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RESUMO DO PROJETO

Trabalhos deste grupo de pesquisa mostram que a aplicagdo de deformacéo pléstica a frio
em aco inoxidavel duplex leva a reducdo da fracdo de ferrita presente, indicando a
possivel ocorréncia nestes acos de uma transformacéo de ferrita em austenita induzida
por deformacdo, independente do modo de deformacéo aplicado, semelhante a uma
transformacdo martensitica reversa. Cria-se entdo a possibilidade de uma Transformacéo
Martensitica Reversa Induzida por Deformacdo (TMRID), em contraponto a
transformacdo martensitica induzida por deformacgéo (TMID) comumente observada em
alguns acos inoxidaveis austeniticos, onde a austenita se transforma em martensita.
Assim, considerando a ocorréncia de TMRID em acos inoxidaveis duplex, e a possivel
influéncia da temperatura nesta transformacédo, o objetivo deste projeto de pesquisa é
avaliar a influéncia do grau de deformacéo e da temperatura de trabalho a frio na TMRID
de austenita em ferrita em um aco inoxidavel superdiplex, comparando-se material
deformado com diferentes deformaces a temperatura ambiente, a aproximadamente -40
°Cea-196 °C.

Palavras-chave: 1. Aco inoxidavel superduplex.
2. Transformacao de fases.
3. Transformacdo martensitica reversa.
4. Quantificacdo de fases.
5. Difracao de raios-X.
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Introducéo

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

Alguns elementos, como cromo, silicio e molibdénio, tem a capacidade de atuar
como estabilizadores da fase ferrita (de estrutura cristalina cibica de corpo centrado);
outros, como niquel, manganés, cobre, carbono e nitrogénio, sdo estabilizadores da
austenita (cubica de faces centradas). Assim, a introducao de elementos com o intuito de
aumentar a resisténcia a corrosao leva a estabilizacdo de uma ou outra fase, resultando
em diferentes comportamentos mecénicos 12,

Os acos inoxidaveis com altos teores de elementos estabilizadores da austenita (ou
com alto niquel equivalente, segundo a formulacdo de Schaeffler ou DeLong ) séo
chamados de austeniticos, por apresentar esta fase estavel em temperaturas até mesmo
inferiores a ambiente. Tais acos apresentam grande ductilidade e tenacidade, além de boa
soldabilidade 1, no entanto apresentam elevado custo principalmente devido ao niquel
adicionado, e sd0 muito susceptiveis & corrosdo sob tensdo. Ja os acos que apresentam
altos teores de elementos estabilizadores da ferrita (ou de alto cromo equivalente), por
analogia, sdo chamados de ferriticos. Os agos que recebem esta denominacao, tendo a
ferrita como fase predominante, apresentam ductilidade e tenacidade menores que as
apresentadas pelos austeniticos, além de transicdo de fratura ductil-fragil, sendo contudo
imunes & corrosdo sob tensdo. Além disso, possuem normalmente baixo custo 1,

Da necessidade de se obter um aco inoxidavel que combine as qualidades de acos
ferriticos e austeniticos, particularmente grande resisténcia a corrosdo aliada a altas
resisténcia mecanica e tenacidade, surgem o0s acos inoxidaveis duplex, constituidos
normalmente por fracBes volumétricas iguais de austenita e ferrita, através do correto
balango entre os elementos . Produzidos através de sistema AOD (descarburizagao por
sopro combinado de oxigénio e argdnio), apresentam muito baixo teor de carbono, sendo
praticamente imunes a sensitizacdo; além disso, desenvolvimentos recentes tornaram
possivel o aumento do teor de nitrogénio nos acos inoxidaveis, e particularmente nos
duplex, levando a aumentos consideraveis de resisténcia mecanica, tenacidade e
resisténcia a corrosio 1.

