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RESUMO

As propriedades mecénicas e de resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis
superduplex tem direta dependéncia com a fracdo volumétrica das fases ferrita e austenita,
e com suas composi¢cdes 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 difragéo
de raios-X tanto na caracterizacdo quanto na quantificacdo da fracdo volumétrica das
fases presentes num aco inoxidavel superdiplex solubilizado em trés diferentes
temperaturas. Na secdo longitudinal houve comportamento esperado em relacdo ao
aumento da porcentagem volumétrica conforme temperatura, além de valores muito
aproximados nas técnicas DRX e estereologia e, valores menores no ferritoscépio. Na
secdo transversal ocorreu diferenca significativa entre as técnicas e na DRX verificou

decaimento inesperado, demandando novos trabalhos futuros.

Palavras-chave: Aco inoxidavel superdiplex, Transformacdo de fases, Caracterizagdo

microestrutural, Difracdo de raios-X.
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ANEXO B — CARTAO — REFERENCIA DO ICDD PARA AUSTENITA



1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

Os acos inoxidaveis sdo ligas ferrosas que possuem composi¢ao quimica de no
minimo 11% de cromo em solucdo so6lida, com a capacidade de formar uma pelicula
superficial aderente, denominada pelicula passiva, que apresenta como propriedades
principais ser ndo porosa e auto regenerativa. Esta pelicula blinda o ago contra a agéo de
componentes corrosivos (atmosfera, meios aquosos ou organicos) e assim garante grande
resisténcia a corrosdo, tdo maior quanto maior o teor de Cr e de elementos auxiliares,
como 0 Mo e o N (SEDRIKS, 1996).

Acos inoxidaveis daplex (AID) apresentam em sua microestrutura duas fases
ducteis, ferrita e austenita, com uma proporcdo de cada fase de cerca de 50%.

Os AID tém como principal vantagem, em compara¢do com agos austeniticos e
acos inoxidaveis ferriticos, a excelente combinacdo de alta resisténcia mecanica e
resisténcia a corrosdo com elevadas conformabilidade e soldabilidade (MARTIN et al,
2013).

A alta resisténcia mecénica e a alta resisténcia a corrosao justificam a crescente
aplicacdo destes materiais nos setores quimico e petroquimico. As boas propriedades dos
acos duplex sdo atribuidas a microestrutura de proporgoes praticamente iguais de ferrita
e austenita, como ja dito, além de adi¢cdes dos elementos de liga como Cr, Mo e N
(TAVARES et al., 2006).

A resisténcia equivalente a corrosdo por pite (PREN= [%Cr] + 3,3.[%Mo] +
16.[%N]) dos acos inoxidaveis diplex varia de 35 a 40 e suas aplicacdes sdo limitadas
em funcdo dessa propriedade. Os acos inoxidaveis superdiplex reinem todos os pré-
requisitos dos acos inoxidaveis duplex, além de possuirem PREN maior que 40. Assim,
estes materiais resistem mais a ataques quimicos, principalmente aqueles provocados por
solucdes aquosas contendo ions halogénios (elementos pertencentes a 72 familia da tabela
periddica), destacando-se dentre eles o ion cloreto, muito frequente na dgua do mar. As
caracteristicas mecanicas dessa categoria de material sdo relativamente altas, apresentam
limite de escoamento superior a 480 MPa e limite de resisténcia superior a 650 MPa, com
alongamento de 25 % minimo. Devido a esses fatores, essas ligas ferrosas sdo
frequentemente utilizadas como elementos estruturais e componentes rotativos nas
plataformas de exploracdo de petréleo em mar aberto. (MARTINS, 2006).

Os processos de fabricagdo por conformacgdo a quente e soldagem produzem

alteracGes microestruturais importantes nos agos inoxidaveis diplex e superdiplex, que
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geralmente conduzem a prejuizos na tenacidade e resisténcia a corrosdo. A formacéo de
fase sigma (o) ¢ uma das transformagdes microestruturais indesejaveis que podem ocorrer
durante a fabricacdo de equipamentos ¢ componentes. Além da presenga de fase o, a fase
chi (x) e/ou nitretos de cromo (Cr2N) em juntas soldadas sdo responsaveis pelo
decréscimo da temperatura critica de pite (CPT) no metal de solda dos agos e superduplex,
por exemplo (TAVARES et al., 2006).

A fase o também fragiliza ¢ endurece o ago. Em experimentos anteriores, o efeito
de endurecimento ndo se revela no inicio da formagao de fase 6, ao passo que a tenacidade
¢ logo afetada por pequenos teores desta fase. A fase 6 se forma por resfriamento continuo
e lento a partir de 1000 °C, ou por exposi¢do isotérmica no intervalo de 600 °C a 1000 °C,
sendo mais rapida na faixa de 800 °C a 900 °C. Geralmente, a fase ¢ aparece a partir da
ferrita (8), onde se concentram os elementos Cr e Mo que participam e favorecem a
formacgéo de 6. A reagdo d—o+y ¢ sugerida por diversos autores (TAVARES et al., 2006).

Assim, pesquisas sd0 necessarias para identificar as fases com maior exatiddo e
por consequéncia prevenir as fases indesejadas. Portanto, este trabalho tem por objetivo
avaliar a possibilidade de utilizar a difracdo de raios-X (DRX) tanto na caracterizacdo
quanto na quantificacdo da fracdo volumétrica das fases presentes num aco inoxidavel
superduplex solubilizado em trés diferentes temperaturas. Sdo objetivos especificos: a
possibilidade de caracterizar os parametros de rede das fases ferrita e austenita em funcao
de suas composicBes quimicas; a avaliacdo da viabilidade de quantificacdo das fases
ferrita e austenita por DRX; e a avaliacdo da influéncia da sec&o analisada e possivel

textura nos resultados de DRX obtidos.
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1.1 SISTEMAS CRISTALINOS

Material cristalino € um material no qual os 4&tomos estdo posicionados em um
arranjo periodico ou repetitivo ao longo de grandes distancias atdbmicas. Para descrever
uma estrutura cristalina é usual subdividir a estrutura em pequenas unidades que se
repetem, células unitérias é denominacdo destas unidades. As células unitarias para a
maioria das estruturas cristalinas sdo paralelepipedos ou prismas com trés conjuntos de
faces paralelas (CALLISTER, 2002).

