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Resumo. Os acos inoxidaveis duplex e superduplex séo materiais de alta resisténcia a corrosao com boas propriedades
mecanicas. Para atingir essas propriedades, essas ligas apresentam microestrutura bifasica contendo austenita e ferrita,
e possuem elevado teor de cromo niquel e molibdénio. Comumente passam por tratamento térmico de solubilizagdo para
eliminar fases deletérias e precipitados. No entanto, durante processamentos térmicos como soldagem ou trabalhos a
quenta, seu alto teor de elementos de liga pode levar a pecipitacdo de fases que comprometem as propriedades
desejadas, chamadas fases deletérias, como a fase chi e a fase sigma. O objetivo deste trabalho é averiguar em um aco
superduplex as mudancas microestruturais e suas propriedades para diferentes tempos de envelhecimento a temperatura
de 800°C. Foi indicado que um curto tempo de tratamento possibilita a precipitacédo dessas fases na microestrutura bem
como afeta a microdureza do aco.

Palavras chave: Ago inoxidavel superduplex. Tratamento térmico de solubilizagdo e envelhecimento. Fase chi. Fase
sigma.

Abstract. Duplex and superduplex stainless steels are highly corrosion resistant materials with good mechanical
properties. To achieve those properties, the alloys present a two-phased microstructure containing austenite and
ferrite, and high content of chromium, nickel and molybdenum. Commonly go through solution and aging heat
treatment to eliminate deleterious phases and precipitates. However, during thermal processes such as welding or hot
work, its high content of alloying elements can lead to the precipitation of phases that compromise the desired
properties, called deleterious phases, such as chi phase and sigma phase. The objective of this paper is to investigate
microstructural changes and properties in a superduplex stainless steel for different aging times at 800°C temperature.
It is indicated that a short aging time allows the precipitation of deleterious phases in the microstructure, as well as
affects the steel’s microhardness.

Keywords: Superduplex stainless steel. Solution and aging heat treatment. Chi phase. Sigma phase.

1. INTRODUCAO

Acos inoxidaveis da familia duplex (AID) séo ligas bifésicas, compostas de ferrita e austenita em fragfes volumétricas
aproximadas, que foram desenvolvidos a partir da necessidade de associar as caracteristicas dos acos inoxidaveis
austenitico e ferritico no mesmo material. Sua composicao quimica apresenta altos teores de Cr, Mo e Ni, podendo haver
outros elementos de liga. Devido a proporcdo das fases associada a composicdo quimica, os AID presentam boas
propriedades de resisténcia mecéanica, tenacidade e resisténcia a corrosdo (Anschau & Tamiasso, 2009). Os acos
inoxidaveis superduplex (AISD), consistem em uma varia¢do dos agos inoxidaveis duplex, sendo desenvolvidos para
aprimorar suas propriedades, contendo maiores teores dos elementos de liga, especialmente o Cr. A alta resisténcia a
corrosdo combinada com resisténcia mecénica e tenacidade torna os AISD adequados para aplicacGes em presenga de
acidos e sais, como na industria petrolifera, por exemplo (Dias, 2013).

O tratamento térmico por solubilizac&o, geralmente realizado entre 1000 e 1150 °C envolve o aquecimento do material
e manutencdo da temperatura durante determinado tempo, e, posterior resfriamento rapido. Levando a solubilizagdo de



I. Silva, B. Paiva, M. Diniz, J. Pimenta e A. Pimenta
Efeitos da exposicao a 800°C na microestrutura e microdureza do ago superduplex UNS S39274

precipitados e fases deletérias, que podem se formar, principalmente devido ao alto teor de elementos de liga (Silva,
2011). A solubilizacdo também tem a finalidade de atingir ou se aproximar a proporcdo de 1:1 entre as fases e
consequentemente melhorar as propriedades do material. No entanto, a microestrutura da liga apresenta comportamento
considerado metaestavel, dessa forma, quando ha exposi¢do a altas temperaturas, precipitam novas fases chamadas fases
secundarias (fases deletérias) buscando estabilidade. Além disso, o alto teor de elementos de liga favorece a precipitacéo
de fases deletérias no material quando exposto a temperaturas entre 400 e 1000°C (Loureiro, 2010). Essas precipitagdes
sdo relacionadas a ferrita, pois esta fase possui taxa de difusdo mais rapida devido a estrutura CCC, e possui alto nivel de
Cr e Mo, elementos que promovem precipitacdo das fases deletérias durante o tratamento térmico (N6brega, 2022).

