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RESUMO

As propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo de agos inoxidaveis
superduplex tem direta dependéncia com a fracdo volumétrica das fases ferrita e
austenita, e com suas composicfes quimicas. Uma forma pouco utilizada de realizar
a caracterizacdo destas fases nesta classe de materiais € através de difracdo de
raios-X. Assim, o presente projeto tem por objetivo avaliar a possibilidade de utilizar
a difracdo de raios-X tanto na caracterizagdo quanto na quantificacdo da fracao
volumétrica das fases presentes num aco inoxidavel superduplex solubilizado em

trés diferentes temperaturas.

Palavras-chave: aco inoxidavel superduplex, transformacdo de fases,

caracterizagao microestrutural, difracao de raios-X.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA, COM SINTESE DA BIBLIOGRAFIA
FUNDAMENTAL

Acos inoxidaveis duplex

Acos inoxidaveis duplex sdo amplamente utilizados em situacdes que
demandem a combinacdo de alta resisténcia mecanica, alta tenacidade e grande
resisténcia a corrosdo!*. Sdo ligas Fe-Cr-Ni-Mo-N, com microestrutura tipica
composta por 40-45% de ferrita e 55-60% de austenita, obtidas apos tratamento de
solubilizacéo entre 1000°C e 1200°C, seguido de resfriamento em agua®.

Estes acos podem ser classificados quanto a sua resisténcia a corrosao por
pite através do numero de resisténcia equivalente a pite (PREN, do inglés “pitting
resistance equivalence number”), através da relacdo PREN = %Cr + 3,3.%Mo +
16.%N, e relata-se® que quanto maior o valor de PREN, maior a resisténcia a
corrosdo por pite. Sao classificados como acos inoxidaveis duplex quando o valor
de PREN situa-se entre 30 e 40; entre 40 e 50, os acos passam a se designar
superduplex, e para valores de PREN superiores a 50 tem-se os chamados ac¢os
hiperduplex. A Tabela 1 mostra composi¢cdes quimicas tipicas de trés acos duplex,

caracterizando as composicdes quimicas de cada uma destas classes.

Tabela 1. Composicéo quimica nominal (Yomassa) de trés acos inoxidaveis duplex

tipicos e seus valores de PREN.

Material Cr Ni Mo N PREN Classe de resisténcia a corroséo por pite
UNS S31803 22 5 3 0,2 35,1 daplex
UNS S32750 25 7 3,5 0,3 41,4 superduplex
UNS S33207 32 7 3,5 0,5 51,6 hiperduplex
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Existe forte dependéncia das propriedades mecanicas e de resisténcia a
corrosdo dos acgos duplex com a fragdo volumétrica das fases ferrita e austenita, e
de suas composicdes quimicas '3 e portanto o desenvolvimento e caracterizacdo
destes materiais dependem inicialmente da precisa medicao dos valores de fracdes
volumétricas das fases presentes. Técnicas de estereologia quantitativa aplicadas
aimagens obtidas por microscopia 6ptica’%1?, e eletrénica de varredura por elétrons
retroespalhados??!?, tem sido comumente utilizadas. Difracédo de raios-X (DRX) ja
é utilizada na determinacdo da fracdo de austenita retida em acos temperados!* e
na fracdo de martensita induzida por deformacdo em acos inoxidaveis
austeniticos'®. Todavia, tem-se referéncia de muitos poucos trabalhos onde DRX foi
utilizada em acos duplex com o intuito de caracterizag@o de fragdo volumétrica de
fases: num deles?®, utilizou-se a DRX com fonte de raios-X de luz sincrotron na
caracterizacdo quantitativa da fracdo volumétrica de fases de um aco inoxidavel

daplex.

Utilizar técnicas de DRX, como sera discutido adiante, permitird ndo sé a
caracterizacdo quantitativa da fracdo volumétrica das fases presentes como
também a caracterizacdo cristalografica das fases. Tal caracterizacdo, como
mostrado em trabalho recente do grupo de pesquisa do proponente’?, baseado em
estudos consolidados de cristalografial’, pode trazer informacdes indiretas acerca
da composicdo quimica das fases presentes; no trabalho citado, a reducédo da
resisténcia a corrosdo observada foi creditada a formacdo de fase o’, que leva a
reducado do teor de Cr da ferrita, detectada pela diminuicdo do parametro de rede
da ferrita presente. Outras referéncias'®?® mostram resultados semelhantes
(alteragdo do parametro de rede cristalografica com alteracbes de composicéo
quimica) para a fase austenita, e assim a caracterizagdo por DRX pode
complementar de forma substancial o estudo das transformacdes de fases de acos

daplex.
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Difratometria de raios-X

