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RESUMO

Trabalhos deste grupo de pesquisa tem centrado esfor¢cos na determinagéo
da influéncia da fase sigma na resisténcia a corrosdo e no estudo das
transformacdes de fase que levam a formacédo de fase sigma. Também tem sido
objetos de estudo a simulacdo computacional da cinética de formacao de fase sigma
através do software DiCTra, que se baseia inicialmente na determinacdo do
equilibrio local entre a fase sigma nucleada e a matriz, e desta forma a validacéo
das simula¢des computacionais de equilibrio, particularmente no que se refere a
composi¢cdo quimica da fase sigma, tem hoje importancia renovada, e é neste
contexto se insere o projeto aqui proposto. Assim, 0 presente projeto tem por
objetivo avaliar a possibilidade de utilizar espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) em microscopia eletrénica de varredura (MEV) na determinacdo da
composicdo quimica da fase sigma formada apds longos tempos de envelhecimento
(superiores a 1000h) entre 700°C e 900°C de dois acos inoxidaveis duplex. Como
objetivos especificos, busca-se avaliar a variacdo de composi¢do quimica da fase
sigma em funcdo de sua temperatura de formacdo, em dois acos diferentes,
comparando os valores obtidos de composicdo quimica com os relatados na
literatura e com os calculados em simulagéo computacional via Thermo-Calc. Além
disso, visa-se também o treinamento da aluna selecionada na operacao do sistema
MEV-EDS, o que certamente se caracterizara como diferencial importante na

formacao desta futura engenheira de materiais.

Palavras-chave: aco inoxidavel duplex, transformacéo de fases, caracterizacao
microestrutural, microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de

energia dispersiva (EDS).
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INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA, COM SINTESE DA BIBLIOGRAFIA
FUNDAMENTAL

Acos inoxidaveis duplex

Acos inoxidaveis duplex sdo amplamente utilizados em situacdes que
demandem a combinacédo de alta resisténcia mecéanica, alta tenacidade e grande
resisténcia a corrosdo!*. Sado ligas Fe-Cr-Ni-Mo-N, com microestrutura tipica
composta por 40-45% de ferrita e 55-60% de austenita, obtidas apds tratamento de
solubilizacdo entre 1000°C e 1200°C, seguido de resfriamento em agua®. A
estrutura obtida, dado o resfriamento brusco, € metaestavel, e no intervalo de 700°C
a 900°C sofre transformacdes de fase que levam, principalmente, a formacéo de
fase sigma®®. Rica em Cr e Mo, a formacéao de fase sigma leva a empobrecimento
da matriz circunvizinha nestes elementos, levando a drastica reducéo da resisténcia
a corrosao, especialmente por pites, e aumento da dureza e fragilidade dos acos,

sendo assim considerada deletéria®.

Trabalhos deste grupo de pesquisa tem centrado esfor¢cos na determinagéo
da influéncia da fase sigma na resisténcia a corrosdo’'® e no estudo das
transformacdes de fase que levam a formacéo de fase sigmal'2. Também tem sido
objetos de estudo a simulacdo computacional da cinética de formacéao de fase sigma
através do software DiCTral?, que se baseia inicialmente na determinacdo do
equilibrio local entre a fase sigma nucleada e a matriz, e desta forma a validagcao
das simula¢des computacionais de equilibrio, particularmente no que se refere a
composicdo quimica da fase sigma, tem hoje importancia renovada, e € neste

contexto se insere 0 projeto aqui proposto.
Fase sigma

Segundo varios autores®1415, sigma foi detectada pela primeira vez por Bain
e Griffiths em 1927, em seus estudos sobre o ternario Fe-Cr-Ni. Por apresentar

elevada dureza (equivalente em alguns casos a 940 HV ou 68 HRC) e grande
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fragilidade (ensaios de microdureza induziam trincas no microconstituinte em
estudo), os pesquisadores denominaram o constituinte metalogréafico formado por
sigma de “B” (lembrando “brittleness”, fragilidade). Apresentando trinta &tomos por
célula unitaria de sua estrutura tetragonal, de relac&o (c/a) proxima de 0,52, a fase

sigma a temperatura ambiente é ndo magnética’®.

