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RESUMO

As propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis duplex
dependem diretamente da fracdo volumétrica das fases ferrita e austenita, dada a particdo de
elementos de liga entre essas duas fases. Uma forma pouco utilizada de realizar a caracterizacao
da fracdo volumétrica dessas fases nesta classe de materiais € através de difracdo de raios-X.
Assim, o presente trabalho tem por objetivo avaliar a possibilidade de utilizar a difracdo de
raios-X utilizando fontes de cobre e cromo tanto na caracterizagdo quanto na quantificagéo da
fracdo volumétrica das fases presentes em aco inoxidavel duplex UNS S31803 solubilizado em
trés diferentes temperaturas, sendo elas 1070, 1130 e 1180 °C por 30 minutos e comparar 0s
resultados obtidos aos resultados de simulacdo computacional com a utilizacdo do software
Thermo-Calc®, além de resultados obtidos através das técnicas de ferritoscopia e estereologia
quantitativa. Os resultados obtidos mostraram que a caracterizacdo e quantificacao de fases em
acos inoxidaveis duplex através da difratometria de raios-X é possivel quando utilizada a
radiacdo de cobre Kal, apesar da técnica sofrer influéncia de fatores ligados ao préprio método
de difratometria, como a distribuicdo de fases e textura do material em estudo. Ja a radiacdo de
cromo Kal é inadequada para a caracterizacdo de agos inoxidaveis duplex pois os resultados
foram bastante divergentes dos resultados fornecidos pelas demais técnicas, ndo realizando a
quantificacdo da fragdo volumeétrica das fases presentes. Através da ferritoscopia, estereologia
quantitativa e DRX usando radiacdo de Cu Kal foi possivel observar o aumento da fracdo
volumétrica da fase ferrita com o aumento da temperatura de solubilizacdo, tendéncia que
também é encontrada na simulagdo computacional utilizando o software Thermo-Calc®, que
simula a condicéo de equilibrio do material.

Palavras-chave: Aco inoxidavel duplex. Difragéo de raios-X. Caracterizagdo microestrutural.



ABSTRACT

The mechanical and corrosion resistance properties of duplex stainless steels depend
directly on the volumetric fraction of the ferrite and austenite phases, given the partition of
alloying elements between these two phases. An unconventional way to characterize the
volumetric fraction of these phases in this class of materials is through X-ray diffraction. The
objective of this work is to evaluate the possibility of using X-ray diffraction using copper or
chromium sources in characterization and quantification of the volumetric fraction of the
present phases of the duplex stainless steel UNS S31803 solubilized at three different
temperatures: 1070, 1130 and 1180 ° C for 30 minutes, comparing the results obtained to
computational simulation results with the use of Thermo-Calc® software, in addition to results
obtained through the techniques of quantitative stereology and ferritoscopy. The results showed
that the characterization and quantification of phases in duplex stainless steels through X-ray
diffraction is possible when copper Kol radiation is used, although the technique is influenced
by factors associated with the diffraction method itself, such as the distribution of phases and
texture of the study material. However, the chromium Kal radiation is inadequate for the
characterization of duplex stainless steels because the results were quite divergent from the
results provided by the other techniques, not quantifying accordingly the volumetric fraction of
the phases. From ferrite quantitative stereology and XRD using Cu Kal radiation, it was
possible to observe the increase in the volumetric fraction of the ferrite phase with increasing
solution treatment temperature, a tendency that is also found in the computational simulation
using the Thermo-Calc® software, which simulates the equilibrium condition of the material.

Keywords: Duplex Stainless Steel, X-ray Diffraction, Microstructural characterization.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVO

Os acos inoxidaveis duplex sdo requisitados em situac6es que demandem a combinacao
de alta  resisténcia  mecanica, alta  tenacidade e grande  resisténcia
a corrosdo. Sao ligas compostas por ferro, cromo, niquel, molibdénio, nitrogénio e silicio, com
microestrutura tipica composta principalmente por 40 — 45% ferrita e 55 — 60% austenita,
obtidas ap0s tratamento de solubilizacdo entre 1000 °C e 1200 °C, seguido de resfriamento em
agua (MAGNABOSCO, 2009).

A estrutura obtida, dado o resfriamento brusco, & metaestavel, e no intervalo de 600 °C
a 950 °C pode sofrer transformacdes de fase que levam a formacdo de fases deletérias as
propriedades do aco, como por exemplo a formacdo de fases sigma e chi, ou mesmo a formacéo
de nitretos de cromo (Cr2N). A formacdo dessas fases leva ao empobrecimento da matriz
circunvizinha nestes elementos, comprometendo diretamente sua resisténcia a corrosao, além
de aumentar a dureza e a fragilidade do ago, sendo assim consideradas as principais
responsaveis pela degradacdo das propriedades do aco (MAGNABOSCO, PASCHOAL e
ROMANA, 2015; TAVARES et al, 2006).

Devido a isso, é necessaria a realizacdo do estudo e quantificagdo das fases presentes
nos acos inoxidaveis duplex a fim de que seja evitado a aparecimento de fases deletérias no
material. Uma maneira de realizar esse estudo € a partir da utilizacdo de técnicas de analise que
possibilitem o estudo das propriedades e da microestrutura dos materiais, e uma técnica
utilizada ¢é a de difracdo de raios-X, que permite a caracterizacdo e quantificacdo das fases
presentes no material (LIMA, 2006).

O objetivo do presente trabalho é a avaliacdo da possibilidade de utilizar a difracdo de
raios-X (DRX) utilizando radiagdes obtidas com fontes de cobre Kale cromo Kal tanto na
caracterizacdo quanto na quantificacdo da fracdo volumétrica das fases presentes no aco
inoxidavel UNS S31803, solubilizado em trés diferentes temperaturas, sendo elas 1070, 1130 e
1180 °C, comparando os resultados obtidos com resultados de ferritoscopia, estereologia
quantitativa e simulagcdo computacional utilizando o software Thermo-Calc. Como objetivos
especificos, busca-se a possibilidade de caracterizar os parametros de rede das fases ferrita e

austenita em funcéo de suas composi¢des quimicas



2 REVISAO DA LITERATURA

Nessa secdo serdo abordados temas que viabilizam uma maior compreensdo deste
trabalho, como por exemplo, caracteristicas sobre 0s acos inoxidaveis duplex e as fases ferrita

e austenita presentes, 0s sistemas cristalinos e a difragéo de raios-X.

2.1 ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Os acos inoxidaveis duplex sdo definidos como uma familia de acos que apresentam
duas fases em sua microestrutura, ferrita e austenita, que se apresentam com aproximadamente
a mesma fracdo volumétrica, ambas inoxidaveis e que contém em sua composic¢ao quimica um
teor maior que 12% de cromo, além de outros elementos como niquel (de 5 a 10%), molibdénio
(1 a 3%) e nitrogénio (0,1 a 0,4%) e com teor de carbono inferior a 0,03% para se evitar a
formagdo de carbonetos. Sdo utilizados em situacdes que demandem grande resisténcia
mecanica aliada a resisténcia a corrosdo (NILSSON, 1992).

A obtencdo de um aco inoxidavel duplex depende de diversos fatores, entre eles a
escolha correta da composicdo quimica e da temperatura de execucao do tratamento térmico de
solubilizacédo, seguido de um rapido resfriamento, resultando assim uma estrutura metaestavel.
As fases inoxidaveis mais comuns possuem estrutura ctbica de face centrada, a austenita (y) e
estrutura cubica de corpo centrado, a ferrita (o) quando formadas através de reagdes de difusdo
controladas a altas temperaturas, ambas presentes com aproximadamente a mesma fracao
volumétrica nos acos inoxidaveis duplex. No caso do UNS S31803, a microestrutura ideal é
aproximadamente 55% austenita e 45% ferrita. A formacdo de outras fases influencia nas
propriedades mecanicas e de corrosao, e sdo consideradas fases indesejadas pois sdo deletérias
ao material, como a fase sigma, chi e nitretos de cromo (SOLOMON e DEVINE, 1982;
CORTIE e JACKSON, 1997; MORAIS, 2017).

Os agos inoxidaveis duplex sdo materiais de alta resisténcia mecanica e alta resisténcia
a corrosdo, motivos que justificam a crescente aplicacao destes materiais nos setores quimico e
petroquimico. Suas propriedades sdo atribuidas a sua microestrutura e a adicdo de elementos de
liga como o cromo, o molibdénio e o nitrogénio (TAVARES et al, 2006).

Os acos inoxidaveis 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”), que ¢ dependente da composi¢do quimica do aco, quanto aos teores de

cromo, molibdénio e nitrogénio. A relagéo é descrita na equagéo 1 (NILSSON, 1992).



PREN = %Cr + 3,3.%Mo + 16.%N (1)

Quanto maior o valor de PREN, maior a resisténcia a corrosao por pite. O parametro
também ¢é utilizado para classificar a familia a qual pertencem os acos duplex. Os agos que
possuem PREN abaixo de 30 sdo classificados como “lean-duplex”, ja os agos com PREN entre
30 e 40 pertencem a classe dos “standard-duplex”, ou somente duplex, os que possuem PREN
entre 40 ¢ 48 sdo classificados como “superduplex”, e 0 que possuem PREN acima de 48 séo
classificados como “hiperduplex”. O ago UNS S31803 em estudo possui PREN proximo a 35,
pertencendo a classe dos acos diplex (RABECHINI, 2014).

A composicdo quimica tipica de um aco inoxidavel diplex UNS S31803 pode ser

observada na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicéo quimica (% em massa) do aco UNS S31803 em estudo.

Cr Ni Mo Mn N C Si Cu Fe

22,48 5,74 3,20 1,42 0,162 0,018 0,35 0,15 bal.
Fonte: SANTOS, 2010.

Os elementos cromo, silicio e molibdénio tem a capacidade de estabilizar a fase ferrita
(e por isso chamados de elementos alfagénicos), de estrutura cristalina ctbica de corpo centrado
(CCC), e os outros elementos como o niquel, manganés, carbono e nitrogénio, sdo capazes de
estabilizar a fase austenita, de estrutura cristalina cibica de faces centradas (CFC) (SOLOMON
e DEVINE, 1982).

O equilibrio qualitativo entre as fases ferrita e austenita nos acos inoxidaveis duplex
contribui para as propriedades do material. A fase ferritica é responsavel pelo aumento de
algumas propriedades nos acos inoxidaveis, como a dureza e limite de escoamento, apesar de
sua baixa ductilidade. A unido das fases ferrita e austenita de diminuto tamanho de gréo garante
ao material um comportamento superplastico, evidenciado pelas grandes deformacdes que o
material pode ser submetido em altas temperaturas diminuindo a estric¢do na deformacéo. Para
se prever o comportamento mecanico de um ago inoxidavel duplex, é necesséria a realizacao
da quantificacdo das fases presentes, uma vez que cada fase possui caracteristicas diferentes,
para isso, pode-se utilizar por exemplo a difratometria de raios-X na quantificacdo das fases
(SOLOMON e DEVINE, 1982; SORRENTINO, 2015).
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2.2 SISTEMAS CRISTALINOS

A classificacdo de metais solidos pode ser realizada de acordo com a regularidade com
a qual seus atomos estéo arranjados entre si. Um material cristalino é aquele no qual os atomos
estéo arranjados periodicamente, ou seja, organizados de maneira repetitiva ao longo de grandes
distancias atbmicas, formando uma ordem de longo alcance. As propriedades dos materiais séo
diretamente ligadas a sua estrutura cristalina, ou seja, da maneira como 0s atomos estao
arranjados no espa¢o (CALLISTER e RETHWISCH, 2013).

Devido a ordem dos &tomos nos solidos cristalinos, por formar um padrdo repetitivo,
pode-se subdividir a estrutura em pequenas unidades, chamadas de células unitérias, que sao
escolhidas para representar a simetria da estrutura cristalina. A célula unitaria é a unidade
estrutural basica da estrutura cristalina e é definida através de sua geometria e das posi¢cdes dos
atomos em seu interior. Trés estruturas simples sdo encontradas para a maioria dos metais:
cubica de faces centradas (CFC), cubica de corpo centrado (CCC) e hexagonal compacta (HC)
(CALLISTER, 2013).

A célula unitaria da estrutura ferritica é cubica de corpo centrado e seu fator de
empacotamento atémico, ou seja, a fracdo do volume dos atomos, assumidos como esferas
solidas em uma célula unitaria é 0,68, apresentando mais vazios que a estrutura cubica de face
centrada (CFC), tipica da fase austenita, que apresenta fator de empacotamento atémico (fea)
igual a 0,74. Uma esquematizacdo das estruturas CCC e CFC pode ser observada na Figura 1
(CALLISTER e RETHWISCH, 2013).

Figura 1 - Esquematizacdo da estrutura ferritica (CCC), representado por A e esquematizacdo
da estrutura austenitica (CFC), representado por B.

Fonte: Autora, adaptado de CALLISTER e RETHWISCH, 2013.
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Devido aos diversos tipos de estruturas cristalinas existentes, algumas vezes é
necessario dividi-las em grupos de acordo com as configuraces das células unitarias e seu
arranjo atbmico. Uma das maneiras de realizar essa divisdo, € através da geometria da célula
unitaria, estabelecendo-se um sistema de coordenadas xyz que tem sua origem localizada em
um dos Vértices da célula unitéria, e cada um dos eixos (X, y, e z) coincide com uma das trés
arestas do paralelepipedo, que se estendem a partir do vértice. A geometria da célula unitaria
definida através de seis parametros: 0s comprimentos das trés arestas, a, b e c, e os trés angulos
entes 0s eixos a, e y, como pode se observar no esquema representado pela Figura 2. A
combinacédo desses parametros representa um sistema cristalino diferente. O sistema cristalino

cubico, paraoquala=b=ce a= = y=90° possui a maior simetria.

