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Resumo 
A formação de fase sigma em aços inoxidáveis dúplex e superdúplex durante 
envelhecimento isotérmico entre 700°C e 900ºC é extensamente relatada na 
literatura; todavia, a extrapolação das curvas de transformação isotérmica destes 
aços indica que para maiores tempos de envelhecimento a formação de fases 
intermetálicas (sigma e chi) é possível em temperaturas inferiores a 700°C. Deste 
modo, o objetivo deste trabalho foi estudar a cinética de formação de fases 
intermetálicas no aço UNS S32750 durante o envelhecimento isotérmico entre 550ºC 
e 650ºC. A partir do material como recebido, envelhecimento isotérmico a 550°C, 
600°C e 650°C foi conduzido por tempos variando de 10 minutos a 1.032 h, seguido 
de resfriamento em água, com o objetivo de produzir microestruturas com diferentes 
frações de fases. Para a quantificação de fase sigma foi utilizado ataque eletrolítico 
seletivo com solução 10% KOH, e a fração volumétrica de ferrita foi obtida com o 
auxílio de ferritoscópio. Caracterizou-se deste modo a cinética das transformações 
de fases que levam à formação das fases intermetálicas descritas. 
Palavras-chave: Fases intermetálicas, aços inoxidáveis dúplex, cinética de 
formação. 
 

FORMATION OF INTERMETALLIC PHASES DURING AGING BETWEEN 550 
AND 650ºC IN A SUPERDUPLEX STAINLESS STEEL  

Abstract 
The formation of sigma phase in duplex and superduplex stainless steels during 
isothermal aging between 700°C and 900°C is widely reported in the literature. 
However, extrapolation of the curves of isothermal transformation of these steels 
indicates that for longer periods of aging the formation of intermetallic phases (sigma 
and chi) is possible at temperatures below 700°C. Thus, the objective of this work 
was the study of the kinetics of formation of intermetallic phases in the UNS S32750 
steel during isothermal aging between 550 and 650ºC. From the as received 
material, isothermal aging at 550°C, 600°C and 650°C was conducted for times 
ranging from 10 minutes to 1032 h, followed by immersion in water. Quantification of 
sigma phase was performed after selective electrolytic etching with 10% KOH 
solution, and the volume fraction of ferrite was obtained with a ferritscope. It was 
characterized the kinetics of phase transformations that lead to the formation of 
intermetallic phases described. 
Key words: Intermetallic phases; Duplex stainless steels; Transformation kinetics. 
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1 INTRODUÇÃO  
 

Aços inoxidáveis dúplex são amplamente utilizados em situações que 
demandem a combinação de alta resistência mecânica, alta tenacidade e grande 
resistência à corrosão.(1-5) São ligas Fe-Cr-Ni-Mo-N, com microestrutura típica 
composta por 40%-45% de ferrita e 55%-60% de austenita, obtidas após tratamento 
de solubilização entre 1.000°C e 1.200°C, seguido de resfriamento em água.(6) 

No entanto, pode ocorrer a formação de fases intermetálicas ricas em cromo 
e molibdênio, notadamente as fases chi e sigma, durante o aquecimento entre 
600°C e 1.000°C, resultando em fragilidade, associada a grande redução da 
resistência a corrosão, devido ao empobrecimento em cromo das regiões adjacentes 
a estas fases. Usualmente a formação de fase chi se dá nos instantes iniciais de 
envelhecimento, em temperaturas inferiores a 700°C, com posterior consumo de chi 
para a formação de fase sigma; assim, a fase chi formada age como local para 
nucleação heterogênea de fase sigma.(6-14) Deste modo, a distinção entre fases 
sigma e chi, difícil por microscopia óptica, leva ao tratamento simplificado da 
formação destas duas fases como formação apenas de fase sigma, e neste trabalho 
a formação de fases intermetálicas será tratada de forma simplificada como 
formação de fase sigma. 

Os mecanismos de formação destas fases intermetálicas são semelhantes. 
As evidências experimentais mostram que acima de 850°C a formação se dá pela 
precipitação direta a partir da ferrita, com nucleação heterogênea nos contornos de 
grão ferrita-ferrita e interfaces ferrita-austenita, gerando morfologia de partículas 
isoladas. Para temperaturas inferiores, a taxa de nucleação heterogênea aumenta, 
possibilitando inclusive a precipitação descontínua; em alguns casos, é possível a 
ocorrência de decomposição eutetóide da ferrita em austenita e fase sigma[15-16]. 