O superduplex UNS S32760, também conhecido pelo seu nome comercial Zeron
100, € constituido por uma microestrutura de aproximadamente 50% de austenita e 50%
de ferrita. Apresenta elevada resisténcia mecanica com excelente resisténcia a corrosao
em ambientes marinhos, caracterizada pelo numero PREN (pitting resistance equivalent
number, calculado como [PREN=(%Cr)+3,3.(%M0)+16.(%N)]), e que na classe dos acos
superduplex é de no minimo 40. Esta classe de agos inoxidaveis foi desenvolvida com o
objetivo de satisfazer os requisitos de resisténcia a corrosdo por pites e sob tensdo em
ambientes com cloretost!.

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

Pagina 3 de 14



Trabalhos como os de PUGH e NISBET ! revelam as fases presentes neste
sistema em funcdo da temperatura, quando considerados apenas o0s trés elementos puros,
através de diagramas pseudo-binérios e secdes isotérmicas do diagrama ternério. Mais
recentemente, encontram-se na literatura [ dados detalhados deste sistema ternario, com
algumas de suas isotermas apresentadas nas Figuras 1 a 4.

Basicamente quatro fases solidas sdo encontradas no ternario Fe-Cr-Ni. Trés séo
solucBes solidas, a saber: austenita (y), de estrutura cristalina ctubica de faces centradas
(CFC); ferrita (o), cubica de corpo centrado (CCC) e o’, também CCC, porém rica em
cromo. A quarta fase solida € um intermetalico denominado sigma (o), de estrutura
tetragonal, extremamente duro, fragil e ndo magnético 1.

Usualmente para ligas ferrosas denomina-se por ferrita 6 todo solido de estrutura
CCC formado na solidificacdo; no entanto, muitos autores que estudaram o sistema Fe-
Cr-Ni 2881 convencionaram a utilizagdo de o para qualquer ferrita formada por reagoes
dependentes de difusdo, fazendo distin¢do apenas a martensita, cuja formacao independe
de difusdo. A martensita pode ser denominada o’, distinguindo-a da fase a formada por
difusdo, mas causando alguma confusdo quando ha necessidade de fazer mencéo a fase
CCC o’ de alto cromo mencionada anteriormente. Assim, a nomenclatura da ferrita e/ou
martensita precisa ser contextualizada com o modo de formagéo.

Nota-se nas secdes isotérmicas das Figura 1 a 4 a existéncia de composicGes onde
a presenca de ferrita e austenita € possivel; assim, o desenvolvimento de estrutura duplex
ferrita-austenita pode se dar pela correta escolha de composicdo, e da execucdo de
tratamento de solubilizacdo seguido de resfriamento rapido. Isto justifica 0 modo de
processamento mais comum dos agos inoxidaveis duplex trabalhados: conformacéo a
guente entre 1300°C e 900°C, obtendo uma estrutura de bandas alternadas de ferrita e
austenita, seguido de tratamento isotérmico de solubilizacdo entre 1000°C e 1200°C,
seguido de resfriamento em &gua "1, para obter-se o balanco volumétrico desejado entre
as fases. Microestrutura tipica de um a¢o inoxidavel duplex SAF 2205 assim produzido
encontra-se na Figura 5.
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Figura 1. Seco isotérmica a 1300°C do ternario Fe-Cr-Ni €],
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Figura 2. Seco isotérmica a 1200°C do ternario Fe-Cr-Ni €],
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Figura 3. Seco isotérmica a 1100°C do ternario Fe-Cr-Ni €],

Pagina 5 de 14



10 20 30 40 50 60 70 80 90 M

Ni (% peso)

Figura 4. Seco isotérmica a 1000°C do ternario Fe-Cr-Ni €],

Figura 5. Amostra de aco ino;<idével SAF 2205 solubilizada a 1150°C por uma hora, e
resfriada em agua. Ferrita (preta) e austenita (clara). Ataque: Behara modificado !,