A geometria da célula unitaria é a base para uma das possiveis divisdes das
estruturas cristalinas. Neste modelo é estabelecido um sistema de coordenadas xyz que
tem sua origem localizada em um dos Vértices da célula unitéria, cada um dos eixos X, y
e z coincide com uma das trés arestas do paralelepipedo, que se estendem a partir desse
vertice.

Os parametros de rede cristalina de uma estrutura cristalina sao definidos através
da geometria da célula unitéria, ou seja, do comprimento das arestas e pelos angulos entre
0s eixos da célula unitaria, na Figura 1 abaixo, tem-se arestas representadas por a,b e c e

os angulos por a, B e .

Figura 1 - Uma célula unitaria com os eixos coordenados X, y e z, mostrando 0s
comprimentos axiais (a, b e ¢) e os angulos entre os eixos (a, € y).

Fonte: CALLISTER, 2002.

Um sistema cristalino cibico, em que a célula unitaria possui geometria cubica,

apresenta como caracteristica a=b=c e a=B=y= 90°.
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1.1.1 Diregdes Cristalogréficas

A direcdo cristalografica é determinada por uma linha entre dois pontos, ou um

vetor. Ha etapas que devem ser respeitadas para definicdo dos indices direcionais
(CALLISTER, 2002):

a)

b)

d)

Estabelece o posicionamento do vetor de forma a que este passe através da origem
do sistema de coordenadas e que tenha comprimento até um ponto de interesse
que defina a direcao e sentido do vetor. Conforme paralelismo mantido, qualquer
vetor pode ser transladado por toda a rede cristalina sem sofrer alteracdes.

O comprimento da projecao do vetor sobre cada um dos trés eixos é medido por
meio das dimensdes a, b e ¢ da célula unitéria.

Os parametros a, b e ¢ precisam ser reduzidos para os menores valores inteiros,
para tanto eles sdo multiplicados ou divididos por um fator comum.

Os trés indices ndo séo separados por virgulas e sdo colocados entre colchetes
com mostrado a seguir: [u v w]. Os inteiros u, v, w correspondem as projecdes
reduzidas ao longo dos eixos X, y e z, respectivamente.

Coordenadas positivas e negativas existem nos trés eixos e para representar

coordenadas negativas coloca-se uma barra sobre o indice: [ G v w], além disso seja qual

for a direcdo, se esta € paralela a outra, as duas sdo equivalentes.

1.1.2 Planos Cristalogréaficos

Utilizando-se como base a célula unitaria e o sistema de coordenadas com trés

eixos, em todo o sistema cristalino, os planos cristalograficos sdo especificados por trés

indices de Miller na forma (hkl). Vale ressaltar que quaisquer dois planos paralelos entre

si sdo equivalentes e possuem indices idénticos. Para tanto, os indices h, k e | sdo definidos
conforme os passos a seguir (CALLISTER, 2002):

a)

b)

Seleciona-se uma origem e caso 0 plano passe por esta origem escolhida, constrai-
se outro plano paralelo no interior da célula unitaria utilizando uma translacéo
adequada. Logo, ocorrerd intercepcdo entre plano cristalografico e um dos trés
eixos ou o plano cristalografico sera paralelo a um dos trés eixos.

Definido o intercepto, a distancia da intersecdo planar e cada um dos eixos é

indicada em termo dos pardmetros da rede a, b e c.



13

c) Ap6s calculos sdo obtidos os valores inversos desses nimeros. E considerado um
indice igual zero caso o plano seja paralelo ao eixo, pois a interse¢éo ocorreria no
infinito.

d) Esses trés numeros sdo submetidos a multiplicacdo ou divisdo por fator comum
para obter-se um conjunto de menores nUmeros, apenas se Necessario.

e) Enfim, os indices inteiros ndo sdo separados por virgulas e sdo colocados entre
parénteses: (h k I).

1.1.3 Arranjo Atdmico

O arranjo atbmico para um plano cristalografico, depende da estrutura cristalina,
assim para os planos atémicos (110) nas estruturas cristalinas CFC e CCC tem-se as
Figuras 2 e 3 que apresentam ainda, as células unitérias representadas por esferas
reduzidas.

Nas Figuras 2 e 3, fica claro que o empacotamento atémico € diferente para cada
caso: os circulos representam os &tomos localizados nos planos cristalograficos. A
equivaléncia cristalografica entre planos, que gera a chamada “familia” de planos,
determina que planos da mesma “ familia” possuem o mesmo empacotamento atomico;

uma “familia” é designada por indices colocados entre chaves: {123}.

Figura 2 - (a) Célula unitaria CFC com esferas reduzidas mostrando o plano (110). (b)
Empacotamento atdmico de um plano (110) em um cristal CFC. As posic¢des que
correspondem aos atomos em (a) estdo indicadas.

Fonte: CALLISTER, 2002.
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Figura 3 - (a) Célula unitaria CCC com esferas reduzidas mostrando o plano (110). (b)
Empacotamento atdbmico de um plano (110) em um cristal CCC. As posi¢des que
correspondem aos 4&tomos em (a) estdo indicadas.