Varios autores®417-20 reportam-se a sigma como uma fase rica em
elementos estabilizadores de ferrita (basicamente cromo, molibdénio e silicio).
Assim, ndo causa espanto que a formacao de sigma nos ac¢os duplex solubilizados
se dé basicamente a partir da ferrita. Além disso, a difusédo de elementos formadores
de sigma, particularmente cromo, é 100 vezes mais rapida na ferrita que na
austenita?!, facilitando sua formacédo. Adicdes de tungsténio, vanadio, titanio e

niébio também promovem a formacédo de sigma (DAVIS, 1994).

BARCIK e BRZYCKA?? atestam que a composicdo quimica da fase sigma
em acos inoxidaveis austeniticos contendo cromo e niquel pode ser expressa pela
formula CrasFe2sNis, € que na presenca de molibdénio a férmula que melhor
expressa sua composi¢cdo é (CrMo)ss(FeNi)ss. Dos elementos estudados, a maior
contribuicdo em estabilizar a fase sigma nos a¢os austeniticos vem do silicio; num
aco AISI 316Ti com 1,04%Si, apresentando austenita (18%Cr-1,7%Mo-67%Fe-
12%Ni) e ferrita (23%Cr-3%Mo-64%Fe-8%Ni) apds solubilizacdo a 1250°C por 5
horas, seguida de resfriamento em agua, os autores afirmam que fase sigma se
forma apds envelhecimento a 900°C por 100 horas, respeitando a composicao
26%Cr-5%Mo-60%Fe-8%Ni.

No aco SAF 2205, segundo JACKSON et al®®, fase sigma pode ser
encontrada ap6s envelhecimento entre 700°C e 950°C por periodos minimos
variando de 10 a 30 minutos, e assume-se gue sua composi¢cdo quimica seja Fe -
29% Cr - 3% Ni - 10% Mo - 1% Mn. Outros autores, citados em DAVIS® reportam
que em ligas 25% Cr — 20% Ni com até 8,2% Mo, com o aumento do teor de

molibdénio nas ligas o teor de cromo na fase sigma decresce de 42,6% para 31,0%,
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o teor de ferro reduz-se de 43,3% para 38,8%, enquanto que o teor de niquel se

mantém constante em 10%, elevando-se o teor de molibdénio para até 14,3%.

NILSSON e WILSON?*, trabalhando com aco SAF 2507 (25%Cr-7%Ni-
3,8%Mo0-0,27%N) envelhecido a 850°C por 10 minutos, mostram que os 7,2% de
fase sigma formada devem ter composi¢cdo quimica 31,0%Cr-9,7%Mo-3,8%Ni-
54,5%Fe.

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Num microscopio eletrdnico de varredura (MEV) a incidéncia do feixe de
elétrons gerado na coluna sobre a amostra gera inUmeras interacdes. A interacao
de interesse neste projeto advém da geracdo de fétons de raios-X caracteristicos
dos elementos que compdem a amostra, resultado da excitagcdo experimentada
pelos elétrons dos atomos da amostra quando de sua interacdo com o feixe
incidente. Uma vez excitados a um nivel quantico superior ao de origem, esses
elétrons devem reduzir seu nivel energético para retorno ao nivel de origem, e nesse
processo foton de raio-X caracteristico do elemento é emitido. Estes fotons
possuem comprimento de onda e energia caracteristicos, e os detectores de
semicondutores (como os de silicio dopado com litio) que sdo capazes de
contabilizar quantos fétons de cada energia especifica atingem sua superficie sdo
a base de funcionamento dos sistemas de espectroscopia de energia dispersiva

(EDS, do inglés Energy Dispersive Spectroscopy)?°.

A andlise do espectro de energias dos fotons de raios-X emitidos permite ndo
s6 a identificacdo dos picos caracteristicos dos elementos da regido atingida pelo
feixe incidente de elétrons, chamada de analise qualitativa, como também permite,
por andlise das areas associadas a cada pico e avaliagdo da largura a meia-altura
dos picos (FWHM, do inglés full width at half maximum) a quantificagcdo dos
elementos presentes, apresentando excelente precisdo para elementos presentes
em quantidades superiores a 5-10%m e para elementos com numero atdmico

superior a 5. Para elementos mais leves, ou cujas concentragdes sao inferiores a
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0,1%m, é mais recomendada a andlise de espectros de comprimentos de onda

(WDS, do inglés wavelength dispersive spectroscopy)?.