Diagrama TTP de formação de fase sigma em aços dúplex foi apresentado na 
literatura,(17) e a extrapolação em valores inferiores a 700ºC indica a possibilidade de 
formação de fase sigma (ou chi). Assim, o objetivo deste trabalho foi estudar a 
cinética de formação de fase sigma no aço UNS S32750 durante o envelhecimento 
isotérmico entre 550ºC e 650ºC. 
   
2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
 

O material estudado foi adquirido como barra cilíndrica de  
20 mm de diâmetro laminada a quente e posteriormente tratada a 1.100°C por       
30 minutos e resfriada em água. A composição química do material pode ser 
constatada na Tabela 1.  

 
Tabela 1. Composição química (% em massa) do aço em estudo 

Cr Ni Mo Mn N C Si Cu Fe 

24,95 6,91 3,79 0,43 0,263 0,015 0,26 0,083 Balanço 

 
A partir do material como recebido, três séries de amostras foram produzidas 

através de envelhecimento isotérmico a 550ºC, 600ºC e 650ºC, por tempos de até 
1.032 horas, seguidos de resfriamento em água, com o objetivo de produzir 
diferentes microestruturas. Os tratamentos foram conduzidos em dois fornos 
tubulares, com variação máxima de temperatura de 2ºC. Após a realização de vácuo 
na retorta dos fornos, optou-se pelo uso de atmosfera de nitrogênio puro       
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(99,99% N2), com pressão levemente superior à atmosférica, para evitar a oxidação 
das amostras e poupar o uso contínuo do sistema de vácuo. 

Após os tratamentos térmicos as amostras foram embutidas em resina 
termofixa de cura a quente (baquelite), gerando corpos-de-prova metalográficos, 
com a superfície de observação correspondendo à seção longitudinal da barra 
original. Estes corpos-de-prova metalográficos sofreram lixamento até 500 mesh, 
para em seguida serem polidos utilizando pasta de diamante de granulação 6 m,  
3 m e finalmente 1m, sempre utilizando como lubrificante das etapas de polimento 
álcool etílico.  

A fração volumétrica de ferrita foi obtida com o auxílio de um ferritoscópio 
FISCHER modelo MP30, calibrado com o auxílio de padrões, tendo como limite de 
detecção 0,1% de ferrita. Vinte medições foram realizadas em cada uma das séries 
de amostras. Já a fração volumétrica de fase intermetálica foi determinada por 
estereologia quantitativa: as amostras, após o ataque eletrolítico seletivo com 
solução 10% de hidróxido de potássio, a 2 Vcc de diferença de potencial durante um 
minuto, foram submetidas à análise de imagens através do software Analysis, 
acoplado a microscópio óptico LEICA DMLM pertencente ao Centro de 
Desenvolvimento de Materiais Metálicos (CDMatM-FEI). Foram analisados 40 
campos por amostra, colhidos aleatoriamente. Como o ataque de KOH não permite 
a distinção de fases sigma ou chi, neste trabalho as fases intermetálicas detectadas 
serão tratadas, por simplificação, como apenas fase sigma. 
 
3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Na Figura 1, representando as amostras envelhecidas a 550°C, 600°C e 
650°C nota-se que a formação de fase sigma se dá inicialmente por nucleação 
heterogênea nos contornos de grão ferríticos, e intragranularmente nos grãos de 
ferrita, permanecendo a austenita praticamente isenta de formação intragranular de 
sigma. 

 

 
(a) 

 
(b) 
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(c) 

 
(d) 

 
(e) 

 
(f) 

Figura 1. Microestruturas do aço em estudo após ataque eletrolítico em solução 10% KOH a 2 Vcc 
por 1min, após envelhecimento a (a) 550°C por 12 h, (b) 550°C por 96 h, (c) 600°C por 4 h, (d) 600°C 
por 12 h, (e) 650°C por 4 h e (f) 650°C por 1.032 h. 

 
As frações volumétricas de ferrita e sigma em função do tempo de 

envelhecimento são apresentadas nas Figuras 2 a 4. Nota-se que a 550ºC (Figura 2) 
não há detecção de fase sigma em tempos inferiores a 4 h de envelhecimento; 
todavia, a fração de ferrita neste intervalo de tempo é inferior a fração de ferrita 
observada na amostra solubilizada, o que indica que nos instantes iniciais do 
envelhecimento ocorre reequilíbrio entre as frações de ferrita e austenita presentes. 

A formação de austenita de reequilíbrio pode ser verificada nas Figuras 5 a 7, 
onde é apresentada a fração de austenita nas amostras, calculada considerando-se 
a presença apenas de ferrita, austenita ou sigma nas amostras. A 550°C (Figura 5) 
nota-se que a fração de austenita em tempos de até 4 h (onde não existe fase 
sigma) é superior àquela apresentada na amostra solubilizada, indicando que 
austenita foi formada da ferrita presente. 