Figura 2 - Célula unitaria com os eixos ordenados X, y e z, mostrando 0 comprimento das axiais
(a, b e c) e os angulos dos €ixos (o, p €7).

Fonte: CALLISTER e RETHWISCH, 2013.

2.2.1 Direcdes Cristalogréaficas

Uma direcdo cristalografica pode ser determinada por um vetor, ou seja, uma linha entre
dois pontos. Devem ser consideradas algumas etapas para que seja possivel a determinagdo dos
indices direcionais (CALLISTER e RETHWISCH, 2013).
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a) Posiciona-se um vetor com comprimento conveniente de tal maneira que ele passa
através da origem do sistema de coordenadas. O vetor pode ser transladado por toda
a rede cristalina sem sofrer alteracdes, desde que o paralelismo seja mantido;

b) S&o determinados os comprimentos das projecdes do vetor sobre cada um dos trés
eixos, a partir das dimensdes a, b e ¢ e da célula unitaria;

c) Esses trés nimeros sao multiplicados ou divididos por um fator comum, para reduzi-
los aos menores valores inteiros;

d) Os trés indices ndo devem ser separados por virgulas e sdo colocados entre
colchetes:[u v w]. Os inteiros u, v e w correspondem as proje¢des reduzidas ao

longo dos eixos x, y e z, respectivamente.

Para cada um dos trés eixos existirdo coordenadas negativas e positivas; os indices
negativos sdo representados por uma barra sobre o indice apropriado: [z v w], e quaisquer
diregBes paralelas sdo equivalentes. Um exemplo de dire¢des cristalograficas em uma célula
unitéria pode ser observado na Figura 3 (CALLISTER e RETHWISCH, 2013).

Figura 3 - As direcdes [100], [110] e [111] em uma célula unitaria.

Fonte: CALLISTER e RETHWISCH, 2013.

Por conveniéncia, as direcdes equivalentes sdo agrupadas como uma familia, que é
representada entre colchetes angulados, como por exemplo <100> para as direcdes [100], [100],
[010], [010], [001] e [001].
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2.2.2 Planos Cristalogréaficos

Os planos cristalograficos sdo representados de maneira semelhante as direcfes

cristalogréficas. Utiliza-se a célula unitaria como base e o sistema de coordenadas com trés

eixos, em todos os sistemas cristalinos, (com excecdo do sistema hexagonal). Os planos

cristalogréficos sdo especificados por trés indices de Miller na forma (hkl). Quaisquer dois

planos paralelos entre si sdo equivalentes e possuem indices idénticos. Os indices h, k e | sdo
definidos considerando algumas etapas (CALLISTER e RETHWISCH, 2013).

a)

b)

Seleciona-se uma origem. Se o plano passar através da origem que foi selecionada,
deve-se construir outro plano paralelo no interior da célula unitaria mediante uma
translacdo apropriada, ou uma nova origem deve ser estabelecida no vértice de outra
célula unitaria;

Desse modo, ou o plano cristalogréfico intercepta ou ele é paralelo a um dos trés eixos;
0 comprimento da interseccdo planar a cada eixo é determinado em termo dos
parametros da rede a, b e c;

Os valores inversos desses nimeros sdo obtidos. Um plano paralelo a um eixo pode ser
considerado como tendo uma interseccdo no infinito e, portanto, um indice igual a zero;
Se necessario, altera-se esses trés nimeros para um conjunto de menores ndmeros
inteiros pela multiplicacdo ou divisao por um fator comum;

Por fim, os indices inteiros sdo colocados entre paréntesis, ndo sendo separados por

virgulas: (hkl).

2.2.3 Arranjo Atémico

O arranjo atdbmico para um plano cristalografico esta diretamente relacionado a estrutura

cristalina. Nas Figuras 4 e 5 é possivel observar o plano atdmico (110) e as células unitarias

representadas por esferas reduzidas para as estruturas cristalinas CFC e CCC, respectivamente.

Os circulos representam os atomos localizados nos planos cristalograficos, permitindo notar

gue o empacotamento atémico é diferente para cada caso. Planos que sdo cristalograficamente

equivalentes (“familia” de planos) possuem o mesmo empacotamento atomico, sendo

designadas por indices colocados entre chaves, por exemplo {1 0 0}
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Figura4 - () Célula unitaria CFC representada com esferas reduzidas, mostrando o plano (110).
(b) Compactacéo atbmica de um plano (110) em um cristal CFC. As posi¢Ges que correspondem
aos atomos em (a) estdo indicadas.

(o) (b)

Fonte: CALLISTER e RETHWISCH, 2013.

Figura 5 - (a) Célula unitaria CCC representada com esferas reduzidas, mostrando o plano
(110). (b) Compactacdo atbmica de um plano (110) em um cristal CCC. As posicdes que
correspondem aos atomos em (a) estdo indicadas.

fet) (b

Fonte: CALLISTER e RETHWISCH, 2013.
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2.3 DIFRACAO DE RAIOS-X

A técnica de difracdo de raios-X tem sido amplamente utilizada na caracterizacao de
materiais, sendo possivel a realizacdo da qualificacdo e quantificacdo das fases presentes em
estruturas cristalinas, determinando pardmetros cristalinos dos materiais através da difracdo dos
raios no cristal, e vem sido estudada pelo grupo de pesquisa do presente trabalho (FEREZIN,
2016; LOPES, 2017; SORRENTINO, 2015).

Os raios-X sdo radiacdes eletromagneticas com comprimentos de onda da ordem de
aproximadamente 1 A. Eles apresentam propriedades tipicas de ondas como interferéncia,
polarizagdo e difracdo, da mesma forma que a luz e todas as outras radiacGes eletromagnéticas.
Sua producdo se da, por exemplo, quando um feixe de elétrons de consideravel energia,
acelerado por uma diferenca de potencial de alguns milhares de volts, bombardeia um alvo
solido (LIMA, 2006).

A descoberta dos raios-X se deu a partir de experimentos com tubos catddicos, que
consistiam em um tubo de vidro, ligado a uma bomba de vacuo, onde era aplicada uma diferenca
de potencial entre dois terminais opostos, gerando uma corrente elétrica dentro do tubo. Os
raios-X séo gerados quando uma particula de alta energia cinética é rapidamente desacelerada.
O método mais comumente utilizado para produzir raios-X € a partir da colisdo de um elétron
de alta energia, gerado no catodo do tubo catodico, em um alvo metélico (anodo). Na Figura 6,
é possivel observar o fendmeno a nivel atbmico (BLEICHER e SASAKI, 2000).

Figura 6 - A producdo de raios-X a nivel atbmico.

Fotoelétron _ Féton de Raio-X

altamente
energehico

Fonte: BLEICHER e SASAKI, 2000.

Na Figura 6, quando o elétron atinge o alvo (I), um elétron da camada K de um atomo
do material € liberado na forma de fotoelétron (11), fazendo com que haja uma vacancia nessa

camada. Para ocupar o espaco deixado por esse elétron, um outro elétron de uma camada mais
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externa passa a camada K (Il1), liberando energia na forma de um fo6ton de raio-X (IV). A
energia desse féton corresponde a diferenca de energia entre as duas camadas. Durante 0s
primeiros estudos sobre a geracéo de raios-X, percebeu-se que com 0 aumento da diferenca de
potencial entre os terminais, aumenta-se a intensidade e a faixa de comprimentos de onda
produzidos pelo tubo, como pode ser observado no espectro representado na Figura 7
(BLEICHER e SASAKI, 2000).

Figura 7 - A relacéo entre a diferenca de potencial entre os terminais do tubo e as intensidades
de cada comprimento de onda produzido.
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Comprimento de onda (A)

Fonte: Autora, adaptado de CULLITY, 2001.

Analisando-se 0 espectro representado pela Figura 7, é possivel observar que para
voltagens mais altas, produzem-se certos comprimentos de onda em intensidades bem mais
altas que as demais, conhecidas como radiacOes caracteristicas do alvo. Os demais
comprimentos de onda s&o chamados de radia¢do branca, pois assim como a luz branca e o
ruido branco, é formada por varios comprimentos de onda. Também se usa 0 termo

bremsstrahlung para a radiagdo branca. Quanto mais se aumenta a diferenca de potencial, na
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qual cada curva representada no espectro da Figura 7 representa uma determinada voltagem,
mais a radiacdo caracteristica se destaca em relacdo a radiacdo continua, possibilitando a
utilizacdo de um comprimento de onda pré-determinado (BLEICHER e SASAKI, 2000).

O comportamento do espectro de raios-X é explicado atraveés das transi¢fes de niveis
atdbmicos de energia. Para cada diferente transi¢do de niveis de energia, um comprimento de
onda diferente é emitido. A radiacdo Kal, representada na Figura 8, é produzida quando um
elétron transita da camada L para a camada K, enquanto a radiacdo KB1 é gerada quando o
elétron transita da camada M para K. (BLEICHER e SASAKI, 2000).

Figura 8 - Os niveis atdmicos de energia e as emissdes de radiacao referentes a cada transicao.

Koo Koy KBy KB

Fonte: BLEICHER e SASAKI, 2000.

A energia do féton emitido equivale a diferenca de energia entre as duas camadas. Para

aradiacdo de Kol a energia do foton esta representada na Equacao 2.

Eféton = ¢g — b (2)

Com essa energia, pode-se entdo determinar o comprimento de onda através da Equagéo
3, onde h é a constante de Plank (h = 6,626 x 103*kg/s) e C a velocidade da luz no vacuo, em
m/s. Como a energia para cada nivel varia com o elemento atdmico (alvo), cada tipo de alvo

produz radiagOes caracteristicas em diferentes comprimentos de onda.



18

\ = h.c 3)
a (¢K - ¢LIII)

Na Tabela 2 é possivel observar os comprimentos de onda para 0s materiais mais

utilizados em tubos de raios-X.

Tabela 2 - Radiac¢@es caracteristicas dos principais materiais utilizados em tubos de raios-X.

Elemento Kal (A) KB1 (A)
Cu 1,54056 1,39221
Mo 0,70930 0,63228
Cr 2,28970 2,08487
Co 1,78896 1,62079
W 0,20901 0,18437
Ni 1,65791 1,50013
Fe 1,93604 1,75661

Fonte: Adaptado de BLEICHER e SASAKI, 2000.

Os raios-X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética com altas energias e
comprimentos de onda pequenos, da ordem de grandeza dos espacamentos atbmicos nos
solidos. Quando um feixe de raios-X incide sobre um material sélido, uma fracdo desse feixe
sera dispersa em todas as direcdes pelos elétrons que estdo associados a cada atomo ou ion que
se encontra na trajetoria do feixe. Quando um feixe de uma radiacdo eletromagnética qualquer
incide sobre um atomo, os trés processos seguintes podem vir a acontecer (CALLISTER e
RETHWISCH, 2013; LIMA, 2006):

a) O feixe pode ser absorvido com a ejecdo de um elétron do a&tomo, por exemplo
o efeito fotoelétrico;

b) Ocorréncia da producéo de pares, no qual um féton de alta energia colide com o
nicleo pesado, perdendo toda a sua energia, sendo criado um par elétron-
positron com uma certa energia cinética;

C) Espalhamento do feixe incidente, em que dependendo do tipo de espalhamento

pode ou ndo alterar o comprimento de onda da radiacdo incidente (LIMA, 2006).
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O espalhamento e a difragéo de raios-X séo processos que podem ser analisados em
diferentes niveis. No nivel mais simples, h4 o espalhamento de raios-X por um elétron, que
pode ser coerente ou incoerente. O espalhamento coerente consiste na onda espalhada em uma
direcdo definida, mesma fase e mesma energia em relacdo a onda incidente, tratando-se de uma
colisdo elastica, conhecido como espalhamento Thomson. O espalhamento incoerente consiste
em uma onda espalhada sem direcdo definida. Ela ndo mantém a mesma fase e energia,
conhecido como Efeito Compton. A colisdo € inelastica e a energia referente a diferenca entre
a onda incidente e a onda espalhada traduz-se em ganho de temperatura devido a vibracao do
atomo (BLEICHER e SASAKI, 2000; LIMA, 2006).

A difracdo é um fendmeno caracteristico do movimento ondulatério e pode ser
observado quando uma onda ¢ “deformada” por um obstaculo que tem dimensdes comparaveis
ao seu comprimento de onda. O obstaculo pode ser um anteparo com uma pequena abertura, ou
uma fenda, que possibilita a passagem de somente uma pequena fracdo da frente de onda. No
caso dos raios-X, onde o comprimento de onda é da ordem de Angstrons, ele podera sofrer
difracdo apenas por estruturas cujas dimensdes sao da ordem das dimensdes atbmicas, ou seja,
do espacamento entre os atomos (LIMA, 2006).

Através da observacdo de um cristal, tem-se uma boa semelhanca com uma rede de
difracdo no que diz respeito a periodicidade dos componentes dos cristais. Nos cristais, 0s
atomos (centros espalhadores) sdo espacados periodicamente por distancias fixas, que sdo
designadas pelas constantes de rede (LIMA, 2006).

