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Resumo

A evolucdo da microestrutura de um aco inoxidavel bifasico com estrutura
martensitico-ferritica (AIMF) foi estudada durante o tratamento térmico de revenimento
através de medicdes in situ das fragGes de fase por difragéo de raios X. Para a liga de
AIMF o revenimento é realizado para ajuste das propriedades do material e assim
como ocorre com as ligas de aco inoxidavel Supermartensitico (AIS), este tratamento
é realizado em temperaturas intercriticas. Excelentes combina¢Bes de propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosdo podem ser obtidas com a estabilizacdo da
austenita formada durante o revenimento para agcos que apresentam este fendbmeno. A
estabilidade da austenita revertida durante o tratamento depende da composicao
quimica, temperatura e tempo de encharque. Apos o resfriamento, uma quantidade da
austenita revertida pode se transformar novamente em martensita enquanto outra
pode permanecer retida na estrutura. Para conhecer melhor o efeito da presenca da
austenita retida na nova liga desenvolvida de AIMF e assim verificar se é possivel
aperfeicoar as propriedades deste material é essencial avaliar a sua evolugéo
microestrutural durante o revenimento. Neste trabalho, a reversdo da austenita em
diferentes temperaturas e tempos de revenimento foi analisada através de difracdo de
raios X in situ. As amostras foram também caracterizadas por microscopia Optica e
eletrbnica de varredura. As propriedades mecéanicas apos as diferentes condi¢des de
revenimento foram avaliadas em ensaios de tracdo, dureza e impacto. Foi observado
que ha uma temperatura critica em que a austenita revertida se torna mais estavel e
ndo se transforma durante o resfriamento subsequente. Além da presenca da
austenita retida ha também indicios de precipitacdo de outras fases as quais podem

ter influenciado na queda da tenacidade do material.



Abstract

The microstructural evolution of dual-phase stainless steel with a martensitic-ferritic
structure (AIMF) was investigated using in-situ high temperature X-ray diffraction. The
tempering of this alloy is performed for adjustment of properties, and such treatment is
accomplished at intercritical temperatures. The stability of austenite formed during this
treatment depends on a number of factors, such as the local chemical composition,
temperature and soaking time. After cooling, some amount of this reversed austenite
may transform into untempered martensite while other part stay retained. To better
understand the effect of retained austenite in this new alloy of AIMF and than verify if it
is possible to improve this material properties it is essential to know the evolution and
the relationship between these microstructures during tempering. In this work, the
formation of reversed austenite was analyzed by means of HT-XRD at different
temperatures and times. Specimens were also characterized using optical and
scanning electron microscopy. Mechanical properties as strength, hardness and
toughness were evaluated at different tempering conditions. It was observed that there
is a critical tempering temperature in which reverted austenite tends to stabilize and
remain untransformed during cooling. Nevertheless, beyond the presence of retained
austenite was also detected precipitation of other phases which may have damaged

the material toughness.
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1. Introducéao

Y

Devido & excelente combinacdo de propriedades, 0s acos inoxidaveis
Supermartensiticos (AlS), que contém de 11 a 13% de cromo e adicbes de niquel e
molibdénio sempre atrairam o interesse da industria de 6leo e gas para a aplicacdo em
extracdo de petréleo em alto mar (offshore). Para esta aplicacdo, empresas
siderdrgicas produzem tubos de aco sem costura em diversas ligas, entre elas a de
AIS, através do processo de laminagdo a quente e tratamento térmico de témpera e
revenimento. Esta liga combina elevada resisténcia mecanica, boa tenacidade, boa
resisténcia a corrosdo e soldabilidade, sendo uma alternativa mais econémica aos

acos inoxidaveis Duplex em algumas aplicacdes.

Apoés a realizacdo de diversos testes de corrosdo em busca da aplicacdo dos AIS em
determinados pocos de extracdo de petroleo no pré-sal, verificou-se que seria
necessario um material com melhor resisténcia a corrosdo, porém com custo inferior
ao dos acos inoxidaveis Duplex, dando origem ao projeto de desenvolvimento de uma
modificagdo dos AIS o qual é chamado de aco inoxidavel Martensitico-Ferritico
(AIMF).

A liga de AIMF foi desenvolvida baseando-se nos AIS e adicionando-se maiores
quantidades de cromo e molibdénio, elementos essenciais para a resisténcia a
corrosdo. Atualmente, esta nova liga estd na fase final de seu desenvolvimento e
diversos estudos foram langados buscando melhor conhecimento do comportamento

da mesma.

E conhecido que a robustez das propriedades dos AIS depende fortemente da sua
microestrutura final, especificamente da fracdo de austenita retida, a qual é muito
sensivel ao tratamento térmico. Para atingir as propriedades adequadas, o tratamento
térmico deste material consiste em austenizacao, seguida de témpera em agua até a
temperatura ambiente para a formacdo de martensita, e subsequente revenimento.
Para a nova liga desenvolvida, rotas de tratamento similares a adotada para os AIS
foram propostas e esperava-se comportamento similar. O revenimento dos AIMF, da
mesma forma que nos AIS, é realizado em temperaturas ligeiramente acima de Ac; e,

desta forma, pode-se provocar a reversao da martensita em austenita. Para os AlS, a



austenita revertida durante o revenimento pode se manter retida na microestrutura ou
se transformar novamente em martensita (martensita recém formada). Do mesmo
modo, devido a similaridade da liga, € também esperada a ocorréncia deste fenbmeno
durante o revenimento do AIMF.

Neste trabalho foi realizado o estudo do fenbmeno da reversao da austenita durante o
revenimento em amostras da nova liga de AIMF tendo em vista a compreensao deste

fendbmeno na nova liga e da sua influéncia nas propriedades do material.



2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral estudar o fendbmeno da reversdo da austenita
em um ac¢o inoxidavel Martensitico-Ferritico (AIMF), avaliando-se as fracbes de

austenita transformada.

Os objetivos especificos sao:

a) Caracterizacdo da austenita retida;

b) Avaliacdo da cinética de reversdo da austenita;

c) Avaliagdo das propriedades da liga de acordo com diferentes quantidades de
austenita retida.



3. Reviséao Bibliografica

3.1. Acos Inoxidaveis Martensitico-Ferriticos

Os acos inoxidaveis Martensitico-Ferriticos (AIMF) foram desenvolvidos visando o
atendimento a demandas da industria de 6leo e gas para a aplicacdo como tubos de
revestimento (casing) e tubos de produc&o (tubing) no setor de 6leo e gas® 9. Para a
aplicacdo em determinados poc¢os do pré-sal tém sido requeridos materiais com
capacidade elevada de resisténcia a corrosdo em ambientes contendo elevada
pressdo parcial de CO,, baixo pH, pequenas quantidades de H,S e elevada
quantidade de cloretos. Assim, é necessario que as ligas aplicadas tenham elevada
resisténcia mecanica (acima de 655MPa), tenacidade e melhor resisténcia a corrosao
gue o0s materiais existentes no mercado (agos inoxidaveis Martensitico e
Supermartensitico). O AIMF foi desenvolvido pela industria siderdrgica baseado nos
acos inoxidaveis Supermartensiticos (AlS), porém com estrutura martensitico-ferritica.
Esta liga foi desenvolvida com o objetivo de ter maior resisténcia a corrosdo em
relacdo aos AIS, porém com maior viabilidade econémica que 0s agos inoxidaveis

Duplex.

Este aco tem composicdo quimica similar aos AIS com adi¢6es de cromo, molibdénio
e cobre de forma a favorecer o aumento da resisténcia a corrosdo da liga. A
microestrutura deste material € composta por matriz martensitica com 20 a 50% de
ferrita 8, podendo conter pequenas quantidades de austenita retida e carbonitretos de
nidbio. No entanto, ainda que tenha esta elevada quantidade de ferrita 3 muitas vezes
indesejada de acordo com a literatura®”, os AIMF sdo processados de forma que o
balanco das fases austenita e ferrita 6 durante o processo de laminacdo em altas
temperaturas seja de tal forma que a tenacidade a quente do material seja

preservada™?.

Dado que esta classe de materiais é relativamente recente, ndo ha muitas publicacbes
a respeito da mesma. Assim, a revisdo bibliografica citada nos préximos topicos sera

referente aos AlS.