O mesmo comportamento é observado nos envelhecimentos a 600ºC  
(Figuras 3 e 6) e a 650ºC (Figuras 4 e 7); nestas, a formação de sigma só é 
observada após 4h e 1h de envelhecimento, respectivamente, apesar da redução no 
teor de ferrita e do aumento do teor de austenita (Figuras 6 e 7). Deste modo, 
confirma-se a hipótese de formação de austenita de reequilíbrio, através do 
consumo da ferrita original. 

Após a formação de austenita de reequilíbrio anteriormente citada, a 
formação de fase sigma é fortemente marcada pelo consumo da ferrita presente, 
sem contudo levar ao total consumo desta fase, como é comum em temperaturas 
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superiores a 700ºC.(17,18) Todavia, a 550ºC (Figura 5) nota-se que após 200 h a 
fração de austenita residual é próxima de 34%, menor que a fração de austenita 
original. Assim, pode se supor que há crescimento de fase sigma a partir da 
austenita, provavelmente dos núcleos de fase sigma formados nas interfaces 
ferrita/austenita, com crescimento ocorrendo tanto sobre a ferrita quanto sobre a 
austenita presentes. 

A 600ºC nota-se que o crescimento de fase sigma também deve ter se dado 
pelo consumo tanto da ferrita quanto da austenita presente; após 1.032 h, contudo, a 
fração de ferrita se encontra em valores próximos a 10%, menores que as frações 
observadas a 550ºC. 

Na Figura 4 percebe-se que após 200h de envelhecimento a 650ºC a fração 
de ferrita é próxima de 3%, mostrando que nesta temperatura a formação de fase 
sigma é fortemente dependente do consumo da ferrita presente. 

Na Figura 8 apresenta-se a comparação das frações de fase sigma nas 
diferentes temperaturas de envelhecimento, onde se constata que a maior cinética 
de formação de fase sigma se dá a 650°C, provavelmente associada a maior 
velocidade de difusão dos elementos formadores de sigma, como Cr e Mo; nota-se 
também que após 1.032 h de envelhecimento a 550°C tem-se fração de sigma 
inferior à obtida nas temperaturas maiores, apesar da estabilização da fração de 
fase sigma a partir de 200 h de envelhecimento, indicando que provavelmente há 
alteração no mecanismo de formação nestas temperaturas, o que deve ser 
investigado em mais detalhes em trabalhos futuros. 

 

 
Figura 2. Frações volumétricas de ferrita e sigma em função do tempo de envelhecimento a 550°C. 
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Figura 3. Frações volumétricas de ferrita e sigma em função do tempo de envelhecimento a 600°C. 

 

 
Figura 4. Frações volumétricas de ferrita e sigma em função do tempo de envelhecimento a 650°C. 
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Figura 5. Fração volumétrica calculada de austenita em função do tempo de envelhecimento a 
550°C. 
 

 
Figura 6. Fração volumétrica calculada de austenita em função do tempo de envelhecimento a 
600°C. 
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Figura 7. Fração volumétrica calculada de austenita em função do tempo de envelhecimento a 
650°C. 

 

 
Figura 8. Comparação das diferentes frações volumétricas de fase sigma em função do tempo e da 
temperatura de envelhecimento. 
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4 CONCLUSÕES  
 

Do presente trabalho pode se concluir que durante o envelhecimento entre 
550°C e 650°C de um aço inoxidável superdúplex a formação de fase sigma se dá 
inicialmente por nucleação heterogênea nos contornos de grão ferríticos, e 
intragranularmente nos grãos de ferrita, permanecendo a austenita praticamente 
isenta de formação intragranular de sigma. Além disso, constatou-se que nos 
instantes iniciais do envelhecimento, antes da formação de fases intermetálicas, 
ocorre reequilíbrio entre as frações de ferrita e austenita presentes, havendo 
consumo da ferrita para o crescimento da austenita inicialmente presente na 
estrutura solubilizada. 

Observou-se ainda que formação de fase sigma é fortemente marcada pelo 
consumo da ferrita presente, sem contudo levar ao total consumo desta fase; pode 
constatar também que, apesar da ausência de formação intragranular de sigma na 
austenita, há crescimento de fase sigma a partir da austenita, provavelmente dos 
núcleos de fase sigma formados nas interfaces ferrita/austenita, com crescimento 
ocorrendo tanto sobre a ferrita quanto sobre a austenita presentes. 

Por fim, se constata que a maior cinética de formação de fase sigma nas 
temperaturas estudadas se dá a 650°C, provavelmente associada a maior 
velocidade de difusão dos elementos formadores de sigma, como Cr e Mo. 
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