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Resumo

O objetivo deste trabalho é a quantificacao por estereologia quantitativa de fases intermetalicas formadas em
envelhecimento a 850°C de aco inoxidavel superdiplex utilizando imagens de elétrons retroespalhados obtidas por
microscopia eletrénica de varredura (BSC-MEV), comparando com a quantificacdo realizada com imagens de microscopia
optica (MO) apéds ataque eletrolitico seletivo de 10% de KOH. Para tal, amostras do aco inoxidavel superdiplex UNS
$32750, previamente laminado a quente e tratado a |.100°C por 30 minutos com resfriamento em agua, foram envelhecidas
isotermicamente a 850°C entre 10 min e 816 h, com o objetivo de produzir microestruturas com diferentes fracdes de
fases. Ao final do procedimento experimental, pode-se observar que com o microscépio eletrénico de varredura pode se
quantificar a fracao de fases intermetalicas chi e sigma, além de nitretos de cromo, nao distinguiveis no microscépio 6tico;
além disso, a somatdria da fracao de sigma e chi obtida por BSC-MEV é sempre inferior a fragao destas fases obtidas por
MO, mostrando as vantagens se quantificar estas fases por estereologia quantitativa de imagens de BSC-MEV.
Palavras-chave: Aco inoxidavel superdiplex; Fases intermetalicas; Andlise quantitativa.

QUANTIFICATION OF INTERMETALLIC PHASES IN SUPERDUPLEX
STAINLESS STEEL BY QUANTITATIVE STEREOLOGY - EFFECT OF
DIFERENTS SOURCES OF IMAGES

Abstract

The objective of this work is the quantification by quantitative stereology of intermetallic phases formed in aging
at 850°C of superduplex stainless steel using backscattered electron images obtained by scanning electron microscopy
(BSC-SEM), comparing with the quantification performed on images of optical microscopy (OM) after selective electrolytic
etching in 109% KOH. Samples of superduplex stainless steel UNS S32750, previously hot rolled and treated for 30 min
at | 100°C followed by water quenching, were aged between 10 min and 816 h, in order to obtain microstructures with
different phases fractions. It can be observed that chi and sigma intermetallic phases can be quantified from BSC-SEM
images, and also chromium nitrides can be quantified, being those phases indistinguishable in OM; furthermore, the sum
of sigma and chi fractions obtained by BSC-SEM is always inferior to the fraction of phases obtained by optical microscopy,
showing the advantages of quantifying this phases by quantitative stereology of images by BSC-SEM.

Keywords: Superduplex stainless steel; Intermetallic phases; Quantitative analysis.

I INTRODUCAO

A demanda por um material de alta resisténcia Entretanto, para se obter esta estrutura deve se
mecanica e a corrosao em indUstrias quimicas, petroquimicas ~ submeter os AID a temperaturas elevadas, entre 1.000°C
e offshore tem aumentado, e para suprir tal demanda uma e 1.200°C, resfriando-os rapidamente a seguir, para evitar
boa opcao é a classe dos acos inoxidaveis diplex (AID),  varias transformacdes na estrutura como formacao das
constituidos de aproximadamente 50% de ferrita e 50%  fases sigma (o), chi (y) e nitretos de cromo (Cr,N), que
de austenita em sua estrutura [1]. se formam entre 600°C e 950°C, ja que a formagao destas
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fases deletérias compromete diretamente sua tenacidade
e sua resisténcia a corrosao [1,2].

A fase sigma é considerada a principal responsavel pela
degradacao das propriedades do ago, tanto mecanicas devido
a sua fragilidade, quanto de resisténcia a corrosao, devido
aos seus altos teores de cromo e de molibdénio, levando
a empobrecimento nestes elementos na matriz adjacente.
Como os AID possuem molibdénio, também podera ocorrer
a precipitacao de fase chi, sendo esta considerada nlcleo de
precipitacao para a fase sigma. Além disso, devido a reducao
da fracao volumétrica de austenita presente, consumida
pela fase sigma, ha um aumento de nitrogénio nesta fase
e a consequente precipitacao de nitretos de cromo [3].