3.2. Acos Inoxidaveis Supermartensiticos

Na industria de 6leo e gas é desejavel a utilizacdo de materiais resistentes a corrosao
e que sejam economicamente vidveis para a aplicacdo em linhas de tubulactes

onshore e offshore. Visando estas aplicacdes, estes materiais devem possuir'®:

o Adequada resisténcia a corrosdo considerando que os fluidos transportados
podem conter cloretos, CO, e H,S, a temperaturas de até 150°C e com valores

de pH tdo baixos quanto 3;

o Elevada resisténcia, permitindo a fabricacdo de tubos com paredes mais finas
0 que reduz peso e custo;

¢ Boa tenacidade ao impacto em baixas temperaturas;

e Boa soldabilidade, de forma que sejam necessarios apenas tratamentos
térmicos pos-soldagem de curta duragédo, ou até mesmo que dispense estes

tratamentos.

Como atendem a estes requisitos, os AlS vém sendo utilizados na indUstria petrolifera
como dutos de conducao, substituindo em certas aplicacdes os caros acos inoxidaveis

Duplex®™®.

Comparados com seus predecessores (0s agos inoxidaveis Martensiticos), os AlS
possuem maior resisténcia a corrosdo uniforme e localizada, assim como a corrosao
sob tensdo associada a sulfetos (Figura 3.1). Estas ligas possuem também maiores
limites de escoamento e resisténcia em relacdo a alguns graus de agos inoxidaveis

(11
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Figura 3.1: Efeito da temperatura na taxa de corroséo localizada e corros&o sob tenséo
por sulfetos de um aco inoxidavel Martensitico convencional AISI 420 e de um aco

inoxidavel Supermartensitico (0,02C 12Cr 5,5Ni 2Mo). Condi¢des: 0,001MPa H,S, 3MPa

CO,, 5% NaCl, 100% do limite de escoamento, imersao por 336h™Y.

Os AIS séo agos inoxidaveis Martensiticos de baixo carbono com concentragfes entre
11 e 13% de cromo, juntamente com adi¢cdes de niquel e molibdénio. Estes agos
apresentam nao s6 uma boa resisténcia a corrosdo devido ao elevado teor de cromo,
mas também uma elevada resisténcia mecanica proveniente da microestrutura
martensitica. O conceito desta liga est4 na redugéo do teor de carbono, promovendo
assim a elevacgdo do teor de cromo efetivo na liga, o acréscimo de niquel para manter
uma microestrutura puramente martensitica e evitar a formagéo de ferrita 3, e a adigdo
de molibdénio, elemento este que aumenta a resisténcia a corrosdo de uma maneira
geral. A reducdo do teor de carbono também reduz a tendéncia do aco em formar
microestruturas de maior resisténcia, porém mais frageis, melhorando a soldabilidade
dos AIS®,

Os AIS séo divididos em trés grupos: baixa liga (11Cr 2Ni), média liga (12Cr 4,5Ni

1,5Mo) e alta liga (12Cr 6,5Ni 2,5M0), as quais tém suas respectivas faixas de



composicdo mostradas Tabela 3.1. As trés classes possuem propriedades mecanicas
semelhantes, diferindo entre si quanto a sua resisténcia a corrosdo e temperatura de
inicio de formacdo da martensita, Ms. A escolha da classe mais adequada a uma
determinada aplicacdo dependera da natureza e agressividade do ambiente ao qual o

aco sera submetido ***?,

Tabela 3.1: Composic8es tipicas de agos inoxidaveis Supermartensiticos(“).

0, 0, 0, 0S| 0, 0,
Ligas | % | AS | wSE L OMn U g | wer | o | oavio
(max.) | (max.) | (max.) | (max.) | (max.) [ (méax.)
11Cr
— 0,015 | 0,012 | 0,002 0,2 2,0 0,3 0,2-0,6 |10,5-11,5| 1,5-1,5 0,1
2,5Ni
12Cr
4,5Ni | 0,015 | 0,012 | 0,002 0,2 2,0 0,3 0,2-06 [ 11-13 4-5 1-2
1,5Mo
12Cr
6,5Ni | 0,015 | 0,012 | 0,002 0,2 2,0 0,3 0,2-0,6 | 11-13 6-7 2-3
2,5Mo

3.2.1. Influéncia dos principais elementos de liga no AIS

Cromo

O cromo é um elemento capaz de formar um filme superficial aderente de 6xido rico
em cromo, sendo esta camada passiva formada espontaneamente na presenca de
oxigénio™. Ele é o principal elemento de liga dos acos inoxidaveis e, em geral, é o
responsavel pela resisténcia a corrosdo destas ligas. Um minimo de 10,5% é
necessario para a formagcdo de uma camada passiva aderente e continua sobre a
superficie do aco. Uma vez que o filme esteja formado, 0 mesmo atua como uma

barreira que isola o metal de boa parte dos ambientes corrosivos externos®.

De acordo com o diagrama mostrado na Figura 3.2, o cromo se comporta como um
elemento alfagéneo, ou seja, estabilizante da ferrita. Neste diagrama Fe-Cr, a ferrita

formada a partir do resfriamento da liga fundida é conhecida como ferrita 8, enquanto a

7



ferrita formada a partir da austenita é conhecida como ferrita o, em analogia com os
microconstituintes encontrados em acos carbono comuns. Os dois tipos de ferrita
apresentam diferentes morfologias de grdo: a ferrita o possui, normalmente,
granulometria mais grosseira que a ferrita o, e apresenta caracteristicas tipicas de

microestruturas provenientes da solidificacgo®.

Ainda de acordo com o diagrama de equilibrio mostrado na Figura 3.2, o aco pode
apresentar estrutura martensitica, ferritica ou mista, a depender da composicéo.
Quando o teor de cromo encontra-se abaixo de 12%, é possivel obter uma estrutura
totalmente martensitica dado que o0 aco torna-se completamente austenitico em
temperaturas elevadas. Tais acos, quando resfriados rapidamente a partir da
austenita, tornam-se martensiticos, constituinte metaestavel. J& um teor de cromo
superior a 14% corresponde a uma liga completamente ferritica em toda a faixa de
temperatura correspondente ao estado sélido, ndo podendo, portanto, ser endurecida
através do tratamento térmico de témpera. Entre o campo austenitico e a regido
totalmente ferritica do diagrama (entre 12 e 14% de cromo), ha uma faixa estreita de
composi¢des que define os agos semi-ferriticos, com uma microestrutura que consiste
de ferrita & remanescente da solificagdo e martensita formada a partir do resfriamento

rapido da austenita®.

C=001%
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1400
1300
o \
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Figura 3.2: Regides das fases austenita, ferrita § e ferrita a do diagrama ternario Fe-Cr-C

para uma concentracdo de carbono de 0,01%".



Molibdénio

Algumas das classes dos AIS apresentam adi¢cdes de molibdénio, o que € essencial
para o aumento da resisténcia a corroséo, reduzindo a taxa de corrosdo generalizada,
melhorando a resisténcia a corroséo localizada e também reduzindo a susceptibilidade

do aco a corrosdo sob tensdo por sulfetos3'®),

Sendo o molibdénio um forte
estabilizador da ferrita, como mostra a Figura 3.3, sua adicdo estreita
significativamente a regido austenitica, necessitando entdo que a mesma seja
balanceada com a adicdo de elementos gamagéneos, tais como o Niquel para que
seja mantida estrutura completamente martensitica apds resfriamento. Dependendo
do grau de resisténcia a corrosdo que se deseja atingir, a concentracdo de molibdénio

nos AlIS pode variar entre 0 e 3%,

1300
5}
2.
o
2 1100
©
)
o
£
(0]
'_
A \_ 0 % Mo
o 1 % Mo
2 % Mo
700 [ |

|
S 10 15 20

% Cromo [em peso]

Figura 3.3: Influéncia do molibdénio sobre o campo austenitico no sistema Fe-cr®.

Ligas com molibdénio tém a taxa de corrosdo generalizada e a susceptibilidade a
corroséo sob tenséo (CST) diminuida. Considerando-se 2%Mo, ou teores acima deste
valor, o ago ndo sofre CST, enquanto que em acos com 1%, ou sem adicdo de

molibdénio, ocorre CST ou formacao de pite, conforme mostrado na Figura 3.4.
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Figura 3.4: (a) Efeito do molibdénio na resisténcia a corrosdo em meio contendo CO, a

180°C para duas quantidades de niquel (corpos de prova imersos por 7 dias). (b) Efeito

do molibdénio naresisténcia a CST (tensao aplicada: 100% do limite de escoamento).
Composicéo da liga 0,025C 13Cr 0,45Mn™?.

