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UTI}LIZAQAO DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA NA
ANALISE QUANTITATIVA DE FASES DO ACO INOXIDAVEL DUPLEX
UNS S31803 ENVELHECIDO A 850°C*

Daniella Caluscio dos Santos?
Rodrigo Magnabosco®

Resumo

O objetivo deste trabalho baseia-se no estudo da utilizagdo de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) para a analise quantitativa das fases presentes em
aco inoxidavel duplex (AID) UNS S31803 envelhecido a 850°C. Para isto, corpos-de-
prova do ago UNS S31803 solubilizados foram envelhecidos isotermicamente a
850°C em tempos entre 5 minutos a 360 horas possibilitando a formacdo de
diferentes teores de fases intermetdlicas. Apds preparagdo metalografica, foram
obtidas imagens de elétrons retroespalhados de cada amostra, em diferentes
campos colhidos aleatoriamente, permitindo a analise quantitativa das fases para
cada condicdo. Em seguida, as imagens coletadas foram submetidas a analise
quantitativa com o auxilio de software computacional. O desenvolvimento desta
técnica visa a exata quantificagdo das fases intermetalicas formadas neste material
em decorréncia do envelhecimento isotérmico, facilitando posteriores estudos das
transformacdes de fase envolvidas no processo de envelhecimento do ago UNS
S31803.

Palavras-chave: Aco inoxidavel duplex; Fases intermetalicas; Analise quantitativa.

UTILIZATION OF SCANNING ELECTRON MICROSCOPY IN QUANTITATIVE
ANALYSIS OF THE PHASES FORMED IN UNS S31803 DUPLEX STAINLESS
STEELS AGED AT 850°C

Abstract

The main purpose of this work is the evaluation of the utilization of scanning electron
microscopy (SEM) in quantitative analysis of the phases formed in UNS S31803
duplex stainless steel (DSS) after aging at 850°C. Solution-treated samples of UNS
S31803 DSS were aged isothermically at 850°C between 5 minutes to 360 hours
enabling different content of intermetallic phase formation. After the metallographic
preparation of the samples, backscattered electron images (BEI) were randomly
collected from each sample in different fields, allowing the quantitative analysis of the
phases in each aging condition. The collected images were submitted to quantitative
analysis with computer software. This technique development aims the quantification
of the intermetallic phases formed after aging of UNS S31803 DSS, enabling future
studies of the mechanisms and kinetics of phase transformations involved in this
process.

Key-words: Duplex stainless steel; Intemetallic phases; Quantitative analysis.

Contribuicao técnica ao 66° Congresso Anual da ABM, 18 a 22 de julho de 2011, S&ao Paulo, SP,
Brasil.

Doutoranda do Instituto Tecnoldgico da Aeronautica — ITA/CTA, daniellacaluscio@gmail.com

® prof. Dr. do Departamento de Engenharia Mecanica do Centro Universitario da FEI,
rodrmagn@fei.edu.br

533

e
FEMETRARRRIN,
A B M Wmusi s




CONGRESSO
ABM

66 ABM Congress

1 INTRODUCAO

Acos inoxidaveis duplex sao acos bifasicos que possuem fragdes aproximadamente
iguais de ferrita e austenita em sua estrutura sendo ambas consideradas inoxidaveis
por conterem no minimo 12% de cromo.” A combinacao destas fases faz com que
0s acos inoxidaveis duplex apresentem uma excelente resisténcia mecanica, bem
como uma excelente resisténcia a corrosdo. Estes agos sao utilizados
principalmente nas industrias quimica, petroquimica, off-shore, éleo e gas, para a
fabricacdo de tubos, umbilicais, pocos e sistemas de incéndio, plantas de
dessalinizagcdo, equipamentos para controle de poluicdo, construcido de pontes e
papel e celulose.?

