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Resumo

O objetivo do presente estudo foi apresentar uma revisdo do estado da arte
referente & precipitacdo da fase sigma nos acgos inoxidaveis austeniticos. Para isto,
apresentou-se uma sintese do mecanismo de precipitacdo da fase sigma nos acos
inoxidaveis duplex e ferritico e, em seguida, 0 mecanismo de precipitacdo da fase
sigma nos acos inoxidaveis austeniticos foi discutida a partir de duas condicdes: (a)
estrutura totalmente austenitica, apresentando uma cinética extremamente lenta de
precipitacdo; (b) estrutura com certo teor de ferrita delta, tais como em juntas
soldadas, que aceleram a cinética de precipitacdo, sendo observada a partir de 0,3
horas, quando o material € exposto a temperatura adequada. Concluiu-se que é
necessario o controle da fracdo volumétrica de ferrita delta formada em acos
inoxidaveis austeniticos, visto que € principalmente a partir deste microconstituinte
que a fase sigma precipita.
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1 INTRODUCAO

A literatura define o aco inoxidavel como uma liga de Fe-Cr que contém um minimo
de 11% de Cr e diversos elementos de liga, entre eles: Ni, Mo, Ti, Nb, Al, Cu, N.
Estes elementos de liga, em particular o cromo, fornecem uma excelente resisténcia
a corrosdo quando se compara 0s inoxidaveis com o0s agos carbono. Isto ocorre
porque o cromo presente na liga, quando entra em contato com o ar atmosférico ou
outro meio oxidante, tem a tendéncia de formar, rapidamente, uma camada de éxido
de cromo na superficie destas ligas. Esta camada de Oxido se torna uma barreira
invisivel, continua, aderente, impermeavel e praticamente insolivel em numerosos
reagentes. Ela € chamada de camada passiva e tem a funcdo de proteger a
superficie do aco contra processos corrosivos. 23

A classificacdo dos acos inoxidaveis é realizada de acordo com a microestrutura da
liga, definida em funcéo do tipo e quantidade de elementos de liga presentes no aco.
Os elementos de liga podem ser agrupados entre os que estabilizam a ferrita (Cr, Si,

Mo, Ti e Nb), e os que estabilizam a austenita (Ni, C, N e Mn). ¥



E possivel avaliar o efeito na estrutura, obtida apds a solidificacdo, devido aos
elementos de liga que estdo presentes na composi¢cdo quimica dos a¢os inoxidaveis.
Para isso, foram desenvolvidas expressdes que 0s agrupam conforme seus efeitos
ferritizantes e austenitizantes, denominados, respectivamente, por cromo
equivalente (Creq) € niquel equivalente (Nigg). ©

Os elementos de liga presentes na composi¢cdo quimica do aco sdo adicionados
para elevar a sua resisténcia a corrosdo, mas podem acarretar na precipitacdo de
fase intermetélicas, como a fase sigma (o), fase chi () e fases de Laves. A fase ¢ é
a principal fase intermetédlica em termos de degradacdo do material, pois sua
precipitacdo diminui consideravelmente a resisténcia a corrosdo dos acos
inoxidaveis. A precipitacdo da fase o pode ocorrer por causa de processos
industriais de producéo (ciclos térmicos de soldagem, tratamentos térmicos ou
fundicdo) ou devido as condicbes de operacdo do componente (operacdo em
determinadas faixas de temperaturas onde ocorre a precipitacéo). ¥

Desse modo, o objetivo do presente trabalho € apresentar uma analise critica sobre
0 mecanismo e a cinética de precipitacdo da fase sigma, com foco nos acos

inoxidaveis austeniticos AISI 316L.