Carbono e Nitrogénio

Para se obter uma estrutura totalmente martensitica a temperatura ambiente, levando-
se em consideracdo a adicdo de molibdénio nesta liga, o0 campo austenitico deve ser
expandido. Carbono e nitrogénio sdo elementos fortemente estabilizadores da
austenita em ligas de Fe-Cr (Figura 3.5). Contudo, em agos Supermartensiticos, 0s
teores destes elementos devem ser mantidos tdo baixos quanto possivel, o que
corresponde a algo em torno de 0,01% em peso. A presenca destes elementos em
maior quantidade levaria ao aumento da dureza da martensita e, portanto,
susceptibilidade a corrosédo sob tensao por sulfetos e fragilizagdo por hidrogénio. Além
disso, carbono e nitrogénio na presenca de cromo entre 11 e 13% e molibdénio na
faixa de 0 a 3% podem conduzir a formacao de precipitados da forma M,3Cs € M>X,
que diminuem o teor efetivo de cromo e molibdénio em solucao solida e,

conseqiientemente, diminuem a resisténcia & corrosdo™*¢ 8,
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Figura 3.5: Diagrama ternéario Fe Cr C com em liga de 13%Cr. L, ¢, e ¢, se referem a fase

liquida, M»3Cs € M;Cs respectivamente™®”.

Niquel

Devido aos baixos teores de carbono e nitrogénio, é necessario utilizar elementos
substitucionais estabilizantes de austenita tais como o niquel, cobalto, cobre e
manganés. Desta forma, a microestrutura obtida serd composta apenas de martensita
e evita-se o surgimento indesejado da ferrita 5. O mais forte estabilizador da austenita
€ 0 niquel, contribuindo também para o aumento da tenacidade nas ligas em que é
adicionado. A forte influéncia deste elemento nas dimens@es do campo austenitico de

um sistema Fe-Cr é mostrada na Figura 3.6,

11



1200 ' .

\ \

\ \\ v+ 8

g
[=]

Temperatura (°C)
g &

[V

//

/

! -2
{(

\ [=]
| AT
\
1

PEr—
% de Niguel 5]

/
Fa
P ] S St it —]
600
Fe 5 10 15 20 25
% de Cromo

Figura 3.6: Efeito do niquel no campo austenitico do diagrama Fe-Ccr”.

Nos AIS, a relagéo entre cromo e niquel equivalente controla a formagdo de martensita
e austenita retida. O volume de austenita retida pode representar desde pequenas
guantidades, como nos AlS baixa liga, até volumes de 40% no caso dos AlS alta liga.
A presenca de austenita é benéfica considerando-se a dissolucdo de carbonitretos de
cromo e de molibdénio nesta fase, elevando assim a concentracdo destes elementos

dissolvidos na matriz®®.

Titanio

O titdnio é comumente utilizado em agos como um “estabilizador e refinador de gréo” e
forma precipitados de carbonitretos Ti(C,N) muito estaveis. Este elemento limita a
precipitacdo de carbonitretos de cromo, molibdénio e vanadio, tais como M,X e MX,
gue poderiam reduzir a resisténcia a corrosdo e provocar endurecimento secundario
durante o revenimento?.

12



De acordo com a literatura o AIS com adi¢Bes de titdnio austenitizado a 1000°C por 5
minutos, temperado em &gua e revenido a 630°C por 45 minutos fornece uma
microestrutura formada por martensita revenida, conforme mostra a Figura 3.7, com
tamanho de gréo em torno de 10um e precipitados de carbonitretos de titanio Ti(C,N)
de 70nm. Esta microestrutura resulta em um material com excelentes propriedades

mecanicas®?.

Figura 3.7: (a) Microestrutura martensita revenida tipica de uma liga Ti-AlS, ataque
)(20).

Villela. (b) Circulos indicam precipitados de carbonitretos de Ti(C,N

Outros elementos de liga

Manganés pode ser adicionado nos AIS em concentracdes acima de 2% em peso,
para substituir o niquel por razbes econémicas, pois se trata também de elemento
estabilizador da austenita. Entretanto, a adicdo deste elemento € complexa devido a
interagBes com enxofre, formando sulfetos de manganés, que possuem efeito negativo

na resisténcia a corroséo®.

Nesta liga, o elemento silicio atua como estabilizador da ferrita, porém é adicionado
por ser essencial como desoxidante durante o refino do aco. Para manter uma
microestrutura completamente austenitica em temperaturas elevadas, a concentracao

de silicio ndo pode exceder 0,7% em peso®?.
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7

O cobre é considerado por muitos autores como elemento que contribui para a
resisténcia a corrosdo em ambientes contendo CO, e H,S. Se adicionado em teores
maiores que 1-2% em peso pode aumentar a resisténcia e reduzir a

tenacidade®® 22 23

O nidbio, assim como o titanio, inibe a formacao de carboneto de cromo devido a sua
maior afinidade pelo carbono. Deste modo, com a precipitacdo do carbonitreto de
nidébio em precipitados nanométricos (5-15nm), o cromo permanece em solucdo

solida®+29,

Alguns elementos indesejados como enxofre e fosforo sdo sempre mantidos com
teores 0s mais baixos possiveis, tipicamente abaixo de 50ppm e 200ppm,
respectivamente, para manter uma boa capacidade de deformag&o a quente e reduzir

a susceptibilidade & corrosdo CST®Y.

3.2.2. Balanco entre fases no sistema 0,01%C-Fe-Cr-Ni-Mo

Baseado em observagbes microestruturais, o diagrama mostrado na Figura 3.8
representa as fronteiras entre as regides das fases martensita, ferrita e austenita (e a
coexisténcia entre elas) obtidas na temperatura ambiente para o sistema 0,01%C-Fe-
Ni-Mo apls austenitizacdo a 1050°C e resfriamento ao ar. Sendo o niquel um
elemento gamagéneo, ele inibe a formacdo de ferrita d[1 nas temperaturas de
solubilizacdo e, em quantidades maiores, faz com que a austenita se torne
excessivamente estavel, de modo que a austenita retida remanescera nha
microestrutura devido & queda da temperatura final de transformagdo da martensita
(Mf) abaixo da temperatura ambiente® *”. O diagrama mostra também que com o
aumento da concentracéo de molibdénio de 0 para 2%, a area correspondente a uma
microestrutura completamente martensitica é consideravelmente reduzida. De acordo
com o diagrama, um aco com 13%Cr e 2%Mo deveria possuir concentracdo de niquel
na faixa de 4 a 8% em peso para se obter uma microestrutura completamente

martensitica* 2%,
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Figura 3.8: Diagrama mostrando as fronteiras entre as fases formadas apos

austenitizacdo a 1050°C e resfriamento ao ar para o sistema 0,01%C-Fe-Cr-Ni-Mo™¥.

3.2.3. Propriedades mecanicas dos AIS

As propriedades mecanicas béasicas dos AIS sdo geralmente afetadas pela
concentracdo de carbono, quantidade de elementos de liga e tipos de microestrutura
formados. Além disso, as propriedades mecanicas sao fortemente influenciadas pelos
processos de fabricacdo e de tratamento térmico. Em relacdo ao tratamento térmico,
os AIS séo temperados e revenidos (simples ou duplamente), onde os parametros de
processo sdo definidos de modo a atingir determinados niveis de resisténcia conforme
graus da norma da API. A Figura 3.9 apresenta a relagdo entre os niveis de limite de
escoamento e resisténcia a tragdo dos AIS em comparagdo aos agos inoxidaveis
Martensiticos de baixa liga, onde se observam valores superiores de ambas as
propriedades para os AIS. Além disso, € mostrada uma correlacdo dos valores das
propriedades mecéanicas com os graus API (eixo X). O limite de escoamento para 0s
AIS abrangem uma faixa entre 550 e 900MPa enquanto que a resisténcia a tracao fica

em uma faixa entre 800 e 1000MPa*® 27,
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Figura 3.9: Relacdo niveis de propriedades mecénicas nos a¢os AlS e nos a¢os
inoxidaveis Martensiticos baixa liga relacionados aos niveis dos graus AP|?),

3.2.4. Efeito da austenita retida nas propriedades mecéanicas dos AlS

A microestrutura dos AIS apés um simples ou duplo tratamento de revenimento
consiste em martensita e austenita retida, esta formada na etapa do revenimento
(Figura 3.10). Esta austenita se apresenta com morfologia bastante refinada (Figura
3.11), sendo que os autores consideram tanto o contorno de grao da austenita prévia
guanto os contornos aciculares das ripas da martensita como locais para a ocorréncia

da reversio da austenita® " %®.
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Figura 3.10: Efeito da temperatura de revenimento na quantidade de austenita retida em
liga de AIS®®.
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Figura 3.11: Observacdes em microscopio eletrénico de transmissdo mostrando a
morfologia e distribuicdo da austenita em amostras revenidas (a) a 600°C durante
10.800s, (b) a 640°C durante 1.800s e (c) a 680°C durante 180s"".
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Em agos inoxidaveis Martensiticos, a tenacidade e a ductilidade aumentam com a
presenca de gréos de austenita dispersos na matriz martensitica. Esta austenita pode
se transformar em martensita em resposta a solicitagbes mecanicas. Esta
transformagdo mecanicamente induzida pode absorver energia e assim, contribuir
para elevar a tenacidade. Além disto, a expansdo volumétrica associada a
transformacdo martensitica tende a fechar a trinca e aliviar a tensdo na regido. Este
mecanismo absorve a energia de deformacdo durante a fratura e assim, limita a

extensdo da trinca®.