Entretanto, a exposicdo de um aco inoxidavel duplex a elevadas temperaturas pode
causar uma série de transformagdes metalurgicas, dentre elas a formagao das fases
intermetalicas como sigma e chi numa faixa de temperaturas entre 600°C e 1.000°C
dependendo da composicao quimica do material.®

Entre as fases passiveis de precipitar num ago inoxidavel duplex, a fase sigma é
considerada por alguns autores a fase mais deletéria devido a sua fragilidade. Além
reduzir substancialmente a tenacidade do material, a formagdo de sigma pode
reduzir sua resisténcia a corrosao pela formagao de zonas empobrecidas em cromo
e molibdénio nas regides vizinhas a sua formacédo, principalmente na ferrita e
austenita secundarias. +”

Assim como a formacg&o de fase sigma, porém em menores fragées volumétricas, a
formacado de fase chi causa a diminuicdo na resisténcia mecanica, bem como na
resisténcia a corrosdo do material. Este efeito deletério ocorre devido ao
empobrecimento em cromo e molibdénio das suas adjacéncias, sendo esta fase
mais rica em molibdénio e menos rica em cromo em relagdo a fase sigma.®
Entretanto, devido a dificuldade na diferenciacdo das fases sigma e chi utilizando-se
ataques seletivos e posterior analise por microscopia Optica, muitas vezes a fase chi
€ desconsiderada em detrimento a dificuldade na sua quantificagao.

Além das fases intermetalicas citadas, nos acos inoxidaveis duplex podem ser
encontrados nitretos de cromo que podem se formar entre 700°C e 900°C quando
envelhecidos isotermicamente, ou durante o resfriamento a partir da temperatura de
solubilizagdo em regides onde ocorre a supersaturagéo de nitrogénio na ferrita.®

Um método para a quantificagdo das fases intermetalicas formadas nos acgos
inoxidaveis duplex apds envelhecimento isotérmico consiste na utilizacdo de
microscopia eletronica de varredura (MEV). Este método baseia-se na obtencéo de
imagens de elétrons retroespalhados (back scattered electrons — BSE) das amostras
sem ataque em diferentes campos, para posterior analise por esteorologia
quantitativa. Nas imagens de elétrons retroespalhados a diferenciagéo entre sigma e
chi torna-se possivel a medida que a fase chi contém um maior teor de elementos
pesados como o molibdénio em relagdo a fase sigma, fazendo com que esta
apareca com tonalidade mais clara.®'%

A descricdo quantitativa da microestrutura das fases intermetalicas formadas apés
envelhecimento isotérmico nos agos inoxidaveis duplex sdo de grande importancia
pois possibilitam a analise dos mecanismos e da cinética das transformacdes de
fases ocorridas durante o processo de envelhecimento que sdo a base do
desenvolvimento e da otimizacdo de novos materiais € novos processos de
producdo.®) Desta forma, o desenvolvimento desta técnica visa a exata
quantificacdo das fases intermetalicas formadas neste material em decorréncia do
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envelhecimento isotérmico, facilitando posteriores estudos das transformacbes de
fase envolvidas no processo de envelhecimento do aco UNS S31803.

2 MATERIAL E METODOS

O material em estudo foi adquirido como chapa de 3 mm de espessura laminada a
1.100°C e resfriada por jato de ar e agua forgado. A composigao quimica do material
€ apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composigéo quimica (% em massa) do ago UNS S31803 em estudo

Cr Ni Mo Mn N C Si Cu Fe

22,48 5,74 3,20 1,42 0, 162 0,018 0,35 0,15 Bal.

A partir do material como recebido, foi realizado tratamento térmico de solubilizagao
a 1.175°C por 30 minutos, seguido de resfriamento em agua buscando-se estrutura
homogénea de ferrita e austenita. Em seguida foi conduzido o envelhecimento
isotérmico das amostras a 850°C. As amostras envelhecidas por 10 minutos,
20 minutos, 2 horas, 36 horas e 360 horas foram tratadas em forno tubular sob
atmosfera de N, para se evitar oxidacdo excessiva, seguido de resfriamento em
agua, para produzir microestruturas com diferentes fracbes de fases intermetalicas.
Ja o tratamento térmico da amostra envelhecida por 5 minutos foi conduzido em
banho de aluminio liquido em forno tipo mufla.

