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Resumo

Objetivo desse trabalho consiste em avaliar a utilizacdo de diferentes reagentes
metalograficos na caracterizacdo microestrutural das fases presentes nos acos
inoxidaveis duplex (AID) por estereologia quantitativa. Amostras do aco UNS
S31803 foram solubilizadas e envelhecidas por 36h a 700, 850 e 950°C. Foram
estudados diferentes reagentes para a revelagéo de fases: Beraha modificado; KOH,;
Murakami; e NaOH. Apo6s os ataques foi realizada quantificacdo de fases por
estereologia quantitativa a partir de imagens de microscopia 6ptica (MO) que foram
comparadas a quantificacdo realizada a partir de imagens de elétrons
retroespalhados (MEV), e medidas magnéticas utilizando ferritoscopio. Para a
condicdo solubilizada, os ataques NaOH e Beraha modificado sdo mais indicados.
Para amostras envelhecidas a quantificacdo por MO mostra diferenca significativa
em relacdo a andlise realizada por imagens de BSC. Particularmente para amostras
envelhecidas a 700 e 850°C, provavelmente relacionada a morfologia descontinua
das fases intermetalicas encontradas nas nessas condi¢cbes. Ja para as amostras
envelhecidas a 950°C, onde a morfologia dessas fases é macica em relacdo as
demais temperaturas, esse comportamento € menos evidente.
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STUDY OF MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION TECHNIQUES OF
DUPLEX STAINLESS STEELS BY OPTICAL MICROSCOPY

Abstract

The aim of this work is evaluate the use of different metallographic etch in
microsctructural characterization of phases found in duplex stainless steels (DSS)
though quantitative stereology. Samples of UNS S31803 DSS were solution treated
and aged for 36 h at 700, 850 and 950°C. Different metallographic etch were studied:
Modified Beraha; KOH; Murakami; and NaOH. The etched samples were submitted
to microstructural analysis using optical microscopy (OM) and compared to the
results obtained from quantitative analysis realized in backscattered electron images
(BSE-MEV), and magnetic measurements using a ferritscope. For solution treated
samples, NaOH and Modified Beraha were considered the most suitable etch. For
aged samples the quanfification through OM shows a significant difference in relation
to BSC in all the aged sample. In particular at 700 and 850°C the reported
differences are probably related to discontinuous morphology of intermetallic phases
found in this conditions. For the samples aged at 950°C, where the morphology of
this phases is massive in relation to the other temperatures, this behavior is more
evident.
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INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis sao considerados duplex quando possuem fracdes volumétricas
aproximadamente iguais de austenita (y) e ferrita (o) e apresentam nao soO
excelentes propriedades mecéanicas, mas também a corrosdo. Isso faz com que
esses materiais sejam utilizados principalmente nas industrias quimica,
petroquimica, offshore e papel e celulose. Entretanto, quando submetidos a altas
temperaturas os acos inoxidaveis duplex podem formar fases intermetalicas, como
sigma (o) e chi(y), ricas em Cr e Mo, que podem afetar tanto a tenacidade quanto a
resisténcia a corrosdo desses materiais [1-3].

Existem diversos meios para a identificacdo e quantificacao de fases intermetalicas,
dentre elas: microscopia Optica (MO), microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
analises magnéticas e difratometria de raios X (DRX). Todavia, existem limitacbes
em todas as técnicas citadas, particularmente para a quantificacdo dessas fases que
podem ser encontradas em fragcdes muito baixas no inicio de sua formacao.

Por MEV é possivel identificar fases intermetalicas como sigma e chi numa matriz
composta por ferrita e austenita. Utilizando imagens de elétrons retroespalhados
(BSC-Backscattered Electron Image) € possivel identificar fases intermetalicas pois
por serem ricas em elementos com peso atdbmico elevado, como Cr e Mo, se
apresentam com coloragdo mais clara [4]. A diferenca de composi¢cao quimica entre
sigma e chi, que contém mais Mo, faz com que sua identificacdo e quantificacao seja
possivel por meio dessa técnica como alguns trabalhos desse grupo de pesquisa
reportaram em outras publicagcdes [5-7]. Uma limitacdo desta técnica estd na
diferenciacdo entre ferrita e austenita por meio de BSC, pois as diferencas de
composicdo quimica entre as fases, ndo sdo suficientes para gerar contraste
necessério para a analise quantitativa por meio de software de andlise de imagens.
Para esse fim, normalmente num aco duplex a medicdo das fracbes de ferrita e
austenita sao feitas por ferritoscopio ou difracao de raios X.