Fonte: CALLISTER, 2002.
1.2 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios-X (DRX) possibilita a determinacdo de parametros
cristalogréficos de fases, além de permitir a avaliacdo da fracdo volumétrica de fases
presentes numa amostra. Havera difracdo quando uma onda encontra uma série de
obstaculos regularmente separados que sdo capazes de dispersa-la e que estes obstaculos
tém espagamentos comparaveis em magnitude ao comprimento de onda, lembrando que
0s raios-X sdo radiacdes eletromagnéticas com elevadas energias e comprimentos de onda
pequenos. Quando um feixe de raios-X incide sobre um material sélido, uma fracdo desse
feixe sera dispersa em todas as diregdes.

A difracdo de um feixe de raios-X de comprimento de onda A ocorre quando a Lei
de Bragg, ilustrada na Figura 4, é satisfeita. Esta lei considera a difracdo de raios-X por
um arranjo periddico de atomos e formula uma relacéo entre a distancia interplanar cujos
indices de Miller sejam (hkl) (dk), a ordem de difracdo (n), equivalente ao angulo de

incidéncia e reflex&o (8) e o comprimento de onda (1), face exposto na equagao (1) abaixo.

n*A
R (1)
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Figura 4 - Esquema ilustrativo da lei de difracdo de raios-X proposta por Bragg.

i

Fonte: CALLISTER, 2002.

A norma ASTM R975-13 € o critério seguido para a realizacdo dos ensaios de
difracdo de raios-X e, o aparelho utilizado é o difratbmetro. Esta maquina determina
angulos em que ocorre a difracdo nas amostras, segue Figura 5 esquematica do
difratbmetro de raios-X.

O difratbmetro pode utilizar o arranjo geométrico gonidémetro 6-26, ou geometria
de Bragg-Brentano em que a amostra (sample, na Figura 5) é colocada de forma a
possibilitar as rotacdes em torno de um eixo predisposto e perpendicular ao plano de

varredura.

Figura 5 - llustracdo esquematica do difratbmetro de raios-X.

Monitor
A B
A B
B
-
L
altz tensSo com tens3o PHA com - Ea'atalnd.emd&
controla da rzio-X| | controlz do proCasssmE
Goni dados padrao

Fonte: Autora “Adaptado de” SHIMADZU, 2016.
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Para a emisséo de raios-X ocorrer, anodos diferentes podem ser empregados, tais
como Cu, Cr, Fe e Mo. No presente trabalho o anodo utilizado foi Cu (A= 0,154056 nm).
E importante salientar que o espectro de radiacdo gerado a partir do tubo de raios-X é
policromatico, ou seja, apresenta a radiacdo caracteristica do material empregado Ko, Kp,
etc. Para resultados satisfatorios na anélise de difrag&o, necessita-se da aplicacdo de uma
radiagdo monocromatica, para remover a radiacao de linha K3 e também parte do espectro
continuo emitido pelo espalhamento no anodo. Logo pode-se apresentar a radiacdo desta

atual pesquisa como sendo radiagao de Cu Kal.

1.2.1 Classificagéo do sistema cristalino

A DRX é frequentemente utilizada para determinar estruturas cristalinas.
Exemplificando-se isso, tem-se 0 tamanho e a geometria da célula unitaria que podem ser
apurados a partir das posi¢@es angulares dos picos de difracdo, enquanto o arranjo dos
atomos dentro da célula unitaria esta associado com as intensidades relativas dos picos.
Ambas caracteristicas sdo averiguadas nos dados extraidos pela DRX (CULLITY, 2002).

Com tantos materiais existentes, informacdes ja pesquisadas sdo categorizadas em
um banco de dados alimentado pelo International Center for Diffraction Data (ICDD).
Neste banco de dados é ressaltado os cartdes contendo as distancias interplanares e as
intensidades difratadas normalizadas (relativas a 100%) para os diversos planos (hkl) que
difratam construtivamente os raios-X. E através destes cartdes que, a0 comparar com 0s

difratogramas obtidos, pode-se identificar os picos.

1.2.2 Correcéo

Quando um feixe de raios X incide sobre um material solido, uma fracdo desse
feixe sera dispersa em todas as direcdes pelos elétrons que estdo associados a cada atomo
ou ion que se encontra na trajetdria do feixe. (CALLISTER, 2002). Além disso, ha grande
dificuldade na determinagdo do angulo de difracdo e com precisdo. Logo, podem ocorrer
erros, para corrigi-los os seguintes fatores: Fator de Multiplicidade, Fator de Lorentz-
Polarizagcdo, Fator de Temperatura, Fator de Absorcdo e de Estrutura, e Fator de
Espalhamento Atémico, sdo necessarios.

E importante salientar que para o célculo do fator de espalhamento atémico (R),

utilizado para a quantificacdo por difracdo de raios-X (DRX), é necessario obter o
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parametro de rede. Assim, através do parametro de rede, pode-se calcular o volume das
células unitarias das fases presentes. Em se tratando de uma estrutura cubica o parametro
de rede a pode ser calculado pela equacdo 2 quando sabendo-se a distancia interplanar

d(nki) da estrutura que contém o plano cristalografico cujos indices de Miller sejam (hkl).

a = dhkl * i/hZ + k2 + l2 2)

Em estudos realizados por Ferezin (2016), pode-se notar que a corre¢do que torna
este trabalho mais preciso € a de Nelson-Riley de 1944, por considerar erros devidos a
absorcéo, permitir maior precisdo na determinacdo dos parametros de rede de amostras
padrdo 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, a exemplo da
Figura 6, obtidos com o uso da equacao (2) usando diferentes planos (hkl), em funcdo do

parametro de corre¢do PCn-r) dado pela equagdo (3).