As amostras envelhecidas tiveram todas as suas faces lixadas até a obtencao de
superficie com o acabamento conferido por lixa de granulometria 220 mesh. Em
seguida as amostras foram embutidas em resina fendlica de cura a quente, gerando
corpos-de-prova metalograficos que foram lixados até granulometria de 600 mesh, e
em seguida foram polidos até 1 um.

A superficie de observacdo dos corpos-de-prova corresponde a segao longitudinal
da chazpa, com relagdo a direcao de laminagao, com area exposta variando entre
0,4 cm” e 0,6 cm>

Apos preparagao metalografica, as amostras foram analisadas em microscopio
eletrénico de varredura Camscan CS3200 do Centro de Desenvolvimento de
Materiais Metalicos do Centro Universitario da FEI (CDMatM-FEI), de onde foram
obtidas cinco imagens de elétrons retroespalhados de cada amostra.

Para que as imagens fossem obtidas de maneira satisfatoria, ajuste do microscoépio
eletrbnico foi padronizado para todas as imagens de elétrons retroespalhados a
serem coletadas por amostra. Este ajuste compreende dentre outros parametros a
de tensdo de aceleragao aplicada ao feixe de elétrons (mantida em 20 kV), ajuste da
corrente elétrica emitida pelo filamento (mantida em 100 pA), e manutencédo de
valores constantes de brilho e contraste das imagens. Estes ajustes devem garantir
que as tonalidades e o delineamento das fases sejam os mesmos em todas as
imagens coletadas, evitando diferengas na identificagao e quantificacao das fases.
As imagens foram em seguida analisadas utilizando-se software de analise de
imagens Olympus AnalySIS para a quantificagao das fases formadas.

3 RESULTADOS
As imagens de elétrons retroespalhados das amostras envelhecidas a 850°C

seguem apresentadas na Figura 1, onde nota-se a evolugdo microestrutural do ago
UNS S31803 apds envelhecimento isotérmico.

535

e
FEMETRARRRIN,
A B M Wmusi s




iB a 22 de Julho - 2011 - Sio Paulo - Brasil ISSN 1516-392X%
CONGRESSO [
il LA
FENETRIRRRIA,
ABM

A B M Wmustusg

66" ABM Congress

(e) G
Figura 1. Imagens de elétrons retroespalhados (BSE) das amostras envelhecidas a 850°C por
(a) 5 minutos, (b) 10 minutos, (c) 20 minutos, (d) 2 horas, (e) 36 horas, (f) 360 horas.

Logo no inicio do envelhecimento (Figura 1a) percebe-se a formagao de uma fase
intermetdlica (branca) principalmente associada as interfaces ferrita/austenita. Com
o aumento do tempo de envelhecimento nota-se um aumento na fragdo volumétrica
desta fase com crescimento preferencial em direcdo a ferrita. Esta fase
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provavelmente esta associada a fase sigma ou chi como mostram estudos
anteriores destes autores, "’ bem como outros trabalhos."*%7-1%

Embora a analise das imagens de elétrons retroespalhados das amostras
envelhecidas permita a diferenciagdo das fases chi e sigma como citado
anteriormente, nas imagens obtidas neste trabalho torna-se impossivel a
identificacdo de uma ou outra fase, ja que né&o foi registrada diferenca de contraste
suficiente para esta afirmagdo. Portanto neste trabalho a fase branca, que por sua
coloragdo mais clara provavelmente possui um maior teor de elementos como o
cromo e molibdénio em relacdo a matriz, provavelmente se relaciona a fase sigma
ou fase chi, que serdo chamadas indistintamente de fase intermetalica.

Notam-se também nestas imagens, a presencga de particulas negras no interior dos
graos de austenita ja para os menores tempos de envelhecimento. Estas particulas
sao provavelmente nitretos formados apds o envelhecimento do material.