Para quantificar a formacao de fases intermetalicas
(sigma e chi) e nitretos utiliza-se a estereologia quantitativa
a partir de imagens obtidas ou por microscopia eletronica
de varredura (BSC-MEV) de amostras polidas, ou por
microscopia 6ptica (MO) apds ataque seletivo as fases de
interesse, sendo o mais comum o eletrolitico a 2 Vcc em
solugdo 10% de KOH por | minuto.

Por microscopia eletrénica de varredura, usando
imagens de elétrons retroespalhados (BSC-MEV) de
superficies apenas polidas metalograficamente, todas as
fases podem ser facilmente identificadas. Sendo a fase
chi mais rica em molibdénio (o elemento de maior massa
atémica na composicao nominal dos acos duplex) do que
a fase sigma, que por sua vez é mais rica em molibdénio
que ferrita e austenita, é possivel o contraste diferencial
entre estas fases. Devido a concentracao diferencial de
atomos nestas fases, &tomos com maior massa atdmica,
geram um espalhamento elastico mais intenso de elétrons
na qual tiveram interacao com o feixe eletrénico, ou seja,
a energia de espalhamento da fase chi é superior do que
a fase sigma, concluindo que a fase chi tem aspecto mais
claro que a fase sigma. Em contrapartida, como os nitretos,
quando formados, sio compostos por nitrogénio e cromo, a
massa atomica média desta fase é inferior a todas as demais,
e assim estes se apresentarao pretos nas imagens de elétrons
retroespalhados, devido a menor energia na qual houve o
caracteristico espalhamento. Assim, usando-se BSC-MEV é
possivel a distingao destas trés fases (sigma, chi e nitretos),
permitindo sua quantificacao [4-7].

Ja o ataque eletrolitico em solugao 10% KOH gera
pelicula sobre as fases intermetalicas sigma e chi, diferenciando-as
das demais fases, mas nao fazendo distincdo das mesmas.

Sendo assim, este trabalho tem como objetivo o
estudo do aco UNS $32750 através de microscopia eletrénica
de varredura (MEV) para a quantificacao por estereologia
quantitativa das fases formadas durante envelhecimento
isotérmico a 850°C, comparando os resultados com os
obtidos apés quantificacao usando imagens de microscopia
Optica apos ataque seletivo a fase sigma.

2 MATERIAIS E METODOS

O material em estudo foi adquirido como barra
cilindrica de 20 mm de diametro, laminada a quente e
posteriormente tratadaa |.100°C por 30 minutos e resfriada
em agua. As barras foram cortadas transversalmente com
espessurade 10 mm, produzindo-se | | amostras que foram
envelhecidas a 850°C entre 10 min e 816h. A composicao
quimica do material pode ser constatada na Tabela |.

As amostras passaram pelo processo de preparagao
metalografica até a obtencao de superficie com acabamento
polido em diamante de | um de granulometria.

Apos este processo, foram obtidas de cada condicao
20 imagens de elétrons retroespalhados, em microscépio
eletrénico de varredura (BSC-MEV) CamScan CS3200LV,
correspondendo a drea total de observacdo de 0,224 mm?2.
Para equalizacdo do contraste entre as fases em todas as
imagens de uma mesma condicao, o ajuste dos parametros
do microscépio eletronico de varredura foi padronizado,
compreendendo tensao de aceleracio aplicada ao feixe de
elétrons mantida em 20kV, e com manutencao de valores
de brilho, contraste e distancia de trabalho.

Devido a andlise de elétrons retroespalhados das
amostras envelhecidas permitir a diferenciagdo das fases
sigma, chi e nitretos por diferentes tons de cinza, foi
realizada analise de estereologia quantitativa utilizando o
software OLYMPUS AnalySIS para determinacao de fragoes
volumétricas destas trés fases.

Apos a obtencao das imagens BSC-MEYV das superficies
polidas, as amostras sofreram ataque eletrolitico seletivo
com solucao de 10% de hidréxido de potassio (KOH) com
diferenca de potencial de 2Vcc por | minuto. Este ataque
permitiu a obtencdo de micrografias (MO), pelo uso do
microscépio éptico Leica modelo DMLM, a revelagao das
fases intermetalicas chi e sigma em tom escuro, permitindo
a quantificacdo da fracao volumétrica de fases intermetalicas,
com o uso do mesmo software ja citado, medindo-se area
equivalente a analisada por BSC-MEV.