1 ,cos?(e) . cos?(e)
PC(N_R) =3 - - )

2 “sen (o) )

(3)

Figura 6 - Correcdo do parametro de rede proposto por Nelson e Riley de 1994.
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3.616

3.614

3.612
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3.608

3606 y = -0.0064x + 3.621

3.604 R? = 07343 .

3.602
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
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1.2.3 Fator de Estrutura

Cullity (2001), ressalta que o fator de estrutura F é proporcional ao fator de
espalhamento atémico f, normalmente apresentado em funcao de (sen 6/A). O valor de f é
encontrado segundo a funcdo da composicdo quimica em fracdo atbmica da fase,
considerando-se assim o efeito de todos os elementos presentes. Com o valor de f
ponderado, calcula-se o valor do fator de estrutura F da seguinte forma:

1) Para estruturas CCC, F(hkl) = 2f se (h+k+l) resultar em namero par, ou
F(hkl) = 0 se (h+k+I) resultar em nimero impar.
2) Para estruturas CFC, F(hkl) = 4f se (h+k), (h+l) e (k+l) resultarem em

namero par, ou F(hkl ) = 0 se as somas dos pares resultarem em nimeros mistos.
1.2.4 Fator de Multiplicidade, Lorentz-Polarizacéo
Sabe-se que alguns planos, com mesma distancia interplanar, difratam no mesmo

pico conforme a célula unitéaria e sua estrutura cristalizada, dando origem ao fator de

multiplicidade, que pode ser observado, conforme o caso, na Tabela 1.



Tabela 1 - Tabela de fatores de multiplicidade.
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Sistema

cristalogréafico

Fator de multiplicidade por tipo de plano

- hkl hkl 0kl Okk hhh 00!
Cubico - il
48* 24 24* 12 8 6
Hexagonal e hk.l hk.l 0k.1 hk.0 hh.0 0k.0 00.1
romboédrico 24+ 12* 12* 12* 6 6 2
hkl hhl 0kl hkO hhO 0k0 00!
Tretragonal — - e
16* 8 8 8* 4 4 2

. hkl 0kl ho0l hk0 h00 0k0 00!
Ortorrémbico —

8 4 4 4 2 2 2
.. hkl hol 0k0
Monoclinico —_ —_— _—
4 2 2
Triclinico %

Fonte: Autora "Adaptado de " CULLITY, 2001.
* Estes sdo os fatores de multiplicidade habituais. Em alguns cristais, os planos que

possuem estes indices compreendem duas formas com 0 mesmo espacamento, mas fator
de estrutura diferente, e o fator de multiplicidade para cada forma é metade do valor dado

acima.

O fator de Lorentz-Polarizacdo é calculado pela equacdo (4). Este fator é

considerado para a correcao na estimativa da intensidade.

1+cos?(2e)
sen?(e)*cos(e)

LPpyry = 4)

1.2.5 Fator Temperatura ou Debye-Waller (DWF)

A vibracdo termica de um atomo faz com que este néo fique alojado fixamente no
local previsto, vibrando em torno de uma posicdo média, e tais vibragbes e suas

amplitudes geram crescimento na temperatura. O aumento de temperatura influencia no
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aumento da amplitude, o que resulta na expansdo das células unitarias (alterando a
distancia interplanar), diminuir a intensidade do feixe difratado e aumentar o background
(resultante do espalhamento coerente) (CULLITY, 2001).

A equacdo (5) expressa o fator Debye-Waller (DWF), ou fator temperatura, em
funcdo do angulo dos Bragg e e do comprimento de onda do tubo emissor (A). Ja 0 a
constante -0.71 decorre da norma ASTM E 975-13.

sen(e) )2

DWF gy = e~ 777 (5)

1.2.6 Fator de Espalhamento Atdmico

A existéncia de rugosidade na superficie dos acos proporciona a reducdo da
intensidade das reflexdes dos Bragg em baixos angulos de espalhamento. A correcao é
necessaria, pois amostras com alta absorcao sofrem maior influéncia da rugosidade, e isso
pode afetar os fatores de temperatura, tornando-os negativos na refinacdo da estrutura
cristalina.

Moser et al. (2014), propde a seguinte equacao (6) para o calculo do fator de R do

material:

F?xp*LP+DWF
v2

Rk = (6)

Sabendo-se que, hkl é o indice de Miller que indexa o plano ao qual o R
corresponde; v é o volume da célula unitéria; F o fator de estrutura; p o fator de
multiplicidade, LP é o fator de multiplicidade, Lorentz-Polarizacéo, e DWF € o fator de
temperatura de Debye—Waller.

A quantificacdo das fases correspondentes aos picos encontrados é feita atraves
da consideracdo em relacdo aos grdos que sdo declarados como randomicamente
orientados, sendo a intensidade integrada de determinada fase o, num sistema que contém
fase a e uma fase vy, proporcional a fracdo volumétrica V,, como exposto na equagéo (7)
(MOSER et al., 2014):
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lzn 1_06

n=1pg

V, = (7)
“ Zn 1R Zm 1RY

Considerando-se:

I= intensidade integrada;

R= fator de espalhamento;
V=fracdo volumétrica;

n= numero de picos de difracdo;

m= nUmero de picos referentes a fase vy.

1.3 ESTADO DA ARTE DA CARACTERIZACAO POR DRX NO GRUPO DE
PESQUISA DA FEI

O difratbmetro de raios-X Shimadzu XRD-7000 foi adquirido pelo Centro
Universitario FEI em 2010, e apds isso varios estudos foram realizados na area de
materiais e com o foco em acos inoxidaveis, chegando-se a conclusdes importantes que
constituem em um ponto de partida para a presente pesquisa.

Spomberg (2010) comprovou que em ac¢o inoxidavel daplex ha uma tendéncia
concordante e resultados mais préximos para maiores temperaturas de solubilizacdo nas
metodologias de quantificagdo de fase ferrita por difratometria e por estereologia
quantitativa.