Neste trabalho a analise por esteorologia quantitativa foi realizada visando a
quantificacdo de fase intermetdlica e da quantificagdo de nitretos. Na Figura 2 é
apresentado o método para a medida de fracdo volumétrica das fases com o
software computacional citado anteriormente. A andlise baseia-se na diferenciagéao
das fases em termos de tons de cinza com posterior medi¢gdo na porcentagem de
area selecionada pelo operador.
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Figura 2. Software computacional utilizado para a quantificacdo das fases presentes nas amostras do
aco UNS S31803 envelhecidas a 850°C. Em azul tem-se a fase intermetalica detectada; em fucsia, a
apresentam-se os possiveis nitretos formados.

TeasT

Apés a analise das imagens coletadas, foram obtidos os graficos apresentados nas
Figuras 3 e 4. Na Figura 3 é apresentado o grafico da porcentagem volumétrica da
fase intermetdlica formada em fungdo do tempo de envelhecimento a 850°C, onde
nota-se o aumento na fragdo da fase formada com o aumento do tempo de
envelhecimento. Ja na Figura 4 é apresentado o grafico da porcentagem volumétrica
de nitretos formados em fung¢ao do tempo de envelhecimento a 850°C.
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4 DISCUSSAO

Mediante os dados apresentados no grafico da Figura 3 percebe-se que ocorre um
aumento na fragdo de fase intermetdlica com o aumento do tempo de
envelhecimento a 850°C, o que esta de acordo com trabalhos anteriores destes ™ g
de outros autores."%%'9) Além disso, nota-se que os desvios padréo obtidos para as
medidas sao satisfatorios levando-se em conta o nimero de imagens consideradas
para a quantificacao.
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Figura 3. Porcentagem volumétrica da fase intermetdlica formada em funcdo do tempo de
envelhecimento a 850°C.
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Figura 4. Porcentagem volumétrica de nitretos formados em funcdo do tempo de envelhecimento a
850°C.

Na Figura 4 observa-se que ocorre um leve aumento na porcentagem volumétrica de
nitretos de cromo até 20 minutos de envelhecimento com posterior estabilizagao.
Contudo, dados os desvios padrao das medidas, pode-se dizer que apds 10 minutos
de envelhecimento a porcentagem volumétrica média de nitretos formados gira em
torno de 0,3%, mantendo-se aproximadamente constante até 360 horas de
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envelhecimento. Entretanto, ndo serado discutidos neste trabalho os mecanismos e a
cinética de formacado das fases intermetalicas, pois para isto serdo necessarios
estudos mais detalhados sobre estes assuntos, o que foge do escopo desta
contribuigao.

A utilizacdo da metodologia em estudo para a determinacdo das fragdes
volumétricas de fases apresenta-se como mais uma possibilidade para a analise
quantitativa de fases em meio a complexidade microestrutural dos agos inoxidaveis
duplex. Uma vantagem na utilizagdo desta técnica consiste na realizagdo das
medidas de fragdo volumétrica das fases sem que se faca necessaria a utilizacdo de
ataques quimicos para a revelagdo da microestrutura, mas apenas o polimento das
amostras a serem analisadas. De posse das imagens de elétrons retroespalhados
com contraste necessario para a correta diferenciacdo da fase a ser analisada, a
quantificacdo da mesma com o auxilio de softwares computacionais torna-se
altamente confiavel devido a precisdo no delineamento das fases. Além disso, a
utilizacdo destes softwares torna sistematico o método, evitando possiveis erros de
quantificacdo quando da utilizagdo das técnicas convencionais de normalizadas pela
ASTM E562-02,"" o que pode ser considerada outra vantagem em se utilizar este
meétodo de quantificagao.