O fendmeno de difracdo estd diretamente ligado ao fenémeno da interferéncia, e uma
condicdo necessaria para a existéncia desses fendmenos € de que a radiacdo seja coerente.
Quando os raios-X incidem sobre uma amostra, os espalhamentos Compton e Thomson
ocorrem. No espalhamento Compton, os raios-X espalhados perdem a informacéao sobre a fase
da radiacdo, em contrapartida, no espalhamento Thomson ela é preservada. Por esse motivo,
apenas 0s raios-X oriundos do espalhamento Thomson s@o coerentes, sendo eles os
responsaveis pela difracdo (LIMA, 2006).

Em 1913, William Lawrence Bragg e seu pai William Henry Bragg, ao estudarem a
difracdo de raios-X em cristais, verificaram que para certas dire¢des e comprimentos de onda,
eram observados picos, ou seja, maximos de intensidade, bem pronunciados de radiacdo
espalhada. Os Bragg suposeram que as ondas incidentes eram refletidas por planos paralelos de
atomos do cristal, e que os raios refletidos a partir dos sucessivos planos produziria interferéncia
construtiva sob certas condig¢des. Para que os raios refletidos de dois planos cristalinos paralelos

tenham uma interferéncia construtiva, a diferenca de caminho oOptico deve ser um mdaltiplo
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inteiro do comprimento de onda da radiacdo, como pode-se observar na Figura 9, na qual um
feixe monocromatico de raios-X incide em um cristal (BLEICHER e SASAKI, 2000; LIMA,
2006).

Figura 9 - Difracdo de raios-X por planos de 4tomos.

Feixe ;
incidente \ difratgdo
2

--@----@---- @@ - @—-@----@--

Fonte: CALLISTER e RETHWISCH, 2013.

Observando-se a Figura 9, pode-se concluir que a relagdo necessaria para 0 surgimento
de um pico de difracdo, que relaciona os parametros do cristal e da radiacdo incidente é dada

por:

An = 2dgpy sen 6 (4)

onde A é o comprimento de onda, n é a ordem de difracdo, dnk) € 0 espagamento entre
planos cristalinos, cujos planos cristalograficos sdo especificados pelos indices de Miller na
forma (hkl) e 8é o angulo de difragdo. Usualmente, refere-se ao angulo de difracdo usando-se
o valor 26, dada a geometria comumente empregada nos difratdmetros atuais, conhecida como
de Bragg-Brentano, em que o feixe incide na amostra com o mesmo angulo €, em que difrata,

gerando um angulo total entre o feixe incidente difratado de 26.
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O ensaio de difracdo de raios-X é realizado em um equipamento chamado difratbmetro,
cuja funcdo é determinar angulos nos quais ocorre a difracdo nas amostras, como representa a

Figura 10.

Figura 10 - llustracdo da montagem de um difratbmetro de raio-X.
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\

Fonte: LIMA, 2006.

O arranjo geométrico mais utilizado em difratbmetros é conhecido como geometria de
Bragg-Brentano, e é constituido por um goniémetro 6-26, fazendo o uso de feixes de raios-X
incidindo sobre a amostra, e um detector instalado em um goniémetro varrendo o angulo de
espalhamento, que faz a contagem do nimero de fétons da radiacéo espalhada para cada angulo,
gerando assim o espectro de difracdo. No processo, o tubo e o detector iniciam as medidas a
partir do angulo mais rasante com relagdo a amostra, que corresponde ao menor valor 26
escolhido, e varrem a faixa angular estipulada pelo operador. Um exemplo de espectro de

difracdo pode ser observado na Figura 11.
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Figura 11 - Exemplo de espectro de difracdo de um aco inoxidavel duplex.
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Fonte: Autora, adaptado de SANTOS e MAGNABOSCO, 2016.

A amostra difratada na Figura 11 é de um aco UNS S31803 solubilizado a 1175°C por
30 minutos e resfriado em &gua, cujo difratograma foi obtido a partir da utilizacdo de radiacédo
de Cu Kal (A=0,152046 nm). Nele, é possivel observar diferentes picos relativos a planos
cristalinos das fases ferrita (o) e austenita (y), fases esperadas para a amostra em estudo. Os
picos estdo identificados e sdo indicados os indices de Miller dos planos cristalograficos
difratados entre parénteses. No eixo das abcissas, ttm-se o0 angulo de difragdo 26 e no eixo das
ordenadas tém-se a intensidade de contagem, em contagens por segundo (cps), medindo quantos
fétons de raios-X incidem dobre o contador no tempo de um segundo (SANTOS e
MAGNABOSCO, 2016; SORRENTINO, 2015).

Como citado anteriormente, pode-se utilizar diversos anodos para a emissdo de raios-X,
sendo os mais usuais Cu, Cr, Fe e Mo, acarretando feixes de raio-X com diferentes formas e
intensidades. O espectro de radiacdo gerado a partir do tubo de raios-X € policromatico,
apresentando a radiacdo caracteristica do material utilizado Ko, KB, e a radiagdo branca. Para
se obter bons resultados na andlise de difracdo, deve-se utilizar uma radiagdo monocromatica
para remover a radiagdo referente a linha K3 e também parte do espectro continuo emitido pelo
tubo. Para isso usa-se um monocromador ou filtros. No presente trabalho dois tipos de radiacéo

foram utilizadas: a obtida com o &nodo de Cu com a radiacdo Kal, utilizando-se cristal
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monocromador na extremidade do detector, e a obtida através do anodo de Cr e utilizando-se
um filtro de Vanadio, para se ter raios-X monocromados na radiagdo Cr Ka.1.

Uma das fungdes da difratometria de raios-X € a determinacdo da estrutura cristalina, e
com isso, a compreensdo dos arranjos atdbmicos dos materiais. O tamanho e a geometria das
células unitarias podem ser determinados a partir das posicdes angulares dos picos de difracéo,
enquanto o arranjo dos atomos dentro da célula unitéria esta associado com as intensidades
relativas dos picos.

As estruturas cristalinas apresentam planos de difracdo, distancias interplanares e
densidades de atomos especificas ao longo de cada plano cristalino, assim como o padréo de
difracdo gerado por ela. Com a obtencdo de difratogramas, os picos podem ser identificados
através da comparacdo com cartdes contidos no banco de dados da ICDD, International Center
for Diffraction Data, que fornece informacdes como as distancias interplanares e as intensidades
difratadas normalizadas para os diversos planos (hkl) que difratam construtivamente os raios-
X (FEREZIN, 2016).

2.3.1 Correcao

Durante a incidéncia de feixe de raios-X no material sélido, ocorrem diversos
fendmenos, como a dispersao, absorcdo e espalhamento, que ocorrem em todas as direcdes
pelos elétrons associados a cada atomo ou ion que se encontra na trajetdria do feixe. Outro fator
de elevada importancia é a dificuldade e imprecisdo para se determinar o angulo de difragéo 6.
Para corrigir possiveis erros devido a essas condi¢des, realizam-se corre¢fes nos valores
obtidos através da difratometria com a utilizacdo de alguns fatores como o Fator de
Multiplicidade, Fator de Lorentz-Polarizacdo, Fator de Temperatura ou Debbye — Waller, Fator
de Absorgéo e de Estrutura e Fator de Espalhamento Atomico, utilizados no fator de ponderagao
R (hkl) usado no calculo de fracdo volumétrica de fases, como seré visto a seguir.

Para o calculo do parametro R (hkl) é necessario obter o parametro de rede, permitindo
assim o calculo do volume das células unitarias das fases presentes. O célculo do parametro de
rede (a) é realizado com a utilizacdo da Equacéo 5 para estruturas cubicas. Atraves da difracéo
de raios-X, sdo obtidos diversos picos para cada fase, e esses picos estdo relacionados a um
valor especifico de distancia interplanar, ou seja, sdo referentes a uma determinada familia de
planos {hkl} da estrutura. A partir dessas distancias interplanares obtidas, pode-se calcular o

parametro de rede.
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a = d(hkl)' \Y} hZ + kZ + l2 (5)

onde a € o parametro de rede e d ;) € a distancia interplanar da estrutura que contém
o plano cristalino cujos indices de Miller sejam (hkl).

Experiéncias anteriores do grupo de pesquisa deste trabalho mostraram que o método
de correcdo proposto por Nelson e Riley permite maior precisdo na determinacdo dos
parametros de rede das amostras-padrdo, e por isso tem sido usada na determinacdo de
parametros de rede nas difratometrias de raio-X realizadas. O método consiste em tracar grafico
dos parametros de rede a obtidos a partir da Equacao 5 usando diferentes planos (hkl), em
funcéo do parametro de correcdo PCn.r representado pela Equacéo 6 (FEREZIN, 2016; LOPES,
2017; NELSON e RILEY, 1994).

1 [cos?0 cos?6
PCN—R = = . + (6)

2 senf 7]

Na Figura 12 tem-se um exemplo de correcdo do parametro de rede da austenita de um
aco duplex, usando informacéo de 4 planos cristalinos, resultando em parametro de rede 3,61

A (0,361 nm), que é obtido através da extrapolacio da linha de tendéncia para x=0.

Figura 12 - Exemplo de correcdo do parametro de rede proposto por Nelson e Riley.
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Fonte: autora.
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Quando um feixe de raios-X encontra um material, a intensidade difratada é modificada
devido a interagcBes com os &tomos e suas posi¢des atdmicas, permitindo assim a caracterizacao
do material. Portanto, para se estabelecer uma relacdo exata entre a posicdo dos 4&tomos e a
intensidade difratada, é necessaria a realizacdo de algumas correcdes matematicas levando-se
em conta o parametro de ponderacdo R, que engloba uma série de fatores de corre¢do, como
pode ser observado na Equacdo 7.

F2.p.LP.DWF

R(hkl) = 2 (7)

Na Equacéo 7, F € o fator de estrutura, p é o fator de multiplicidade, LP o fator de
Lorentz-Polarizagdo, DWF é o fator de Debye-Waller ou de temperatura, e v é o volume da
célula unitaria da fase a qual corresponde o plano (hkl), que é calculado através dos parametros
de rede das células unitarias obtidos como mostrado anteriormente.

Os principais efeitos associados com a passagem dos raios-X através da matéria sdo
resumidos esquematicamente na Figura 13, na qual os raios-X incidentes séo considerados com
uma energia alta o suficiente, isto é, com curto comprimento de onda, permitindo assim a
emissdo de fotoelétrons e radiacdo fluorescente caracteristica. Os elétrons recuados de Compton
mostrados no diagrama da Figura 13 séo elétrons vagamente ligados que sdo eliminados do
atomo por quanta de raio-X, cuja interacdo origina os elétrons de radiacdo modificada de
Compton. Os elétrons Auger sdo ejetados de um atomo por raios-X caracteristicos produzidos
dentro do 4&tomo (CULLITY, 2001).



26

Figura 13 - Efeitos produzidos através da passagem de raios-X através da matéria.
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Fonte: Autora, adaptado de CULLITY, 2001.

O fator de estrutura, F, € introduzido no célculo da correcdo devido a superposicéo e
interferéncia da radiacdo espalhada por diversos a&omos que formam a rede cristalina, e €
proporcional ao fator de espalhamento atdmico f, apresentado em funcéo de (sen 6/A), na
literatura especializada (CULLITY, 2001). O valor ponderado de f é obtido em fungdo da
composicdo quimica em fracdo atbmica da fase, considerando-se assim o efeito de todos 0s
elementos constituintes, assumindo-se que todos podem estar em solugédo sélida ndo ordenada
na fase em estudo. Obtendo-se o valor de f ponderado, calcula-se o valor do fator de estrutura
F, exemplificando a seguir para as duas estruturas cubicas de interesse deste trabalho
(CULLITY, 2001):

a) Para estruturas CCC, Fnky=2f se (h+k+l) resultar em nimero par, ou Fy=0 se

(h+k+l) resultar em ndmero impar.
b) Para estruturas CFC, Fny=4f se (h+k), (h+) e (k+I) resultarem em nimero par, ou

Fnky=0 se as somas dos pares resultarem em nimeros mistos.

O fator de multiplicidade p surge da ocorréncia de multiplos planos da familia {hkl}
numa célula unitéria, atraves de alguns planos com a mesma distancia interplanar que difratam
no mesmo pico conforme a célula unitaria e sua estrutura cristalina. Na Tabela 3 é possivel

observar diferentes fatores de multiplicidade para diversos casos. Por exemplo, planos {111}
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de sistemas cristalogréaficos cubicos terdo fator de multiplicidade p igual a 8, enquanto planos

{100} ter&o fator de multiplicidade p igual a 6.

Tabela 3 - Tabela de fatores de multiplicidade.

Sistema

Cristalografico Fator de multiplicidade por tipo de plano

- hkl hkl Okl Okk hhh 00!
Cubico — —
48* 24 24* 12 8 6
Hexagonal e hk.l hk.l 0k.l hk.0 hh.0 0k.0 00.1
romboédrico 24* 12* 12* 12* 6 6 2
hkl hhl Okl hkO hkO 0k0 00!
Tetragonal — — - - - -
16* 8 8 8 4 4 2
. hkl 0kl hol hkO h00 0k0 00!
Ortorrémbico —_— - - - - b -
8 4 4 4 2 2 2
L. hkl hol 0k0
Monoclinico — — _—
4 2 2
Triclinico %

Fonte: Autora, adaptado de CULLITY, 2001.
* Esses sdo fatores de multiplicidade usuais. Em alguns cristais, 0s planos que possuem esses indices compreendem
duas formas com o mesmo espagamento, porém com fator de estrutura diferente. Com isso, o fator de

multiplicidade para cada forma é a metade do valor representado na Tabela 3.