Sorrentino (2015) realizou estudo com p6 de ferrita e austenita simulando uma
liga inoxidavel ddplex sem a presenca da textura e constatou um desvio considerado de
dados entre 60% e 80% em relacdo ao que era esperado da fragdo volumétrica de ferrita

no método da DRX, como é mostrado na Figura 7.
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Figura 7 - Gréafico da fracdo em volume de ferrita nas medi¢es em massa versus a fracao
de ferrita obtida pelo DRX.
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Fonte: SORRENTINO, 2015.

Forgas-Jr. et al. (2016), observou que o procedimento de quantificacdo de fases
por DRX é mais sensivel a textura apresentada em aco inoxidavel duplex. Colocou-se
como parametro as simulagdes de Thermo-Calc®, método que nao considera a textura e
o tamanho de gréo, foi comparado com trés técnicas: a DRX, ferritoscdpio, metalografia
em microscopio optico. Na Figura 8, € visivel a extrapolacdo nos valores de DRX, ja 0s
outros métodos obtiveram dados proximos aos das simula¢fes de Thermo-Calc®. Outra
observacao € que conforme a temperatura aumenta ha um aumento na fracdo volumétrica

de ferrita, ainda segundo figura 8.
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Figura 8 - O teor de ferrita obtido pelas quatro técnicas de medicao.

— XRD

— Ferritoscope

— Quantitative optical microscopy
— ThermoCalc®
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Fonte: FORGAS-JR et al., 2016.

1.4 ESTEREOLOGIA QUANTITATIVA

Em 1958, Saltykov introduziu o termo “metalografia estereométrica”, que
evoluiu, por sugestdo de Elis em 1961, para a terminologia atualmente preferida de
“estereologia quantitativa”. Esta ¢ definida como: 0 conjunto de métodos para exploracao
do espaco tridimensional a partir da disponibilidade de se¢cdes bidimensionais através de
corpos solidos, ou de projecdes sobre uma superficie. Logo a estereologia define-se por
obter conclusdes sobre caracteristicas volumétricas da microestrutura pela interpretacéo
de medidas executadas sobre uma secdo plana. (MANNHEIMER, 2002).

E necessario a utilizacdo de microscopio de medicdo para realizar as
quantificacbes. Geralmente os parametros a serem medidos incluem tamanho de gréo,
fracdo volumétrica e espacamento interlamelar, no caso do presente estudo, a fracdo
volumeétrica foi a medicdo aferida. Alguns cuidados sdo necessarios, tais como 0 aumento
adequado da imagem usada na medida, preocupacdes com a amostragem, além da
aleatoriedade empregada na superficie estudada.

As medicdes estereograficas sdo, usualmente, realizadas através da superposi¢édo
de grades de referéncia sobre as imagens no microscépio. No caso da fracdo volumétrica
é disposto uma grade de pontos sobre a se¢do, e contando os pontos coincidentes com a
estrutura de interesse, como visto na Figura 9.
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Figura 9 - Medicdo de fragdo volumétrica.
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Fonte: MANNHEIMER, 2002.

Observa-se que para que haja a quantificagdo dos pontos, os elementos diferentes
devem estar em cores diferentes e para tanto na presente pesquisa utilizou-se o ataque
quimico Behara modificado.

No caso do reativo Behara modificado, a formacao de uma pelicula, na superficie
da amostra, proveniente de 6xidos confere contraste de cores entre a ferrita e a austenita
(MANNHEIMER, 2002).
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2 METODOLOGIA

O material para o experimento foi concedido pela empresa Villares Metals, na
forma de 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, posteriormente laminada, e submetida ao tratamento térmico de solubilizac&o a
1120°C por 1,5h e resfriamento em agua. A composi¢do quimica do material encontra-se

na Tabela 2 abaixo.

Tabela 2 - Composicéo quimica (%peso) do aco inoxidavel superdiplex a estudar.

Cr Ni Mo N C Mn Si W Cu Fe

25,17 6,88 3,61 0,25 0,01 0,60 0,40 0,69 0,58 bal.
Fonte: Autora, 2016.

2.1 TRATAMENTO TERMICO

Uma secéo circular e de espessura aproximada de 15 mm foi retirada da barra
inicial e, posteriormente cortada em trés tiras de secdo retangular. Cada tira foi tratada
com temperaturas diferentes, porém com a mesma duracgdo, de 4 horas, no forno Jung do
Centro Universitario da FEI em todos os tratamentos. A primeira tira permaneceu na
temperatura de 1100 °C, a segunda tira ficou na temperatura de 1150 °C e a terceira foi
mantida a 1200 °C. Todas as amostras foram resfriadas em agua e ap6s isso as tiras foram
lixadas para a remocdo da camada de 6xido formada pelas altas temperaturas. Essa
remocéo foi realizada a fim de prevenir futuras interferéncias da camada oxidada nos
experimentos posteriores. O forno Jung e a lixadeira utilizada estdo mostrados na Figura
10.
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Figura 10 - Forno Jung e Lixadeira do Centro Universitério da FEI.

Fonte: Autora, 2016.

2.2 EMBUTIMENTO

Cada tira foi dividida em quatro corpos de prova com dimensdes aproximadas e
separadas em duas categorias, dois para transversal e dois para longitudinal (vide Figura
11a). Os corpos de prova transversais foram embutidos de forma que o sentido transversal
da peca originalmente cortada ficasse exposta para analise, ocorrendo 0 mesmo com 0s
longitudinais. Assim cada tira de dada temperatura tem dois corpos de prova transversal

e dois corpos de prova longitudinal, como visto na Figura 11b.

Figura 11 - (a) Corpos de prova na transversal com dimensdes parecidas e (b) Corpos ja
embutidos e separados conforme categoria e temperatura.

Fonte: Autora, 2016.
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2.3 POLIMENTO

Apds embutimento e, utilizando-se da politriz automatica STRUERS ABRAMIN,
0s corpos de provas foram lixados com granulagdes de #220, #320, #400, e #600, para
entdo realizar o polimento usando-se pasta de diamante de diametros 6 um, 3 pm e 1 pm.
A 4gua foi utilizada como fluido lubrificante nas etapas de lixamento e o alcool, nas

etapas de polimento.