Todavia, a determinacdo da fracdo de ferrita e austenita num aco inoxidavel
duplex pode apresentar problemas. A Figura 6 mostra resultados de determinacdo de
fracdo volumétrica de ferrita obtidos por trés técnicas comumente utilizadas: metalografia
quantitativa apds ataque de Behara (como o mostrado na Figura 5), medidas magnéticas
com auxilio de ferritoscopio, e por difracdo de raios-X. Nota-se discrepancia de
resultados, além de ndo aderéncia aos resultados de simulacdo de equilibrio em software
Thermo-Calc, apesar de todas as técnicas apresentarem a tendéncia de aumento da fragédo
de ferrita com o aumento da temperatura de solubilizacdo, e de se esperar equilibrio de
fases apds 30 min nas temperaturas de solubilizacdo empregadas. Assim, apesar do uso
da difragéo de raios-X ser uma alternativa para a caracterizacao das fases, a quantificagcéo
das mesmas demanda o estudo de diferentes técnicas 1.
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Figura 6. Fracdo volumétrica de ferrita de aco inoxidavel SAF 2205 solubilizado nas
temperaturas indicadas por 30 min, obtidas por medidas magnéticas em ferritoscopio,
por metalografia quantitativa ap6s ataque de Behara modificado, por difracdo de
raios-X, comparadas com simulacéo de equilibrio obtida no software
Thermo-Calc® 119,

Dois trabalhos de iniciacdo cientifica 2, um trabalho de conclus&o de curso 1%,
uma dissertacio de mestrado!**! e uma tese de doutorado!*® deste grupo de pesquisa
mostram que a aplicacdo de deformacdo plastica a frio em aco inoxidavel duplex leva a
reducdo da fracdo de ferrita presente. Trabalhol® sintetiza estes resultados, mostrados na
Figura 7, sem contudo existirem evidéncias de quaisquer outras fases que néo ferrita e
austenita na estrutura, como atestam os difratogramas de raios-X da Figura 8. Tais
evidéncias indicam que pode estar ocorrendo nestes acos uma transformacéo de ferrita
em austenita induzida por deformacéo, independente do modo de deformacéo aplicado,
semelhante a uma transformacdo martensitica reversa, como a relatada em dois trabalhos
predecessores*” 8. Cria-se entfo a possibilidade de uma Transformagdo Martensitica
Reversa Induzida por Deformagdo (TMRID), em contraponto a transformacao
martensitica induzida por deformacdo (TMID) comumente observada em alguns acos
inoxidaveis austeniticos, onde a austenita se transforma em martensita o.’.
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Figura 7. Fracdo volumétrica de ferrita em funcdo da deformacao plastica efetiva
obtida a partir de laminacéo, tracdo, ou compressao feitos a temperatura ambiente
para dois acos inoxidaveis duplex (DSS-1 e DSS-2) tratados a (a) 1000 °C, (b) 1100°C
e (c) 1200 °C. [26]
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Figura 8. Exemplo de padrdes de DRX das amostras do aco DSS-2 da Figura 7
tratadas a 1100 ° C e deformadas por compressdo até 0,7 de deformag&o efetiva. 1261,

A transformacdo martensitica induzida por deformagdo (TMID) de austenita em
ferrita, particularmente em temperaturas abaixo da ambiente ™, é um fendmeno
conhecido em acos inoxidaveis austeniticos desde as décadas de 1950-1960 9, e vem
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sendo continuamente estudadas em inGimeros outros trabalhos 2261, Duas s&o as TMID
experimentadas pela austenita, havendo formacéo de martensita ¢, de estrutura hexagonal
compacta, e a martensita a’, de estrutura ctibica de corpo centrado e ferromagnética.

Reducdes de espessura em laminacéo a frio de até 65% levam a formag&o de até
68% em volume de martensita o’ em acos inoxidaveis austeniticos 22124 sendo o
aumento da fracdo de martensita o’ proporcional a redugao a frio imposta ao ago, como
exemplificado na Figura 9; nesta figura, € interessante notar que a fragdo de martensita
o’, ferromagnética, apresenta-se com valores distintos se medida por ferritoscépio ou por
calculos sobre os resultados de difratometria de raios-X, de modo semelhante ao ja
observado por este grupo de pesquisa em trabalho com aco inoxidavel duple %, Nota-se
também que a diminuicdo da temperatura na qual a deformacéo ocorre leva a aumento da
fracdo de austenita que sofre TMID.