O fator de Lorentz-Polarizagcdo, LP, é utilizado para a correcdo dos céalculos da
intensidade, se referindo a fatores geométricos. O fator LP pode ser estimado para um dado
angulo de difragéo 6 e pelo angulo o de difracdo do cristal monocromador, como pode ser
observado na Equacdo 8. Ao se utilizar a radiacdo de Cobre no Centro Universitario FEI, é
utilizado um cristal monocromador, que apresenta oo = 26,5°, porém, utilizando-se a radiacao
de cromo, sua utilizacdo ndo é necesséria, ndo necessitando assim do emprego do angulo a na

correcdo dos calculos de intensidade, como pode ser observado na Equagao 9.

(1 + cos?(20) x cos?*(2a))

LPpypy = sen2(0) x cos(0) X (1 + cos?(2a)) (8)
o 1+ cos*(29) 9
(kD ™ sen2(6) x cos(H) ?
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Os &tomos ndo permanecem em lugares fixos por vibrarem termicamente e a amplitude
dessa vibracdo ocasiona 0 aumento da temperatura. Esse aumento de temperatura influencia
portanto no aumento da amplitude de vibracéo atdmica e causa a expansao das células unitarias,
diminuindo a intensidade do feixe difratado e aumentando o sinal de fundo, que é resultante do
espalhamento incoerente. Para isso calcula-se o fator de Debye-Waller ou de temperatura DWF,
que é funcdo do angulo de Bragg 6 e do comprimento de onda do tubo emissor A, podendo ser
obtido pela Equacdo 10. Através da equacdo, é possivel observar que a intensidade do feixe

difratado cai exponencialmente & medida que cresce a razdo (sen 6/1) (ASTM, 2013).

sen 9)2

—0,71><( 1

DWFpy = e (10)

Através dos valores obtidos através do calculo dos fatores, € possivel a realizacdo do
calculo do parametro R, representado pela Equagédo 7. Possuindo as intensidades integradas
de cada pico Iy, € 0s parametros Ry, pode-se utilizar para um material bifasico contendo as
fases a e y, 0 método de comparacdo direta das intensidades, como pode ser observado na
Equacdo 9, que permite o calculo da fracdo volumétrica V de uma fase o, que apresentou n
picos de difracdo referentes a fase a, e onde m é o nimero de picos referentes a fase y
(CULLITY, 2001).

Lonly
— n RC(
Vo = lonly [ Tomly an

2.4 FERRITOSCOPIA

A ferritoscopia € uma técnica na qual se mede a fracdo da fase ferromagnética (o)
presente no material através de um aparelho, cuja medicdo é baseada no método da inducgéo
magnética, ou seja, da capacidade do material ser magnetizado. Para se realizar a quantificacdo
da fase magnetizada, um campo magnético gerado por uma bobina interage com as fases

magnéticas da amostra gerando mudangas no campo magnético que, por sua vez, induzem uma
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voltagem proporcional ao conteddo de fase ferromagnética numa segunda bobina. Essa
voltagem € entdo avaliada fornecendo assim a fragdo volumétrica da ferrita. Como a fase
austenita (y) é uma fase paramagnética, sua presenca deve provocar uma queda no sinal de
leitura de fase ferromagnética no ferritoscopio. Na Figura 14, € possivel observar um esquema
ilustrativo do funcionamento do ferritoscopio (TAVARES et al, 2006).

Figura 14 - Esquematizacdo de funcionamento do ferritoscopio.
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Fonte: VALERIANO, 2012.

A presente técnica possui algumas limitagdes quanto sua utilizacdo, é recomendado que
se utilize uma amostra previamente preparada para se evitar a interagao entre 0s riscos presentes
no material e a resposta de medicdo do aparelho. Outro fator que deve ser levado em conta é a
limitag&o quanto a profundidade que a técnica abrange. A técnica realiza a medigdo somente da
superficie do material, e desta maneira a rugosidade da superficie interfere nas medidas, assim
como a area de referéncia, a condutividade elétrica e magnética da amostra, sua geometria, a
presenca de textura e distribuicdo de fases podem causar um desvio padrdo relativamente alto
em relacdo a outras técnicas de quantificagdo, exercendo influéncia na preciséo de leitura de
quantificacdo (BARBOSA, 2016; FEREZIN, 2016; ROMANA, 2009).
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2.5 ESTEREOLOGIA QUANTITATIVA

Uma maneira de realizar a quantificacdo de fases é através da estereologia gquantitativa,
que tem como base a probabilidade geométrica e que permite a interferéncia da geometria da
estrutura tridimensional a partir de observacdes bidimensionais, o que torna o método bastante
eficaz. A descri¢do quantitativa é obtida através de termos métricos e topologicos. Para as
caracteristicas tridimensionais, a medida é o volume, apresentado como fracdo volumétrica. A
fracdo volumeétrica de uma fase pode ser estimada pela medida da fracdo da area na se¢édo
transversal ou pela fragdo de pontos de teste contidos na caracteristica a medir (COLPAERT,
2008).

O presente método de quantificacdo de fases é normatizado pela norma ASTM E562
que detalha a contagem de fase realizada pelo método manual, sendo a base para a contagem
realizada pelos softwares, normatizada pela norma ASTM E1245.

O método manual consiste numa grade de pontos que é colocada aleatoriamente sobre
a amostra vista pelo microscopio, e com isso, realiza-se a contagem de quantas marcacoes
interceptam a fase que se deseja quantificar e divide-se pelo total de pontos da grade, obtendo
assim uma quantidade de fracdo de pontos que estima a porcentagem volumétrica da fase
observada. Exemplos de grade de pontos podem ser observados na Figura 15.

Figura 15 — Padrao utilizado para quantificacdo manual de fases. a) padrdo de grade quadrada;
b) padrdo de grade circular.
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Fonte: ASTM E562, 2011.

Para utilizar o método através da utilizagdo de softwares, é necessario um microscopio

Optico e um software de medicéo, além da realizacdo de ataques metalograficos na amostra em
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estudo, permitindo assim a diferenciagdo entre as fases presentes. O software realiza uma
andlise da micrografia obtida através do microscdpio Optico, e com isso sao avaliados os pixels
da imagem capturada, obtendo-se assim a fracdo correspondente a cada fase presente no
material. A grade de pontos da Figura 15, desta forma, passa a ser o nimero total de pixels da
imagem analisada.

Para a realizacéo desse méetodo, deve-se ter uma amostra com a superficie livre de riscos,
com bom acabamento superficial e que passou por ataque metalografico que revele sua
microestrutura, causando contraste e grandes diferencas de coloracGes entre as fases presentes,
para que seja possivel sua diferenciagdo pelo software de andlises, permitindo assim uma
contagem exata de pixels, e com isso uma quantificacdo da fracdo volumétrica com menos
desvios (BARBOSA, 2016).

A estereologia quantitativa é realizada com o auxilio de softwares como o AnalySIS
Docu®da Olympus. Para sua realizagdo, primeiramente seleciona-se a imagem na qual se deseja
quantificar, com o auxilio do microscépio Optico, e aplica-se um filtro por intensidade de
coloracdo de imagem, obtendo uma imagem com diferentes contrastes. ApOs esse passo,
seleciona-se a fase que deseja quantificar selecionando dentro da distribuicdo normal de
contraste o intervalo que mais se aproxima do delineamento necessario para a quantificacdo de
fase. Por fim, o software gerara uma planilha de dados com o nimero de campos selecionados
na amostra. Com a obtencao dos dados, realiza-se o célculo da média e desvio padréo, obtendo-

se assim a fracdo volumeétrica das fases presentes (BARBOSA, 2016).
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3 METODOLOGIA

Nessa se¢do, serdo abordados os métodos de preparacdo metalografica das amostras do
material em estudo, assim como a descricdo do procedimento experimental para a realizacdo da
quantificacdo de fase do material a partir das técnicas de difracdo de raios-X, ferritoscopia,
estereologia quantitativa e através da simulacdo computacional utilizando o software Thermo-

Calc®.

3.1 TRATAMENTO TERMICO E PREPARACAO METALOGRAFICA

Para que fosse possivel a realizacdo da quantificacdo de fases, trés chapas de aco UNS
S31803 com 3 mm de espessura previamente submetidas ao tratamento térmico de solubilizacédo
a 1100 °C por 1h30min e resfriadas em agua foram tratadas termicamente em temperaturas de
1070, 1130 e 1180 °C por 30 min, em forno sob vécuo, e resfriadas em agua.

Cortou-se 2 amostras de cada chapa, com aproximadamente 1 cm?2 e realizou-se a
preparacdo metalografica. As amostras foram embutidas com superficie exposta paralela ao
plano da chapa, em resina fenodlica do tipo baquelite, lixadas com as lixas de 220, 320, 400 e
600 mesh respectivamente, e polidas com panos impregnados com pasta de diamante de
granulometrias 6, 3 e 1um na politriz semi-automatica Struers Abramin. Ap0s a preparacao, as
amostras foram desembutidas, estando prontas para a analise no difratbmetro de raios-X e no

ferritoscopio.

3.2 DIFRACAO DE RAIOS- X

As amostras solubilizadas a 1070, 1130 e 1180 °C foram analisadas no difratbmetro de
raios-X Shimadzu XRD-7000, utilizando-se radia¢éo obtida com fonte de Cu Kol (A=0,154056
nm, com utilizacdo de cristal monocromador), com varredura de &ngulos de difracdo entre 40°
<260 < 100°, e utilizando-se radiagéo obtida com fonte de Cr Kal (A=0,22897 nm), a partir da
troca do tubo emissor de radiagdo e insercdo de um filtro de Vanadio para se ter raios-X
monocromados na radiacdo Cr Kal, devido a inexisténcia no Centro Universitario FEI de
cristal de monocromacdo para a radiagdo de cromo, com varredura de angulos de difragéo entre
60° < 20 < 160°. Em ambos os casos empregou-se passo de 0,02° e taxa de varredura de
0,5°/min.
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Obteveram-se cinco difratogramas de cada amostra estudada, totalizando dez
difratogramas para cada temperatura de solubilizacdo, sendo elas 1070, 1130 e 1180 °C, para
cada tipo de radiacdo. Com os dados obtidos através da andlise realizada pelo difratdmetro de
raios-X, realizou-se o calculo de valores medios e desvios-padrdo das variaveis de

quantificacdo: parametros de rede das fases identificadas e fragdo volumétrica das fases.

3.3 FERRITOSCOPIA

Para a realizacdo da ferritoscopia, foram realizadas 30 medidas aleatérias para cada
temperatura de solubilizagdo em estudo, totalizando 90 medidas, com a utilizacdo do
ferritoscopio FISCHER modelo MP30 para a medigdo da fase magnética, ferrita (o). Para isso,
fez-se a calibragdo com o conjunto de padrdes do equipamento, e encostou-se a ponta de leitura
do equipamento na amostra, permitindo assim a medi¢do da fracdo volumétrica da fase ferrita,
que é indicado no leitor do equipamento. A partir dos resultados obtidos, foi possivel a

realizacdo do calculo das médias e desvios-padrao das medidas realizadas.

3.4 ESTEREOLOGIA QUANTITATIVA

As amostras previamente preparadas metalograficamente, através de sequéncia de
lixamento e polimento, como abordado no tépico 3.1 do presente trabalho, foram atacadas
metalograficamente com o reagente Beraha modificado, que consiste em uma solu¢do 100 mL
de solucao HCI (10%) e proporcao de um grama de metabissulfito de potassio para dois gramas
de bifluoreto de aménio. Posteriormente, realizou-se analise metalografica com a utilizacdo de
microscopio Optico, e quantificacdo de fases utilizando-se o software de analise de imagens
AnalySIS docu®.

Para a quantificacdo volumétrica das fases presentes utilizando-se o software AnalySIS
docu®, analisou-se vinte micrografias para cada temperatura de solubilizagdo em estudo, que
foram modificadas para se ter apenas tons de cinza, para facilitar a diferenciacéo entre as fases
presentes, permitindo sua quantificagdo. Para cada micrografia observada, o software dd como
resultado uma porcentagem de ferrita. Com os dados obtidos para cada micrografia, calculou-
se a média e desvio padréo de cada amostra em estudo, obtendo-se assim a fragdo volumétrica

para cada temperatura de solubilizag&o.
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3.5 SIMULACAO COMPUTACIONAL UTILIZANDO O SOFTWARE THERMO-CALC®

O software Thermo-Calc® foi utilizado para as simulagdes computacionais, usando-se a
TCFE8 como base de dados. Como composi¢do quimica de entrada para o UNS S31803,
utilizou-se Fe — 22,07%Cr — 5,68%Ni — 3,20%Mo — 0,17%N — 1,38%Mn — 0,34%Si — 0,13%V
— 0,15%Cu para se calcular a fracdo volumétrica da ferrita e austenita em equilibrio em
temperaturas entre 1050 e 1200 °C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados para os agos solubilizados a 1070, 1130 e 1180 °C séo apresentados e

discutidos nos topicos a seguir.

4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X — RADIACAO DE Cu Kal

Nas Figuras de 16 a 18 é possivel observar graficos referentes aos ensaios de
difratometria de raios-X utilizando a radiagdo de Cu Kol para as amostras solubilizadas a 1070,
1130 e 1180 °C respectivamente. Tem-se a comparacao entre os dez difratogramas obtidos para
cada temperatura de solubilizacdo, onde é possivel observar apenas picos das fases austenita

(y) e ferrita (o).

Figura 16 - Difratogramas do ago UNS S31803 solubilizado a 1070 °C, obtido através de
radiacdo de Cu Ka.l.
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Fonte: autora.
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Figura 17 - Difratogramas do ago UNS S31803 solubilizado a 1130 °C, obtido através de
radiacdo de Cu Ka.l.
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Fonte: autora.