2.4 DIFRACAO DE RAIOS-X

Todas as amostras foram analisadas no difratdmetro de raios-X Shimadzu XRD-
7000, utilizando-se radiacao de Cu Kol (A=0,15406 nm, com utilizagdo de cristal
monocromador), com varredura de 40°< 26 <100°, para visualizar dos picos de difragéo.
Observa-se que o0 passo usado foi de 0,02°, e taxa de varredura de 0,5°/min.

Cada amostra foi submetida cinco vezes no DRX para comprovar os resultados
obtidos.

2.5 FERRITOSCOPIA

Para obtencdo da fracdo de fase magnética das amostras, foram realizadas 10
medidas aleatérias com o ferritoscépio FISCHER modelo MP30 em cada amostra.
Utiliza-se o ferritoscépio de forma a primeiro calibrar o equipamento com o conjunto de
padrdes e, depois encostar a ponta de leitura na amostra, para obter o teor de ferrita, sendo

possivel ainda, verificar a média e o desvio padrdo das medidas.

2.6 ESTEREOLOGIA QUANTITATIVA

Apds as amostras serem polidas, estas foram atacadas quimicamente com reagente
Behara modificado composto de 100 ml de solugdo HCI (10%) e proporcdo de um grama
de metabissulfito de potassio para dois gramas de bifluoreto de amonio. Posteriormente
foi realizado anélise microgréfica, feita em microscopio 6ético, e quantificagdo de fases
utilizando-se o software de analise de imagens AnalySIS docu.

No software AnalySIS docu cada corpo de prova foi analisado segundo vinte
figuras, das quais a tonalidade de cinza era destacada conforme fase, sendo a tonalidade
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destacada através do contorno das fases. Para cada imagem, o software da como resultado
uma porcentagem de ferrita, fase escolhida para anlise e, com as vinte imagens foi feita

a média e desvio padrdo de cada corpo de prova.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados referentes ao aco superdiplex UNS S32750 serdo apresentados e
discutidos a seguir. Os difratogramas de raios-X com radiagdo Cu Kal (A= 0,15406 nm)
tiveram a ferrita identificada pela comparacdo com o cartdo ICDD contido no anexo A,
do aco AISI 410-L, e com o cartdo ICDD contido no anexo B, do aco AISI 304 para a
identificacdo da austenita. Ressalta-se, ainda, que cada amostra teve no minimo cinco

ensaios na DRX.

3.1 DIFRATOGRAMAS

A Figura 12 apresenta a comparacao de todas as amostras do primeiro ensaio e 0
grafico demonstra a intensidade em funcdo dos angulos 6. Praticamente todos os picos
ttm a mesma tendéncia, indicando que todas as amostras, em todas as condigcdes

estudadas, sdo compostas por ferrita e austenita.

Figura 12 - Comparacdo entre graficos com diferentes temperaturas e se¢des com
radiacao Cu Kal.
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Fonte: Autora, 2016.
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Pode-se ver cada uma das amostras analisadas a seguir, separadamente, nas
Figuras 13 a 18. Confirma-se, em maior detalhe, que as Unicas fases presentes nas

amostras sao ferrita e austenita.

Figura 13 - Comparacao entre graficos dos ensaios da amostra com 1100°C e secdo
longitudinal e radiagdo Cu Kal.
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Fonte: Autora, 2016.

Figura 14 - Comparacdo entre gréficos dos ensaios da amostra com 1100°C e se¢édo
transversal e radia¢ao Cu Kal.
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Fonte: Autora, 2016.
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Figura 15 - Comparacdo entre graficos dos ensaios da amostra com 1150°C e secdo

longitudinal e radiagdo Cu Kal.
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Fonte: Autora, 2016.

Figura 16 - Comparacdo entre graficos dos ensaios da amostra com 1150°C e se¢do

transversal e radiacdo Cu Kal.
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Fonte: Autora, 2016.
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Figura 17 - Comparacdo entre graficos dos ensaios da amostra com 1200°C e se¢do
longitudinal e radiacdo Cu Kal.
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Figura 18 - Comparacdo entre graficos dos ensaios da amostra com 1200°C e secdo
transversal e radia¢ao Cu Kal.
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3.2 CALCULO DO PARAMETRO DE REDE

O parametro de rede a foi calculado através da extrapolacdo de Nelson-Riley ja
vista na equacdo (3). Houve pouca modificacdo dos valores conforme a temperatura,
como é mostrado na Figura 19, em relacdo a austenita e, Figura 20 em relacdo a ferrita.
Esta reacdo das amostras ja era esperada, afinal o calculo do parametro de rede a depende
apenas das distancias interplanares dkiy da estrutura que contém o plano cristalografico
cujos indices de Miller sejam (hkl) e dos préprios indices, vide equacdo (2), e estas
dependem da composi¢do quimica das fases, que pouco devem se alterar no intervalo de

temperaturas estudado.

Figura 19 - Parametro de rede a da austenita em funcédo de diferentes temperaturas.
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Figura 20 - Parametro de rede a da ferrita em funcédo de diferentes temperaturas.
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Fonte: Autora, 2016.

Com cada parametro de rede a, com o fator Lorentz-polarizacdo segundo a
equacdo (4), com o fator de espalhamento atdmico (R) de cada plano e seguido pela
divisdo da intensidade (I) pelo fator de espalhamento atdmico (R), somou-se todas as
divisbes conforme angulo proveniente da fase estudada. Essa soma foi usada segundo a
equacdo (7) para obter-se a fracdo volumétrica. Portanto, o parametro de rede a € uma das
partes importantes para o célculo da fracdo volumétrica, e a pequena variagdo do

parametro de rede a credita confiabilidade aos resultados da fracdo volumétrica.

