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Resumo
A caracterização de metais possui diversas técnicas, as quais incluem ataques químicos por eletrólise. Este trabalho teve como objetivo a construção de uma cuba eletrolítica (home made) e seu funcionamento adequado foi validado através de ensaios eletroquímicos em aço da família duplex, no qual foi feita a caracterização das fases normalmente presentes e desejáveis e da fase deletéria sigma. O material testado foi o aço UNS S32750 não tratado termicamente e tratado termicamente para forçar o aparecimento da fase sigma. Foram utilizados dois tipos de eletrólitos (KOH e NaOH) para tensões de corrente diferenciadas. Medidas de microdureza Vickers nas amostras sem e com tratamento térmico confirmaram a presença da fase sigma no material submetido a tratamento térmico através de um aumento da dureza, corroborando com os resultados obtidos pela caracterização através dos ataques químicos eletrolíticos. A cuba de construção caseira mostrou-se eficiente possibilitando a caracterização em todas as condições testadas. 
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INTRODUÇÃO
Para a determinação de uma microestrutura foram desenvolvidos ao longo dos anos muitos métodos de preparação de amostras, entretanto, a observação através de um microscópio óptico continua sendo um dos mais importantes. Pouco, porém, pode ser determinado em relação às características estruturais de um metal sob um microscópio, se a superfície a ser examinada não estiver adequadamente preparada(1). 
Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho foi construir uma cuba eletrolítica (home made) para a obtenção de micrografias do aço superduplex UNS S32750 que pertence a família dos aços inoxidáveis duplex, caracterizada por materiais compostos de partes aproximadamente iguais das fases ferrita e austenita. Sua resistência à corrosão é bastante elevada em ambientes sulfurosos e com temperatura elevada e, por isso, tais aços encontram uso nas indústrias químicas, petrolíferas e de produção de papel. A preferência por esse material se dá pela alta resistência que tem a ambientes considerados nocivos para os aços inoxidáveis comuns(2). Estes aços são susceptíveis à precipitação de fases deletérias que afetam negativamente tanto a resistência à corrosão, quanto as propriedades mecânicas. Segundo Kobayashi e Wolynec (1999) essas fases podem ser formadas durante a solidificação da liga, em subseqüentes tratamentos térmicos, processos de deformação plástica, ou ainda devido a processos de envelhecimento durante o uso, causando um efeito marcante sobre a sua trabalhabilidade e vida útil(3). Uma das mais comuns fases deletérias a serem formadas é a fase sigma, um composto intermetálico duro e frágil, rico em Cr e Mo, com uma estrutura tetragonal complexa. Esta fase não possui uma identificação trivial, necessitando ataques específicos e técnicas mais apuradas, geralmente realizadas com custo mais elevado, em cubas eletrolíticas que podem ser adquiridas no mercado, mas por valor elevado(4,5).
MATERIAIS E MÉTODOS

O material utilizado possui designação ASTM, UNS S32750. A composição química esperada é apresentada pela Tab. 1.