Dentre as fases deletérias, destacam-se neste trabalho a fase Chi e a fase Sigma. A fase sigma é rica nos elementos Cr
e Mo, sendo o Cr o elemento mais abundante, sua precipitacdo tipicamente inicia nos contornos ferrita-austenita
consumindo a ferrita. Esta fase possui trés possiveis morfologias: lamelar para temperaturas acima de 850°; morfologia
em blocos para temperaturas acima de 900°C; ou em forma de coral a 750°C. Sendo mais comum encontrar a morfologia
lamelar, caracteristica de decomposicao ferritica eutetoide, formando sigma e austenita secundaria (Pohl, et al., 2007). A
fase Chi é tipicamente encontrada na faixa de 700-900°C, possui composigdo semelhante a sigma, porém apresenta o
elemento Mo como mais abundante, sua precipitacdo se inicia tipicamente nos contornos ferrita/ferrita e interfaces
austenita/ferrita. Trata-se de uma fase metaestavel que precede a sigma se prolongado o tempo de tratamento, podendo
também coexistir. Estas fases sdo ricas em Cr, portanto sua formacéo causa empobrecimento de Cr das regides adjacentes
pela da difusdo do elemento, fendmeno denominado sensitizagdo (Ribeiro, 2016), nesse sentido, a deficiéncia de Cr
causada na microestrutura reduz a resisténcia a corrosdao do material, visto que a corrosdo acontece preferencialmente em
locais de baixo teor de Cr (Lopez, et al., 1999). Além disso, a tenacidade e resisténcia a corrosao séo reduzidas pela fase
sigma, pois sua formacéo exige Cr e Mo, retirando-os da matriz do material (Machado, 1999).

A presenca das fases deletérias nos acos duplex e superduplex € frequentemente associada a falhas em equipamentos.
O trabalho de (Biezma, et al., 2013) compara em um ago inoxidavel duplex a energia de impacto em ensaio de Charpy
com relacéo ao percentual de fase sigma, em seus resultados, mostra que 1.9% de fase sigma reduz a energia de impacto
de 1925 KJ/m? para 1832 KJ/m?. Em outro trabalho, o autor (Shuxin, 2020) identificou a presenca de fase sigma em
uma junta T fabricada em ago inoxidavel duplex que rompeu durante um teste em tubulac&o de estacdo de 6leo e gés, o
material foi fragilizado durante o tratamento térmico com a formacao de fase sigma, o que reduziu sua capacidade de
suportar pressdo levando a falha. Também foi identificada a presenca de fases intermetalicas na microestrutura de em um
flange de ago inoxidavel superduplex que falhou em plataforma offshore, estas fases, principalmente a sigma, causaram
a reducdo de resisténcia a corrosdo e a fragilizagdo o material, que falhou de forma prematura por corrosao por pites e
fratura (Tavares et al., 2018). Apds andlise de falha de um tubo de transporte de éleo e gas que apresentou corroséo por
pites ap6s um més de operacdo, os autores (Smiderle et al., 2014) concluem que a falha decorreu de alta precipitacéo de
fase sigma e a consequente queda na resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel superduplex. Apesar de haver pouco estudo
sobre a fase chi, também apresenta funcéo deletéria (Escriba et al., 2009), no trabalho das autoras (Michalska & Sozanska,
2005) é visto que a fase chi subtrai ainda mais molibdénio da composicéo do material em relacéo a fase sigma.

Considerando os diversos efeitos negativos das fases deletérias, o estudo dessas fases é de grande importancia para a
pesquisa. Portanto, este trabalho tem como objetivo avaliar os efeitos do tratamento térmico por envelhecimento no aco
inoxidavel superduplex, averiguando a microestrutura, microdureza e a composicdo quimica das fases para diferentes
tempos e temperaturas de envelhecimento.

2. MATERIAIS E METODOLOGIA

2.1. Material

O material de estudo foi 0 ago UNS S39274, um aco inoxidavel superduplex contendo tungsténio em sua composicao.
O material foi recebido na forma de tubo laminado a frio, com didmetro externo de 169,0 mm e espessura de 10,0 mm. A
composicdo quimica do material é apresentada na Tabela 01. Os cortes para obtencdo das amostras foram realizados no
sentido transversal a deformacao, utilizando um equipamento de eletroeroséo a fio.