3.3 FRACAO VOLUMETRICA SEGUNDO DRX

A fracdo volumétrica foi obtida segundo a equacdo (7), na qual o fator de
espalhamento (R) depende diretamente do parametro de rede a apresentado no item
anterior.

De posse de todos os valores, foi criada a Figura 21, e ap6s anélise destes, os dados
discrepantes foram retirados para constatar se haveria queda no desvio padréo de forma

significativa, gerando a Figura 22.
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Figura 21 - Fracdo volumétrica de ferrita obtida por DRX, sem correcéo.
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Fonte: Autora, 2016.

Figura 22 - Fracdo volumétrica de ferrita obtida por DRX, com correcéo.

70

65

60 A

55 j/ —o—Longitudinal
50 ﬁ\ / —-Transversal

45

o [%vol]

40 T T T 1
1050 1100 1150 1200 1250

Temperatura [°C]

Fonte: Autora, 2016.

Analisando-se as medias e desvios-padrédo, apenas nas amostras com temperatura
de 1100°C e secao transversal e temperatura de 1200°C e secdo longitudinal, a retirada de
alguns poucos dados discrepantes se mostrou valida com o proposito de diminuir o desvio

padrdo. Nas outras amostras a mudanca € insignificante e por isso néo justifica a retirada.
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3.4 FERRITOSCOPIO

A analise da fracdo volumétrica de ferrita por ferritoscépio foi realizada com o
objetivo de comprovar a equiparacao entre a quantificacdo por difratometria. e os valores
obtidos pelo ferritoscdpio. A Figura 23 mostra os valores segundo a técnica com

ferritoscopio.

Figura 23 - Porcentagem de ferrita por ferritoscopio.
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Fonte: Autora, 2016.

3.5 ESTEREOLOGIA QUANTITATIVA

Para melhor compararacdo dos resultados encontrados no DRX e no ferritoscopio,
fez-se estereologia quantitativa através do ataque Behara modificado. Na Figura 24, é
visto 0 aumento da fracdo volumétrica de ferrita com o aumento da temperatura, ja

esperado segundo Forgas-Jr. et al. (2016).
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Figura 24 - Fracdo volumétrica segundo a estereologia quantitativa na sec¢do transversal.
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Fonte: Autora, 2017.

Segundo a Figura 25, tem-se as imagens do AnalySIS docu, conforme temperatura
e secao.

Observa-se nas Figuras 25a, 25c e 25e a caracteristica marcante da se¢do
longitudinal: as bandas sdo alongadas e quanto maior a temperatura, mais inchadas e
dispersas aparentam ser.

Nas Figuras 25b, 25d e 25f nota-se a inexisténcia de linhas retilineas, como o que
acontece na longitudinal. Constata-se ainda, maior espagamento entre as bandas.
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Figura 25 - Imagens do AnalySIS docu: (a) temperatura 1100°C na secao longitudinal,
(b) temperatura 1100°C na secdo transversal, (c) temperatura 1150°C na secdo
longitudinal, (d) temperatura 1150°C na secdo transversal (e) temperatura 1200°C na
secdo longitudinal e, (f) temperatura 1200°C na sec¢éo transversal.
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Fonte: Autora, 5017.

3.6 ANALISE COMPARATIVA DOS RESULTADOS DE QUANTIFICACAO.

Para suprir o questionamento se 0 DRX pode ser usado para a identificacdo das

fracOes volumétricas presentes no aco inoxidavel superduplex, comparagfes entre 0s

métodos ja citados serdo apresentas a seguir. Para tanto, dividiu-se entre as secdes
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longitudinal (Figura 26) e transversal (Figura 27), assim tem-se um fator comum entre as

técnicas estudadas, auxiliando na comparag&o.

Figura 26 - Comparacdo entre ferritoscopio, DRX e estereologia quantitativa na secao
longitudinal.

Longitudinal
75
70
65 T x
5 / ——Ferritoscopio
= 60 :
= 55 e —=-DRX
= 50 ¥ a— 1 Estereologia
V [
45
40 I I I 1
1050 1100 1150 1200 1250
Temperatura [°C]

Fonte: Autora, 2017.

Figura 27 - Comparacao entre ferritoscépio, DRX e estereologia quantitativa na secao
transversal.
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Fonte: Autora, 2017.
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Na Figura 26 confirma-se o que Forgas-Jr. et al. (2016) ja tinha estudado e a fracdo
volumeétrica de ferrita aumenta conforme a temperatura em todas as técnicas. Percebe-se
ainda que na secdo longitudinal, nas técnicas DRX e estereologia os resultados sdo
praticamente iguais e que no ferritoscopio tém-se valores abaixo das outras técnicas
estudadas, independente da temperatura.

Na Figura 27, em que a secdo transversal é apresentada, apenas o DRX na
temperatura de 1150°C decai, 0 que ndo era esperado e pode ser fruto de algum erro de

manuseio ou de fabricacdo do ago, necessitando assim de futuros trabalhos.
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4 CONCLUSOES

Através da analise de todos os dados, conclui-se que a utilizacdo da difracéo de
raios-X na caracterizacdo e quantificagdo volumétrica em aco inoxidavel superdiplex é
possivel.

Para enfatizar a veracidade no uso da utilizacdo da DRX, comparacdes entre
diferentes difratogramas foram mostrados, garantindo a possibilidade de averiguar que
seus picos de intensidade pouco mudavam segundo a amostra estudada. Outra
caracteristica na pesquisa muito avaliada foi o pardmetro de rede a, onde a diferenca foi
minima em todos os sentidos, tanto na comparacao entre amostras como entre ensaios.
Ainda com o objetivo de mostrar a pouca divergéncia de resultados obtidos, a fracdo
volumétrica de ensaios de mesma amostra foi exposta, mais uma vez confirmando a
variacdo infima. Logo, os dados obtidos em relacdo a DRX convergiram em todos 0s
aspectos analisados.

