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RESUMO DO PROJETO

O modo de processamento mais comum dos acos inoxidaveis duplex
trabalhados € a conformacdo a quente entre 1300°C e 900°C, obtendo uma
estrutura de bandas alternadas de ferrita e austenita, seguido de tratamento
isotérmico de solubilizagdo entre 1000°C e 1200°C, seguido de resfriamento
em agua, para obter-se o balanco volumétrico desejado entre as fases.
Todavia, alguns trabalhos apontam que trabalho mecéanico a frio leva a
transformacdo de ferrita em austenita, nhum processo semelhante a uma
transformacado martensitica reversa induzida por deformacdo; assim, este
trabalho tem como o objetivo a avaliacdo desta transformacdo num aco
inoxidavel duplex, usando de difratometria de raios-X como técnica alternativa
de determinacdo da fracdo volumétrica de ferrita e austenita, além da
comparacao dos dados obtidos por esta técnica com o de outras duas técnicas
comuns: metalografia quantitativa e medidas magnéticas.

Palavras-chave: 1. Acgo inoxidavel duplex.
2. Transformacéo de fases.
3. Transformac&o martensitica reversa.
4. Quantificacao de fases.
5. Difracao de raios-X.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

Introducéao

Acos com teores de cromo livre na matriz superiores a 11% tem a
capacidade de formar pelicula superficial aderente, ndo porosa e auto-
regenerativa, chamada de pelicula passiva; tal pelicula, protegendo o aco da
acao de agentes corrosivos (atmosfera, meios aquosos ou organicos), confere
grande resisténcia a corrosdo: estes acos, deste modo, recebem a
denominacédo inoxidaveis. Além disso, a adicdo de outros elementos de liga
(como molibdénio, niquel e nitrogénio) aumenta ainda mais a resisténcia a
corroséo .

Alguns elementos, como cromo, silicio e molibdénio, tem a capacidade
de atuar como estabilizadores da fase ferrita (de estrutura cristalina cubica de
corpo centrado); outros, como niquel, manganés, cobre, carbono e nitrogénio,
sdo estabilizadores da austenita (cubica de faces centradas). Assim, a
introducdo de elementos com o intuito de aumentar a resisténcia a corrosao
leva a estabilizacdo de uma ou outra fase, resultando em diferentes
comportamentos mecanicos 2.

Os acos inoxidaveis com altos teores de elementos estabilizadores da
austenita (ou com alto niquel equivalente, segundo a formulacdo de Schaeffler
ou DeLong %) s&o chamados de austeniticos, por apresentar esta fase estavel
em temperaturas até mesmo inferiores a ambiente. Tais acos apresentam
grande ductilidade e tenacidade, além de boa soldabilidade !, mas no entanto
apresentam elevado custo principalmente devido ao niquel adicionado, e séo
muito susceptiveis a corrosdo sob tensao™. Ja os acos que apresentam altos
teores de elementos estabilizadores da ferrita (ou de alto cromo equivalente),
por analogia, sdo chamados de ferriticos. Os acos que recebem esta
denominacéo, tendo a ferrita como fase predominante, apresentam ductilidade
e tenacidade menores que as apresentadas pelos austeniticos, além de
transicdo de fratura ductil-fragil, sendo no entanto imunes a corrosdo sob
tensdo. Além disso, possuem normalmente baixo custo .

Surge entdo a necessidade de se obter um aco inoxidavel que combine
as qualidades de acos ferriticos e austeniticos, particularmente grande
resisténcia a corrosdo aliada a altas resisténcia mecéanica e tenacidade.
Surgem entdo 0s acos inoxidaveis duplex, constituidos normalmente por
fracbes volumétricas iguais de austenita e ferrita, através do correto balancgo
entre os elementos ™. Produzidos através de sistema AOD (descarburizagéo
por sopro combinado de oxigénio e argdnio), apresentam muito baixo teor de
carbono, e portanto sdo praticamente imunes a sensitizacdo; além disso,
desenvolvimentos recentes tornaram possivel o aumento do teor de nitrogénio
nos acos inoxidaveis, e particularmente nos duplex, levando a aumentos
consideraveis de resisténcia mecanica, tenacidade e resisténcia a corroséo .