1907 Ferritescope P
80 "//-”/‘-; Ferritescope

~ | ]
= /mo
L3 60 - -
§ p
2 /i
=2 40 =
S /
t rs
g 204 f’, / —=—EN 1.4318
E 2 /_f“‘ —&—FEN 1.4301
0 A.{-F/"A‘ : T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70
Cold rolling reduction (%)

Figura 9. Fracdo de martensita «’ em dois agos inoxidaveis austeniticos em fun¢do da
reducéo de espessura imposta em laminacéo a frio (241,

Apesar de varios trabalhos 22252l apresentarem estudos de difratometria de raios-
X aplicados na caracterizacdo da TMID de agos inoxidaveis austeniticos, poucas sdo as
citacdes sobre a cristalografia da martensita ¢, e também por este motivo raras sao as
informacBes cristalograficas sobre esta fase e sua quantificacdo. TALONEN e
HANNINEN (2007) [221 apresentam o difratograma de raios-X da Figura 10, obtido com
radiacdo Co Kal para aco UNS S30100 deformado a deformacéo pléastica verdadeira de
0,09, a3.10* s e -40°C, onde é possivel distinguir picos das trés fases presentes apos a
deformacdo de um acgo austenitico passivel de TMID: a matriz de austenita (y) e a
martensita e, paramagnéticas, e a martensita o’, ferromagnética.
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Figura 10. Difratograma de raios-X obtido com radiaco Co K¢l para ago UNS
$30100 com deformac&o pléastica verdadeira de 0,09 a 3.10“ s e -40°C [?2],

Assim, de posse das informacdes cristalograficas das fases y, o’ e € presentes na
literatura 222521 ¢ possivel a construcdo da Tabela 3, que traz para diferentes planos
cristalogréficos destas fases o angulo de difracdo de cada pico nas trés usuais radiacoes
utilizadas na difratometria de raios-X de caracterizacdo de materiais. Nota-se que 0s picos
das fases austenita (y) e martensita (o’ neste contexto) na radiacdo Cu Kol ocorrem em
espacamentos interplanares, e consequentemente angulos de difragéo 26, equivalentes aos
das fases o e y mostradas no difratograma da Figura 8 de ago duplex em diferentes graus
de deformagéo.

Assim, uma lacuna de conhecimento surge neste contexto: a TMRID observada
em trabalhos deste grupo em acgos duplex, sintetizada na publicacdo de 2016[JMS] sofre
influéncia da temperatura na qual a deformacdo ocorre, como relatado para 0s agos
austeniticos?

Tabela 3. Informac6es cristalogréaficas das fases y, a’ e ¢ presentes nos agos
inoxidaveis austeniticos passiveis de TMID [2225271,

Cr Kal Co Kal Cu Kal
(2=0,22897 nm) (A=0,178897 nm) (A=0,154056 nm)
Fase Plano d (hm) 20 (°)
(111 0,208 66,8 50,9 43,5
Y (200) 0,180 79,0 59,6 50,7
(220) 0,127 128,7 89,6 74,7
(110 0,203 68,7 52,3 44,6
o (200) 0,144 105,8 77,1 64,9
(111 0,117 155,3 99,5 82,2
£ (1011) 0,194 72,4 54,9 46,8
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PROJETO DE PESQUISA

Objetivos

Considerando a ocorréncia de TMRID em acos inoxidaveis duplex, e a possivel
influéncia da temperatura, o objetivo deste projeto de pesquisa é avaliar a influéncia do
grau de deformacdo e da temperatura de trabalho a frio na TMRID de austenita em ferrita
em um aco inoxidavel superdiplex, comparando-se material deformado com diferentes
deformacdes a temperatura ambiente, a aproximadamente -40 °C e a -196 °C.