A difracdo de raios-X (DRX) permite a determinacdo de parametros
cristalograficos de fases, além de permitir a avaliagcdo da fracdo volumétrica de
fases presentes numa amostra. A difracdo de um feixe de raios-X de comprimento
de onda A ocorre quando a Lei de Bragg é satisfeita?! (Eq. 1), onde dpky € 0
espagamento entre planos cristalograficos cujos indices de Miller sejam (hkl) e 8é
o0 angulo de difracdo, descrito na Figura 1. Usualmente, refere-se ao angulo de
difracdo usando-se o valor de 26, dada a geometria comumente empregada nos
difratbmetros atuais, conhecida como de Bragg-Brentano, em que o feixe incide na
amostra com o mesmo angulo 6, em que difrata, gerando um angulo total entre o
feixe incidente e difratado de 26. Na Figura 2 tem-se um exemplo de difratograma
de raios-X de amostra de aco inoxidavel duplex UNS S31803 solubilizado, obtido
com radiacdo de Cu Kal (4 = 0,154056 nm), sendo possivel a identificacéo de picos
de difracdo de diferentes planos (hkl) das fases ferrita (o) e austenita (y) em

diferentes angulos de difragéo 26.

A=2dy,-send £q.1

Figura 1: Feixes de raios-X incidente e difratado por uma amostra, na geometria
de Bragg-Brentano.
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Figura 2: DRX obtido com radiacdo de Cu Kal (4 = 0,154056 nm) de aco UNS
S31803 solubilizado a 1175°C por 30 min e resfriado em agua, e micrografia da
estrutura ferritica-austenitica tipica da amostra. Diferentes picos relativos a planos
cristalogréficos das fases ferrita (o) e austenita (y) estéo identificados?!?.

O parametro de rede a de estruturas cubicas pode ser calculado pela Eq. 2
sabendo-se a distancia interplanar dpnwy da estrutura que contém o plano

cristalografico cujos indices de Miller sejam (hkl).

a =duVh K+’

Todavia, erros inerentes a determinacédo do angulo de difracdo 6, e devidos

a absorcdo de raios-X pela amostra, precisam ser corrigidos. Experiéncia deste
grupo de pesquisa mostra que o método de correcdo proposto por Nelson e Riley??
permite maior precisdo na determinacdo dos parametros de rede de amostras-
padrédo, e por isso tem sido usada na determinacdo de parametros de rede nas DRX
realizadas. O método consiste em tracar grafico dos parametros de rede a obtidos
com o uso da Eg. 2 usando diferentes planos (hkl), em funcdo do parametro de
correcdo PCnr dado pela Eq. 5. A extrapolacdo deste grafico para o valor do

parametro de correcao nulo resulta no parametro de rede corrigido. Na Figura 3
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tem-se exemplo de correcéo do parametro de rede da austenita de um aco daplex,
usando informacgéo de 4 planos cristalograficos, resultando em parametro de rede
de 3,589 A (0,3589 nm).

_1(cos29 +C0820J
PCovs z[sene 6 =

3,625
3.620 L
3615 o

« 3610

3.605 <> y=0.0138x + 3.589

3.600 R*=1
&

3.595
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

PCyr

Figura 3: aplicacdo do método de correcéo de Nelson-Riley?? na determinacgdo do
parametro de rede da fase austenita de um aco duplex solubilizado; o parametro
de rede corrigido é de 3,589 A (0,3589 nm).

A intensidade integrada sob cada um dos picos difratados por cada fase é
proporcional a fragdo volumétrica das fases (V) e ao parametro Ry, que €
proporcional a intensidade integrada teérica, e que pode ser calculado®® segundo a
Eqg. 4

_F2p.LP.DWF

R(hkl) - eq. 4
UZ

sendo que F é o fator de estrutura, p o fator de multiplicidade, LP o fator de Lorentz-

Polarizagdo, DWF é o fator de Debye-Waller ou de temperatura, € v é o volume da
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célula unitaria da fase a qual corresponde o plano (hkl), sendo este ultimo facilmente
calculado de posse dos paréametros de rede das células unitarias descritos

anteriormente.

O fator de estrutura F € proporcional ao fator de espalhamento atémico f,
normalmente apresentado na literatura especializada® em funcdo de (sendA).
Deve-se encontrar o valor de f ponderado em funcdo da composi¢cdo quimica em
fracdo atdomica da fase, considerando-se assim o efeito de todos os elementos
constituintes. De posse do valor de f ponderado, o valor do fator de estrutura F é

entao calculado:

1) Para estruturas CCC, Fny=2f se (h+k+I) resultar em nimero par, ou Fw)y=0
se (h+k+l) resultar em nimero impar.
2) Para estruturas CFC, Fnky=4f se (h+k), (h+l) e (k+l) resultarem em numero

par, ou Fnk)=0 se as somas dos pares resultarem em nameros mistos.