Dentre os acos inoxidaveis duplex o aco UNS S31803, ou mais
conhecido como SAF 2205, é frequentemente utilizado em aplicacdes
“offshore”, como evaporadores de agua e tubos de circuitos hidraulicos *'; na
industria de 6leo e gas como tubos para transporte de didéxido de carbono seco
e Umido, nas industrias quimicas em geral e de geracdo de eletricidade Bl ha
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industria de papel e celulose, como evaporadores e torres para estocagem de
pasta de papel °!; e tanques para transporte maritimo de produtos quimicos
corrosivos, de até 800 toneladas "\, Apresentando composicéo quimica tipica
22% Cr - 5% Ni - 3% Mo - 0,15% N — 0,02% C, tem limite de resisténcia a
tracdo de 770 MPa, limite de escoamento proximo de 515 MPa (praticamente o
dobro do encontrado em acos inoxidaveis austeniticos como os AlSI 304 e 316)
Bl e alongamento em 50 mm superior a 32% .. Além disso, sua resisténcia a
corrosdo supera a dos acgos austeniticos, mesmo os de baixo teor de carbono
[38] A estrutura tipica € composta em média por 40 a 45% de ferrita e 55 a 60%
de austenita, obtidas apds solubilizacdo entre 1000°C e 1200°C e resfriamento
brusco .

Estas propriedades dos acos inoxidaveis duplex permitem construcdes
onde se atinge grande economia de material e mao-de-obra (tanto fabril quanto
de manutencdo). NORDSTROM e RUNG ® calculam que na construcéo de
torre para estocagem de pasta de papel com 1500 m?, se for utilizado somente
aco inoxidavel duplex ao invés da usual combinacdo de aco carbono e aco
inoxidavel austenitico, a economia total na fabricacdo é no minimo de 8%.

Metalurgia fisica dos acos duplex

Os acos inoxidaveis duplex sdo compostos basicamente por ferro, cromo
e niquel, além de elementos com comportamento semelhante a estes dois
Gltimos, gerando o conceito de cromo e niquel equivalente ¥; assim, o estudo
da metalurgia fisica destes acos pode ter inicio com a andlise do sistema
ternario Fe-Cr-Ni.

Trabalhos como os de PUGH e NISBET ° revelam as fases presentes
neste sistema em funcdo da temperatura, quando considerados apenas 0s trés
elementos puros, através de diagramas pseudo-binérios e sec¢fes isotérmicas
do diagrama ternario. Mais recentemente, encontram-se na literatura ** dados
detalhados deste sistema ternario, que serdo discutidos a sequir.

Basicamente quatro fases sélidas sdo encontradas no ternario Fe-Cr-Ni.
Trés séo solugbes solidas, a saber: austenita (y), de estrutura cristalina cubica
de faces centradas; ferrita (o), cubica de corpo centrado e o, também cubica
de corpo centrado, porém rica em cromo. A quarta fase sélida é um
intermetalico denominado sigma (o), de estrutura tetragonal, extremamente
duro, fragil e ndo magnético .

Usualmente para ligas ferrosas denomina-se por & todo sélido de
estrutura cubica de corpo centrado formado na solidificacéo; no entanto, muitos
autores que estudaram o sistema Fe-Cr-Ni 1% convencionaram a utilizagéo
de o para qualquer ferrita formada por reacées dependentes de difuséo,
fazendo distingdo apenas a martensita, cuja formacédo independe de difuséo.
Assim evita-se a confusdo causada por diferentes nomenclaturas, tornando a
secao isotérmica mostrada na Figura 1 de facil interpretacao.

Nota-se a existéncia de composicbes onde a presenca de ferrita e
austenita € possivel; assim, o desenvolvimento de estrutura duplex ferrita-
austenita pode se dar pela correta escolha de composicao, e da execucao de
tratamento de solubilizacdo seguido de resfriamento rapido. O mesmo
raciocinio pode ser desenvolvido para as sec¢des isotérmicas a 1200°C, 1100°C
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e 1000°C (Figuras 2, 3 e 4 respectivamente), notando-se que o campo de
equilibrio entre as duas fases aumenta com a reducdo de temperatura.

Os dados anteriormente apresentados explicam o0 modo de
processamento mais comum dos ag¢os inoxidaveis duplex trabalhados:
conformacdo a quente entre 1300°C e 900°C, obtendo uma estrutura de
bandas alternadas de ferrita e austenita **¥, seguido de tratamento isotérmico
de solubilizagéo entre 1000°C e 1200°C, seguido de resfriamento em agua ¥,
para obter-se o balanco volumétrico desejado entre as fases. Microestrutura
tipica de um aco inoxidavel duplex SAF 2205 assim produzido encontra-se na
Figura 5.

Ni (% peso)

Figura 1. Secdo isotérmica a 1300°C do ternario Fe-Cr-Ni Y.

