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RESUMO

Tem-se atribuído aos aços inoxidáveis hiperduplex excelentes propriedades mecânicas e de resistência à corrosão. Porém, quando submetidos a processos de soldagem, estes materiais podem precipitar fases indesejáveis que podem prejudicar suas propriedades, como a fase sigma. Este trabalho investigou as fases presentes em uma junta soldada do aço UNS S32707 produzida pelo processo TIG autógeno manual arco pulsado. Informações sobre a fase sigma para comparação foram obtidas através de amostra do aço inoxidável superduplex UNS S32750 submetida a tratamento térmico à 900oC para proposital precipitação desta fase. Os materiais foram submetidos à técnica de difração de Raios-X e os resultados foram analisados utilizando-se o método de Rietveld no software Topas Academic. A junta soldada apresentou as fases austenita, ferrita e alguns prováveis óxidos. O resultado final da análise mostrou que o procedimento de soldagem proposto não gerou a fase sigma. 
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INTRODUÇÃO

Atualmente existe uma maior necessidade no desenvolvimento de materiais que atendam processos de fabricação avançados e com aplicações cada vez mais críticas na engenharia. Os aços inoxidáveis bifásicos da família duplex atendem estas especificações devido a sua elevada resistência a corrosão por pite em ambientes agressivos contendo cloretos. Esse material obteve destaque para aplicações com água do mar, ambiente tipico na indústria petrolífera, presente nas refinarias e plataformas offshore(1,2). São divididos por suas variações de resistência a corrosão por pite em grupos duplex, superduplex e hiperduplex.  O mais recente desenvolvido, o hiperduplex, segundo o fabricante, parece atender de forma mais satisfatória a necessidade da combinação de boa resistência a corrosão por pite, elevada resistência mecânica com limite de escoamento superior a 700MPa e limite de resistência a tração em torno de 1000MPa(2,3).

Porém, o grande desafio deste material consta no processo de fabricação e nos tratamentos térmicos. Por se tratar de um material termodinamicamente meta-estável, ao receber energia como, por exemplo, em um aporte térmico de um processo de soldagem, as fases originalmente presentes podem assumir uma condição mais estável, o que pode acarretar na precipitação de fases indesejáveis, principalmente a fase sigma. A identificação desta fase, por ser a principal responsável pelas significativas alterações das suas propriedades, não é tão simples, entretanto, de grande importância, pois fará a diferença entre se considerar um procedimento de soldagem adequado ou não em relação a este aspecto(4). 

A fase sigma se precipita preferencialmente na fase ferrítica entre 600ºC e 1000ºC, devido a maior concentração de Cr e Mo, que são os formadores da fase, reduzindo sua resistência a corrosão e tornando o material frágil(5,6).

O aço inoxidável hiperduplex tem como principais elementos de liga o cromo, o níquel e o molibdênio e suas concentrações influem diretamente nas suas propriedades finais desejadas. O cromo aumenta de forma significativa a resistência a corrosão dos aços inoxidáveis da família duplex em geral, esse elemento é responsável pela formação de um filme passivo que protege o material contra a corrosão atmosférica(2).

Atualmente um dos desafios tecnológicos é definir um processo de soldagem em que não se altere em aspectos qualitativos e quantitativos a estrutura bifásica ferrítica / austenítica existente no metal de base, e isto inclui a não formação de fase intermetálica. O presente trabalho caracterizou as fases presentes numa junta soldada pelo processo TIG autógeno manual arco pulsado do aço UNS S32707 de nomenclatura comercial SAF 2707 HD pela técnica de difração de raios-x e fez a quantificação destas fases pelo Método de Rietveld. Adicionalmente, foi feita a determinação do tamanho de cristalitos da junta soldada. A confirmação do resultado da amostra soldada foi feita por comparação com os resultados obtidos numa amostra de superduplex tratada termicamente em que já se sabia da existência da fase sigma precipitada. Foram comparados os difratogramas e foi realizada a identificação dos picos das possíveis fases presentes. 