Os dados obtidos apresentados no item anterior foram comparados com os dados
obtidos em trabalho recente dos presentes autores.”) Neste trabalho também foi
quantificada a fase sigma formada pelo envelhecimento a 850°C no mesmo material
deste trabalho, entretanto para isto as amostras polidas foram atacadas
eletroliticamente utilizando-se ataque de KOH 10% a 2Vcc por 1 minuto, e posterior
quantificagdo com o auxilio de um conjunto de microscépio Optico acoplado a um
software de analise de imagens. Um grafico comparativo destes tipos de
quantificacdo segue apresentado na Figura 5. Neste grafico nota-se que as
porcentagens volumétricas de fase intermetalica quantificada utilizando-se a técnica
proposta neste trabalho sdo menores em relacdo a quantificagdo utilizando-se
microscopia optica.

60
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Figura 5. Comparagcéo entre as andlises quantitativas a partir de imagens de elétrons
retroespalhados (BSE) e por imagens de Microscopia Optica (M.O).m

Importante salientar que um delineamento refinado da microestrutura do material e
um bom ajuste dos niveis de detecgao quando da utilizagdo de softwares de analise
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de imagens sao fundamentais. Comparando-se as imagens de elétrons espalhados
das amostras do agco UNS S31803 envelhecido a 850°C, com as imagens obtidas
com microscopio Optico apos ataque eletrolitico de KOH10% a 2Vcc por 1 minuto
nota-se por comparagdo que o ataque realizado é seletivo as fases sigma e
possivelmente chi, e também aos nitretos formados (Figura 6).

(c)
Figura 6. Comparativo das imagens obtidas por microscopia 6ptica apos ataque KOH 10% 2Vcc por
1 minuto e microscopia eletrénica de varredura utilizando-se a técnica de imagens de elétrons

retroespalhados. (a) 5 minutos; (b) 10 minutos; (c) 360 horas.
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Além disso, comparando-se as micrografias obtidas por ambas as técnicas para
cada condicdo, percebe-se o melhor delineamento entre a matriz e as fases
intermetalicas nas imagens de elétrons retroespalhados em relacdo as imagens
obtidas por microscopia 6ptica. Isto ocorre pois quando as amostras sofrem ataque
eletrolitico de KOH 10%, as areas ricas em cromo como as fases sigma, chi e
nitretos sofrem uma espécie de corrosido seletiva, fazendo com que a matriz fique
em relevo em relacao as regides atacadas, o que dificulta o ajuste do foco, quando
analisadas por microscopia Optica, para definicido das fases. Desta forma, como para
a obtencao das imagens de elétrons retroespalhados nao se faz necessario o ataque
seletivo as fases intermetalicas, o delineamento das fases € mais eficiente, fazendo
com que também os niveis de deteccao das fases no software de analise de
imagens sejam mais facilmente ajustaveis.

Entretanto, possiveis diferencas na tonalidade das fases atacadas, ajustes do
microscopio optico, falhas no delineamento das fases, nos niveis de detecg¢ao, ou na
captura das imagens, podem levar a erros nas medidas das fragdes volumétricas
das fases de interesse. Ja quando da utilizagdo de imagens de elétrons
retroespalhados para a quantificagdo, garantindo-se que para todas as imagens de
cada amostra, os parédmetros de ajustes das imagens sejam idénticos, a
reprodutibilidade das amostras garante a técnica uma precisao consideravel.

Com o auxilio do software Thermo-Calc®5 e da base de dados TCFE6 foram
simuladas as condigdes de equilibrio das fases sigma, chi e nitretos, para o agco UNS
S31803 para as temperaturas entre 700°C e 1.000°C. Os graficos da fragbes
volumétricas de sigma e nitretos sdo apresentadas na Figura 7, ja que segundo esta
simulagao, para as temperaturas citadas ndo ocorreria a formagao de fase chi.
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Figura 7. Fragado volumétrica de fase em funcéo da temperatura. (a) Sigma; (b) Nitretos.