50 60 70 80
Ni (% peso)

Figura 2. Secao isotérmica a 1200°C do ternario Fe-Cr-Ni .
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Figura 3. Secao isotérmica a 1100°C do ternario Fe-Cr-Ni .

20

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Ni (% peso)

Figura 4. Secao isotérmica a 1000°C do ternario Fe-Cr-Ni .

‘ E ro
Figura 5. Amostra de aco inoxidavel SAF 2205 solubilizada a 1150°C por uma
hora, e resfriada em agua. Ferrita (preta) e austenita (clara). Ataque: Behara
modificado !,
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Todavia, a determinacdo da fracdo de ferrita e austenita num aco
inoxidavel daplex pode apresentar problemas. A Figura 6 mostra resultados de
determinacdo de fracdo volumétrica de ferrita obtidos por duas técnicas
comumente utilizadas: metalografia quantitativa apos ataque de Behara (como
o mostrado na Figura 5) e medidas magnéticas com auxilio de ferritoscépio.
Nota-se severa discrepancia de resultados, além de ndo aderéncia aos
resultados de simulacdo de equilibrio em software Thermo-Calc, apesar de se
esperar equilibrio de fases apds uma hora nas temperaturas de solubilizacdo
empregadas. Por este motivo, investigacdo de técnicas alternativas de
determinacao da fragdo volumétrica de ferrita e austenita faz-se necesséaria.

Uma possivel técnica alternativa € o uso de difratometria de raios-X. Na
Figura 7 observa-se difratograma tipico de aco SAF 2507 solubilizado, obtido
com radiacdo de Cu-Ka no difratbmetro XRD-7000 Shimadzu do CDMatM-FEl,
indicando os picos caracteristicos das fases o e y. A partir de dados de
difratometria, a literatura especializada’® indica varios métodos para a
determinacdo da fracdo volumétrica das fases presentes. O método que sera
utilizado neste projeto estd sendo investigado com sucesso em outra iniciacdo
cientifica deste grupo de pesquisal*”.

80

<& quantitative metallography
—— Thermo-Calc

A magnetic measurement

=
|
I
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Figura 6. Fracdo volumétrica de ferrita de aco inoxidavel SAF 2205 solubilizado
nas temperaturas indicadas por uma hora, obtidas por medidas magnéticas em
ferritoscopio, por metalografia quantitativa apds ataque de Behara modificado,
e simulacéo de equilibrio pelo software Thermo-Calc ™%,
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Figura 7. Difratograma raios-X obtido com radiacdo Cu-K« de aco inoxidavel
SAF 2507 solubilizado.

Descobertas recentes deste grupo de pesquisa

Dois trabalhos de iniciacdo cientifica recentemente finalizados neste grupo
de pesquisal’®!® que geraram trabalho a ser apresentado no 66° Congresso
Anual da ABM?”, mostram que a aplicacdo de deformacéo plastica a frio em
aco inoxidavel duplex leva a reducdo da fracdo de ferrita presente, como
mostra a Figura 8, sem contudo existirem evidéncias de quaisquer outras fases
qgue néo ferrita e austenita na estrutura. Tais evidéncias sugerem que pode
estar ocorrendo nestes acos uma transformacdo de ferrita em austenita
induzida por deformacdo, semelhante a uma transformacdo martensitica
reversa, como a relatada dois trabalhos predecessores!?'?2,

Para averiguar tais observacfes, criando arcabouco de evidéncias
experimentais que justifiquem estudo aprofundado de transformacao militar de
fases induzida por deformacdo, faz-se necesséario estudo metédico da
influéncia do grau de encruamento na fracdo de ferrita presente num aco
daplex, além da caracterizacdo por difratometria de raios X das fases

presentes.
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Figura 8. Fracdo de ferrita de amostras solubilizadas de ago UNS S31803 em
funcao do trabalho a frio sofrido®®!.

PROJETO DE PESQUISA

Objetivos

Considerando as evidéncias de que trabalho mecéanico a frio leva a
transformacdo de ferrita em austenita, num processo semelhante a uma
transformacao martensitica reversa induzida por deformacéo, este trabalho tem
como o objetivo a avaliacdo desta transformacdo num aco inoxidavel duplex,
usando de difratometria de raios-X como técnica alternativa de determinacao
da fracdo volumétrica de ferrita e austenita, além da comparacdo dos dados
obtidos por esta técnica com o de outras duas técnicas comuns, metalografia
quantitativa e medidas magnéticas.

Metodologia

Além da dedicacdo do professor-proponente como orientador (que
trabalha em regime de tempo integral nesta Instituicdo), sera necessaria uma
bolsa de iniciacdo cientifica, pelo periodo de um ano, para aluna preé-
selecionada.