3.2.5. Efeito da ferrita 8 nas propriedades mecanicas dos AIS

A presenca da ferrita 3 nos AIS é consequUéncia de tratamentos térmicos executados
em temperaturas elevadas. Para valores similares de resisténcia, de fracdo de
precipitados e tamanhos de gréos, a temperatura de transicdo duactil-fragil dos AIS é
muito sensivel a fracdo volumétrica de ferrita & presente na microestrutura. Estudos
mostram que uma quantidade de 14% de ferrita na matriz martensitica de um AIS
elevou a temperatura de transicdo ductil-fragil em 50°C quando comparado com uma
estrutura completamente martensitica, conforme mostra a Figura 3.12. Ja a reducao
da quantidade desta fase para 2% restaurou a temperatura de transi¢cdo para um nivel

comparavel ao do material no estado revenido®.
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4. Materiais e Métodos

4.1 Materiais

Para a realizagdo deste trabalho, foram usadas amostras de um AIMF cuja faixa de
composi¢ao quimica dos principais elementos é apresentada na tabela seguir.

Tabela 4.1: Composicao quimica (% em peso) da liga utilizada.

C Cr Ni Mo Mn Si Cu

0,05-0,015| 11,0-150 | 40-6,5 15-40 |0,25-0,60 | 0,10-0,40 0-09

As amostras usadas foram provenientes de processamento via aciaria elétrica,
lingotamento convencional, laminacdo a quente dos lingotes para a producdo de
barras e laminacdo a quente das barras a fabricacdo de tubos sem costura de
didmetro externo de 133mm e espessura de parede de 22,26mm. Os tubos sem
costura foram austenitizados usando uma temperatura de 1000°C por 1.800s e
temperados em agua. As amostras para este estudo foram retiradas de um mesmo

tubo de AIMF em estado temperado.

4.2 Metodologia

4.2.1 Descricao Geral

O estudo da reversdo da austenita no AIMF foi realizado em duas etapas conforme
descrito na Figura 4.1. A primeira etapa consiste na avaliacdo do fenbmeno da
reversdo da austenita e para isso foram realizados ciclos de revenimento em
diferentes temperaturas e simultaneamente realizadas andlises da evolucado
microestrutural através de difracdo de raios X in situ. A segunda etapa consiste em

avaliar o efeito da austenita nas propriedades do material e para isso foi realizado o
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tratamento de amostras em temperaturas que fornecessem diferentes combinacdes

microestruturais e posteriormente submetidas a ensaios mecanicos.

Matéria prima- AIMF em
estado temperado

v

Ciclos de revenimento em
DRX in situ

v

Caracterizagio
microestrutural (MO, MEV)
apos DRXin situ

1T ETAPA

v

Analise da cinética de
reversio da austenita

Selegio dos parametros
para o tratamento térmico

Realizagdo dos
tratamentos térmicos

v

Ensaios mecdnicos

v

Figura 4.1: Fluxograma contendo as etapas do trabalho realizado.

Caracterizagdo
microestrutural (MO, MEV)

Os préximos tépicos descrevem 0s ensaios realizados.

4.2.2 Avaliacdo dareverséo da austenita

Difratometria de raios X in situ

— 2°ETAPA

Os ensaios de difracdo de raios X foram realizados no Laboratério de Ensaios Nao-

Destrutivos, Corrosédo e Soldagem (LNDC) da Universidade Federal do Rio de Janeiro
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(UFRJ). Foi utilizado um difratdmetro de raios X modelo D8 Discover (Bruker AXS)

empregando fonte de radiagédo de cobalto Co Ka.

Figura 4.2: Difratbmetro de raios X D8 Discover (Bruker AXS).
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Para este ensaio foram utilizados corpos de prova de dimensdes 20mm x 20mm x
3mm usinados de um tubo conforme desenho esquemético da Figura 4.3. ApOs a
usinagem dos corpos de prova foi realizado o lixamento em lixas de #180, #360, #600

e #1200 e polimento com pasta diamantada de 1um.

'/

Figura 4.3: Desenho indicando sec¢éo utilizada para a usinagem da amostra.

Antes de cada analise os corpos de prova foram limpos com algodédo e etanol e
utilizando-se jato de ar para a remocao de aderentes atmosféricos. Estes foram entédo
colocados na montagem. Na montagem para realizagdo da difracdo de raios X in situ
0s corpos de prova sao colocados em uma cupula de aguecimento modelo DHS 900
(Anton Paar) onde ficam em contato direto com uma placa aquecida por resisténcia
elétrica, e assim é possivel se obter um aquecimento estavel da amostra com
distribuicdo homogénea da temperatura. Na Figura 4.4 a) é mostrada a base da cupula
de aguecimento com a amostra montada e na Figura 4.4 b) a clpula esta fechada e

pronta para a realizacdo do ensaio.
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b)

Figura 4.4: a) e b) Clpula para aquecimento Anton Paar.
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O aquecimento foi realizado & taxa constante de 0,2°C.s™ até a temperatura desejada
de acordo com a programacéo do controlador Eurotherm® mostrado na Figura 4.5. O
resfriamento ndo foi controlado devido a limitagbes do equipamento, porém 0 mesmo
foi medido acompanhando a queda da temperatura da placa em contato com a
amostra. Foi utilizado nitrogénio para inertizacdo do ambiente interno da cupula e ar

comprimido para refrigeracdo externa da mesma.

o o
.

MEATER AN COMPIESSED
O Atk

MOCK Y ATHBEY 18

Figura 4.5: Unidade de controle de temperatura Eurotherm/Anton Paar.

Antes da realizacdo dos ciclos de revenimento foi realizada a analise dos corpos de
prova a temperatura ambiente no intervalo de varredura de 10 a 110° 26. Assim foi

possivel realizar o mapeamento das principais fases presentes no material.

Ap6s a varredura inicial foi identificada a faixa angular de interesse para a
determinacdo dos principais picos relativos aos planos das fases austenita e

martensita ou ferrita. Na faixa angular definida, de 45 a 105° 26, as varreduras foram
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realizadas com incremento angular de 0,01° 20 e tempo de varredura de 0,1s por

incremento. Isso resultaria em um tempo total de varredura de 10 minutos.

Foram executados os ciclos de acordo com as temperaturas de encharque definidas
na Tabela 4.2. Assim que a amostra atingiu a temperatura desejada iniciou-se a
primeira varredura e esta se repetiu sucessivamente até que o final do encharque
seguido de resfriamento até a temperatura ambiente. Ao final do tratamento foi
realizada uma Ultima varredura para analise das fases remanescentes a temperatura

ambiente.

Tabela 4.2: Temperaturas e tempo de encharque planejados para a realizacdo dos ciclos
de revenimento do DRX in situ.

Temperatura planejada, °C Tempo de encharque planejado, s

600

625

650

3.600
675

700

725

As fracOes das fases identificadas foram calculadas através do método de Rietveld

usando o software Diffrac Plus TOPAS (verséao 4.2).

Durante a realizacdo dos ciclos de revenimento no DRX in situ foram medidas as

temperaturas e tempo de aquecimento, encharque e resfriamento.
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Caracterizacao dos corpos de prova apés os ciclos de revenimento no DRX in

situ

Os corpos de prova foram preparados para a andlise em microscopio 6ptico (MO) e
em microscopio eletrénico de varredura (MEV) através de lixamento em lixas de
carbeto de silicio de granulometria de #180, #360, #600 e #1200 e polimento com

pasta diamantada de 1um.

Para estas andlises foi utilizado o reativo Villela Ill para a revelagdo da microestrutura
martensitica e diferenciacdo da austenita retida e o reativo V2A para revelagdo de

fases secundarias presentes na ferrita e contornos de gréo austenitico e ferritico.