Tabela 1. Composic¢ao quimica e PRENw do AISD UNS S39274

Composigdo quimica (wt%o)
Cr Ni Mo | W S P Mn Cu Si N C Fe
2479 | 6.60 | 3.22 | 1.75| 0.002 | 0.017 | 055 | 0.51 | 0.332 | 0.255 | 0.028 | Bal 42.40

PREN

2.2 Tratamento Térmico

O tratamento térmico de envelhecimento foi realizado nas amostras em um forno do tipo mufla. Duas amostras foram
submetidas a tratamento térmico por envelhecimento, que foi realizado para as seguintes condi¢bes de tempo e
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temperatura; 800°C por 25 minutos; e 800°C por 1h. As amostras foram resfriadas em agua. Uma amostra foi mantida
sem tratamento, no estado como recebida.

2.3 Preparacao Metalografica e Caracterizagdo Microestrutural

Em seguida, as amostras passaram por etapas de lixamento e polimento. Foram utilizadas lixas variando a
granulometria de 220 a 1200 mesh e finalizando com o polimento em politriz metalogréfica marca Arotec, modelo
Aropol2V, com adi¢do de pasta de diamante de 3 e 1 pm.

Com as amostras polidas, iniciou-se a etapa de caracterizacdo da microestrutura, utilizando microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Foi utilizado o equipamento da marca Hitachi, modelo TM3000, operando em modo elétrons
retroespalhados (BSE), foram realizadas imagens com ampliacdo variando de 800x a 5000x, visando identificar as fases
presentes e a morfologia.

2.4 Microdureza

As medidas de microdureza de cada fase foram realizadas pelo ensaio Vickers. Foi utilizado o microdurémetro da
marca Innovatest MOD400, com penetrador de diamante com forca de 0,0452 N (25 gf) para fazer 10 indentacdes,
calcular amédia e o desvio padrdo adotado como intervalo de confianca. O procedimento do ensaio foi realizado conforme
anorma ABNT NBR ISO 6507-1. Para permitir a identificacdo das fases, e o posicionamento do penetrador, as amostras
ja polidas foram previamente submetidas ao ataque quimico eletrolitico com solucdo de 10% NaOH, com pardmetros de
20se 3V.

2.5 Analise quimica

A andlise quimica do material foi feita com o objetivo de identificar as fases presentes pela sua composicao quimica.
Bem como verificar o efeito da precipitagdo dos elementos de liga em cada uma das fases deletérias. Foi realizada
espectrometria por dispersdo de energia (EDS) unida & microscopia eletrnica de varredura (MEV). Foi utilizado o
microscopio eletrdnico de varredura da marca Hitachi modelo TM4000 com detector de elétrons retroespalhados (BSE)
operando a 20 KeV, acoplado ao detector de EDS. Foram feitas 4 analises de 5 minutos para cada fase e entdo calculada
a média e desvio padrdo como intervalo de confianga. Os elementos analisados foram: Fe, Cr, Ni, Mo, W e Mn.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 apresenta a microestrutura do material na condicdo como recebida. A imagem foi obtida através de
microscopia eletronica de varredura em modo BSE. E possivel identificar as duas fases que comp&em a microestrutura
do material: austenita com coloracdo mais clara e ferrita com a coloracdo mais escura. Foi realizado o ensaio de
microdureza das fases do material como recebido através do ensaio Vickers. Para a austenita, a microdureza média é de
328,82 HV(.025 com desvio padrdo de + 33,98, enquanto a ferrita apresentou média de 299,53 HV.02s com desvio padrdo
de + 29,72. A composi¢do quimica de cada fase foi medida em equipamento de EDS acoplado a MEV. A tabela 2
apresenta a composi¢do quimica em peso percentual dos elementos Fe, Cr, Ni, Mo, W e Mn para a amostra como recebida.