Vé-se uma tendéncia, conforme cada desvio padréo, de que as medi¢bes de mesma
temperatura tenham valores convergentes na sec¢ao longitudinal, inclusive na DRX e na
estereologia os resultados sdo extremamente aproximados, quase iguais. Porém na secéo
transversal, especialmente na DRX, ha um comportamento diferente do que ja foi
estudado, em que conforme a temperatura aumenta, aumenta-se a porcentagem

volumétrica de ferrita, fomentando a necessidade de futuras pesquisas.
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ANEXO A - CARTAO - REFERENCIA DO ICDD PARA FERRITA.

00-054-0331 Out 9, 2012 5:05 PM (XRD-7000)

Status Primary QOM: Low-Precision (O) Pressure/Temperature: Ambient Chemicai Formula: Fe-Cr
Weight%: Cr10.23Fe89.77 Atomic %: Cr1090Fe89.10 Compound Name: Iron Chromium
Common Name: 410-L Stainless Steel, ferrite

Radiation: CuKd - 15418A d-Spacing: Difft.  Intensity: Diffractometer Vic: 0.71
Reference: Pfoertsch et al, Penn State Unlv., University Park, PA, USA. ICDD Grant-in-Aid (1983)

SYS: Cubic SPGR: Im-3m(229) AuthCellVol:: 2365 Z: 200
Author's Celi [ AuthCel-a- 2 8705(1)A  AuthCellvo:: 23.65A° Dcaic: 7.783g/cm?®
SS/FOM: F(6)=625(0.0160,6) Reference: Ibid.

Space Group: Im-3m(229) Z: 200 Molecular Weight: 5543
Crystal Data [ XtiCell-a: 2870A  XtCelh: 2870A  XtiCell-c: 2870A  XtiCell: 90.00°  XtiCell.: 90.00°

XtiCell: 90.00°  XtiCelivol: 2365A° ]
Reduced Cell[ RedCell-a: 2486A RedCel-b: 2486A RedCeli-c. 2486A RedCell:  10947°

RedCell: 10947" RedCell: 109.47" RedCellVol 1183A*)

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Pearson: cl200 Prototype Structure: W Prototype Structure (Alpha Order): W
Subfile{s). Inorganic, Metals & Alloys, Primary Pattemn  Entry Date: 09/28/1983
Last Modification Date:  01/29/2008

Analysis: Spectroscopic Analysis (wi.%): Fe 80.80, Cr 9.22, Si 0.84, Mn 0.40, Ag <0.01, Mo <0.01, Ni

Database Comments: 571, P <0.01, plus other trace elements. Color Black.

00-054-0331 (Fixed Sht Intensity) - Cu K1 1.54056A

2 7.\ S I " T oA 1 hokl e 2 d(A) T oH
445222 2020000 100 1 1 0 821768 1172000 50 2 1 1 1160800 0907900 35 3 1 O
649196 1435200 20 2 0 0 887338 1015000 20 2 2 0 1367500 0828600 14 2 2 2
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ANEXO B — CARTAO - REFERENCIA DO ICDD PARA AUSTENITA.

00-033-0397 Out 9, 2012 5:05 PM (XRD-7000)

Status Primary OM: Star(S) Pressure/Temperature: Ambient Chemical Formula: Fe Cr0.29 NiD.16 C0.06
Weight %: C089 Cri861 Fe68. 92 NI11.59  Atomic %: C3.97 Cr19.21 Fe66.23 Ni10.60
Compound Name: Chromium lron Nickel Carbon  Common Name: 304-stainless steel, austenite

Radiation. CuKa : 15419A d-Spacing. Diff. Intensity. Diffractometer
Reference: Pfoertsch, Ruud, Penn State University, University Park, Pennsylvania, USA. ICDD Grant-in-Aid (1982).

SYS: Cubic SPGR: Fm-3m (225) AuthCeliVol: 4631 Z: 4.00
Author's Cell [ AuthCell-a: 35911(1)A  AuthCellVol  4631A" ) Dcailc:  11.623g/cm’
SS/IFOM: F(6)=56.1(0.0178,6) Reference. Ibid

Space Group. Fm-3m(225) Z: 400 Molecular Weight 81.04

Crystal Data [ XtiCell-a: 3591A  XtCel-b: 3591A  XlCelc. 3591A  XtCell: 9000" XtuCell: 90.00"
XtiCell: 90.00° XtuCelVol: 46 31A° ]

Reduced Cell[ RedCell-a: 2 539A _RedCell-b: 2539A RedCell-c: 2539A RedCell:  60.00°

RedCell: 60.00° RedCell. 60.00° RedCelvol. 11.58A ]

Crystal (Symmetry Allowed).  Centrosymmetnc

Pearson: cF604 Prototype Structure: Cu  Prototype Structure (Alpha Order). Cu
Subfile(s): Inorganic, Metals & Alloys, Primary Pattem  Entry Date:  12/08/1982
Last Modification Date:  01/29/2008

Analysis: Quantitative analysis b AtomtcAbsomthpedmscopycNonmﬂﬁmclmiﬂl%
Database Comments: molybdenum <0.01%, moaasmmmcwemememm : Austenitic
steel. Synthetic taenite is "NI™-"Fe” rich analog

00-033-0397 (Fixed Skt Intensity) - Q:KIIS‘OSGA

2 aA) E Nk y . oA { Sk % 3 A L _hk e
435817 2075000 100 1 1 1 74.6971 1269700 26 2 2 0 950647 1038800 12 2 2 2
S07908 1796100 45 2 0 O 906941 1062800 30 3 1 1 1181560 0897900 3 4 0 O



