés condigdes sao mostradas na Figura 3. Observa-se, em
todas as imagens, estrutura dendritica, que se forma durante a solidificagdo do
material fundido [8]. Percebe-se também o aumento da largura das dendritas, se
comparada a condicdo como recebida com as condigao tratadas.

A Figura 4 mostra as micrografias eletrénicas de varredura com contraste por
elétrons retroespalhados obtidas. E possivel observar a presenca da fase sigma,
com morfologia arredondada, presente no interior do grdo para as condi¢des
tratadas termicamente, enquanto que para o estado como recebido, nota-se a
presenca também nos contornos de gréao, inclusive a Figura 4 (a) apresenta a fase
sigma em uma jungao tripla de grdo, o que também €& encontrado por Koutsoukis et
al [9].



Figura 3. Microscopia 6ptica das amostras (a) como recebida, (b) 1170°C/2h e (c) 1210°C/2h.

No estado como recebido, notou-se a presenga de outra fase, além da austenita e
da fase sigma (Figura 5), que apresenta morfologia arredondada e dispersa na
matriz austenitica. Esta outra fase apresenta-se rica em Si e Mn, levando-se a crer
que o processo de fundicao em molde de areia foi o responsavel por sua formacgao.
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Figura 4. Micrografias eletronicas de varredura das amostras (a) como recebida, (b) 1170°C/2h e (c)
1210°C/2h.
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Figura 5. Micrografia eletrénica de varredura da amostra no estado como recebido, mostrando (a)

dispersao da fase rica em Si e (b) sitio da fase totalmente dissolvida.
3.3 Analise por EBSD

A Figura 6 mostra o0 mapa de orientacdo cristalografica e de fases, obtido pela
técnica de EBSD, para as fases austenita e sigma.

Nota-se, pela Figura 6 (a), a presenca da fase sigma (coloragao vermelha) proxima a
graos austeniticos (coloragdo azul e verde) com orientagdo (212) e (101). A fase
sigma, por sua vez, apresenta orientacdo (001). Nota-se ainda, pela Figura 6 (b), a
quantificacdo das fases sigma e austenita, em que, na regido analisada, obteve-se
aproximadamente 93% de austenita e 7 % de sigma.
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Figura 6. Mapa de (a) contraste por orientagédo cristalografica com figuras de polo inversa para
estrutura CFC (superior) e TCC (inferior), e (b) fases para as fases austenita (preto) e sigma
(vermelho).

3.4 Analise por EDX

Por meio da analise quimica pontual utilizando a técnica de EDX com energia de 25
kV, determinou-se a composigao quimica da matriz e da fase sigma, obtendo-se: 26-
28% Cr, 19-24% Mo, 12-15% Ni, 36-39% Fe para a fase sigma, enquanto que teores
de 23-24% Cr, 9-10% Mo, 22-23% Ni e 44-45% Fe para a matriz austenitica. Essa
variagdo de composigao da fase sigma esta de acordo com Padilha [3], que afirma
haver diferentes composi¢cdes da mesma fase para diferentes tipos de acos.



A Figura 7 mostra mapas de composi¢cao quimica para os elementos Cr, Ni, Fe e
Mo, para o estado 1170°C/2h.

Nota-se, pelos mapas de composi¢cao quimica, Figura 7, a presenga muito maior de
Mo na fase sigma, da mesma forma que um teor menor de Fe e Ni na mesma. Nota-
se também uma variagdo um pouco menor no teor Cr entre a austenita e a sigma.

A Figura 8 mostra o mapa de composi¢gado quimica para uma amostra na condigédo
de como recebida, evidenciando as caracteristicas de composi¢do da sigma, assim
como a composic¢ao da fase rica em Silicio e Manganés.
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Figura 7. Mapa de composigdo quimica para os elementos Fe, Ni, Cr e Mo, para o estado tratado
termicamente a 1170°C/2h.
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Figura 8. Mapa de composigao quimica para os elementos Fe, Ni, Cr, Mo, Si e Mn para o estado
como recebido.




Percebe-se uma forte presenca de Mo na regidao proxima a particula rica em Si e
Mn, o que poderia atuar como sitio para nucleagéo de fase sigma apos tratamentos
térmicos apropriados.

4 CONCLUSAO

No estado como recebido, encontra-se estrutura dendritica, estrutura caracteristica
de materiais fundidos, o que também ocorre nas condi¢des tratadas termicamente,
aléem do que, para estes tratamentos, também ha o aumento da largura das
dendritas.

Por meio da técnica EBSD, confirmou-se a presenca da fase o em todas as
condicdes. Devido ao processo de fundicdo, ha a formacédo de um precipitado rico
em Si e Mn, que é dissolvido apds qualquer dos tratamentos térmicos propostos.

Ha um acréscimo na fragao volumétrica de fase o com o tratamento de solubilizagcao
a 1170°C, precipitando principalmente no interior dos graos, contrario a presencga da
fase nos contornos de grédo da condigdo como recebida, levando-se a crer que a
regido adjacente ao precipitado atuou como sitio para nucleagao e crescimento da
fase o, pois a fase rejeita Cr e Mo, que séo os principais elementos formadores da
fase o.

A composicao da fase o apresenta teores de Cr e Mo maiores que a matriz,
causando empobrecimento dos mesmos elementos nas regides vizinhas a fase.
Para o tratamento de solubilizagdo a 1210°C n&o houve a total dissolucido da fase o
devido a sua baixa cinética de dissolugcao, assim, necessita-se de tratamentos a um
tempo maior que duas horas para que a transformacgao ocorra totalmente.

Por meio de ataques quimicos de intensidade menor e maior, foi verificada de forma
indireta, que a morfologia da fase rica em Si apresenta-se facetada.
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