2 CARACTERIZACAO DA FASE SIGMA NOS ACOS INOXIDAVEIS

As diferentes classes de acos inoxidaveis classificam-se em funcdo da estrutura
cristalina, podendo ser do tipo ferritica, austenitica, dual (ferritica-austenitica) e
martensitica. Ainda ha a classe dos acos inoxidaveis endureciveis por precipitacao,
gue podem ter estrutura cristalina austenitica ou martensitica. Cada classe de aco
inoxidavel possui caracteristicas e aplicacbes especificas que estdo diretamente
relacionadas com o tipo de estrutura cristalina. Os acgos inoxidaveis que utilizam Cr e
Mo para auxiliar na resisténcia a corrosdo estdo sujeitos a precipitacdo da fase o,
que pode precipitar na matriz e/ou nos contornos de grdo, causando significativos
impactos nas propriedades mecanicas e de resisténcia & corrosdo. ¢ "

A fase o possui estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado (TCC) com 30
atomos por célula unitéria, e é rica em elementos estabilizadores da ferrita (cromo,
molibdénio e silicio). A Figura 1 mostra a estrutura cristalina TCC da fase ¢ numa
estrutura cristalografica complexa denominada de fase de Frank-Kasper, composta

por intersticios tetraédricos com estequiometria A;B, onde A e B representam



elementos de transicdo da tabela periddica. O elemento A € pobre em elétrons da
camada eletrénica “d” e tem estrutura cristalina cubica de corpo centrada (CCC) em
seu estado puro, apresentando maior raio atbmico que o elemento B, e preferéncia
por sitios com menor niumero de coordenacédo. O elemento B é rico em elétrons da
camada eletrénica “d” e tem estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) ou

hexagonal compacta (HC) em seu estado puro. &2

(@) (b)

Figura 1. Estrutura cristalina da fase o onde (a) em um sistema Fe-Cr, “A” corresponde ao cromo e
“B” corresponde ao ferro; (b) Representagdo esquematica dos sitios tetraédricos.

No sistema Fe-Cr o constituinte “A”, correspondente ao cromo, varia entre 45 e 50%
em peso na fase o. A Tabela 1 apresenta a estrutura e composicao da fase o.

A precipitagédo da fase o se inicia nos contornos de gréos ou nas regides de interface
(especialmente em juncdes triplas), em uma faixa de temperatura entre 700 °C e 900
°C. Na composicdo quimica dos acos inoxidaveis ha elementos de liga que
favorecem a formacédo da fase o (cromo, manganés, molibdénio, tungsténio,
vanadio, silicio, niébio, titanio e tantalo) e aqueles que inibem a sua formacéo

(niquel, cobalto, aluminio, carbono e nitrogénio). © 1°

Tabela 1. Caracteristicas da fase sigma nos a¢os inoxidaveis.

. - Atomos por Parametros de rede o~
Fase Célula unitaria . Composicédo
célula (nm)
. a=0,87-0,92 )
Sigma TCC 30 (Fe,Ni)x(Cr,Mo),
¢ =0,45554 - 0,48

A Figura 2 mostra o diagrama de equilibrio Fe-Cr onde se observa que a
solidificacédo inicia-se com a formacao da ferrita-6, que possui estrutura cristalina
CCC. O cromo reduz o campo de existéncia da austenita (y), devido ao seu efeito

ferritizante, estabilizando a ferrita para teores acima de 13% de cromo. O ponto de



formacao da fase o no diagrama de equilibrio é atingido para temperaturas inferiores
a 850 °C para ligas contendo 20 - 70% Cr, quando expostas a temperaturas entre
500 e 850 °C. Destaca-se ainda que, com altos teores de cromo, a fase o comeca a

precipitar a partir da ferrita-5 a aproximadamente 820 °C. 9
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Figura 2. Diagrama de equilibrio Fe-Cr. ®

3 CINETICA DE PRECIPITACAO DA FASE SIGMA

A cinética de precipitacdo da fase o, em funcdo da classe de aco inoxidavel,
decresce na seguinte ordem: Duplex > ferritico > austenitico. Sendo o foco do
presente trabalho a classe austenitica dos acos inoxidaveis, especificamente a liga
AISI 316L, sera apresentada antes uma sintese sobre a cinética de precipitacdo da

fase ¢ nos acos inoxidaveis duplex e ferriticos. )