Embora a anélise por MEV seja uma ferramenta usual para se identificar e, a partir
de suas imagens, quantificar as fases intermetalicas presentes no material, h4 a
necessidade da exploracdo de formas mais simples e rapidas para realizar o mesmo
processo. Para tal, a identificacdo de fases € possivel utilizando microscopia Optica
(MO) onde se faz necessario uso de reagentes adequados para caracterizar as
fases intermetdlicas. A grande dificuldade da utilizacdo de MO para identificacdo e
guantificacdo de fases intermetalicas nos acos inoxidaveis duplex consiste na
escolha do reagente metalografico mais adequado, pois esses materiais apresentam
excelente resisténcia a corrosao [8]. Por meio de revisdo minuciosa da literatura, os
reagentes mais utilizados para a caracterizacdo microestrutural de acos duplex séo:
Beraha modificado; KOH; Murakami; Villela, NaOH e Aqua Régia, cujas
composic¢des quimicas sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Reagentes metalograficos utilizados no trabalho.

Ataque Natureza Composicao quimica da solucao Ref.
Murakami = Imersdo a 80°C = 10g KsFe (CN)s; 10g KOH 100 ml H,O destilada  (9)
KOH Eletrolitico 5Vcc 10% KOH (20)
Be_rqha Imers3o 20 ml HCI; 1g K2S20s: _ 9)
Modificado 29 (NH4HF,); para 100 ml H,O destilada

NaOH Eletrolitico 3Vcc 10M NaOH (11)
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Diante do exposto, o objetivo desse trabalho é avaliar a utilizacdo de diferentes
reagentes metalograficos na caracterizacdo microestrutural quantitativa das fases
presentes nos acos inoxidaveis duplex por meio de software de analise de imagens.
Os resultados obtidos por essa técnica serdo comparados aos encontrados por
imagens de BSC.

2 MATERIAIS E METODOS

O material em estudo foi adquirido como chapa de 3 mm de espessura laminada a
1100°C e resfriada por jato de ar e agua forcado. A composi¢cdo quimica do material
€ apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicédo do aco UNS S31803 (% em massa)

Cr Ni Mo Mn N C Si Cu Co P S Nb Fe

22,48 5,74 3,20 142 0,162 0,018 0,35 0,15 0,07 0,019 0,001 0,006 Bal.

Todas as amostras foram submetidas a um tratamento térmico de solubilizacdo a
1090°C por 30 min para que a estrutura de partida fosse composta apenas por ferrita
e austenita em frac6es aproximadamente iguais. A temperatura de solubilizacéo foi
prevista por simulagdo de equilibrio realizada com auxilio do software
ThermoCalc©5 e com auxilio da base de dados TCFES8, apresentada na Figura 1.
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Figura 1. Fracdes das fases em funcdo da temperatura para o ago UNS S31803 de composicao
indicada na Tabela 2 utilizando software ThermoCalc©5 na base de dados TFCES: Ferrita (BCC_A2);
Austenita (FCC_A1); Sigma (SIGMA); Nitretos de Cromo (HCP_A3).
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As amostras solubilizadas foram envelhecidas por 36h a 700, 850 e 950°C visando a
formacédo de fases intermetélicas com diferentes morfologias, com resfriamento em
agua. Em seguida as amostras foram cortadas, dando origem a corpos de prova
com superficie de observagcdo correspondente a secdo longitudinal das chapas,
lixadas e polidas até acabamento superficial de 1um. As fragdes volumétricas das
fases foram obtidas por meio de metalografia quantitativa apos ataques por MO
utiizando os ataques citados na Tabela 1. Essas fracBes foram quantificadas
utilizando do Software Olympus AnalySIS Docu parte integrante de microscopio
Olympus em 30 campos por amostra (Figura 2).

(5 PR L)

Figura 2. Software Olympus Analysis Docu onde séo ajustados os limites de detec¢do de cada uma
das imagens. Amostra envelhecida por 36h a 950°C.