OBJETIVOS

O presente projeto tem por objetivo avaliar a possibilidade de utilizar
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) em microscopia eletronica de varredura
(MEV) na determina¢édo da composi¢do quimica da fase sigma formada apos longos
tempos de envelhecimento (superiores a 1000h) entre 700°C e 900°C de dois agos

inoxidaveis duplex. Como objetivos especificos, busca-se:

1) Avaliar a variacdo de composi¢cao quimica da fase sigma em funcéo de
sua temperatura de formacao, em dois acos diferentes;

2) Comparar os valores obtidos de composicdo quimica com os relatados na
literatura;

3) Comparar os valores obtidos de composi¢cao quimica com os calculados
em simulacdo computacional via Thermo-Calc;

4) O treinamento da aluna selecionada na operacao do sistema MEV-EDS,
0 que certamente se caracterizara como diferencial importante na

formacao desta futura engenheira de materiais.

METODOLOGIA

Os materiais a estudar sdo dois a¢os inoxidaveis duplex, UNS S31803 e UNS
S32750, de composicdes quimicas apresentadas na Tabela 2. As atividades deste
trabalho serdo realizadas em quatro grandes etapas, descritas nos itens que
seguem, seguindo o cronograma global de atividades que é apresentado na Tabela
3.
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Tabela 2 — Composi¢cdo quimica (Yomassa) dos acos inoxidaveis duplex a estudar.

Aco UNS Cr Ni Mo N C Mn Si Fe
S31803 22,20 5,70 298 0,160 0,016 160 0,44

Bal.
S32750 2495 6,91 3,79 0,263 0,015 043 0,26

A. Revis8o da literatura: revisdo critica da literatura se faz necessaria para

congregar os diferentes conhecimentos de MEV e EDS na determinacdo de
composicdo quimica de fases em materiais metélicos, além de dados de literatura
sobre a composicao da fase sigma nos acos inoxidaveis.

B. Preparacdo de amostras, e caracterizacdo microestrutural: amostras dos

dois acos foram tratadas por periodos superiores a 1000h em temperaturas entre
700°C e 900°C, como mostra a Tabela 4, e como indicado em trabalhos
anteriores!?6 sdo compostas apenas por sigma e austenita, com fracdes estaveis
de fase sigma por longos periodos de tempo de envelhecimento, de onde se pode
concluir que provavelmente o equilibrio termodindmico tenha sido estabelecido.
Estas amostras serdo inicialmente testadas com ferritoscopio para confirmar a
auséncia de ferrita, e a seguir serdo polidas metalograficamente até acabamento
conferido por silica coloidal de 0,25 um de granulometria. Com este acabamento, a
maior dureza da fase sigma permitirA que esta seja identificada por microscopia
optica ou MEV com elétrons secundarios, ja que se apresentara elevada com
relacdo a matriz austenitica, mais desgastada no polimento devido a sua menor

dureza.

C. MEV-EDS: as amostras preparadas no item B, com condi¢do superficial apenas

polida, seréo analisadas por MEV-EDS, sendo obtidos pelo menos 10 pontos de
analise de EDS para cada amostra sobre a fase sigma, permitindo a determinacgéo
da composicdo quimica desta para comparagdo com resultados disponiveis na
literatura e com simulacfes de Thermo-Calc, que serdo realizadas pela orientada.

Algumas amostras poderdo passar por polarizacdo potenciodindmica em solucao
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0,5M de acido sulfarico, como realizado em trabalho anterior deste proponente?®,
para ataque seletivo a austenita, deixando apenas a fase sigma na superficie das
amostras, facilitando a obtencao de espectros de EDS apenas desta fase.

D. Elaboracdo de relatérios: além dos relatérios parcial e final de atividades que

devem ser submetidos ao PBIC-FEI aos 6 meses e 12 meses de andamento da
bolsa aqui solicitada, pretende-se que a candidata selecionada apresente ao menos
um relatério parcial a cada dois meses, para acompanhamento formal das

atividades desenvolvidas.

Tabela 3. Cronograma de atividades do projeto.

Duracao (meses)

Atividade 6 7

FOMENTO SOLICITADO

Nesta proposta, solicita-se bolsa de iniciacdo cientifica por 12 meses para

aluna do Centro Universitario da FEI previamente selecionada.
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Tabela 4. Amostras disponiveis para analises neste trabalho.

aco UNS temperatura dei tempo de
envelhecimento (°C) envelhecimento (h)

700 1032
750 1032

S31803 800 1032
850 1008
900 1032
700 1032
750 1032

S32750 800 1032
850 1032
900 1032
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