Figura 18 - Difratogramas do ago UNS S31803 solubilizado a 1180 °C, obtido atraves de
radiacdo de Cu Ka.l.
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4.1.1 Chélculo do Parametro de Rede

O célculo do parametro de rede a foi realizado através da extrapolacdo de Nelson-Riley,
representado pela Equacédo 6, atraves da relacéo entre a distancia interplanar e planos difratados.
Na Tabela 4 sdo apresentadas as variagdes da média dos parametros de rede e o desvio padrao
em funcgéo da temperatura de solubilizacdo para as fases ferrita e austenita. Nas Figuras 19 e 20
é possivel observar a representacao grafica da variacdo média dos parametros de rede e desvio

padrdo em funcdo da temperatura de solubilizacdo para as fases austenita e ferrita.

Tabela 4 - Parametros de rede a [A] da ferrita e austenita em funcio das temperaturas de
solubilizacéo, obtidos atraves da radiagdo de Cu Kal.

Austenita (y) Ferrita (o)
1070 °C 3,609 (£0,002) 2,882 (4+0,002)
1130 °C 3,609 (£0,003) 2,882 (+0,001)
1180 °C 3,609 (£0,004) 2,882 (+0,001)

Fonte: autora.

Figura 19 - Parametros de rede a [A] da austenita em funcao das temperaturas de solubilizacéo,
obtidos através da radiacdo de Cu Kal.
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Figura 20 - Parametros de rede a [A] da ferrita em funcfo das temperaturas de solubilizacio,
obtidos atraves da radiacdo de Cu Kal.
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Fonte: autora.

Através da analise de variancia estatistica, ou teste de ANOVA, é possivel comparar a
distribuicdo de trés ou mais grupos em amostras independentes, verificando-se a hipotese de
que exista uma diferenca significativa entre as médias e se os fatores exercem influéncia em
alguma variavel dependente. No teste, se F < Fcritico e p > 0,05, onde p é o nivel de
significancia, tem-se que as amostras se mantiveram constantes, evidenciando que ndo houve
uma variacdo significativa. Se F > Fcritico e p < 0,05, tem-se que as amostras ndo possuem a
mesma média, ou seja, que haveria uma variagdo significativa entre elas.

Nas Tabelas 5 e 6, onde tem-se os testes de ANOVA para os parametros de rede das
fases austenita e ferrita nas temperaturas de solubilizacdo em estudo, foi possivel observar que
as médias obtidas se mostraram iguais, pois em ambos os casos, F < Fcritico, e o valor P ¢
superior a 0,05, evidenciando que ndo houve alteracdo dos parametros de rede das fases com o

aumento da temperatura de solubilizacéo.
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Tabela 5 - Andlise de Variancia Estatistica (ANOVA) para os parametros de rede da fase
austenita para a radiacdo de Cu Kal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
1070°C 10 36,0877 3,60877 2,27E-06
1130°C 10 36,0941 3,60941 1,12E-05
1180°C 10 36,0919 3,60919 1,41E-05
ANOVA
Fonte da variagdo 5Q gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 2,11E-06 2 1,06E-06 0,115234 0,891593 3,354131
Dentro dos grupos = 0,000248 27 9,18E-06
Total 0,00025 29

Fonte: autora.

Tabela 6 — Analise de Variancia Estatistica (ANOVA) para os parametros de rede da fase ferrita
para a radiacéo de Cu Kal.

Anova: fator anico

RESUMO
Grupo Contogem Soma Media Varidncia
1070 °C 10 28,8177 2,88177 4,77E-06
1130 °C 10 28,8271 2,83271 3,97E-07
1180 °C 10 28,818 2,8818 6,67E-08
ANOVA
Fonte da variagdo 50 gl MQ F valor-P | F critico
Entre grupos 5,71E-06 2 2,85E-060 1,635201 0,213632 3,354131
Dentro dos grupos  4,71E-05 27 1,75E-06
Total 5,28E-05 29

Fonte: autora.
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4.1.2 Fragdo volumétrica

A fracdo volumétrica das fases ferrita e austenita presentes no aco inoxidavel duplex
solubilizados a 1070, 1130 e 1180 °C foram obtidas através da Equacdo 11, calculada através
do fator de espalhamento (R), que depende do parametro de rede a apresentado no tdpico 2.3.1,
e das intensidades integradas dos picos, obtidas apds tratamentos mateméticos dos
difratogramas pelo software proprietario da Shimadzu.

A média e o desvio padréao dos valores obtidos podem ser observados na Tabela 7.

Tabela 7 - Fracdo volumétrica das fases ferrita e austenita obtidas por DRX Cu Kol em fungéo
da temperatura de solubilizacéo.

Austenita, y [%0] Ferrita, a [%0]
1070 °C 41,2 (£2,4) 58,8 (£2,5)
1130 °C 43,5 (+2,9) 56,5 (+3,0)
1180 °C 36,6 (£2,1) 63,5(+2,3)

Fonte: autora.

Através dos resultados de fracdo volumétrica das fases presentes nos materiais em
estudo obtidos através da difratometria de raios-X utilizando radiacdo de Cu Kal e de testes de
analise de variancia estatistica (ANOVA), que podem ser observados nas tabelas 8 a 13 para as
fases austenita e ferrita, € possivel notar que ndo houve uma variacdo significativa das fracdes
volumeétricas das fases presentes com o aumento da temperatura de solubilizacdo de 1070 a
1130 °C, enquanto que ao se comparar as temperaturas de 1070 e 1130 °C a temperatura de
1180 °C ¢ possivel observar que houve variacdo significativa das fragdes volumétricas.

Os resultados obtidos para as temperaturas de 1070 e 1130 °C mostram que as fracdes
volumétricas se mantiveram constantes, pois F < Fcritico e p > 0,05, onde p é o nivel de
significancia, estabelecido em 0,05, ja para as comparag6es envolvendo a temperatura de 1180
°C, F > Fcritico e p < 0,05, evidenciando que houve uma variacdo significativa. A comparacéo
dos resultados obtidos para as temperaturas em estudo pode ser melhor observado através do
gréfico representado na Figura 21 para as fases ferrita e austenita, na qual é possivel notar um
aumento da fracdo volumétrica da fase ferrita e consequentemente uma diminuicao da fracdo
volumeétrica da fase austenita com o aumento da temperatura de solubilizag&o a partir de 1130
°C.
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Tabela 8 - Anélise de Variancia Estatistica (ANOVA) para as fra¢gdes volumétricas da fase
austenita solubilizadas a 1070 e 1130 °C, para a radiacdo de Cu Kal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
1070 °C 10 4,116 0,4116 0,000622
1130°C 10 4,351  0,4351 0,000925
ANOVA
Fonte da varia¢éo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,002761 1 0,002761 3,569223 0,075079 4,413873
Dentro dos grupos = 0,013925 18 0,000774
Total 0,016687 19

Fonte: autora.

Tabela 9 — Analise de Variancia Estatistica (ANOVA) para as fracdes volumétricas da fase
austenita solubilizadas a 1130 e 1180 °C, para a radiagdo de Cu Kal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
1130°C 10 4,351  0,4351 0,000925
1180°C 10 3,653 0,3653 0,000487
ANOVA
Fonte da variagéio sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,02436 1 0,02436 34,51268 1,46E-05 4,413873
Dentro dos grupos = 0,012705 18 0,000706
Total 0,037065 19

Fonte: autora.
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Tabela 10 - Andlise de Variancia Estatistica (ANOVA) para as fracfes volumétricas da fase
austenita solubilizadas a 1070 e 1180 °C, para a radiacdo de Cu Kal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
1070 °C 10 4,116 0,4116 0,000622
1180°C 10 3,653  0,3653 0,000487
ANOVA
Fonte da varia¢éo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,010718 1 0,010718 19,33091 0,000348 4,413873
Dentro dos grupos = 0,009981 18 0,000554
Total 0,020699 19

Fonte: autora.

Tabela 11 - Analise de Variancia Estatistica (ANOVA) para as fracbes volumétricas da fase
ferrita solubilizadas a 1070 e 1130 °C, para a radiagéo de Cu Kal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
1070 °C 10 5,884  0,5884 0,000622
1130°C 10 5649  0,5649 0,000925
ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,002761 1 0,002761 3,569223 0,075079 4,413873
Dentro dos grupos = 0,013925 18 0,000774
Total 0,016687 19

Fonte: autora.
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Tabela 12 - Andlise de Variancia Estatistica (ANOVA) para as fragdes volumétricas da fase
ferrita solubilizadas a 1130 e 1180 °C, para a radiacdo de Cu Kal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
1130°C 10 5649  0,5649 0,000925
1180°C 10 6,347  0,6347 0,000487
ANOVA
Fonte da varia¢éo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,02436 1 0,02436 34,51268 1,46E-05 4,413873
Dentro dos grupos = 0,012705 18 0,000706
Total 0,037065 19

Fonte: autora.

Tabela 13 - Analise de Variancia Estatistica (ANOVA) para as fracdes volumétricas da fase
ferrita solubilizadas a 1070 e 1180 °C, para a radiagéo de Cu Kal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
1070°C 10 5,884  0,5884 0,000622
1180 °C 10 6,347  0,6347 0,000487
ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,010718 1 0,010718 19,33091 0,000348 4,413873
Dentro dos grupos = 0,009981 18 0,000554
Total 0,020699 19

Fonte: autora.
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Figura 21 - Fracdo volumétrica das fases ferrita o e austenita y obtida por DRX Cu Kal em
funcdo da temperatura de solubilizacéo.
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Fonte: autora.

4.2 DIFRACAO DE RAIOS — X — RADIACAO DE Cr Kal

Nas Figuras de 22 a 24 é possivel observar graficos referentes aos ensaios de
difratometria de raios-X utilizando a radiacdo de Cr Kol para as amostras solubilizadas a 1070,
1130 e 1180 °C respectivamente. Tem-se a comparacao entre os dez difratogramas obtidos para
cada temperatura de solubilizacdo, onde € possivel observar apenas picos das fases austenita (y)

e ferrita (o).
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Figura 22 — Difratogramas do aco UNS S31803 solubilizado a 1070 °C, obtido através de

radiacdo Cr Kal.
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Fonte: autora.

Figura 23 — Difratogramas do aco UNS 31803 solubilizado a 1130 °C, obtidos através de

radiacdo de Cr Kal.
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Fonte: autora.
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Figura 24 — Difratogramas do ago UNS S31803 solubilizado a 1180 °C, obtido através de
radiacdo de Cr Kal.
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Fonte: autora.

4.2.1 Chélculo do Parametro de Rede

O célculo do parametro de rede a foi realizado através da extrapolacao de Nelson-Riley,
representado pela Equacédo 6, atraves da relacdo entre a distancia interplanar e planos difratados.
Na Tabela 14 séo apresentadas as variacGes da média dos parametros de rede e o desvio padrao
em funcéo da temperatura de solubilizacéo para as fases ferrita e austenita. Nas Figuras 25 e 26
é possivel observar a representacdo grafica da variacdo média dos parametros de rede e desvio

padrdo em funcdo da temperatura de solubilizacdo para as fases austenita e ferrita.

Tabela 14 - Parametros de rede a [A] da ferrita e austenita em funcio das temperaturas de
solubilizacéo, obtidos através da radiagdo de Cr Kal.

Austenita (y) Ferrita (o)
1070 °C 3,608 (£0,001) 2,883 (+0,001)
1130 °C 3,610 (£0,001) 2,883 (+0,001)
1180 °C 3,610 (£0,001) 2,882 (+0,001)

Fonte: autora.
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Figura 25 - Parametros de rede a [A] da austenita em funcgéo das temperaturas de solubilizacao,
obtidos atraves da radiacdo de Cr Kal.
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Figura 26 - Parametros de rede a [A] da ferrita em funcfo das temperaturas de solubilizac&o,
obtidos atraves da radiagdo de Cr Kal.
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Atraveés da andlise estatistica de ANOVA, representados nas Tabelas de 15 a 20 para 0s
parametros de rede das fases austenita e ferrita nas temperaturas de solubilizagédo em estudo,
foi possivel observar que as médias obtidas entre as temperaturas 1070 e 1130 °C e 1130 e 1180
°C, para a fase austenita, que podem ser observados nas Tabelas 15 e 16 respectivamente, se
mostraram diferentes, pois F > F critico, e p < 0,05, evidenciando uma variacao significativa,
enquanto que, ao se comparar as temperaturas 1070 e 1180 °C, representados no teste de
ANOVA da tabela 17, é possivel notar que ndao houve uma variacdo significativa entre as
médias, pois F < F criticos e p > 0,05. Ja para a fase ferrita, os testes de ANOVA entre as médias
das temperaturas de solubilizagdo de 1070 e 1130 °C e 1130 e 1180 °C, representados pelas
Tabelas 18 e 19, se mostraram iguais, ou seja, F < F critico, com p > 0,05, evidenciando que
ndo houve uma variacgdo significativa entre os parametros de rede estudados, porém no teste de
ANOVA da Tabela 20, referente as temperaturas 1070 e 1180 °C, tem-se que F > F critico, com
p < 0,05, mostrando que as médias se mostraram diferentes, ou seja, houve uma variacdo

significativa entre os parametros de rede das temperaturas em estudo.