2023/08/16 19:01 F  D5,1 x800 100 um

Figura 1. Microscopia do material como recebido; MEV 800X

A figura 2 apresenta a microscopia em MEV do aco ap0s ser submetido a tratamento térmico de envelhecimento a 800
°C por 25 minutos, com as aproximac6es de 800X e 3000X. A imagem possibilita observar além das fases austenita e
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ferrita, a presenca da fase chi, uma fase mais clara comparada as outras situada nos contornos de gréo de ferrita, tanto nos
contornos ferrita/ferrita quanto em contornos ferrita/austenita. Os valores médios de microdureza para a amostra
envelhecida por 25 minutos foram de 315,92 HV o5 para a austenita e 305,05 HV 25 para a ferrita. Com desvio padrdo
de + 24,5 e £ 23, 67 respectivamente. A tabela 3 apresenta a composicdo quimica das fases austenita e ferrita da amostra
envelhecida a 800°C por 25 minutos. Néo foi possivel realizar a analise de EDS para a fase chi devido ao baixo volume
da fase. Métodos avangados como EBSD (difracéo de retroespalhamento de elétrons) (Dobranszky et al., 2004), MEV-
FEG (feixe eletrénico por emissdo de campo) (Guilherme et al., 2020), ou MET (microscopia eletronica de transmisséo)
(Zakine et al., 1996) permitiriam uma analise mais detalhada da fase chi, considerando que porporcionam alta resolugéo.

Tabela 2. composic¢éo quimica (% em peso) das fases austenita e ferrita, material como recebido

Elemento Austenita Ferrita
Fe 62,17 + 0,30 61,16 + 0,21
Cr 24,91 + 0,15 26,83 + 0,06
Mo 2,46 + 0,02 3,66 + 0,08
W 2,00+0,14 2,84+0,14
Mn 0,64 + 0,05 0,53 + 0,08

2023/07/12 19:.08 F D43 x3,0k  30um

Figura 2. Microscopia do material envelhecido a 800°C por 25 minutos; A) 800X, B)3000x

Tabela 3. composicdo quimica (% em peso) das fases austenita e ferrita, amostra envelhecida por 25 minutos

Elemento Austenita Ferrita
Fe 62,50 £ 0,19 61,18 £ 0,37
Cr 24,69 + 0,04 26,78 + 0,28
Mo 7,78 +£0,15 4,98 +0,22
W 2,42 +0,10 3,90 + 0,09
Mn 0,74 +0,11 0,58 + 0,09

A figura 3 mostra a microestrutura do material apés o tratamento térmico de envelhecimento a 800°C por 1h, com as
aproximagdes de 800X e 3000X. E possivel observar além das fases austenita e ferrita, a presenca das fases deletérias chi
e sigma. A chi é observada principalmente nos contornos de grdo, mas também é observada no interior da ferrita, e é a
fase que aparece mais clara na microscopia devido seu alto teor de elementos com elevado peso atdmico. A fase sigma
apresenta morfologia lamelar, esperada para a temperatura caracteristica da decomposicéo eutetdide da ferrita.
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2023/07/12 17:06 FL D4,2 x800 100 um

2023/07M12 17:24 FL D4,2 x3,0k 30um

Figura 3. Microscopia do material envelhecido a 800°C por 1h; A) 800X, B)3000x
Os valores médios de microdureza para a amostra envelhecida por 1h foram medidos em 328,41 HV o5 para ausrenita
e 306,13 HVq g5 para ferrita. O desvio padrdo foi calculado em + 24,10 e £ 25,30 respectivamente. A tabela 4 apresenta
a composicdo quimica de cada fase da amostra envelhecida a 800°C por 1h.

Tabela 4. composicdo quimica (% em peso) austenita e ferrita, amostra envelhecida por 1h

Elemento Austenita Ferrita Chi Chi Sigma
no contorno interior do grdo
Fe 62,61+ 0,32 61,68+ 1,16 50,28 + 1,24 48,44 £2,11 61,11+1,26
Cr 24,66 £0,74 24,66 £ 0,37 24,83 + 0,52 24,43+ 1,15 25,61 +1,27
Ni 7,62 +0,64 7,41 +£0,45 4,03+£0,31 3,52+0,19 6,69 +151
Mo 2,69+0,44 3,04+ 0,65 12,07 £ 0,65 12,66 +1,38 3,56 +0,98
w 1,89 £ 0,33 2,43 £ 075 8,28 + 0,53 10,44 + 2,29 2,32+0,72
Mn 0,53+0,23 0,78+0,11 0,52 + 0,04 0,52+0,03 0,72+0,11