O material em estudo (SAF 2205) ja é de propriedade do Centro de
Desenvolvimento de Materiais Metalicos — CDMatM-FEI — e foi adquirido como
barras cilindricas de 20 mm de diametro, laminadas a quente e posteriormente
tratadas a 1100°C por 30 minutos, com resfriamento em agua. A composicao
quimica do a¢o pode ser constatada na Tabela 1.

Amostras desta barra serdo cortadas na forma de discos de 5 mm de
espessura, e tais amostras serdo submetidas a deformacbes na sua
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espessura, no laminador de produtos planos do CDMatM-FEI, levando a
reducdes na espessura de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 e 55%.

Tabela 1. Composi¢do quimica (% em massa) do aco em estudo.
Materal | Cr | Ni | Mo | N | ¢ | M | si| P | s | bl
SAF2205 | 2221 | 540 | 3,15 | 0,178 | 0,015 | 0,76 | 045 | 0,020 0,005 | Fe

Apés a conformacdo plastica, corpos-de-prova metalograficos de todas
as amostras produzidas sofrerdo lixamento até 500 mesh, para em seguida
serem polidos utilizando pasta de diamante de granulagdo 6 um, 3 um e
finalmente 1um, sempre utilizando como lubrificante das etapas de polimento
alcool etilico absoluto, em equipamento de polimento semiautomatico do
CDMatM-FEI. Para a revelagdo da microestrutura sera utilizado o reativo de
Behara modificado, cuja composicdo € 20 mL de &cido cloridrico, 80 mL de
agua destilada e deionizada e 1 g de metabissulfito de potassio; a esta solucéo
de estoque, sdo adicionados 2 g de bifluoreto de aménio, e o atague pode
entdo ser conduzido durante até dois minutos de imersdo. O ataque €
interrompido com &gua, e a superficie de observacdo seca através da
evaporacao de alcool etilico, auxiliada por jato de ar frio.

A fragdo volumétrica de ferrita (%a) sera obtida inicialmente por dois
meétodos tradicionais distintos. Um deles utilizara um ferritoscépio FISCHER
modelo MP30 do CDMatM-FEI, calibrado com o auxilio de padrbes, tendo
como limite de deteccao 0,1% de ferrita. Vinte medicdes serdo realizadas em
cada uma das séries de amostras. A outra técnica se valera do excelente
contraste obtido apds o ataque de Behara modificado (Figura 5), o que
permitird analise de estereologia quantitativa: as amostras serdo submetidas a
analise de imagens através do software QMetals, parte integrante do sistema
de andlise de imagens LEICA Q500/W, conectado ao microscopio LEICA
DMLM anteriormente citado, também pertencente ao CDMatM-FEI. Serdo
analisados 20 campos por amostra, colhidos aleatoriamente.

As medidas de difratometria de raios-X serdo realizadas com radiacao
de Cu-Ka e monocromador de Ni, varrendo-se angulos de difracéo
35°<26<95°, a velocidade de 1°/min e amostragem a cada 0,04°. A fonte de
raios-X sera excitada a 30 KV e 30 mA.

Usando metodologia ja testada em outro trabalho de iniciacdo cientifica
deste grupo*”, a fracdo de ferrita ser4d também avaliada através das
intensidade de picos de maxima intensidade difratada, para comparacdo com
as outras técnicas tradicionais empregadas. As difragbes de raios-X tem
também o objetivo de avaliar quais as fases presentes ap0s a deformacéo, pois
sem a confirmacéo de que existam apenas ferrita e austenita, ndo se poderia
supor a transformacéo de ferrita em austenita em processo semelhante a uma
transformacao martensitica reversa induzida por deformacao, alvo principal de
estudo desta proposta.

Serdo avaliadas por estereologia quantitativa e ferritoscopio as sec¢oes
longitudinal, transversal e de plano das chapas conformadas; as difracées de
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raios-X, contudo, serdo conduzidas apenas no plano das chapas conformadas
mecanicamente.

Plano de trabalho e cronograma
Para cumprir as metas anteriormente propostas, o trabalho sera dividido
conforme descreve o cronograma mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Cronograma global de atividades do projeto.
meses

Atividade 1112|3456 |7]8]9]10]11 )12

Revisao bibliografica

Conformacao mecanica

Metalografia quantitativa

Ferritoscopio

Difratometria

Analise dos resultados

Elaboracéo de relatério parcial

Elaborac¢éo do relatorio final
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