Tabela 15 - Anélise de Variancia Estatistica (ANOVA) para os parametros de rede da fase
austenita solubilizadas a 1070 e 1130 °C, para a radiagdo de Cr Kal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
1070 °C 10 36,0797 3,60797 9E-09
1130°C 10 36,0978 3,60978 1,02E-06
ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,64E-05 1 1,64E-05 31,98969 2,3E-05 4,413873
Dentro dos grupos = 9,22E-06 18 5,12E-07
Total 2,56E-05 19

Fonte: autora.
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Tabela 16 - Andlise de Variancia Estatistica (ANOVA) para 0s parametros de rede da fase
austenita solubilizadas a 1130 e 1180 °C, para a radiacédo de Cr Kal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variéncia
1130°C 10 36,0978 3,60978 1,02E-06
1180 °C 10 36,1042 3,61042 2,18E-08
ANOVA
Fonte da varia¢Go sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 2,05E-06 1 2,05E-06 3,950279 0,062295 4,413873
Dentro dos grupos = 9,33E-06 18 5,18E-07
Total 1,14E-05 19

Fonte: autora.

Tabela 17 - Analise de Variancia Estatistica (ANOVA) para os parametros de rede da fase
austenita solubilizadas a 1070 e 1180 °C, para a radiagdo de Cr Kal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
1070°C 10 36,0797 3,60797 9E-09
1180 °C 10 36,1042 3,61042 2,18E-08
ANOVA
Fonte da varia¢éo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 3E-05 1 3E-05 1950,271 8,33E-20 4,413873
Dentro dos grupos = 2,77E-07 18 1,54E-08
Total 3,03E-05 19

Fonte: autora.
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Tabela 18 - Andlise de Variancia Estatistica (ANOVA) para os pardmetros de rede da fase
ferrita solubilizadas a 1070 e 1130 °C, para a radiacdo de Cr Ka.l.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variéncia
1070 °C 10 28,8217 2,88217 9,42E-06
1130°C 10 28,8328 2,88328 6,31E-07
ANOVA
Fonte da varia¢Go sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 6,16E-06 1 6,16E-06 1,225333 0,282891 4,413873
Dentro dos grupos = 9,05E-05 18 5,03E-06
Total 9,67E-05 19

Fonte: autora.

Tabela 19 — Andlise de Variancia Estatistica (ANOVA) para os parametros de rede da fase
ferrita solubilizadas a 1130 e 1180 °C, para a radiagéo de Cr Ka.l.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
1130°C 10 28,8328 2,88328 6,31E-07
1180 °C 10 28,8178 2,88178 4,18E-08
ANOVA
Fonte da variagéo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,13E-05 1 1,13E-05 33,46001 1,76E-05 4,413873
Dentro dos grupos = 6,05E-06 18 3,36E-07
Total 1,73E-05 19

Fonte: autora.
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Tabela 20 - Analise de Variancia Estatistica (ANOVA) para os parametros de rede da fase
ferrita solubilizadas a 1070 e 1180 °C, para a radiacdo de Cr Ka.l.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variéncia
1070 °C 10 36,0797 3,60797 9E-09
1180 °C 10 36,1042 3,61042 2,18E-08
ANOVA
Fonte da varia¢Go sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 3E-05 1 3E-05 1950,271 8,33E-20 4,413873
Dentro dos grupos = 2,77E-07 18 1,54E-08
Total 3,03E-05 19

Fonte: autora.

4.2.2 Fragdo Volumétrica

A fracdo volumétrica das fases ferrita e austenita presentes nos acos inoxidavel duplex
solubilizados a 1070, 1130 e 1180 °C foram obtidas através da Equacédo 11, calculada através
do fator de espalhamento (R), que depende do parametro de rede a apresentado no tépico 2.3.1,
e das intensidades integradas dos picos, obtidas ap6s tratamentos matematicos dos
difratogramas pelo software proprietario da Shimadzu.

A média e o desvio padréo dos valores obtidos podem ser observados na Tabela 21.

Tabela 21 - Fragdo volumétrica das fases ferrita e austenita obtidas por DRX Cr Ka.l em funcéo
da temperatura de solubilizacéo.

Austenita, y [%0] Ferrita, a. [%0]
1070 °C 40,1 (£3,4) 59,9 (+3,6)
1130 °C 40,3 (+1,7) 59,7 (£1,8)
1180 °C 39,1 (£2,5) 60,9(+2,7)

Fonte: autora.

Através dos resultados de fracdo volumétrica das fases presentes nos materiais em

estudo obtido através da difratometria de raios-X utilizando radiacdo de Cr Kol e de testes de
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andlise estatistica ANOVA, que podem ser observados nas Tabelas 22 e 23 para as fases
austenita e ferrita, é possivel notar que ndo houve uma variacdo significativa das fraces
volumétricas das fases presentes com o aumento da temperatura de solubilizacdo, pois os
resultados dos testes para as temperaturas de 1070, 1130 e 1180 °C mostram que as fracdes
volumeétricas se mantiveram constantes pois F < F critico e p > 0,05. A comparacdo dos
resultados de fracdo volumétrica obtidos por DRX Cr Kal podem ser observados através do
gréafico representado na Figura 27, no qual é possivel observar que ndo houve uma variacdo
significativa na fracdo volumétrica das fases austenita e ferrita para as temperaturas de

solubilizacdo em estudo.

Tabela 22 — Andlise de Variancia Estatistica (ANOVA) para as fra¢cdes volumétricas da fase
austenita solubilizadas a 1070, 1130 e 1180 °C, para a radiagéo de Cr Kal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variéncia
1070°C 10 4,008 0,4008 0,001184
1130°C 10 4,031 0,4031 0,00033
1180°C 10 3,908 0,3908 0,000721
ANOVA
Fonte da varia¢éo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,000855 2 0,000428 0,573916 0,570038 3,354131
Dentro dos grupos = 0,020118 27 0,000745
Total 0,020973 29

Fonte: autora.
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Tabela 23 - Analise de Variancia Estatistica (ANOVA) para as fragGes volumétricas da fase
ferrita solubilizadas a 1070, 1130 e 1180 °C, para a radiacéo de Cr Ka.l.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variéncia
1070 °C 10 5992  0,5992 0,001184
1130°C 10 5969  0,5969 0,00033
1180 °C 10 6,093  0,6093 0,000718
ANOVA
Fonte da variagéo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,00087 2 0,000435 0,584911 0,56406 3,354131
Dentro dos grupos = 0,020085 27 0,000744
Total 0,020955 29

Fonte: autora.

Figura 27 — Fracdo volumétrica das fases ferrita a e austenita g obtida por DRX Cr Ka.l em
funcdo da temperatura de solubilizacao.
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Fonte: autora.

4.3 FERRITOSCOPIO

Temperatura (°C)

A medicdo da fracdo volumétrica da fase ferrita foi realizada com o objetivo de se

comparar seus resultados aos obtidos através das outras técnicas experimentais aqui exploradas

e através da simulacdo computacional. Na Figura 28 é possivel observar o gréafico referente ao
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teor das fases presentes no material através da ferritoscopia com o aumento da temperatura de
solubilizacdo. Como o material em estudo apresenta apenas duas fases e a presente técnica
quantifica o teor de fase ferrita, calculou-se a fracdo volumétrica da fase austenita através do

balango entre as fases.

Figura 28 - Fracdo volumétrica das fases ferrita (o) e austenita (y) em funcdo da temperatura
de solubilizacdo obtida através de medicGes magnéticas utilizando-se o ferritoscopio.
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Fonte: autora.
4.4 ESTEREOLOGIA QUANTITATIVA

A estereologia quantitativa foi realizada para ter-se uma melhor comparagdo com 0s
resultados obtidos por DRX e ferritoscopio, e foi realizada através do software de analises
AnalySIS Docu® e do ataque metalografico utilizando o reagente Beraha Modificado. Na figura
29 é possivel observar micrografias obtidas por microscopia optica das amostras solubilizada a
1070, 1130 e 1180 °C por 30 minutos apds ataque com Beraha Modificado, onde a fase ferrita
é representada pela cor escura e a fase austenita pela cor clara. Os resultados obtidos para a
presente técnica podem ser observados no grafico da Figura 30, onde pode-se notar o aumento
da fracdo volumétrica da fase ferrita com o aumento da temperatura de solubilizacdo. Nota-se
também que a amostra tratada por 30 min a 1070 °C (Figura 30 A) tem tamanho de grao inferior
aos obtidos nas demais temperaturas, enquanto a amostra tratada por 1180 °C possui gréos

equiaxiais.
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Figura 29 - Micrografias obtidas por microscopia optica das amostras solubilizadas a 1070 °C
(A), 1130 °C (B) e 1180 °C (C) por 30 minutos, ap6s ataque com Beraha Modificado
(aumento de 200 vezes).

Fonte: autora.
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Figura 30 - Fracdo volumétrica das fases ferrita (o) e austenita (y) em funcéo da temperatura
de solubilizacdo obtida através da estereologia quantitativa.
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4.5 SIMULACAO TERMODINAMICA DE EQUILIBRIO USANDO O THERMO-CALC®

Através da simulacdo computacional utilizando o software Thermo-Calc foi possivel

obter a fracdo volumétrica em equilibrio das fases presentes no ago UNS S31803 em diferentes

temperaturas de solubiliza¢do. O grafico obtido através da simulacdo pode ser observado na

Figura 31.
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Figura 31 - Fracdo volumétrica de ferrita e austenita obtida através de simulagdo de Thermo-
Calc usando a base de dados TCFES.
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Fonte: autora.

Através da simulacdo computacional realizada pelo software Thermo-Calc, observa-se
que ha uma diminuicdo da fracdo volumétrica da austenita e um aumento da ferrita com o

aumento da temperatura de solubiliza¢do, como esperado pela revisao da literatura realizada.

4.6 COMPARACAO DAS TECNICAS DE QUANTIFICACAO E EQUILIBRIO
SIMULADO

A partir dos testes de ANOVA representados nas Tabelas de 5 a 10, realizados para as
fragdes volumeétricas das fases ferrita e austenita obtidas pela DRX utilizando radiacdo de Cu
Kal nas temperaturas de solubilizacdo estudadas, pode-se observar que as médias obtidas para
as temperaturas de 1070 e 1130 °C se mostraram iguais, ndo havendo uma variagao significativa
na fracdo volumétrica das fases presentes com o aumento da temperatura para 30 minutos de
solubilizacdo, porém, para a temperatura de 1180 °C, foi possivel observar alteracdes nas

fracOes volumétricas das fases presentes.
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J& os testes de ANOVA representados nas Tabelas 15 e 16, referentes as frages
volumétricas das fases ferrita e austenita obtidas pela DRX utilizando a radiagéo de Cr Kal nas
temperaturas de solubilizacdo estudadas, mostram que ndo houve uma variacdo significativa
das fragGes volumétricas das fases com o aumento da temperatura de solubilizag&o.

Os valores obtidos através da DRX com radiacdo de Cu Kal e Cr Kol foram bastante
divergentes aos obtidos através do Thermo-Calc, apesar da DRX Cu Kal seguir a tendéncia
obtida pelas demais técnicas de quantificacdo em estudo, como pode-se observar nos graficos
representados pelas Figuras 32 e 33, onde tem-se uma comparacao dos valores obtidos através

da simulacdo computacional, DRX Cu Kal, ferritoscopia e estereologia quantitativa.

Figura 32 - Comparacdo da fracdo volumétrica da fase austenita y em funcdo da temperatura de
solubilizacdo obtido através de DRX Cu Kal, Thermo-Calc, ferritoscopio e estereologia
quantitativa.
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Fonte: autora.
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Figura 33 - Comparacdo da fracdo volumétrica da fase ferrita o em funcdo da temperatura de
solubilizacdo obtido através de DRX Cu Kal, Thermo-Calc, ferritoscopio e estereologia
quantitativa.
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Fonte: autora.

Nos graficos representados pelas Figuras 32 e 33, é possivel observar que os resultados
obtidos através das técnicas de ferritoscopia e estereologia quantitativa sdo bastante préximos,
especialmente nas temperaturas de 1130 e 1180 °C, além de seguirem a tendéncia dos resultados
obtidos pela simulacdo computacional utilizando o software Thermo-Calc®, comprovando o
aumento da fracdo volumétrica da fase ferrita e consequente diminuicdo da fracdo volumétrica
com o aumento da temperatura de solubilizacdo, apesar dos valores ndo se coincidirem
totalmente.

Apesar da técnica de ferritoscopia sofrer influéncias da textura e distribuicdo de fases
do material, ndo foi possivel observar o efeito dessa influéncia nas medicGes realizadas, como
pode ser observado atraves dos pequenos desvios-padrédo obtidos.

Mediante os resultados obtidos atraves da difratometria de raios-X utilizando-se a
radiacdo de cromo Kal, € possivel observar que a técnica ndo é eficaz para a realizacdo da
quantificacdo da fracdo volumétrica de agos inoxidaveis duplex pois ela falha em qualquer

temperatura, devido a grande diferenca entre os resultados obtidos pelas demais técnicas, além
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do método ndo ter quantificado uma variacao na fragdo volumétrica do material com o aumento
da temperatura de solubilizag&o, como deveria ter ocorrido.

Ja os resultados obtidos por difratometria de raio-X utilizando a radiacdo de cobre Kol
seguem a tendéncia esperada pela teoria a partir de 1130 °C de solubiliza¢do, uma vez que é
possivel observar o aumento da fracdo da fase ferrita assim como a diminuicdo da fracdo da
fase austenita com o aumento da temperatura de solubilizacdo. Porém os resultados obtidos
através da DRX Cu Kol e Thermo-Calc®, que simula a condicéo de equilibrio, ndo foram téo
proximos para a temperatura de 1070 °C. Essa diferenca possivelmente ocorreu devido fatores
que prejudicam a anélise de DRX, que estdo ligados ao proprio método da difratometria, como
a distribuicdo das fases e textura. Talvez o tempo de tratamento a 1070 °C ndo tenha sido
suficiente para eliminar efeitos de textura presentes na chapa laminada, prejudicando as
quantificacbes por DRX realizadas.