A solucgéo Villela 11l é utilizada para agos inoxidaveis e consiste em uma mistura de
acido picrico (1g), acido cloridrico (5mL) e etanol (100mL). Para a realizacdo deste
ataque a amostra é imersa na solugdo a temperatura ambiente por 3 minutos e com
agitacdo suave. Em seguida a amostra é lavada com agua corrente e alcool etilico e

secada com jato de ar quente.

A solucao V2A é composta por acido nitrico (10mL), &cido cloridrico (100mL) e agua
destilada (100mL). Para a realizacao deste ataque a amostra € imersa na solucéo a
temperatura ambiente por 5 minutos e com agitacdo suave. Em seguida a amostra é

lavada com agua corrente e alcool etilico e secada com jato de ar quente.

As microestruturas foram fotografadas utilizando-se um microscopio Optico
automatizado com platina invertida modelo OLYMPUS GX51 equipado com camera

digital Olympus 3.3Mpixel, Color View I.

As anadlises em MEV foram realizadas utilizando-se um equipamento da FEI Inspect
S50 com detector de energia dispersiva (energy-dispersive X-ray spectrometer — EDX)

Genesis.
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4.2.3 Efeito da austenita retida nas propriedades do material

Tratamentos térmicos em laboratério

Apés a avaliacdo da evolucdo das fases durante o revenimento para diferentes
temperaturas, foram selecionadas trés condi¢cdes de tratamento que fornecessem
diferentes microestruturas. Os tratamentos térmicos foram realizados no laboratorio de
Pesquisa e Desenvolvimento da Vallourec Tubos do Brasil S.A. em forno tipo mufla.
Para cada temperatura foram tratadas amostras suficientes para a usinagem de
corpos de prova para ensaios mecanicos e caracterizacdo microestrutural conforme

descrito na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Temperaturas e tempo de encharque planejados para a realizacdo dos

tratamentos em laboratério dos corpos de prova.

Quantidade de Corpos de prova por ensaio
Temperatura e-zrr?é?lg? (ljJee Impacto

planejada, °C arg N P Caracterizacéo
planejado, s Trac&o | Charpy-V- |Dureza| _. |
Notch microestrutura

A 3.600 6 9 6 1

B 3.600 6 9 6 1

C 3.600 6 9 6 1

Para a realizagdo do tratamento as amostras foram aquecidas até a temperatura
desejada onde permaneceram durante 3.600s e depois foram retiradas do forno e

resfriadas ao ar até a temperatura ambiente.

Ensaio de tracéo

Os ensaios de tracdo foram realizados de acordo com as especificacdes da Norma

ASTM E370-11. Foram utilizados corpos de prova do tipo cilindricos com 130mm de
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comprimento total, secdo reduzida de 60mm de comprimento, area util de 50mm e
12,7mm de diametro. Os ensaios foram realizados um equipamento para tracao
universal com capacidade de 600kN. Os corpos de prova foram usinados na direcéao
longitudinal do tubo amostrado. Foram realizados 06 ensaios em cada condicéo.

Ensaio de impacto Charpy-V-notch

Os ensaios de tenacidade ao impacto foram realizados de acordo com as
especificacBes das Normas ASTM E370-12 e ASTM E23. Foram utilizados corpos de
prova de secdo quadrada de dimensdes 10 x 55 x 10mm retirados na direcao
transversal do tubo amostrado. O entalhe em V foi feito na dire¢éo transversal do tubo
amostrado, no lado do corpo de prova referente a sua superficie externa. Os ensaios
foram realizados a temperatura de 0°C em um equipamento com capacidade de

406,7J. Foram realizados 09 ensaios em cada condicao.

Ensaio de dureza

Ensaios de dureza Vickers foram realizados de acordo com as especificacbes da
Norma ASTM E18 com carga de 10kgf. Foram utilizados corpos de prova retirados da
cabeca dos corpos de prova de tracao cilindricos, na secéo correspondente a secdo
transversal do tubo. Assim, foram ensaiados 06 corpos de prova em cada condicéo,
realizando-se 06 indentacbes por corpo de prova. As indentacbes foram realizadas
nas 02 superficies preparadas do corpo de prova, ou seja, 03 pontos em cada

superficie, e todos localizados proximos ao centro da se¢ao ensaiada.

Caracterizagdo microestrutural

A preparagdo, ataque e observacdo foram realizados do mesmo modo que esta
descrito na se¢do Caracterizacdo dos corpos de prova apés os ciclos de revenimento
no DRX in situ.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Avaliacdo dareversado da austenita

Difratometria de raios X in situ

Antes da realizacao dos ciclos de revenimento a analise dos difratogramas dos corpos
de prova a temperatura ambiente variando-se de 10 a 110° 26 indicou apenas a
presenca de fase cubica de corpo centrado (CCC), caracterizada como Fe-a. De
acordo com a estrutura observada através de microscopia éptica pode-se afirmar que
esta fase corresponde as estruturas martensitica e ferritica presentes neste ago, ndo
sendo possivel distinguir uma da outra através de DRX devido a similaridade da
estrutura cristalina entre elas, o que pode ser associado a baixa quantidade de
carbono presente na liga. Assim foi definido que a faixa angular de interesse se
compreendia entre 45 a 105° 20, possibilitando verificar a presenca dos picos

principais da martensita ou ferrita e da austenita.

Foram realizados os ciclos de tratamento em DRX in situ propostos. A temperatura de
625°C foi descartada devido a ndo identificacdo do fendbmeno da reversdo da austenita
no tratamento a 600°C. De acordo com a literatura® nos AIS este fendmeno se
iniciaria a 600°C, mas como se trata do AIMF a matriz de ensaio foi deslocada de
forma a excluir a temperatura de 625°C em prol da inclusdo da temperatura de 750°C.
Um total de 06 varreduras ao longo do tempo de encharque de cada corpo de prova foi
realizado e, devido ao tempo necessario para reiniciar a nova medida, ao invés de

3.600s foi necessario aumentar o tempo de encharque para 3.960s.

As taxas de aquecimento e resfriamento dos corpos de prova testados foram

verificadas e sdo apresentadas na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1: Temperaturas e tempo de encharque realizados nos ciclos de revenimento do

DRX in situ.

Quantidade de Taxa de Taxa de
Temperatura, Tempo de X ) ) .
N medidas realizadas |aquecimento, | resfriamento,
C encharque, s o 1 o -1
durante encharque Cs Cs
600 +/- 1 3.960 6 0,20 1,00
625 - - - -
650 +/- 1 3.960 6 0,20 0,99
675 +/-1 3.960 6 0,20 0,99
700 +/- 1 3.960 6 0,20 0,96
725 +/-1 3.960 6 0,20 0,95
750 +/- 1 3.960 6 0,20 0,91

Os difratogramas para cada ciclo de tratamento sdo apresentados nas figuras que

seguem. E possivel verificar que a partir de 650°C a reversdo da austenita é detectada

com a identificacdo dos picos correspondentes aos planos (111) e (200) da austenita.

A partir de 675°C, aparerece também no difratograma o pico relativo ao plano (220) da

austenita. E possivel verificar também o deslocamento para a esquerda de todos os

picos relativos aos tratamentos devido a dilatacé@o térmica da rede cristalina.
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Figura 5.1: Difratogramas da amostra que foi tratada a 600°C indicando de a) a h)
respectivamente a varredura a temperatura ambiente antes do inicio do tratamento,
varredura apos 660s, 1.320s, 1.980s, 2.640s, 3.300s, 3.960s e a temperatura ambiente

apo6s término do tratamento e subsequente resfriamento.
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Figura 5.2: Difratogramas da amostra que foi tratada a 650°C indicando de a) a h)
respectivamente a varredura a temperatura ambiente antes do inicio do tratamento,
varredura apos 660s, 1.320s, 1.980s, 2.640s, 3.300s, 3.960s e a temperatura ambiente

apo6s término do tratamento e subsequente resfriamento.
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Figura 5.3: Difratogramas da amostra que foi tratada a 675°C indicando de a) a h)
respectivamente a varredura a temperatura ambiente antes do inicio do tratamento,
varredura apos 660s, 1.320s, 1.980s, 2.640s, 3.300s, 3.960s e atemperatura ambiente

apo6s término do tratamento e subsequente resfriamento.
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Figura 5.4: Difratogramas da amostra que foi tratada a 700°C indicando de a) a h)
respectivamente a varredura a temperatura ambiente antes do inicio do tratamento,
varredura apos 660s, 1.320s, 1.980s, 2.640s, 3.300s, 3.960s e atemperatura ambiente

apo6s término do tratamento e subsequente resfriamento.
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Figura 5.5: Difratogramas da amostra que foi tratada a 725°C indicando de a) a h)

respectivamente a varredura a temperatura ambiente antes do inicio do tratamento,
varredura apos 660s, 1.320s, 1.980s, 2.640s, 3.300s, 3.960s e atemperatura ambiente

apo6s término do tratamento e subsequente resfriamento.
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Figura 5.6: Difratogramas da amostra que foi tratada a 750°C indicando de a) a h)
respectivamente a varredura a temperatura ambiente antes do inicio do tratamento,
varredura apos 660s, 1.320s, 1.980s, 2.640s, 3.300s, 3.960s e a temperatura ambiente

apo6s término do tratamento e subsequente resfriamento.