Tabela 1: Composição química do aço UNS S32750 (elementos presentes e suas quantidades percentuais em peso)(5).
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Foram utilizadas duas amostras semi-circulares com 6,90 mm de espessura e 21,35 mm de raio. Uma delas foi mantida conforme recebida e a outra foi tratada termicamente em um forno EDG 1800 durante 30 minutos a 900ºC, após isso sofreu um resfriamento brusco em água. Todas as amostras foram submetidas à preparação metalográfica antes dos ataques químicos que consistiu num lixamento manual com lixas d’água e, na seqüência,  foram polidas com pasta de alumina (1µm) e pasta de diamante (1/4µm). O sistema de alimentação de energia da cuba eletrolítica foi feito utilizando-se uma fonte retificadora de tensão ajustada para uma tensão de corrente contínua (CC) de 110 Volts. A fonte retificadora teve como parâmetros de funcionamento uma tensão máxima medida no voltímetro de 15 Volts e uma corrente máxima medida no amperímetro de 20 Ampères. Foi usado como cuba um cadinho refratário e as amostras a serem atacadas foram inseridas no interior do mesmo e ligadas no pólo positivo da fonte. Foram utilizados 6 cabos de 1,5 mm2, sendo 4 cabos com conectores de pino banana em ambas as pontas e, os outros 2 cabos, com uma extremidade com um pino banana e a outra com uma garra tipo jacaré. As polaridades dos cabos foram identificadas por cores: vermelho para os pólos positivos e preto para os pólos negativos. Também foram utilizados 2 multímetros digitais Minipa ET-2033B com as seguintes características: tensão de corrente contínua; faixas de 200 mV, 2V, 20V, 200V e 1000V; precisão: 200 mV ~ 200V ± (0.5%+3D); 1000V ± (1.0%+5D); resolução: 0.1 m, 1 m, 10 m, 100 m; impedância de entrada: 10 MOhms; proteção de sobrecarga: 250V CC. Os cabos foram montados fazendo uma conexão entre os multímetros e a amostra metálica a ser atacada. Um multímetro ficou como o voltímetro e o outro ficou tratado como o amperímetro. Foram utilizados os seguintes eletrólitos: Solução à base de KOH: 10g de KOH para cada 100 ml de água destilada e deionizada, tensão de 9,5 Volts durante 10 minutos para a amostra sem tratamento térmico e 17 Volts durante 6 minutos para a amostra com tratamento térmico. O amperímetro foi ligado em série e mediu 0,01 a 0,02 Ampères. Solução à base de NaOH: Estes ensaios foram baseados na norma ASTM A923-08 (método A) que trata sobre determinação de fases deletérias em aços inoxidáveis duplex(6). Foi utilizado como eletrólito 40g de NaOH para 100 ml de água destilada e deionizada. A corrente neste ensaio foi medida antes pelo amperímetro, ligado diretamente à fonte em uma determinada tensão. Foi obtida uma leitura de 0,07 a 0,09 Ampères e em seguida, retirou-se o amperímetro deixando a peça ligada direta na fonte retificadora com o voltímetro ligado em paralelo em sua entrada. O ensaio foi realizado com uma tensão de corrente de 7 Volts para ambas as amostras e durante 20 segundos para amostra sem tratamento térmico e durante 15 segundos para a amostra com tratamento térmico.
Aspectos micrográficos foram obtidos num microscópio óptico Axiolmager 1M Zeiss com sistema acoplado para captura digital de imagens. 

Cinco medidas de microdureza Vickers em posições aleatórias foram obtidas para ambas as amostras através do microdurômetro Pantec MV 1000 A modelo HXD - 1000 TM com carga de 200 g e 15 segundos. As medidas foram efetuadas segundo a norma ABNT NBR NM ISO 6507-1(2008)(7).
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Figura 1 exemplifica os resultados obtidos para a amostra sem tratamento térmico atacada com KOH.  Foram reveladas duas fases, a ferrita (escura) e a austenita (mais clara). Os grãos de ferrita apresentaram uma coloração típica dos ataques coloridos realizados com reagentes que depositam filmes de óxidos na superfície(8),. A fase ferrita é identificada pela coloração mais escura (tons variando entre o marron, alaranjado, verde e azul) e a fase austenita pela tonalidade mais clara(1,8). 

Este ataque químico eletrolítico obteve êxito para revelar as fases presentes no material, muito embora o tempo de ataque utilizado aqui tenha sido muito superior aos tempos comumente utilizados para materiais metálicos em equipamentos mais elaborados(9, 10). Os resultados aqui obtidos com KOH na amostra sem tratamento térmico estão de acordo com os resultados obtidos por Sérgio Duarte Brandi, Lauro M.Y. Silveira e Daniel L.B. Vasconcellos (2010)(11).
A Figura 2 exemplifica os resultados obtidos com KOH realizado na amostra tratada termicamente. Três fases puderam ser identificadas: uma fase com tons variando entre o azul e o marrom claro, uma fase clara (não atacada) e uma fase mais escura com tonalidades entre o marrom escuro / preto. 
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Figura 1 - Aspecto micrográfico obtido com reagente KOH em amostra sem tratamento térmico. Presença apenas das fases ferrita (escura) e austenita (clara). 1000x. 
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Figura 2 - Aspecto micrográfico obtido com KOH,
amostra tratada termicamente. Foram identificadas ferrita 
(azulada / marrom claro), austenita (clara) e sigma 
(marrom escuro). 1000x.



Sabe-se que aços da família duplex quando submetidos a aquecimentos na faixa de 650 – 10000C ficam susceptíveis ao aparecimento de outras fases além das fases ferrita e austenita já presentes. A formação de fase sigma (σ) - está associada à redução localizada de Cr e Mo nos contornos de grãos. Em temperaturas próximas a 950ºC, a ferrita começa a se decompor e o crescimento da fase sigma ocorre como uma transformação eutetóide da fase ferrita em fases σ e austenita secundária. Os aços duplex quando aquecidos entram em um processo de fragilização, que é favorecida com o aumento do conteúdo de Cr e Mo. Estes elementos contribuem na formação de fases como a sigma e entre as temperaturas de 650ºC a 1000ºC, causando uma considerável variação nas propriedades mecânicas dos inoxidáveis do tipo duplex, normalmente indesejáveis(3,10).