Para comparacao, as fracbes de fases foram determinadas utilizando imagens BSC
obtidas por MEV, analisadas no mesmo software de analise de imagens, utilizando
10 campos por amostra. A caracterizacdo por MEV foi realizada em microscopio
eletrénico CAMSCAN CS3200LV do CDMatM-FEI. A fracdo de ferrita foi comparada
ainda ao método tradicional por medidas magnéticas com o auxilio de um
ferritoscopio FISCHER modelo MP30 com limite de deteccédo de 0,1%. Com auxilio
da medida magnética da porcentagem de ferrita foi possivel quantificar a
porcentagem de austenita presente no material a partir da equacdo (1). Para a
realizacdo dos ataques eletroliticos, foi necesséria a utilizacdo de equipamento para
ataque eletrolitico Struers LectroPol-5 e manta térmica para atingir temperaturas
requeridas nos ataques a quente.

%y = 100 — %a — %(c + x) (1)
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As micrografias obtidas por BSC (MEV) na amostra solubilizada mostram a estrutura
de ferrita e austenita e a auséncia de fases intermetélicas (Figura 2.a) como previsto
anteriormente pelo ThermoCalc©. Os ataques quimicos realizados nessa amostra
(Figura 3) utilizando diferentes reagentes, mostram contraste entre a ferrita (escura)
e austenita (clara). Entretanto, somente nos ataques de Beraha e NaOH (Figuras 3.c
e e) € possivel realizar a quantificacdo automatica de ferrita que resultou
respectivamente numa porcentagem em volume de em 56,8 +* 3,3% e
57,0+ 2,6%. Na amostra atacada com reagente de KOH houve corroséo na interface
ferrita/austenita. Dessa maneira, o ataque permite a identificacdo das fases, mas
impede o ajuste da tonalidade necessaria para quantificacdo de fases utilizando
software de analise de imagens.
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O resultado de ambos os ataques sao bastante proximos considerando o desvio
padrdo das medidas e superiores aos encontrados por ferritoscopio (52,9+2,5%)
cujas medidas podem ter sido influenciadas pelo bandeamento caracteristico da
estrutura duplex estudada, como reportado anteriormente na literatura[12]. Os
resultados de quantificacdo obtidos sdo apresentados na Figura 4.
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Figura 3. Aco UNS S31803 solubilizado: (a) Imagem de elétrons retroespalhados (BSC) sem
ataque; (b) MO Murakami,4min a 80°C; (c) MO NaOH, 3Vcc por 10s; (d) MO KOH, 5Vcc por
45s; (e) MO Beraha Modificado (até 1min).
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Figura 4. Gréafico comparativo utilizando diferentes técnicas para quantificacéo da fracédo de ferrita da
amostra solubilizada.

Tratando-se da quantificacéo de fases utilizando a amostra solubilizada, o ataque de
Beraha modificado e o ataque de NaOH trazem valores muito proximos de fracéo de
ferrita. Entretanto, o ataque de Beraha possui grande importancia quando se trata de
amostras envelhecidas, como sera discutido na sequéncia.

Nas amostras envelhecidas (Figura 5) € possivel se observar a formagédo de fases
intermetalicas nas imagens de elétrons retroespalhados, sigma (cinza clara) e chi
(branca) formadas preferencialmente nas interfaces ferrita/austenita, com posterior
crescimento em direcao a ferrita, que é fonte de Cr e Mo para a formacao dessas
fases. E possivel se observar a provavel formagdo de chi na amostra envelhecida a
700°C (Figura 5.a), que € uma fase metaestavel e ndo aparece na simulacdo de
equilibrio mostrada na Figura 1. Acima dessa temperatura, chi pode ter se
transformado em sigma, como indicam algumas referéncias da literatura [1-4]. Foi
realizada a analise por espectroscopia por energia dispersiva (EDS) nas amostras
envelhecidas a 700°C a fim de identificar as fases intermetalicas formadas. Essa
analise é apresentada na Figura 6. Pode-se observar que a fase mais clara
mostrada na imagem de elétrons retroespalhados € mais rica em Mo, como
comentado anteriormente.

Observa-se ainda que a medida que a temperatura de envelhecimento se eleva, a
microestrutura de sigma evolui de descontinua a 700°C para macica a 950°C,
provavelmente relacionada a baixa taxa de nucleacdo e alta taxa de difusdo em
temperaturas superiores.
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Figura 5. Aco UNS S31803 envelhecido por 36 a: (a) 700°C, (b) 850°C e (c) 950°C. Imagem
de elétrons retroespalhados (BSC) sem ataque.