A Tabela 5.2 apresenta os resultados da quantificacdo das fases detectadas nas
amostras em cada varredura realizada, enquanto que na Figura 5.7 € possivel verificar
graficamente a evolugdo da fragdo volumétrica de austenita durante a realizacdo dos
tratamentos. Verifica-se que quanto maior a temperatura de tratamento, maiores séo
as quantidades de austenita revertida, o que esta coerente com os estudos anteriores

realizados com o AIS®.
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Tabela 5.2: Quantificacdo das fases de acordo com as temperaturas e tempo de

tratamento realizadas nos ciclos de revenimento do DRX in situ.

Quantidade de fase, % vol.

Tempo

tratamento, 600°C 650°C 675°C 700°C 725°C 750°C
S

CCC | CFC | CCC | CFC |CCC|CFC |CCC | CFC |CCC|CFC|cCcC|CFC
Antes 98,2 | 1,8 | 97,8 2,2 |97,8| 2,2 [98,0| 2,0 |98,4| 1,6 |98,4| 1,6

tratamento
660 985 | 1,5 | 995| 05 | 975 | 2,5 | 85,4 | 14,6 | 69,9 | 30,1 |50,1 | 49,9
1320 98,0| 2,0 98,7 | 1,3 |91,0| 9,0 | 70,9 | 29,1 | 57,9 | 42,1 | 43,7 | 56,3
1980 98,0 2,0 97,7 | 2,3 | 86,0 | 14,0 | 64,0 | 36,0 | 52,8 |47,2| 40,3 |59,7
2640 99,3 0,7 | 97,1| 2,9 | 836 | 16,4 |60,2 | 39,8 |49,6|50,4|39,6|60,4
3300 99,7 | 0,3 | 96,0 | 4,0 | 80,7 |19,3|58,1|41,9|48,9|51,1|38,4|61,6
3960 98,8 | 1,2 | 956 | 4,4 | 79,0 |21,0|57,8| 42,2 |47,5|52,5|39,4|60,6
Apos 98,4 | 16 | 926 | 7,4 | 76,4 |23,6[93,0| 7,0 |94,2| 58 |955]| 4,5

tratamento
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Figura 5.7: Evoluc&o da austenita durante o tratamento entre 600°C e 750°C.

A Figura 5.8 mostra as fragcdes de austenita revertida e austenita retida em funcdo da
temperatura de tratamento. E possivel verificar que até a temperatura de 675°C a
guantidade de austenita retida apés o tratamento é crescente até atingir um maximo
de 23,6%. Nos tratamentos realizados acima de 675°C ha diminuicdo da quantidade
desta fase na microestrutura do material. Este comportamento é similar ao
apresentado pelo AIS, mas no AIMF este fendmeno ocorre a temperaturas mais altas,
pois enquanto para os AIS? 3% o0 maximo de austenita retida se da em torno de 630°C,

para o AIMF este maximo ocorreu em torno de 680°C.

E possivel observar também que até 675°C a quantidade de austenita revertida é
ligeiramente menor do que a quantidade de austenita retida. Isso se deve ao fato de
gue, dados os parametros utilizados, cada varredura do DRX tem duragédo de 11min
para ser executada. Assim, ao longo da ultima varredura antes do resfriamento houve
tempo suficiente para a transformacdo de uma quantidade adicional de austenita

revertida a qual se manteve retida ap0s o resfriamento.
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Figura 5.8: Quantidades de austenita revertida e austenita retida para cada temperatura

de tratamento.

A ocorréncia da diminui¢cdo do percentual de austenita retida a partir de determinadas
temperaturas é explicada na literatura por diferentes trabalhos®® *°33. Em baixas
temperaturas de revenimento, a nucleacdo de austenita revertida ocorre inicialmente
em locais com maior quantidade de elementos de liga, principalmente o niquel, dando
origem a uma austenita rica em soluto e por isso com temperatura Ms mais baixa e
portanto com elevada estabilidade térmica. Por esse motivo, a austenita revertida em
baixas temperaturas tende a se manter estdvel mesmo apos o resfriamento. J4 a
temperaturas maiores de tratamento, h4 um favorecimento da nucleagdo desta fase
em diversos sitios e ndo necessariamente apenas nos de maior concentracdo de
solutos, gerando uma austenita menos estavel que se transformard em martensita
recém formada (martensita ndo revenida proveniente da austenita revertida) apos o
resfriamento.

Para se obter maior conhecimento a respeito deste fenébmeno, foi realizado um estudo
da cinética de formacdo da austenita revertida no AIMF. Para tanto, foi considerado

gue na temperatura de 750°C atingiu-se a fracdo méxima de austenita revertida,
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61,6%. Para cada condicdo de tempo e temperatura de tratamento, pode-se definir a
fracdo de fase transformada, Y, pela equacgéo abaixo:

_ _%vy(®)
Y = Sy men Eq. (1)

onde %y(t) é a quantidade de austenita revertida calculada a partir dos difratogramas
para uma dada temperatura e tempo de tratamento e %y(max.) € a maxima
quantidade de austenita revertida. A variacdo da fracdo de austenita revertida Y com a
temperatura é mostrada na Figura 5.9 para as temperaturas de tratamento de 600°C a
750°C.
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Figura 5.9: Variacdo da frac@o de austenita transformada com a temperatura de

revenimento.

As curvas de transformacao podem ser descritas pela equacao (2), que é uma das

formas da equacao de Harper e Johnson-Mehl-Avrami:

Y =1—exp[—(kt)"] Eqg. (2)
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onde n é um expoente numérico o qual relacionado ao mecanismo de nucleacéo e é
independente da temperatura. A variavel t é o tempo para a transformacéo a
temperatura constante. O parametro k depende da taxa de nucleacao e crescimento e
€ muito sensivel a variagdo da temperatura. O célculo destes parametros pode

fornecer importantes informacdes a respeito do mecanismo desta transformagéo.

A equacéo (2) € a forma generalizada da equacdo de Harper, baseada na teoria de
Harper in Kolmogorov®* %), A equacéo (2) pode ser re-escrita na forma abaixo:

lnln[ﬁ]znlnk+nlnt Eq. (3)

Construindo o grafico de In In [L] versus In t conforme mostrado na Figura 5.10, sdo

(1Y)

obtidas retas com inclinagéo n e intercepto n In k.
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Figura 5.10: Variacdo da frac&o de austenita transformada com o tempo de acordo com

a equacéo (3).
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A temperatura de 600°C néo foi considerada, pois o fendmeno de reversdo nao foi

detectado nesta condicdo. Os resultados das regressdes lineares realizadas séo

mostrados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Resultados daregressao linear.

Equacéo da regresséo y = a+ b*x
Curva/Temperatura Valor Erro R? ajustado

923 K Intercepto -12,87 0,42

0,99
923 K Inclinacdo 1,25 0,06
948 K Intercepto -11,19 1,12

0,94
948 K Inclinag&o 1,27 0,15
973 K Intercepto -6,46 0,78

0,93
973 K Inclinag&o 0,82 0,10
998 K Intercepto -4,11 0,38

0,96
998 K Inclinacdo 0,58 0,05
1023 K Intercepto -2,99 0,54

0,94
1023 K Inclinacdo 0,54 0,07

Os valores dos parametros cinéticos calculados sao mostrados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4: Parametros cinéticos calculados a partir da equacao (3).