Uma comparacgao entre os dados de simulagao apresentados acima, com os dados
obtidos na analise quantitativa do presente trabalho (comparando-se a fragdo de
fase intermetalica a fragdo de sigma simulada) € apresentada nas Figuras 8 e 9. Na
Figura 8 nota-se que nao ocorre estabilizacdo da porcentagem volumétrica de fases
intermetalicas até 360 horas de envelhecimento, e por isso a comparagao do
equilibrio de fase sigma simulado com o auxilio do software Thermo-Calc® e os
dados obtidos torna-se impossivel. Entretanto, fazendo-se o mesmo comparativo
para os nitretos formados (Figura 9), onde as fragdes volumétricas de nitretos
podem ser consideradas estaveis apdés 10 minutos de envelhecimento
(considerando-se o desvio padrdo das medidas), nota-se que a simulagao realizada
e o0s dados obtidos pela analise quantitativa das imagens de elétrons
retroespalhados das amostras ndo sédo préoximos. Desta forma, pode-se afirmar que
tanto a analise das fracdes de fase intermetalica, nitretos, e o equilibrio de fase para
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0 aco UNS S31803 proposto pela base de dados TCFE 6 do software Thermo-Calc®

ainda necessitam ajustes.
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Figura 8. Porcentagem volumétrica de fase intermetalica obtida a partir da analise de imagens de
elétrons retroespalhados. Linha tracejada indica a porcentagem volumétrica de sigma no equilibrio
simulada com auxilio do software Thermo-Calc®5 e da base de dados TCFE6 para o ago UNS
S31803 a 850°C.
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Figura 9. Porcentagem volumétrica de nitretos obtida a partir da analise de imagens de elétrons
retroespalhados. Linha tracejada indica a porcentagem volumétrica de nitretos no equilibrio simulada
com auxilio do software Thermo-Calc©5 e da base de dados TCFE6 para o aco UNS S31803 a
850°C.
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5 CONCLUSOES

O estudo da analise quantitativa das fases intermetalicas no aco UNS S31803
envelhecido a 850°C a partir de imagens de elétrons retroespalhados traz as
seguintes conclusoes:

e O método para a quantificacdo das fases do material se mostra interessante pois
nao se faz necessario ataque seletivo para revelacdo das fases de interesse, de
forma que se utilizam apenas amostras polidas. Além disso, mediante o correto
ajuste dos parametros do microscépio eletrdbnico de varredura, para que seja
possivel a diferenciagdo das fases de interesse, a aquisicdo de imagens, e
posteriormente ajustando-se os niveis de deteccdo das fases de interesse no
software de analise de imagens auxiliar, o procedimento torna-se altamente
confidvel devido a precisdo no delineamento das fases e na quantificacido das
fragdes volumétricas.

e Comparando-se a quantificagcdo da fase intermetalica identificada nas imagens
de elétrons retroespalhados com o método convencional, que utiliza ataque
metalografico com posterior analise por microscopia Optica, foram registradas
diferencas significativas entre as porcentagens volumétricas. Estas diferencas
podem estar relacionadas a erros em decorréncia de nao uniformidades nas
tonalidades das fases atacadas, ajustes do microscépio 6ptico, no delineamento
das fases, nos niveis de deteccdo, ou na captura das imagens.

e A comparagao entre a fracdo volumétrica de fase intermetdlica, obtida pela
analise das imagens de elétrons retroespalhados, e o equilibrio de fase sigma
proposto pelo software Thermo-Calc® torna-se impossivel a medida que n&o
ocorre estabilizagdo da porcentagem volumétrica desta fase até 360 horas de
envelhecimento.

o Para as fragdes volumétricas de nitretos, que podem ser consideradas estaveis a
partir de 10 minutos de envelhecimento levando-se em conta os desvios padrao
das medidas, a analise mostra que os dados da simulagao realizada e os dados
obtidos pela analise quantitativa das imagens de elétrons retroespalhados das
amostras ndo sao préximos, indicando que tanto a analise das fracbes de fase
intermetalica, nitretos, e o equilibrio de fase para o ago UNS S31803 proposto
pela base de dados TCFE 6 do software Thermo-Calc® ainda necessitam de
ajustes.
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