O fator de multiplicidade p surge da ocorréncia de multiplos planos da familia
(hkl) numa célula unitaria, e tais valores podem ser deduzidos, ou encontrados na
literatural41521.22_ 34 o fator de Lorentz-Polarizacéo (LP) pode ser estimado para um
dado angulo de difragéo @ pela Eqg. 5, e o fator de Debye-Waller ou de temperatura
DWF pela Eg. 61421,

2
L P = 1+c0s 226 cq.

sin 260cosé@

DWF "= e—o,n{ 4

sené’}2
eq. 6

De posse das intensidades integradas de cada pico Ik e dos parametros Rk,
pode se utilizar para um material bifasico contendo fases o e y 0 método de

comparacgdo direta das intensidades'415?1, resultando na eq. 7, que permite o
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calculo da fragdo volumétrica de uma fase o, que apresentou n picos de difracdo

passiveis de utilizacdo no calculo, e onde m é o niumero de picos referentes a fase

Y-
1onl,
V - n“"'R,
“ 1 ”Ia+1zm|7 eq.7
n~—R, m~R
2. OBJETIVOS

O presente projeto tem por objetivo avaliar a possibilidade de utilizar a
difracdo de raios-X tanto na caracterizacdo quanto na quantificagdo da fracao
volumétrica das fases presentes num aco inoxidavel superduplex solubilizado em

trés diferentes temperaturas. Como obijetivos especificos, busca-se:

1) a possibilidade de caracterizar os parametros de rede das fases ferrita e
austenita em funcdo de suas composi¢des quimicas;

2) avaliar a viabilidade de quantificacdo das fases ferrita e austenita por
DRX;

3) avaliar a influéncia da secéo analisada e possivel textura nos resultados
de DRX obtidos.

3. METODOLOGIA

O material a estudar, doado pela empresa Villares Metals, € uma barra
cilindrica de 82 mm de didmetro e 3 metros de comprimento de aco superduplex
UNS S32750, que foi obtida através do processo de fusdo em forno elétrico a arco,
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posteriormente laminada, e submetida ao tratamento térmico de solubilizacdo a
1120°C por 1h30min e resfriamento em agua. A composicao quimica do material
encontra-se na Tabela 2, e as atividades deste trabalho ser&o realizadas em quatro
grandes etapas, descritas nos itens que seguem; o cronograma global destas

atividades esta descrito na Tabela 3.

Tabela 2 — Composi¢do quimica (%peso) do aco inoxidavel superduplex a estudar.
Cr Ni Mo N C Mn Si w Cu bal.

2517 688 361 025 001 060 040 0,69 0,58 Fe

A. Revisdo da literatura: revisao critica da literatura se faz necessaria para

congregar os diferentes conhecimentos de difracédo e trabalhos ja realizados para
consolidar a técnica de difracdo de raios-X na caracterizacdo de fases em acos

inoxidaveis.

B. Preparacdo de amostras, e caracterizacdo microestrutural: amostras do aco

a estudar serao retiradas da barra original e tratadas a 1100°C, 1150°C ou 1200°C
pr 30 minutos, em forno sob vacuo, e resfriadas em agua, obtendo-se amostras
compostas por ferrita e austenita de diferentes composi¢cdes quimicas e de
diferentes composi¢des quimicas das fases, como prevé a simulacdo de Thermo-
Calc apresentada na Figura 4. Tais amostras deverdo ser preparadas
metalograficamente para obtencdo de superficies polidas, adequadas a
caracterizacdo por difracdo de raios-X subsequentes, com superficies de
observacéo paralelas as secfes longitudinal e transversal da barra original, para
avaliacdo de possivel influéncia de textura. As amostras passardo por analises
metalograficas em microscopio optico apos ataque eletrolitico de acido oxalico para
caracterizacdo microestrutural, e por medicdes em ferritoscopio para averiguagao
da fracdo volumétrica de ferrita, cujos dados poderdo ser comparados a

quantificacdo a realizar por DRX.
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Figura 4: Simulac&o de Thermo-Calc usando a base de dados TCFES8 para um
aco Fe-25,17Cr-6,88Ni-3,61Mo0-0,25N-0,01C-0,6Mn-0,4Si-0,69W-0,58Cu. (a)
Fracdo volumétrica de ferrita e austenita e composi¢do quimica calculada de Cr,
Ni e Mo de (b) ferrita e (c) austenita.

i
¥

C. Difracdo de raios-X: as amostras preparadas no item B, com condicao

superficial apenas polida, serdo submetidas a difracdo de raios-X, utilizando a
radiacédo obtida com fonte de Cu Kal (A = 0,154056 nm), sendo que a varredura de
angulos de difracdo se dara entre 40° < 20 < 100°. Sera usado passo de 0,02°, e

taxa de varredura de 0,5°/min. Dez difratogramas serao obtidos para cada amostra,
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em cada condicéo de tratamento, permitindo o calculo de valores médios e desvios-
padrdo das variaveis de quantificacdo que serdo a seguir descritas. Pretende-se
caracterizar os parametros de rede das fases identificadas, avaliando alteragcfes
destes com os tratamentos térmicos e com as composi¢cdes quimicas das fases,
obtidas tanto por MEV-EDS quanto por simulacdo termodinamica de equilibrio
usando-se o software Thermo-Calc. A fracdo volumétrica de frita obtida por
ferritoscopio (e por simulagdo termodindmica de equilibrio usando-se o software
Thermo-Calc) serdo comparadas as calculadas a partir da metodologia de

comparacao direta de intensidades de picos de DRX.

D. Elaboracao 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.

Duracédo (meses)

Atividade 6 7

4. 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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