Analisando-se as duas fontes utilizadas na difratometria de raios-X, tem-se que a
radiacdo de Cu é melhor para a caracterizacdo e quantificacdo de fases em relacdo a radiacéo
de Cr. Isso possivelmente ocorreu pois, ao se realizar a DRX usando fonte de Cu Kal, utilizou-
se o cristal monocromador, que atua como um divisor e focalizador de feixes, e que € colocado
proximo ao detector de raios-X. Ao se realizar a DRX usando fonte de Cr Kal, utilizou-se um
filtro de vanadio, que é posicionado proximo ao tubo de emissdo de raios-X, ndo sendo capaz
de filtrar, por exemplo, a contaminacdo harménica gerada pela difracdo no material, permitindo
assim a influéncia da fluorescéncia dos raios-X na medicdo das fases presentes no material,
provocando problemas de contaminacdo no difratograma, como intensidade maior e ruidos de
fundo. Influéncia essa que pode ser observada nos difratogramas obtidos para a radiacéo de Cr
Kal, representados nas Figuras de 22 a 24, onde tem-se que os picos difratados nos angulos
maiores possuem uma intensidade muito maior em relacdo aos demais, além de se notar a
presenca do ruido de fundo, quando comparado aos difratogramas obtidos para a radiacdo de
Cu Kal, representados nas Figuras de 16 a 18.

Outro fator que dificulta a analise de DRX utilizando a radiacdo de Cr Kal € o0 seu
comprimento de onda (Acr = 0,22897 nm) que € inferior ao comprimento de onda do Cu Kal
(Acu=10,154056 nm), gerando uma necessidade de se realizar a varredura de angulos de difracéo
com uma maior amplitude em relacéo a radiacdo de cobre. Como o limite para se realizar a
difracdo € 26 = 180° devido a aspectos geométricos da analise, a utilizacdo da fonte de cromo

passa a ser limitada, pois menos picos sao difratados gerando assim menos informacdes para se
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realizar a caracterizacdo do material, obtendo também maior disperséo nos resultados e menor

poder de discriminagéo.

4.7 TRATAMENTO TERMICO DE SOLUBILIZACAO A 1070 °C POR 168 HORAS

A fim de se estudar a influéncia da distribuicdo de fases e textura do material na
difratometria de raios-X e promover uma reducdo dos efeitos gerados pela microestrutura
presente na chapa laminada a 1070 °C, foi realizado o tratamento térmico de solubilizag&o pelo
periodo de 168 horas na mesma temperatura, para que houvesse o crescimento de grdo e
consequentemente diminuicdo do bandeamento da microestrutura. Na Figura 34 é possivel
observar as micrografias das amostras tratadas termicamente a 1070 °C por 30 minutos e por
168 horas, onde nota-se a diferenca entre as microestruturas, na qual tem-se uma microestrutura
bandeada na micrografia A, solubilizada por 30 minutos, e uma microestrutura com graos

equiaxiais na micrografia B, solubilizada por 168 horas.
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Figura 34 - Micrografias obtidas por microscopia dptica das amostras solubilizadas a 1070 °C
por 30 minutos (A) e por 168 horas (B), apés ataque com Beraha Modificado (aumento de 200
vezes).

Fonte: autora.

Para a amostra tratada termicamente por 168 horas, realizou-se DRX utilizando fonte
de Cu Kal, ferritoscopia e estereologia quantitativa. Os difratogramas podem ser observados

na Figura 35, onde € possivel observar apenas picos das fases austenita (y) e ferrita (o).
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Figura 35 — Difratogramas do agco UNS S31803 solubilizado a 1070 °C por 168 horas, obtido
através de radiacdo de Cu Kal.
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Fonte: autora.

Através dos difratogramas obtidos, foi possivel a obtencdo das fragdes volumétricas das
fases presentes, que podem ser observadas na Tabela 24, onde tem-se a comparacdo entre as
fracbes volumétricas das amostras solubilizadas a 1070 °C nos periodos de 30 minutos e 168

horas, além dos resultados obtidos por ferritoscopia e estereologia quantitativa.

Tabela 24 — Fracdo volumétrica das fases ferrita e austenita obtidas por DRX Cu Kal,
ferritoscopia e estereologia quantitativa para a temperatura de 1070 °C nos periodos de 30
minutos e 168 horas.

Austenita, y Ferrita, o
Temperatura 1070 1070 1070 1070
C) 30 min 168 horas 30 min 168 horas
DRX

41,16 (+2,37) | 57,36 (+2,32) | 58,84 (2,49) | 43,21 (22,29)
Cu Kal (%)

Ferritoscopio (%) | 56,53 (x0,40) | 55,13 (£1,57) | 43,47 (£0,40) | 44,87 (£1,57)

Estereologia

o 49,87 (+3,10) | 51,7 (¥3,72) | 50,13 (£3,10) | 48,30 (+3,72)
Quantitativa (%)

Fonte: autora.
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Atraveés dos resultados representados na Tabela 24 € possivel observar que ndo houve
alteracOes significativas nos valores obtidos através das técnicas de ferritoscopia e estereologia
quantitativa para as amostras solubilizadas por 30 minutos e por 168 horas, evidenciando que
0 aumento do tempo de solubilizacdo ndo afetou a fracdo volumétrica das fases presentes,
porém nota-se uma variacdo bastante significativa entre os valores obtidos através da
difratometria de raios-X, evidenciando a influéncia da distribuicdo de fases e textura para a
técnica em estudo.

Mediante ao ajuste realizado para 0 método de difratometria de raios-X através do
aumento do tempo de solubilizagdo, pode-se observar, nas Figuras 36 e 37, para as fases
austenita e ferrita, a nova comparacao de fraces volumétricas obtidas para as temperaturas em

estudo.

Figura 36 - Comparacdo da fracdo volumétrica da fase austenita y em funcdo da temperatura de
solubilizacdo obtido através de DRX Cu Kal, Thermo-Calc, ferritoscopio e estereologia
quantitativa.
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Fonte: autora.
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Figura 37 — Comparacéo da fracdo volumétrica da fase ferrita o em funcéo da temperatura de
solubilizacdo obtido através de DRX Cu Kal, Thermo-Calc, ferritoscopio e estereologia
quantitativa.
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Fonte: autora.

Na Tabela 25 sdo apresentadas as varia¢fes da média dos parametros de rede e desvio
padrdo para as amostras solubilizadas a 1070 °C pelos periodos de 30 minutos e de 168 horas
para as fases ferrita e austenita. Nas Figuras 38 e 39 é possivel observar a representacdo grafica
da variacdo média dos parametros de rede e desvio padrdo em funcdo da temperatura de

solubilizacdo para as fases presentes.

Tabela 25 - Pardmetros de Rede obtidos por difratometria de raios-X utilizando radiacéo de
Cu Kal das amostras solubilizadas a 1070 °C pelos periodos de 30 minutos e 168 horas.

Austenita (y) Ferrita (o)
1070 °C — 30 minutos 3,609 (£+0,002) 2,882 (+0,002)
1070 °C - 168 horas 3,611 (£0,001) 2,895 (+0,019)

Fonte: autora.
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Figura 38 - Parametros de rede a [A] da austenita em fungo das temperaturas de solubilizac&o,
obtidos atraves da radiacdo de Cu Kal.
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Figura 39 - Parametros de rede a [A] da austenita em funcao das temperaturas de solubilizagéo,
obtidos através da radiacdo de Cu Kal.
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Os testes de analise de variancia estatistica (ANOVA) realizados para os resultados de
pardmetro de rede obtidos através da técnica de difratometria de raios-X para as fases ferrita e
austenita podem ser observados nas Tabelas de 26 a 29. Através dos resultados obtidos, tem-se
que tanto para a fase ferrita quanto para a fase austenita, a0 se comparar as amostras
solubilizadas a 1070 °C nos periodos de 30 minutos e de 168 horas, F > Fcritico e p < 0,05,
evidenciando que o aumento do periodo do tratamento térmico provocou um aumento no
parametro de rede das fases, porém, no caso da fase austenita, ao se comparar com as demais
temperaturas de solubilizacdo, 0 aumento do parametro de rede para a amostra solubilizada a
1070 °C por 168 horas ndo foi o suficiente para apresentar uma variacdo significativa em
relacdo as amostras solubilizadas a 1130 e 1180 °C. Ja para a fase ferrita, a alteracdo do
parametro de rede com o aumento do tempo de tratamento térmico para a amostra solubilizada
a 1070 °C foi suficiente para apresentar uma variacao significativa entre as médias em funcgéo
da temperatura de solubilizacéo.

Essa alteracédo observada no parametro de rede da fase ferrita pode ser um indicativo de
gue a amostra solubilizada a 1070 °C por 30 minutos, além de apresentar uma microestrutura
bandeada devido ao processo de laminacéo, que afeta a caracterizacdo através da difratometria,
também ndo estava com uma homogeneidade quimica. Ao aumentar o tempo do tratamento
térmico de solubilizacdo de 30 minutos para 168 horas, deu-se energia suficiente ao material
para que se produzisse um movimento difusivo de atomos, provocando assim uma maior

homogeneidade quimica no material, e com isso alterando seu parametro de rede.
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Tabela 26 - Andlise de Variancia Estatistica (ANOVA) para os pardmetros de rede da fase
austenita solubilizadas a 1070 °C por 30 minutos e por 168 horas, para a radiacdo de Cu Kal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
1070°C 30 min 10 36,0877 3,60877 2,27E-06
1070°C 168 h 10 36,10663 3,610663 1,35E-07
ANOVA
Fonte da variagéo 5Q gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,79E-05 1 1,79E-05 14,88356 0,001153 4,413873
Dentro dos grupos = 2,17E-05 18 1,2E-06
Total 3,96E-05 19

Fonte: autora.

Tabela 27 - Andlise de Variancia Estatistica (ANOVA) para os parametros de rede da fase
austenita solubilizadas a 1070 °C por 168 horas e a 1130 e 1180 °C por 30 minutos, para a
radiacdo de Cu Kal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variéncia
1070°C 168 h 10 36,10663 3,610663 1,35E-07
1130°C 30 min 10 36,0941 3,60941 1,12E-05
1180°C 30 min 10 36,0919 3,60919 1,41E-05
ANOVA
Fonte da variagéo 5Q gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,26E-05 2 6,31E-06 0,745539 0,483995 3,354131
Dentro dos grupos = 0,000229 27 8,46E-06
Total 0,000241 29

Fonte: autora.
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Tabela 28 - Anélise de Variancia Estatistica (ANOVA) para os parametros de rede da fase
ferrita solubilizadas a 1070 °C por 30 minutos e por 168 horas, para a radiacdo de Cu Ka.l.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
1070 °C 30 min 10 28,8177 2,88177 4,77E-06
1070°C 168 h 10 28,95463 2,895463 0,000406
ANOVA
Fonte da varia¢éo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,000937 1 0,000937 4,566204 0,046589 4,413873
Dentro dos grupos = 0,003695 18 0,000205
Total 0,004633 19

Fonte: autora.

Tabela 29 - Anélise de Variancia Estatistica (ANOVA) para os parametros de rede da fase
ferrita solubilizadas a 1070 °C por 168 horas e a 1130 e 1180 °C por 30 minutos, para a radiagcéo

de Cu Kal.

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
1070°C 168 h 10 28,95463 2,895463 0,000406
1130°C 30 min 10 28,8271 2,88271 3,97E-07
1180 °C 30 min 10 28,818 2,8818 6,67E-08
ANOVA
Fonte da variagéo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,001167 2 0,000584 4,308815 0,023765 3,354131
Dentro dos grupos  0,003657 27 0,000135
Total 0,004824 29

Fonte: autora.
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4.8 AVALIACAO DAS ALTERACOES DE PARAMETRO DE REDE

Com a utilizacdo do software Thermo-Calc, foi possivel também a obtencdo da
simulacdo da variacdo da composicdo quimica nas fases austenita e ferrita com o aumento da
temperatura de solubilizagdo. As simulagfes podem ser observadas nas Figuras 40 e 41 para as
fases ferrita e austenita, respectivamente.

Figura 40 - Simulacdo de Thermo-Calc da variacdo da composicao quimica da fase ferrita (o)
com 0 aumento da temperatura de solubilizacéo.
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Fonte: autora.
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Figura 41 - Simulacdo de Thermo-Calc da variacdo da composi¢do quimica da fase austenita
(y) com o aumento da temperatura de solubilizagéo
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Fonte: autora.

Espera-se que com 0 aumento da temperatura de solubilizacdo, o aumento de nitrogénio
na austenita e a diminui¢do de molibdénio na ferrita alterassem o pardmetro de rede das fases
devido a diferenca de seus raios atbmicos em relacdo aos raios atdmicos do niquel (0,125 nm)
e cromo (0,125 nm), que por serem proximos ao raio atdmico do ferro (0,124 nm) ndo devem
afetar muito os parametros de rede, uma vez que o nitrogénio possui raio atbmico de 0,065 nm
(e é um soluto intersticial na austenita) e o molibdénio 0,136 nm. Porém, essa alteracdo nao foi
observada, pois através das analises estatisticas realizadas através do teste de ANOVA para a
radiacdo de Cu Kal, as médias dos parametros de rede se mostraram iguais, como pode ser
observado nas Tabelas 12 e 13, ou seja, a variacdo da composicdo quimica das fases ferrita e
austenita nas temperaturas de solubilizacdo em estudo ndo afetaram o pardmetro de rede das
fases obtidas através da radiacéo de Cu Kal.