Para discussao dos resultados, foi também utilizado
o software Thermo-Calc® e a base de dados TCFE7,
obtendo-se as fracdes volumétricas de fases em equilibrio
na temperatura de 850°C.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As imagens da Figura | foram obtidas por microscopia
optica (MO) apds o ataque eletrolitico de KOH (Figura |a)
e por microscopia eletrénica de elétrons retroespalhados
(BSC-MEV) da amostra envelhecida a 850°C por | hora, e
mostram as formas microestruturais tipicas das amostras

Tabela |. Composicao quimica (% em massa) do agco UNS S$32750 em estudo

Cr Ni Mo Mn N

Si Cu P S Fe

24,95 6,91 3,79 0,43 0,263

0,015 0,26

0,083 0,017 0,001 Balango
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estudadas, podendo-se observar a diferenca de ferrita (o),
austenita (y), sigma (o), chi (x) e nitretos de cromo (Cr,N),
na imagem BSC-MEV (Figura |b), observando-se inclusive
a microestrutura “coral” da fase sigma, ja apresentada por
outros autores [8]. Contudo, percebe-se que a imagem
de MO (Figura la) é incapaz de distinguir as duas fases
intermetalicas (G e ), e n2o revela a riqueza morfoldgica
da microestrutura, dada a menor resolucao do microscépio
optico e a formacao de pelicula sobre as fases intermetalicas.

Nas Figura 2a, b, a aparigdo dos nitretos de cromo
(Cr,N) nas amostras envelhecidas a 850°C por 2 horas e
I2 horas pode ser detectada quando se usam imagens de
elétrons retroespalhados. Também se notam pontos brancos
nestas figuras, que podem ser associados a fase chi (), mais
rica em molibdénio.

Na Figura 3a, referente aamostra envelhecida a 850°C
por 10 min, podem ser destacadas as trés principais fases alvo
de quantificagao neste estudo: chi (branca), sigma (cinza clara)
e nitretos (pretos). Na Figura 3b, uma imagem da amostra

BSC 20 OO kV

BSC 20.00 kV

solubilizada mostra que poucas inclusdes de éxidos também
possuem cor preta nas imagens. Assim quantificou-se a fracao
de inclusdes nesta amostra, resultando em 0,14 * 0,07%.
Na quantificacdo de nitretos, devido a impossibilidade de
separacao entre estes e as inclusdes, mediu-se a fragao total
de fase “preta”, descontando-se este valor de inclusoes.

Avaliando-se varios intervalos de tempo de
envelhecimento, pode-se observar que a quantidade de
sigma (o) e nitretos (Cr,N), aumenta, sendo decrescente
a formacdo da fase chi confirmando sua solubilizagdo na
fase sigma [1].

De acordo com a Figura 4, pode se identificar
o aumento da fragao de fase sigma para valores de até
aproximadamente 32% em 816 horas. Entre 10 minutos
e 6 horas, pode-se identificar um aumento continuo desta
fase, verificando em tempos maiores uma certa estabilidade
de sua fracao volumétrica.

Para melhor andlise, as Figura 5a, b indicam o aumento
da fase sigma no envelhecimento a 850°C no intervalo de

10 um

Figura 2. Microestrutura observada por MEV-BSC da amostra envelhecida a 850°C por: (a) 2 h; (b) 12h.
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BSC 20.00 kV

Figura 3. Microestrutura observada por MEV-BSC: (a) amostra envelhecida a 850°C por 10 minutos, e (b) amostra solubilizada.
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Figura 4. Fragio volumétrica de sigma determinada em imagens de BSC-MEV em func¢do do tempo de envelhecimento a 850°C.

30 minutos e 816 horas, respectivamente, e a mudanca
morfoldgica de fase sigma, da estrutura coral para estrutura
macica, devido ao crescimento e coalescimento desta fase [8].

Devido maior teor de nitrogénio na austenita, e
maior teor de cromo na ferrita, ha formagao de nitretos
de cromo nas interfaces entre ferrita e austenita, préximo
da formacao de fase sigma [3]. Como observado nos dados
de fracao volumétrica da Figura 6, ocorre a precipitacao
de nitretos de cromo, que se torna mais pronunciada ap6s
10 h de envelhecimento a 850°C.