Os resultados aqui obtidos estão de acordo com J.W. Elmer, T.A. Palmer e E.D. Specht (2007) que tiveram como objetivo determinar a presença de fases deletérias em um aço duplex (2205 DSS), utilizando um ensaio eletroquímico com KOH, com 3 Volts em 10 segundos. Segundo os autores, a fase azulada é ferrita, a mais clara austenita e a mais escura (marrom) a sigma(12).
As Figuras 3 e 4 exemplificam os resultados obtidos utilizando-se o NaOH para a amostra sem tratamento térmico.
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Figura 3 – Aspecto micrográfico obtido com NaOH, aumento de 1000x, amostra sem tratamento térmico.
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Figura 4 – Aspecto micrográfico obtido com NaOH, aumento de 100x, amostra sem tratamento térmico.


Os aspectos (Figuras 3 e 4) apresentaram duas fases bem definidas, uma clara (austenítica) e outra com tons que variaram entre o marrom/verde/azulado (ferrita), se assemelhando muito com o resultado apresentado na Figura 1 que foi obtido com KOH. Aspectos micrográficos do aço duplex UNS S32750 obtidos por Bastos & Nogueira (2008) com reagente NaOH apresentaram resultado parecido com os obtidos no presente trabalho(13). A Figura 5 exemplifica os aspectos micrográficos obtidos para a amostra que foi tratada termicamente após o ataque com NaOH. Estes aspectos apresentaram-se muito semelhantes aos obtidos para a amostra tratada termicamente e submetida ao ataque com KOH. As cores que permitiram a identificação das fases ferrita, austenita e fase sigma foram praticamente as mesmas. Resultados semelhantes foram obtidos para ataques eletrolíticos com NaOH em aço duplex com a presença da fase sigma realizados por Chen & Yang (2001). Seus tons de cores estão de acordo com os tons de cores obtidos no presente trabalho, tanto para o NaOH quanto para o KOH(14).

A Figura 6 apresenta os resultados da microdureza para todas as amostras testadas. Pode-se observar que ocorreu um aumento de dureza após o tratamento térmico e que pode estar associado à presença da fase sigma detectada. De acordo com Normando e colaboradores (2010), ocorre um aumento de dureza com a presença da fase sigma em aços duplex(15). Os resultados aqui obtidos indicam que a fase revelada pelos ataques químicos é de fato a fase sigma, dura e frágil(3).
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Figura 5 – Aspecto micrográfico obtido com reagente NaOH, aumento de 1000x, amostra tratada termicamente.
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Figura 6 – Gráfico comparativo entre os valores de dureza Vickers (HV) obtidos. 


CONCLUSÃO

A cuba eletrolítica de construção caseira permitiu a obtenção de aspectos microestruturais para o aço duplex (UNS S32750), com e sem a presença de fase sigma, através da técnica de ataque químico eletrolítico, compatíveis com os encontrados na literatura, inclusive utilizando-se um reagente não indicado por norma (KOH). Muito embora os tempos de ataque e tensões utilizadas para os testes realizados com KOH não estejam de acordo com os tempos e tensões comumente utilizados (~ 5V durante 5 a 20 segundos)(13,15) e para equipamentos mais sofisticados, foram obtidos aspectos micrográficos parecidos. Constatou-se que a utilização do amperímetro em série no circuito pode ocasionar perdas significativas na corrente, fazendo com que o ataque eletroquímico leve mais tempo. Os maiores valores de dureza obtidos para a amostra com tratamento térmico comprovaram que a fase identificada pelos ataques eletrolíticos era a sigma.
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SIGMA PHASE CHARACTERIZATION IN SUPERDUPLEX STAINLESS STEEL

The characterization of metal has several techniques which include chemical attack by electrolysis. This study aimed to build an electrolytic cell home made and its proper functioning was validated by electrochemical tests of the family duplex steel, which was made in the characterization of the phases present and usually desirable and deleterious sigma phase. The test material was the UNS S32750 steel heat treated and non heat treated to force the appearance of the sigma phase. We used two types of electrolytes (KOH and NaOH) for different current tensions. Microhardness Vickers was made on samples before and after heat treatment and showed the presence of sigma phase in the material subjected to heat treatment by increasing the hardness, confirming the results obtained for the characterization of the chemical attack by electrolyte. The cell home construction proved to be efficient to characterize in all conditions tested.
Keywords: Superduplex steel, sigma phase, electrolysis, hardness Vickers.