Temperatura, K n In k
923 1,25 -10,29
948 1,27 -8,83
973 0,82 -7,91
998 0,58 -7,06
1023 0,54 -5,49

A energia de ativacdo aparente para o fendmeno de reversdo da martensita em

austenita pode ser obtida pela equacéo (4)®:

k = koexp (%) Eq. (4)

onde ko € uma constante, AH é a energia de ativacdo aparente, R é a constante
universal dos gases e T é a temperatura absoluta (Kelvin). Com os dados da Tabela
5.4 pode-se construir o gréafico Ink versus 1/T mostrado na Figura 5.11, a partir do qual

€ possivel obter a energia de ativacdo por regresséo linear das curvas.
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Figura 5.11: Regresséo para se obter a energia de ativacdo de acordo com equacéo (4).

O resultado da regresséo linear realizada é mostrado na Tabela 5.5:

Tabela 5.5: Resultados da regresséo linear para calculo da energia de ativacgéo.

y = a+ b*x
Equacéo
Valor Erro | R? ajustado
Intercepto 36,24 3,01
0,98
Inclinag&o -42908,90| 2918,29

O valor da energia de ativacdo AH calculado € de 356,8 +/- 24,3kJ.mol™?, que € da
ordem de grandeza dos valores de energia de ativacdo para difusdo de solutos
substitucionais no Fe-y®®. Este resultado parece indicar que a formacdo de austenita

durante o revenimento do AIMF estd associada a difusdo de Ni na austenita,
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necessdria para redistribuicdo desse elemento durante a reversdo da martensita.
Considerando que a difusdo do Ni na martensita/ferrita deveria ser mais rapida (AH da
ordem de 246kJ.mol™), o processo controlador da cinética de reversdo deve ser o mais
lento. Valores tipicos da energia de ativagdo para difusédo de Ni na austenita em ligas
Fe-Cr-Ni sdo da ordem de 300 a 310 kJ.mol* ©” ndo muito diferentes dos

encontrados aqui.

Caracterizacdo dos corpos de prova ap6s os ciclos de revenimento no DRX in

situ

A Figura 5.12 mostra as fotos via microscopia Optica da amostra antes dos ciclos de
tratamento térmico no DRX in situ. A microestrutura foi revelada com o ataque
Villela lll que atacou a interface martensitica-ferritica e a estrutura martensitica

temperada.

Figura 5.12: Imagens obtidas através de MO da amostra antes da realizacdo dos ciclos

de tratamento térmico no DRX in situ.
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Na Figura 5.13 € possivel observar as microestruturas dos corpos de prova apds 0s
ciclos de revenimento realizados no DRX in situ. Pode-se observar que a matriz é
constituida de estrutura martensitica revenida com a presenca da estrutura ferritica
alongada. A partir da temperatura de revenimento de 700°C a estrutura martensitica
modifica a sua aparéncia, 0 que pode estar relacionado a presenca majoritaria de
martensita ndo revenida proveniente da transformacdo da austenita revertida no

tratamento, esta estrutura € denominada na literatura como martensita recém formada.

a) T = 600°C b) T = 650°C

c) T =675°C d) T = 700°C
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e) T = 725°C f) T = 750°C

Figura 5.13: Imagens obtidas através de MO das amostras ap0ds realizagdo dos ciclos de
tratamento térmico no DRX in situ em diferentes temperaturas.

Observando-se as amostras em MEV com ataque Villela 11l e V2A antes dos ciclos de
revenimento é possivel confirmar a presenca da fase martensita temperada e da fase
ferrita alongada (Figura 5.14). Algumas particulas globulares foram encontradas e
estdo indicadas nas fotos. Estas particulas medem de 500 a 900nm. Andlise por EDS
dessas particulas indica ter ocorrido enriquecimento de Mo e Cr em relagdo as
estruturas adjacentes, conforme mostrado na Tabela 5.6. De acordo com a
literatura® *%, esta particula enriquecida em cromo e molibdénio poderia ser a fase
Chi, de composicdo FezsCri,Mo9. O uso da temperatura de 1000°C durante 30min
para austenitizacdo do material usado para este estudo visou possibilitar a dissolugéo
de qualquer fase secundaria inicialmente presente. Deste modo, com os indicios de
gue tais particulas ainda estariam presentes, o tratamento realizado pode néao ter sido

eficiente na dissolugdo completa das particulas.

Para verificar as fases presentes no equilibrio para esta liga em funcdo da temperatura
foi utilizada a base de dados TCFE5 do Thermocalc® para se obter o diagrama
mostrado na Figura 5.15. De acordo com este diagrama é possivel verificar que a liga
inicialmente em estado liquido se solidifica na fase ferrita 8 BCC_A2 em
aproximadamente 1450°C e posteriormente ha a formacao de carbonitreto de niébio
FCC_A1#2 e da austenita FCC_A1#1 em aproximadamente 1300°C. Entéo, abaixo de

950°C a fase Chi_A12 pode precipitar a partir da ferrita 6 remanescente. Deste modo
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observa-se que h& possibilidade da presenca da fase Chi na microestrutura deste

material.

a) Ataque Villela lll

30 pm

b) Atague V2A

Figura 5.14: Imagens de elétrons secundarios da amostra temperada com diferentes

ataques apresentando estrutura bifasica martensitica-ferritica e presenca de particulas

globulares (setas).

Tabela 5.6: Anélise quimica (% em peso) por EDS da matriz martensitica e ferritica e das

particulas encontradas.

Areas analisadas

Elementos, % peso

Mo Cr Ni

Particula 17,7 19,2 2.7
Ferrita 4,9 17,2 4,3
Martensita 3,6 14,4 53
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Figura 5.15: Diagrama de equilibrio de fases (ThermoCalc®) do ago estudado.

Avaliando-se as amostras via MEV ap0s a realizacdo dos ciclos térmicos no DRX in

situ, verifica-se, conforme mostrado na Figura 5.16 que:

¢ Nos corpos de prova preparados e atacados com o reativo Villela Il € possivel
distinguir a presenca da fase austenita nos ciclos realizados a 600 e 650°C,
que é identificada como a fase brilhante indicada por seta branca nas imagens
e também caracterizada pelo teor mais elevado de Ni em comparagdo com a
matriz martensitica. A Tabela 5.7 mostra os resultados da analise via EDS de
todas as amostras em relacao a fase identificada como austenita retida e as
matrizes ferritica e martensitica. Na amostra tratada a 675°C houve maior
dificuldade na identificacdo da austenita retida possivelmente devido a
ineficiéncia do ataque, ainda assim foi possivel encontrar esta fase

principalmente entre as ripas da martensita revenida. Nas amostras tratadas
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entre 700 e 750°C ndo foi possivel evidenciar a presenca desta fase via MEV e
EDS, possivelmente devido a qualidade do ataque e também a menor
guantidade de austenita retida detectada via DRX.

A partir da amostra tratada a temperatura de 700°C é possivel verificar a
mudanca do aspecto da martensita, ndo sé pela baixa percepcao da austenita
retida, mas também pela mudanca de seu aspecto morfolégico. De acordo com
os resultados do DRX in situ para estas temperaturas a estrutura que estamos

visualizando é possivelmente a martensita recém formada.

Nas imagens das amostras reveladas com o reativo V2A, diferentemente da
amostra em estado temperado, se tornam mais evidentes os contornos de grao
ferriticos e ferritico-martensiticos, sendo que estes aparentam apresentar
também a presenca de uma fase continua, e que se torna mais visivel com o
aumento da temperatura. Estes contornos de grdo sdo muito finos e por isso
houve maior dificuldade na analise de sua composicdo através de EDS, ainda
assim foi possivel realizar esta andlise em algumas amostras e o resultado &
mostrado na Tabela 5.7. H& um enriquecimento de Mo nestes contornos o que
indicaria que h& uma fase precipitando nos contornos ferriticos e, dado o alto
teor de Mo e Cr, com maior enriguecimento de Cr e presenca de Ni em torno
de 4%, esta seria poderia ser a fase sigma (o) citada na literatura como

presente em sistemas Fe-Cr-Ni-Mo® 49,

Além do aumento da visibilidade da fase continua no contorno de gréo ferritico
e ferritico-martensitico, com o0 aumento da temperatura aparecem particulas
dentro dos gréos ferriticos e sobre os contornos de grao. Estas particulas séo
muito finas e assim ndo foi possivel realizar a analise quimica por EDS. De
acordo com a literatura elas podem ser correspondentes a fase Chi ou o9,
porém com diferente sitio de nucleagdo. A fase Chi esta também prevista de

acordo com o ThermoCalc® (Figura 5.15) conforme discutido anteriormente.
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d.1) T =700°C, ataque Villela lll d.2) T =700°C, ataque V2A
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f.1) T = 750°C, ataque Villela lll f.2) T =750°C, ataque V2A

Figura 5.16: Imagens de elétrons secundarios das amostras ap0s realizacéo dos ciclos
de tratamento térmico no DRX in situ em diferentes temperaturase com os ataques
Villela lll e V2A.
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Tabela 5.7: Anélise quimica (% em peso) por EDS da matriz martensitica e ferritica, da

austenita retida e das fases nos CG.