MATERIAIS E MÉTODOS

O material utilizado foi o aço inoxidável hiperduplex, identificado pela Unifed Numbering Systen por UNS S32707, fabricado e comercializado pela Sandvik sob o nome SAF 2707 HD. A Tab. 1 apresenta a composição química esperada para o material e a composição do lote utilizado neste estudo. A matéria prima foi fornecida na forma de tubos sem costura, no estado recozido, com diâmetro externo de 19,05 mm (3/4”) e espessura de 2,24 mm.

Tabela 1 – Composição química (% em peso) do aço UNS S32707(3) 

	Elemento
	C
	Si
	Mn
	P
	S
	Cr
	Ni
	Mo
	N
	Co

	Padrão
	0.030
	0.5
	1.5
	0.035
	0.010
	27
	6.5
	4.8
	0.4
	1.0

	Lote do Projeto
	0.019
	0.22
	0.92
	0.013
	0.001
	26.68
	6.37
	4.77
	0.38
	0.96



Segundo o fabricante, o material apresentava uma microestrutura bifásica, formada somente por ferrita e austenita (3). 

O projeto utilizou processo de soldagem TIG autógeno, de forma manual. A solda foi realizada no sentido longitudinal do tubo. Para preparação da junta a ser soldada, uma amostra medindo 60 mm, foi retirada do tubo, através do seccionamento em cortadeira metalográfica. Posteriormente, a amostra foi cortada no sentido longitudinal, operação realizada com corte a fio. 

A operação de soldagem foi realizada utilizando-se a máquina Eutectic, modelo Mig Pulse 4200 e com arco pulsado.  Os parâmetros utilizados na soldagem são apresentados na Tab. 2. Dados do heat input do processo e das correntes de pico não foram disponibilizados.

Tabela 2 – Parâmetros de soldagem

	Gás de proteção
	Ar + 2,5 Ni

	Vazão do gás
	7 L/min

	Amperagem
	40 A

	Eletrodo
	PH2 (2% Cu), Ø1,3 mm

	Bocal
	Ø5,0 mm

	Tensão
	10,3 Volts


O material utilizado para obtenção de parâmetros da fase sigma é classificado, conforme designação ASTM como UNS S32750. Uma barra redonda laminada deste aço tipo superduplex foi recebida e aquecida durante 30 minutos na temperatura de 900ºC num forno EDG 1800, após isso sofreu um resfriamento brusco em água. 

Análises por difração de raios-x foram realizadas na junta soldada utilizando um difratômetro Panalytical, modelo X’Pert Pro, do Laboratório de Cristalografia e de Difração de Raios-x do Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas (CBPF). As medidas foram realizadas utilizando-se a radiação do tubo de cobre, com uma potência de 40 kV e 40 mA, intervalo de varredura com 2θ de 10º a 100º com passo de 0,05o e tempo de contagem de 300s por passo. Para a quantificação de fases e determinação de tamanho de cristalito foi utilizado o método de Rietveld que utiliza um algoritmo baseado na soma dos mínimos quadrados para o ajuste das curvas, com a implementação por parâmetros fundamentais. O programa utilizado foi o TOPAS Academic versão 4.1 e foram consideradas como variáveis de ajuste os parâmetros de rede, o tamanho de cristalito das fases presentes e orientação preferencial por harmônicos esféricos. 

Aspectos microestruturais da amostra de superduplex foram obtidos por microscopia óptica através de um microscópio Olympus GX-51 com sistema de captura digital de imagens. A microestrutura foi revelada através de ataque eletrolítico utilizando 40g NaOH e 100 mL de água destilada e deionizada a um tensão de 6V por 20 segundos. Estes ensaios foram baseados na norma ASTM A923-08 método A (Standard Test Methods for Detecting Detrimental Intermetallic Phase in Duplex Austenitic/Ferritic Stainless Steels), que trata sobre determinação de fases deletérias em aços inoxidáveis da família duplex(9).
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Fig. 1 apresenta o resultado obtido pelo ajuste quantitativo das fases pelo Método de Rietveld da junta soldada. A linha azul do difratograma representa o resultado experimental, a linha vermelha o ajustado e a linha cinza representa a diferença entre os dois.