3.1 Aco inoxidavel duplex e ferritico

Nos acos inoxidaveis duplex a precipitacdo de fase o ocorre para uma faixa de
temperatura entre 650 e 950 °C, atingindo a maxima velocidade de precipitacdo a
850 °C, transformando praticamente toda a ferrita em poucas horas. A alta
susceptibilidade a precipitacdo de fase ¢ dos agos inoxidaveis duplex é associada a

composicdo da ferrita presente na microestrutura do ago, rica em elementos



formadores da fase sigma (Cr, Mo e Si) e pobre em elementos que dificultam sua
precipitacdo (C, N e Ni). "9

A formacédo da fase o no aco inoxidavel duplex € mais rapida e completa do que no
aco inoxidavel ferritico, apesar deste Ultimo possuir a ferrita mais rica em elementos
formadores da fase o. Isto ocorre devido a reagdo eutetdide do tipo: o — o +
Ysecundaria; €Sta reacdo demanda de uma quantidade minima de elementos
formadores da austenita (principalmente Ni, N e C) na composi¢do do ago. Com
isso, a nova austenita formada da reacdo eutetdide € pobre em Cr, Mo e N, se
comparada com a austenita formada originalmente, fato que acarreta na reducéo da
resisténcia a corrosdo. A Figura 3 mostra esquematicamente a sequéncia de

precipitacdo da fase sigma no aco inoxidavel duplex. &9
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Figura 3. Esquema da precipitacao da fase sigma nos acos inoxidaveis duplex. )

No aco inoxidavel ferritico a precipitacdo da fase o ocorre para uma faixa de
temperatura de 600 a 900 °C, e a precipitacdo inicia-se nos contornos de graos,
principalmente nos pontos triplos, com uma morfologia arredondada. Observa-se
que na matriz dos grédos a nucleagcdo da fase o € desprezivel enquanto a
precipitacdo acontece nos contornos de graos, porém, ap0s a saturacdo dessas
regides, ocorre de forma mais significativa a precipitacdo dessa fase intermetélica no
interior dos grdos, com uma morfologia facetada. ©

A Figura 4 mostra a sequéncia de precipitacao da fase o no aco inoxidavel ferritico.
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Figura 4. Esquema da precipitacdo da fase sigma nos acos inoxidaveis ferriticos. @

3.2 Aco inoxidavel austenitico

Nos acos inoxidaveis austeniticos, por possuirem niquel em sua composicao
quimica, a precipitacdo da fase o pode ser visualizada através do diagrama ternario
Fe-Cr-Ni, conforme mostra a Figura 5. Observa-se que basicamente quatro fases
sélidas sé&o formadas neste sistema: austenita (y), ferrita (o e 9), ferrita alfa (o) e
fase sigma (o). A formacgédo da fase o é proporcional ao teor de cromo, porém,
observa-se que € inversamente proporcional ao teor de niquel, reduzindo sua

formacédo conforme se aumenta o teor desse elemento de liga.
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Figura 5. Diagrama ternario Fe-Cr-Ni. (13)

Acos inoxidaveis com estrutura totalmente austenitica possuem uma cinética de
precipitacdo de fase o muito lenta, e de acordo com iniUmeros trabalhos publicados
("18) 's30 necessarias centenas ou milhares de horas na faixa de temperatura de
precipitacdo para que ocorra a formagéo significativa da fase o. Existem trés

principais motivos para essa caracteristica: **



i. A fase o é precipitada apos a precipitacdo de carbonetos e/ou nitretos, j& que
o carbono e o nitrogénio séo insollveis na fase o;
i. Afase o é formada por elementos de solucdo solida substitucional no aco, e a
difusdo desse tipo de elemento € muito lenta na austenita;
iii. A fase o possui uma estrutura cristalina complexa, incoerente com a

austenita, acarretando em formacao mais lenta do precipitado.