Observa-se por imagens obtidas de elétrons
retroespalhados a formacao destes nitretos em 24 horas
de envelhecimento na temperatura de 850°C na Figura 7a,
e seu aumento consideravel em 216 horas, na Figura 7b.

Ao contrario da fase sigma e dos nitretos, ha uma
diminuicao significativa da fase chi ()), como observado na
Figura 8. Analisando-se o aumento do volume de sigma e a
diminuicao de chi nos mesmos parametros de envelhecimento,

pode-se considerar valida a hipétese de chi atuar como
nlcleo heterogéneo para a precipitagao da fase sigma e ser
consumido durante o crescimento desta, como ja mostrado
em outros trabalhos [9,10].

Nas Figura 9a, b, pode-se observar que a quantidade
de fase chi diminuiu significativamente entre o intervalo de
envelhecimento de 10 minutos e 6 horas.

Na Figura 10, comparam-se os valores de fragoes
de fases obtidas das imagens de MEV-BSC com os medidos
por microscopia 6ptica (MO) apés ataque eletrolitico em
solucao 10% KOH. Pode se observar que a quantidade
de fase sigma atinge um valor maximo de 32%, quando
medida em imagens BSC-MEYV;, contudo, através de MO,
observa-se que a porcentagem quase atinge 70%, mostrando
que na técnica de microscopia 6ptica a fragao de sigma é
superestimada. Além disso, a comparagao da fragao total
de fases intermetalicas (sigma e chi) medidas nas imagens
MEV-BSC com a fracao de intermetalicos medida nas
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'BSC 20.00 kV / 2 & BSC 20.00 KV

Figura 5. Microestrutura observada por MEV-BSC: (a) amostra envelhecida a 850°C por 30 minutos, (b) amostra envelhecida a 850°C por
816 horas.
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Figura 6. Fracdo volumétrica de nitretos de cromo medida em imagens de BSC-MEV em fungao do tempo de envelhecimento a 850°C.
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Figura 7. Microestrutura observada por MEV-BSC: (a) amostra envelhecida a 850°C por 24 horas, (b) amostra envelhecida a 850°C por 216 horas.
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Figura 9. Microestrutura observada por MEV-BSC: (a) amostra envelhecida a 850°C por 10 minutos, (b) amostra envelhecida a 850°C por 6 horas.
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Figura 10. Grafico de fracdo volumétrica de fases pelo tempo de
envelhecimento em amostras tratadas termicamente a 850°C.

imagens de MO reforca a hipétese de que a medicao por
microscopia optica superestima a fragdo de fase medida,
muito provavelmente devido a dificuldade de resolucao das
fases em MO mostrada na Figura |a. Este fato, associado a
impossibilidade de deteccao de fase chi e nitretos de cromo
pela microscopia éptica, fazem da técnica por MEV utilizada
neste trabalho a mais adequada para a quantificagao das fases
presentes apos o envelhecimento de um aco superdiplex.

O diagrama da Figura | | mostra as fracoes de fases
em equilibrio no aco em funcao da temperatura calculadas
em Thermo-Calc com a base de dados TCFE7. Buscando-se
os dados referentes a temperatura de 850°C, observa-se
que a fragio tedrica de sigma é de aproximadamente 0,315
(31,5%) e a fragao de nitretos foi quantificada por volta de
0,020 (2,0%), valores praticamente idénticos aos obtidos
através da técnica de MEV (32% e 2% respectivamente).
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Figura |1. Diagrama de fragao de fases em equilibrio em funcao

da temperatura, obtido pelo software Thermo-Calc® com base de
dados TCFE7, para um ago de composigdo Fe-24,95%Cr-6,91%Ni-
3,78%Mo-0,43%Mn-0,263%N-0,26%Si,083%Cu.

Nota-se ainda que a fase chi nao aparece como fase de
equilibrio na simulacao realizada, o que corrobora a
afirmacao de que esta fase € um ntcleo heterogéneo paraa
formacao de fase sigma, sendo consumida com o progresso
do envelhecimento e deixando de existir quando o sistema
tende ao equilibrio.

4 CONCLUSOES
Apbs analisar amostras do ago UNS $32750 envelhecidas

a 850°C em intervalos variados de tempo concluiu-se que
com o aumento do tempo de envelhecimento, a fracao
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