O difratograma identificou que a amostra soldada possuia uma microestrutura formada pelas fases austenita e ferrita e a quantificação de fases, pelo Método de Rietveld, calculou a presença de 29,66% em peso para a fase austenita e 70.44% em peso para a fase ferrita. As fichas ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) utilizadas para o refinamento das fases austenita e ferrita foram, respectivamente, ICSD108132 e ICSD625865 e tiveram ajustes considerados satisfatórios em relação ao difratograma experimental. A ficha utilizada para a fase austenita foi modificada substituindo-se o carbono (C) pelo cromo (Cr) utilizando a razão de 27% de Cr e 73% Fe(8). O ajuste realizado foi considerado de boa qualidade com um valor de GOF (Goodness of Fitting) de 3,803. O difratograma apresentou picos extras identificados pelos números 1, 2, 3, 4 e 8 que podem ser associados a presença de óxidos dos elementos de liga, como níquel e molibdênio(9,5). O ajuste mostrou que o tamanho de cristalito da austenita foi de 60,84nm e da ferrita 87,14nm.
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Figura 1 – Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da amostra soldada do aço hiperduplex.

A Fig. 2 representa o resultado do ajuste pelo Método de Rietveld da amostra de superduplex com tratamento térmico. A curva cinza apresenta a diferença entre os resultados, experimental e ajustado, com GOF de 3.382. Neste difratograma, os picos das fases austenita, ferrita e sigma estão bem definidos com as composições de 60,16%, 10,58 e 29,26% respectivamente. Este resultado é corroborado pela microestrutura apresentada pela Fig. 3. As fichas utilizadas para as fases austenita e ferrita foram as mesmas utilizadas para o refinamento da junta soldada, ICSD108132 e ICSD625865. Para o ajuste do difratograma e identificação da fase sigma foi utilizada a ficha ICSD102474.
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Figura 2 – Difratograma com o ajuste pelo Método de Rietveld da amostra de superduplex tratada termicamente à 900o.

O resultado da quantificação de fases da amostra soldada não identificou nenhum pico da fase sigma, confirmado pela comparação com os resultados obtidos no difratograma da amostra de superduplex tratada termicamente em que os picos da fase sigma estão identificados com os números 2, 3, 4, 7, 8, 9 e 10 (Fig. 2).
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Figura 3 – Aspecto microestrutural do aço superduplex tratado termicamente à 900oC, com a presença das fases austenita (γ), ferrita (α) e sigma (σ), esta última considerada deletéria. 
CONCLUSÃO

O resultado da análise quantitativa por difração de raios-x revelou, para a amostra soldada do hiperduplex, uma concentração de fases de 70.39% para a fase ferrita e 29.66% da fase austenita. Não foi identificada a presença da fase sigma na junta soldada. Este resultado foi confirmado pelo resultado da amostra tratada termicamente, para forçar o aparecimento de fase sigma entre as fases ferrita e austenita do superduplex, que mostraram com precisão os picos da fase sigma.  Sua presença foi confirmada  pela análise microestrutural por microscopia óptica.

A quantificação de fases pelo método de Rietveld para o aço inoxidável hiperduplex utilizando o TOPAS Academic foi precisa, o que confirma a aplicabilidade do método para análise em pequenas juntas soldadas por TIG autógeno. O processo de soldagem utilizado na pesquisa não influenciou a estrutura bifásica do material.
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(X-RAY DIFFRACTION ANALYSIS OF A WELDED JOINT BY AUTOGENOUS MANUAL TIG PROCESS IN A HIPERDUPLEX STAINLESS STEEL - SAF2707)

ABSTRACT
It has been attributed to hiperduplex stainless steels excellent mechanical properties and corrosion resistance. However, when subjected to welding processes, these materials can precipitate undesirable phases that may adversely affect its properties as the sigma phase. This research investigated the phases present in a welded joint steel of UNS S32707 produced by manual TIG process autogenous pulsed arc. Information about the sigma phase for comparison were obtained from superduplex stainless steel sample, UNS S32750 subjected to heat treatment at 900oC for this deliberate precipitation of this phase. The materials were subjected to diffraction of X-rays and the results were analyzed using the Rietveld software Topas Academic. The welded joint showed the austenite and ferrite phases and some probable oxides. The result of the analysis showed that the proposed welding procedure don’t precipitate sigma phase.
Keywords: Hiperduplex, Sigma Phase, X-Ray Diffraction, Rietveld Method.
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