A fase o precipitada a partir da austenita forma-se nos contornos de graos,
especificamente nos pontos triplos, com uma morfologia de plaquetas, conforme
mostra a Figura 6. " 1319

Existem acos inoxidaveis austeniticos que possuem certo teor de ferrita delta (3) em
sua composic¢éo, tais como na condicao de fundido ou soldado. E a precipitacado da
fase o a partir da ferrita 6 é preferencial e significativamente mais rapida, visto que a
difusdo do cromo e do molibdénio € cerca de 100 vezes mais rapida na ferrita do
gue na austenita. A decomposic¢éo da ferrita-6 ocorre do mesmo modo citado para os
acos inoxidaveis duplex, através de uma reacao eutetdide do tipo: 8 — 6 + Ysecundaria-
Isto ocorre devido a composi¢ao quimica da ferrita-3, rica em elementos facilitadores
para a formacao da fase c. Tem-se também que a fase o formada a partir da ferrita-
possui uma composicdo quimica mais rica em Cr, Mo e Si do que a formada a partir
da austenita nos contornos de gréo. (1013

O tempo de precipitacdo da fase o em um aco inoxidavel AISI 308L com teor de
ferrita-6 de aproximadamente 8% ¢é inferior a 0,3 horas a 800 °C. Na mesma
condic&o, a precipitacéo da fase o a partir da austenita é superior a 30 horas. ¥

A Figura 7 mostra a precipitagdo da fase o no interior das dendritas de ferrita-6 de
um aco AISI 316LN em ensaio de fluéncia, e a Figura 8 apresenta um esquema de

precipitagdo da fase ¢ nos agos inoxidaveis austeniticos.



Figura 6. Identificacdo da fase sigma nos contornos de grdos e nos pontos triplos dos gréos 0
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Figura 8. Esquema da precipitacdo da fase sigma nos ac¢os inoxidaveis austeniticos. (13)

4. CONSIDERACOES FINAIS



Os acos inoxidaveis austeniticos utilizados para a fabricacdo de equipamentos e
tubulacdes, de um modo geral, ndo sofrem a degradacéo da resisténcia a corroséo
devido a precipitacdo da fase sigma. Entretanto, processos de fabricag&o industriais,
tais como a soldagem, podem causar alteragcdes microestruturais na liga que
favorecem a precipitacdo da fase sigma que consequentemente reduz a resisténcia
a corrosdo. As alteragbes microestruturais estdo relacionadas a microestrutura do
metal de solda bruto de solidificacdo, que pode possuir ferrita-6 a temperatura
ambiente, e este microconstituinte acelera a precipitagéo da fase sigma.

Em juntas soldadas de acos inoxidaveis austeniticos, que apresentam a solidificacao
completamente austenitica, ocorre a suscetibilidade de fissuracdo a quente. Para
eliminar tal problema, a literatura recomenda que haja um teor de ferrita-6 entre 5 a
10 FN. A liga AISI 316L, especificamente, possui uma relacdo Cr/Ni de 1,6 @& 17
fato que caracteriza a solidificacdo do metal de solda em ferrita primaria e com uma
morfologia de dendritica em espinha, produzindo um teor de ferrita-6 em
aproximadamente 10 FN (considerando-se o uso de consumiveis de soldagem do
tipo ER316L/E316L). Isto indica que para aplicacbes em meios CcOrrosivos,
principalmente com presenca de cloretos (pois favorecem a nucleacao e crescimento
de pites), a soldagem da liga AISI 316L deve ser cuidadosamente planejada e
controlada para que os niveis de formagao de ferrita-6 sejam o suficiente para evitar
a fissuracao a quente, e que nao sejam altos o bastante para acelerar a precipitacao
da fase sigma.
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Review of Sigma Phase Precipitation in Austenitic Stainless Steels: Focus on
AISI 316L Alloy

ABSTRACT

The aim of this work was to show a review of the literature of the phase sigma
precipitation in austenitic stainless steels. First, the mechanism of the sigma phase
precipitation in duplex and ferritic stainless steels was shown, then, the mechanism
of the sigma phase in austenitic stainless steels was discussed based on two
situations: (a) completely austenitic structure, with an extremely slow cinetic
precipitation and (b) when it has some delta-ferrite in the structure, just like in welded
joints, that increases the velocity of the precipitation, and it is possible to observe it
after 0,3 hours, when exposed to the appropriate temperature. All in all, it was
considered that the control of the volumetric fraction of the delta-ferrite formed in the
austenitic stainless steel is necessary, because the delta-ferrite causes the sigma
phase precipitation.

Keywords: Stainless steel AISI 316L; sigma phase, delta ferrite, corrosion.