Esse resultado possivelmente ocorreu devido as variagdes de molibdénio para as fases
ferrita e austenita serem inferiores a 1 ponto percentual, podendo néo ter influenciado no
parametro de rede das fases, assim como a variacdo de nitrogénio na austenita, que apesar de
ser maior em relacdo aos demais elementos, também ndo afetou significantemente seu
parametro de rede, provavelmente devido sua estrutura CFC possuir intersticio octaédrico
regular. Os resultados obtidos mostram que a alteragdo na composi¢do quimica das fases

presentes ndo e suficiente para alterar os parametros de rede.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho avaliou a possibilidade da utilizacdo da difracdo de raios-X

utilizando fontes de cobre e cromo tanto na caracterizacdo quanto na quantificacdo da fracéo

volumeétrica das fases presentes no ago inoxidavel duplex UNS S31803 solubilizado em trés

temperaturas diferentes, sendo elas 1070, 1130 e 1180 °C, e comparou-se os resultados obtidos

aos resultados de simulacdo computacional com o software Thermo-Calc, além das técnicas de

ferritoscopia e estereologia quantitativa. Através dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

1)

2)

3)

4)

5)

A caracterizacdo e quantificacdo de fases através da difracdo de raios-X utilizando a
radiacdo de cobre Kal é possivel, apesar da técnica sofrer influéncias da distribuicdo
de fases, textura e da homogeneidade de composic¢do do material em estudo.

Os resultados obtidos através da DRX utilizando radiacdo de Cu Kal para as amostras
solubilizadas a 1130 e 1180 °C por 30 minutos seguiram a tendéncia esperada simulada
pelo software Thermo-Calc, que simula a condi¢do de equilibrio, porém os resultados
obtidos para a amostra solubilizada a 1070 °C por 30 minutos foram bastante
divergentes aos obtidos pelas demais técnicas em estudo provavelmente devido a efeitos
de textura da amostra ou heterogeneidades de composicéo.

Ao realizar o tratamento térmico de solubilizacdo da amostra a 1070 °C pelo periodo de
168 horas, os resultados obtidos por DRX utilizando radiagdo de cobre Kol se
aproximaram aos resultados de simulacdo computacional e demais técnicas devido a
alteracdo de sua microestrutura, ja que o material que inicialmente apresentava uma
microestrutura bandeada passou a ter uma microestrutura composta por menos graos e
gréos equiaxiais, provavelmente com menor textura.

Os resultados obtidos através da ferritoscopia e estereologia quantitativa foram bastante
préximos aos valores simulados pelo Thermo-Calc, e ndo houve grande variacdo entre
os resultados obtidos para as amostras solubilizadas a 1070 °C por 30 minutos e por 168
horas, evidenciando que o aumento do tempo de tratamento ndo afetou a fracdo
volumétrica das fases presentes, apesar de modificar a microestrutura e com isso
melhorar a anélise pela DRX usando fonte de Cu Ka.l.

A radiacdo de cromo Kal na difratometria de raios-X é inadequada para quantificagcdo
de fases de acos inoxidaveis duplex pois os resultados obtidos foram bastante

divergentes dos resultados obtidos pelas demais técnicas, além de que o método nédo
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quantificou nenhuma variacéo da fracdo volumétrica com o aumento da temperatura de
solubilizagéo.
6) As alteragdes na composicdo quimica das fases presentes ndo foram suficientes para

alterar o parametro de rede das fases ferrita e austenita.
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UTILIZANDO A RADIACAO DE COBRE
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00-033-0397 Apr9, 2010 4:02 PM (XRD-7000)

Statug Primary  OM: Star (S)  Pressure/Temperature:  Ambient  Chemical Formula:  Fe Cr0.29 Ni0.16 C0.06
Weight %: C0.8% Cr18.61 Fe6B8.92 Ni11.59  Atomic %: C3.97 Cr19.21 Fe66.23 Ni10.60
Compound Name: Chromium Iren Mickel Carbon  Common Mame:  304-stainless steel, austenite

Radiation: CukKa : 154194  d-Spacing: Diff.  Intensity: Diffractometer
Reference: Pfoersch, Ruud, Penn State University, University Park, Pennsylvania, USA. ICDD Grant-in-Akd (1982).

SYS: Cuble SPGR: Fm-3m(225) AuthCellVol: 4631 2 4.00
Author's Cell [ AuthCella: 3.5911(1)A  AuthCellvol: 46.31A°]  Deale: 11.623glem®
SS/FOM: F(6)=56.1(0.0178, 6) Reference: Ibid.

Space Group: Fm-3m (225) Z: 4.00  Molecular Weight:  81.04

Crystal Data [ XtiCell-a: 3.591A  XtCelb: 3501A XtiCel-c: 3.591A  XtiCell: 90.00°  XtiCel.: 90.00°
XCell.: 90.00° XtCellvol: 46.31A% ]

Reduced Cell [ RedCell-a: 25394  RedCell-b: 25304  RedCellc: 2.530A  RedCell.: &0.00°

RedCell.:  60.00° RedCel.: 60.00° RedCellVol: 11.58A% ]

Crystal (Symmetry Allowed):  Centrosymmetric

Pearson: cF6.04  Prototype Structure: Cu  Prototype Structure (Alpha Order): Cu
Subfile(s): Inorganic, Metals & Alloys, Primary Pattern  Entry Date:  12/08/1982
Last Modification Date:  01/29/2008

Analysis: Quantitative analysis by Atomic Absorption Spectroscopy: chromium 17.9%, nickel 11.4%,
Database Comments: gglg;bdenum =0.01%, silicon 0.88%, analysis incomplete. Color: Black. General Comments: Austenitic
. Synthetic taenite is "NI"-"Fe" rich analog.

00-033-0387 (Fixed Sht Intensity) - Cu K1 1.540564

2 dih) I h kI * 2 dih) I h kI * 2 diA) I h kI *
435817 2075000 100 1 1 1 748071 1260700 26 2 2 O 050647 1.036800 12 2 2 2
S07008 1796100 45 2 0 0 906941 1082800 30 3 1 1 1181560 0897900 3 4 0 O
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ANEXO B — CARTAO - REFERENCIA DO ICDD PARA FERRITA UTILIZANDO A
RADIACAO DE COBRE



00-054-0331 Apr9, 2010 4:05 PM (XRD-7000)

Statug Primary  OM: Low-Precision (O0)  Pressure/Temperature:  Ambient  Chemical Formula: Fe - Cr
Weight %: Cr10.23 Fe89.77  Atomic%: Cr10.90 Fe89.10 Compound Name: Iron Chromium
Commeon Name: 410-L Stainless Steel, ferite

Radiation: Cukd : 154184  d-Spacing: Diff.  Intensity: Diffractometer  Ifle: 0.71
Reference: Pfoertsch et al., Penn State Univ., University Park, PA, USA. ICDD Grant-in-Aid (1983).

SYS: Cuble SPGR: Im-3m (220) AuthCellVol: 2365 2 2.00
Author's Cell [ AuthCell-a: 2.8705(1)A  AuthCellVol: 2365A*]  Deale: 7.783glem?
SSFOM: F(8) =62.5(0.0160, 6)  Reference: Ibid.

Space Group: Im-3m (220) 2Z: 2.00 Molecular Weight: 55.43

Crystal Data [ XtiCell-a: 2.870A  XtiCelb: 2870A  XtiCell-c: 2870A  XtCell: 90.00° XHCel.: 90.00°
XHCell.:  90.00°  XHCellVol: 23.654% |

Reduced Cell [ RedCell-a: 2 486A  RedCell-b: 2486A RedCell-c. 24864  RedCell: 109.47°

RedCel.:  109.47° RedCell.: 109.47° RedCelVol: 11.83A%]

Crystal (Symmetry Allowed):  Centrosymmetric

Pearson: cl2.00 Prototype Structure: W Prototype Structure (Alpha Order): W
Subfile(s): Inorganic, Metals & Alloys, Primary Pattern  Entry Date:  02/28/1983
Last Modification Date:  01/29/2008

Analysis: Spectroscopic Analysis (wt.%): Fe 8080, Cr9.22, 51 0.84, Mn 0.40, Ag <0.01, Mo <0.01, Ni

Datahasa Commants: 0.21, P <0.01, plus other trace elements. Color: Black.

00-054-0331 (Fixed SHt Intensity) - Cu K1 1.540564

2 dih) I h k1 = 2 oA I h k1 * 2 o) | h k1 *
446272 2020000 100 1 1 O B217EE 1472000 50 2 1 1 1160800 0007O00 35 3 1 O
640105 1435200 20 2 0 0 0A733 1015000 20 2 2 O 1357500 082BE00 14 2 2 2
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00-033-0397 Dec 15, 2017 10:11 AM (XRD-7000)

Status Primary  QM: Star (3) Pressure/Temperature: Ambient  Chemical Formula: Fe Cr0.29 Ni0.16 C0.06
Woeight %: C0.89 Cr18.61 FetB.92 Ni11.59 Atomiec %: C3.97 Cr19.21 Fe6.23 Ni10.60
Compound Name: Chromium Iron Mickel Carbon Common Name: 304-stainless steel, austenite

Radiation: Cuka  A: 1.54194 d-Spacing: Diff.  Intensity: Diffractometer
Reference: Pfoersch, Ruud, Penn State University, University Park, Pennsylvania, USA. ICDD Grant-in-Aid (1982).

SYS: Cubic SPGR: Fm-3m (225)  AuthCellVol: 4631  2: 4.00
Author's Cell [ AuthCell-a: 3.5911(1)A  AuthCellVol: 46.3143]  Deale: 11.623g/icm?
SS/FOM: F(6)=56.1(0.0176,6)  Reference: Ibid.

Space Group: Fm-3m (225) Z: 400 Molecular Weight: 51.04

Crystal Data [ XtiCell-a: 3.5018  XtiCellb: 3.5014  XtiCelle: 3.591A  XtiCelle: 90.00°  XtiCell.f: 290.00°
XtiCell.y: 50.00°  XtlCellVol: 4631432 ]

Reduced Cell [ RedCell-a: 25304 RedCell-b: 2.5394 RedCell-c: 2.5394 RedCell.a: £0.00°

RedCell.p: 60.00° RedCelly: 60.00° RedCellVel: 11.58A% ]

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Pearson: cF6.04 Prototype Structure: Cu  Prototype Structure (Alpha Order): Cu
Subfile(s): Inorganic, Metals & Alloys, Primary Pattern Entry Date: 12081982
Last Modification Date: 01/2%2008

Analysis: Quantitative analysis %Amic Abzorption Spectroscopy: chromium 17.9%, nickel 11.4%,
Database Comments: molybdenum =0.01%, silicon 0.88%, analysis incomplete. Color: Black. General Comments: Austenitic
steel. Synthetic taenite is "Ni"-"Fe" rich analog.

00-033-0397 (Fixed Slit Intensity) - Cr Kol 2.28974
28 dih) I _h k1 * 28 d(h) I
66.9730 2075000 100 1 1 1 702000  1.796100 45

-

h k I _* 28 d(i) I h k
2 00 128.7600 1269700 26 2 2

|
]
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RADIACAO DE CROMO
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00-054-0331 Dec 15, 2017 10:09 AM (XRD-7000)

Statuz Primary  QM: Low-Pracision (O) Prassura/Tamperature: Ambient Chemical Formula: Fe- Cr
Weight %: Cr10.23 FeBa.77 Atomic %: Cr10.20 Fegg9.10 Compound Name: Iron Chromium
Common Name: 410-L Stainless Steel, ferrite

Radiation: Cuko  A: 1.54184 d-Spacing: Diff. Intensity: Diffractometer We: 0.71
Reference: Pfoersch et al., Penn State Univ., University Park, PA, USA. ICDD Grant-in-Aid {1983).

8YS: Cubic SPGR: Im-3m(229) AuthCellVel: 2365 2Z: 2.00
Author's Cell [ AuthCell-a: 2.3?05(11.& AuthCellVal: 23.155.3.3] Deale: 7.783g/cm?
SS/FOM: F(6) = 62.5(0.0160, &) Reference: |bid.

Space Group: Im-3m (229) Z: 200 Maolecular Weight: 5543
Crystal Data [ XtiCell-a: 2.8704 XtiCell-b: 2.8704 Xticell-e: 2.870A XtiCella: 90.00°  XtiCell.p: 90.00°
XtiCell.y: 90.00°  XtiCellVol: 23.6543 ]

Reduced Cell [ RedCell-a: 2.4868 RedCell-b: 2.4864 RedCell-c: 2.4864 RedCell.a: 10947

RedCell.B: 10947 RedCell.y: 10847 RedCellVol: ll.ﬂﬁ]

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Pearson: cl2.00 Prototype Structure: W  Prototype Structure (Alpha Order): W
Subfile(s): Inorganic, Metals & Alloys, Primary Pattern Entry Date: 0%281583
Last Modification Date: 01/282008

Analysis: 5 roscopic Analysis (wt.%): Fe B0.BO, Cr 9.22_ 5i0.84, Mn 0.40, Ag =0.01, Mo =0.01, Ni

Database Comments: 0.21, P =0.01, plus other frace elements. Color: Black.

00-054-0331 (Fixed Slit Intensity) - Cr Kal 2.28974
28 d[A) I h k1 * 28 d(i) 1 h k I _* 28 d{i) I h kI *
686080 2029000 100 1 1 O 1058200 1435200 20 2 0 0 1552000 1472000 S0 2 1 1