Foram apresentadas trés amostras: como recebida, envelhecida por 25 minutos em 800°C, e envelhecida por 1h em
800C. Foi abordada a microestrutura do material antes e ap6s tratamento térmico de solubilizacéo e envelhecimento a
partir de microscopia eletrénica de varredura, um método que confere boa resolu¢do em grandes ampliag¢des, permitindo
identificaco das fases por morfologia de forma confidvel. Ndo foram observadas fases deletérias no material na condicéo
como recebido como mostra a figura 1. Entretanto, apds tratamento térmico de envelhecimento em 800°C por 25 minutos,
0 material apresenta a formag&o de fase chi apenas nos contornos de grdo como visto na figura 2, quando prolongado este
tempo para 1h, observa-se formagdo de fase chi também no interior dos graos de ferrita, e também fase sigma na forma
lamelar como mostra a figura 3. Os valores de microdureza sdo apresentados no grafico da figura 4. Observa-se que a
austenita possui dureza relativamente superior a ferrita. Considerando a margem de erro, o tratamento térmico parece nao
ter afetado a dureza das fases. 1sso pode ser associado a presenca de tungsténio na composicao de acordo com o observado
pelo autor (Akisanya et al., 2012), seu trabalho indica que o impacto de fases secundérias na microdureza em um AISD
com tungsténio foi 29% menor comparado a liga sem o elemento, além disso, s6 é observado aumento significativo na
dureza a partir da fragdo de 15% de fase secundaria na microestrutura. Em relagdo a composicdo quimica, é notavel nas
tabelas 3 e 4 que a prolongacao do tratamento leva a redugdo do teor dos elementos Cr, Mo e W da composi¢do quimica
da ferrita, observa-se que estes elementos sdo encontrados em quantidades relevantes nas fases chi e sigma como mostra
a tabela 4.

E relevante que fabricantes e usuarios da liga compreendam como a exposicdo a variagdo térmica pode causar
mudancas indesejaveis na microestrutura do AISD, reduzindo a vida Gtil dos componentes fabricados com estas ligas. H&
casos de falha como relatado por (Shalaby et al., 2015) concluindo que a fratura do duto ocorreu por soldagem imprépria,
em que a presenca de fase secundaria facilitou a falha do componente, também como o caso descrito por (Hitchcock et
al., 2001) no qual a fratura é associada a presenca de fase sigma no centro da forja da ferramenta. Assim, é necessario
controle de temperatura em processos industriais como tratamento térmico, soldagem e conformacao a quente, a fim de
evitar ocorréncia de falha.



I. Silva, B. Paiva, M. Diniz, J. Pimenta e A. Pimenta
Efeitos da exposicao a 800°C na microestrutura e microdureza do ago superduplex UNS S39274

400
380
360

340

2
2; 320 I 1
T b L]
]

5 300 . "
B !
=]
0 280+

260 -|

240 -]

. T . T
S & NN \N
fo& ?’Cf-} o o & O
& & a7
& & ol el & <
& « & Y @ @
¥ \J o S &
& & ) <
& & &) «
& < ¥
e

Figura 4. Gréafico com os resultados de microdureza

4. CONCLUSAO

Apos a realizacdo de microscopia eletronica de varredura, é possivel concluir que para a temperatura de 800°C, o
tempo de envelhecimento de 25 minutos ja é suficiente para iniciar a precipitacdo de fase deletéria no material,
especificamente fase Chi. Nesta mesma temperatura, conclui-se que o0 aumento no tempo de tratamento de envelhecimento
de 25 para 60 minutos causa aumento na precipitacdo de fase Chi e induz decomposicao eutetdide da ferrita, resultando
na precipitacéo de fase sigma. Nota-se também que o aumento no tempo de envelhecimento tende ao consumo da ferrita.

A andlise quimica por EDS no a¢o UNS S39274 permite concluir que a presenca de fases deletérias levou a reducéo
dos teores de cromo, molibdénio e tungsténio da ferrita, 0os quais na primeira condi¢do se encontravam em 24,78% Cr,
3,90% Mo, e 2,59% W, e na segunda condicdo em 24,66% Cr, 3,04% Mo e 2,43% W, portanto observa-se o fen6meno
de sensitizacdo. Ainda dos resultados de EDS, pode-se concluir que as fases deletérias heterogenizam a composicéo
quimica do material, e para a liga com tungsténio, a fase chi retém mais o elemento do que a fase sigma.

O ensaio de microdureza Vickers permitem concluir que a precipitacdo das fases deletérias ndo alterou a dureza das
fases ferrita e austenita.
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