- - (2
Energia (keV)6 0 ! : 4Energm (ke\')ﬁ ' "
Cr(%p)  Ni(%p) Mo(%p)  Si(%p) Mn(%p)
@) 23,25+0,18 2,57+0,17 19,52+0,16 0,93+0,05 1,26+0,12
) 29,03£0,16 3,04+0,16  5,92+0,15 0,56+0,06 1,39+0,11

Figura 6. Analise por EDS da amostra envelhecida por 36h a 700°C
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Analisando as mesmas amostras analisadas por MEV, agora atacadas com o0s
regentes metalograficos citados na Tabela 1, foram obtidas as micrografias
apresentadas na Figura 7. Nessa figura se observa que os ataques de (a) Murakami,
(b) KOH e (d) NaOH revelam apenas as fases intermetalicas permanecendo a matriz
sem ataque. O ataque de Beraha modificado (Figura 7.c), € o Unico dos estudados
gue distingue as fases da matriz (ferrita e austenita) das fases intermetalicas
formadas. Entretanto, as fases sigma e chi ndo podem ser distinguidas por meio
desses ataques. A quantificacdo de fases intermetdlicas feita para as amostras
envelhecidas segue apresentada na Figura 8 que mostra suas respectivas fracoes
em funcéo do tipo de ataque realizado e sua comparagéo aos dados obtidos por
imagens de BSC. De maneira geral é possivel perceber que dentre as amostras
apresentadas, na amostra envelhecida a 700°C é a que apresenta morfologia
descontinua e mostra maior diferenca em relacdo as medidas das imagens BSC.
Esse comportamento se justifica, pois, o ajuste do delineamento das fases é mais
dificil para essas amostras em comparacdo as que apresentam morfologia mais
macic¢a, como na amostra envelhecida a 950°C.

Além disso, a excecao do ataque de Beraha modificado, os demais ataques levam a
dissolucdo das fases intermetélicas que resultam na formagéo de relevo entre essa
fase a matriz. Esse comportamento dificulta o ajuste de foco do microscépio Optico,
gue pode levar a desvios na quantificacdo das fases. Dessa maneira, quanto maior o
namero de interfaces entre as fases, maior o0s desvios encontrados nas
quantificacoes.

Em contrapartida, nas amostras envelhecidas a 950°C a morfologia de sigma
maciga, contribui para o ajuste do delineamento das fases, e consequentemente
para sua quantificacdo, trazendo resultados mais proximos aos obtidos a partir de
estereologia quantitativa utilizando imagens de BSC.

4 CONCLUSAO

Esse trabalho revela que a quantificacdo de fases a partir do reagente de Beraha
modificado e o ataque eletrolitico de NaOH sdo os mais indicados para amostras
solubilizadas pois diferenciam adequadamente as fases ferrita e austenita e se
aproximam as medidas realizadas por ferritoscopio.

Para amostras envelhecidas a quantificacdo por meio de analise metalografica por
microscopia 6ptica mostra uma diferenca significativa em relacdo a analise realizada
por imagens de elétrons retroespalhados para amostras envelhecidas a 750 e
850°C. Esse comportamento € provavelmente relacionado a morfologia descontinua
das fases intermetalicas encontradas nas amostras, o que dificulta a selecdo e a
guantificacdo dessas regifes por meio de software de andlise de imagens. Ja para a
temperatura de 950°C, onde a morfologia dessas fases € macica em relacdo as
anteriores esse comportamento é menos evidente.

Por meio dos ataques metalogréaficos testados é impossivel diferenciar as fases
sigma e chi, sendo essa possivel somente por meio das imagens de MEV.
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Figura 7. Imagens de microscopia Optica de amostras do aco UNS S31803 envelhecido a 750, 850 e
950°C: (a) Murakami,4min a 80°C; (b) KOH, 5Vcc por 45s; (c) Beraha Modificado (até 1min); (d)
NaOH, 3Vcc por 10s.
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Figura 8. Grafico comparativo para os diferentes ataques metalograficos em funcao da % de fase
intermetalica (sigma+chi) na dire¢do longitudinal.
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