Metodologia

Além da dedicacdo do professor-proponente como orientador (que trabalha em
regime de tempo integral nesta Institui¢do), sera necessaria uma bolsa de mestrado, pelo
periodo de dois anos, para aluna pré-selecionada.

O material fornecido pela empresa Villares Metals, UNS S32760, sera estudado
através de equipamentos de propriedade do Laboratorio de Materiais da FELI.

Serdo obtidas 20 amostras extraidas do material disponivel, uma barra laminada e
solubilizada de 82 mm de diametro, na forma de discos de 10 mm de espessura. Estes
discos serdo posteriormente usinados, extraindo-se dos mesmos 3 barras de secédo
retangular com 10 mm de altura (equivalente a espessura dos discos) e 20 mm de largura,
como mostra o0 esquema da Figura 11.

Figura 11. Esquema de corte da barra para obtengdo de amostras.

As barras de se¢do transversal 20x10 mm obtidas apds o esquema de corte da
Figura 11 serdo conformadas no laminador de produtos planos da FEI em pelo menos 5
graus de deformacdo, nas trés temperaturas de interesse (ambiente, a aproximadamente
-40 °C, obtida em banho de gelo seco e alcool, e -196 °C, obtida em nitrogénio liquido).
Cuidado especial sera tomado para que o esquema de passes de deformacao seja idéntico
para todas as condic¢des, mantendo-se a mesma redugéo por passe e taxa de deformagao
em cada passe.
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Apo6s a conformacdo pléstica, corpos-de-prova metalograficos de todas as
amostras produzidas sofrerdo lixamento até 600 mesh, para em seguida serem polidos
utilizando pasta de diamante de granulacdo 6 um, 3 um e finalmente 1um, sempre
utilizando como lubrificante das etapas de polimento alcool etilico absoluto, em
equipamento de polimento semiautomatico do CDMatM-FEI. Para a revelacdo da
microestrutura sera utilizado o ataque de Beraha modificado.

A fracdo volumétrica de ferrita (%a) sera obtida inicialmente por dois métodos
tradicionais distintos. Um deles utilizard um ferritoscopio FISCHER modelo MP30 do
CDMatM-FEl, calibrado com o auxilio de padrdes, tendo como limite de deteccédo 0,1%
de ferrita. Vinte medicOes serdo realizadas em cada uma das séries de amostras. A outra
técnica se valera de estereologia quantitativa: as amostras, apos ataque seletivo a fase
ferritica, serdo submetidas a analise de imagens; serdo analisados 20 campos por amostra,
colhidos aleatoriamente.

As medidas de difratometria de raios-X serdo realizadas com radiacéo de Cu-Ka
e cristal monocromador, varrendo-se angulos de difragdo 35°<26<95°, a velocidade de
1°/min e amostragem a cada 0,04°. A fonte de raios-X sera excitada a 30 kV e 30 mA.
Usando metodologia ja testada em outro trabalho deste grupol™MT a fracdo de ferrita
sera também avaliada através da técnica das proporcOes internas. As difracdes de
raios-X tem também o objetivo de avaliar quais as fases presentes apds a deformacéo,
pois sem a confirmacao de que existam apenas ferrita e austenita, ndo se poderia supor a
transformacédo de ferrita em austenita em processo semelhante a uma transformacéo
martensitica reversa induzida por deformacéo, alvo principal de estudo desta proposta.

Plano de trabalho e cronograma

Para cumprir as metas anteriormente propostas, o trabalho sera dividido conforme
descreve o cronograma mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Cronograma global de atividades do projeto.
Meses

Atividade

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

Obtencao de créditos

Revisdo da literatura

Usinagem das amostras

Laminagao das amostras

Medidas Magnéticas

Difratometria

Metalografia quantitativa

Anélise dos resultados

Elaboracdo de exame de
qualificacdo

Elaboragdo da dissertacéo
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