Elementos, % Peso
i ) Mo Cr Ni
Areas analisadas
o Desvio o Desvio o Desvio
Média . Média . Média .
Padrédo Padréo Padrédo
CG ferritico 8,9 4,0 16,0 0,9 4,3 0,9
CG ferritico-martensitico 9.4 3,4 16,2 1,8 4.4 1,5
Austenita retida 3,2 0,5 14,0 0,7 8,2 0,8
Matriz Ferritica 4,8 0,8 17,3 0,7 3,9 0,7
Matriz Martensitica 3,2 0,6 14,9 0,8 5,7 0,9

5.2. Efeito da austenita retida nas propriedades do aco

Tratamentos térmicos em laboratério

De acordo com os resultados obtidos nos ensaios no DRX in situ, foram selecionadas

as temperaturas para tratamento térmico em

laboratério de modo que as

microestruturas resultantes fossem diferentes entre si, principalmente no que diz

respeito a quantidade de austenita retida. Assim, seria possivel avaliar a influéncia

destas microestruturas nas propriedades do material. As temperaturas selecionadas

foram 600°C, 675°C e 750°C. Assim, espera-se obter amostras:

a) Com baixa quantidade de austenita retida (entre 1 e 3%) nos tratamentos

realizados a 600°C.
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b) Com a maior quantidade de austenita retida possivel (cerca de 20%) nos
tratamentos realizados a 675°C.

c) Com baixa quantidade de austenita retida (cerca de 4%), porém com presenca
de martensita recém formada nos tratamentos realizados a 750°C.

Entretanto, como pode ser observado nos resultados da andlise microestrutural das
amostras apés os ciclos em DRX in situ, além da austenita e martensita esperados,
haveria também a presenca de fases secundarias, tais como a fase Chi e o, que
podem interferir nos resultados das propriedades do material. Como estas fases
secundarias ndo foram detectadas via DRX, espera-se que estas estejam presentes

em niveis abaixo de 3%.

Foram realizados os tratamentos de revenimento e os resultados das medigbes com
termopar da temperatura das amostras durante o tratamento seguem na Tabela 5.8. O
tempo de encharque foi contabilizado a partir de 3°C abaixo da temperatura atingida
no encharque. A taxa de resfriamento n&o foi medida, sendo o mesmo realizado ao ar.

Tabela 5.8: Dados medidos durante o tratamento térmico realizado em laboratério.

Tempo de Taxa de
Temperatura, °C ) N
encharque, s aquecimento, °C.s’
600 +/- 1 3.960 0,22
674 +/- 1 3.840 0,32
650 +/- 1 3.720 0,40
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Ensaios mecéanicos

As médias e os desvios das medidas obtidas nos ensaios de tracdo para cada
temperatura de tratamento sdo mostrados na Figura 5.17. A variacdo dos resultados
para cada temperatura é baixa, e com o aumento da temperatura de revenimento,
verifica-se uma queda do limite de escoamento em cerca de 300MPa e da resisténcia
a tracdo em cerca de 70MPa. De acordo com estes resultados, verifica-se que o
aumento da temperatura de revenimento teve também o efeito de diminuir a razao
elastica LE/RT, aumentando a diferenca entre LE e RT. Tanto a presenca da austenita
retida quanto a presenca da martensita recém formada contribuiram para o aumento

desta diferenca.

Considerando as diferengas microestruturais esperadas entre as amostras revenidas a
674°C e a 750°C, verifica-se que tanto a presenca da austenita retida quanto a
presencga da martensita recém formada tém efeito equivalente na resisténcia mecéanica
do material. Os resultados de dureza Vickers mostrados na Figura 5.18 apresentam a

mesma tendéncia.

Os resultados de alongamento mostram que ha& uma pequena variagdo desta
propriedade com o aumento da temperatura, sendo que os valores mais baixos s&o
apresentados para a condicdo de revenimento a temperatura mais alta, podendo
indicar que a presenca da martensita recém formada poderia diminuir a dutilidade do

material.
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Figura 5.17: a) e b) Resultados do ensaio de tracdo versus as temperaturas de

revenimento.
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Figura 5.18: Resultados do ensaio de dureza versus as temperaturas de revenimento.

Os resultados de impacto mostram que com o aumento da temperatura de
revenimento os valores de energia absorvida diminuem de 30J para 10J em média e
isso é o contrario do que a literatura indica que deve ocorrer com a presenca de
austenita retida. Este resultado pode estar associado a presenca de martensita recém
formada e a eventual precipitacdo de fases secundarias, que nao puderam ser
claramente detectadas no presente trabalho. E importante ressaltar que mesmo para
temperaturas de revenimento mais baixas o valor de energia absorvida ja se apresenta
em niveis abaixo do esperado em comparagdo com os AlIS, que apresentam valores
de energia absorvida maiores que 60J.
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Figura 5.19: Resultados do ensaio de impacto Charpy-V-notch versus as temperaturas de

revenimento.

Caracterizagdo microestrutural

A analise microestrutural apos tratamento térmico de revenimento em laboratério foi
realizada em uma amostra retirada da cabec¢a do corpo de prova de tracdo e a secao

observada corresponde a sec¢dao transversal do tubo.

As microestruturas apresentaram o aspecto esperado com o revenimento a 600°C

mostrando a estrutura bifasica constituida de ferrita e martensita revenida.

Analisando-se a amostra tratada a 674°C, o ataque revelou além da estrutura bifasica
com ferrita e martensita revenida, algumas estruturas finas de coloracéo clara em meio
a microestrutura martensitica as quais correspondem provavelmente a austenita

retida.

J& a amostra revenida a 750°C apresentou novamente um aspecto diferenciado que
ndo se assemelha & martensita revenida, possivelmente é o aspecto da martensita
recém formada.
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a) T = 600°C

b) T = 674°C
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c) T = 750°C

Figura 5.20: Micrografias via MO das amostras ap6s tratamentos térmicos realizados em
laboratério nas temperaturas de 600, 674 e 750°C.

Observando-se as imagens obtidas por MEV (Figura 5.21), verifica-se que as
microestruturas sdo similares as das amostras ap0s os ciclos de DRX in situ, com
destaque para a amostra revenida a 674°C, onde agora € mais evidente a presenca da
fase brilhante caracterizada como austenita retida (indicada pela seta branca sobre as
imagens). Foram realizadas andlises por EDS da matriz martensitica, ferritica e da
austenita retida encontrada nas amostras (

Tabela 5.9) e novamente houve enriquecimento de Ni na austenita retida. Nas
micrografias referentes a amostra tratada a 750°C novamente a martensita aparece
com aspecto diferente das micrografias de amostras tratadas a temperaturas mais
baixas, e inclusive é ressaltado pelo ataque V2A seu aspecto diferenciado

possivelmente relacionado a martensita recém formada.
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b.1) Ataque Villela lll b.2) Atagque V2A
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c.1) Ataque Villela lll

c.2) Ataque V2A

Figura 5.21: Imagens de elétrons secundarios das amostras com tratamento de

revenimento em laboratdrio realizado a a) 600°C, b) 674°C e c) 750°C.

Tabela 5.9: Analise quimica (% em peso) por EDS da matriz martensitica e ferritica e da

austenita retida.

Elementos, % Peso

. Mo Cr Ni
Areas analisadas
_ Desvio _ Desvio o Desvio
Média Média Média .
Padréao Padréo Padréao
Austenita retida 3,0 0,5 13,7 0,3 8,2 0,94
Matriz Ferritica 4,5 0,7 16,9 0,7 3,9 0,75
Matriz Martensitica 35 0,6 14,6 1,0 55 1,14
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6. Conclusoes

Neste trabalho foram realizadas analises da evolu¢cdo microestrutural de uma liga de
AIMF através de DRX in situ, onde se constatou a ocorréncia do fenbmeno da

reversao da austenita durante o revenimento.

A reversao austenita ocorre em quantidades mais significativas a partir da temperatura
de 650° e a quantidade de austenita retida na microestrutura apos o resfriamento é
crescente de acordo com o aumento da temperatura. Na temperatura de 675°C ocorre
0 pico da quantidade de austenita retida sendo esta de 24% e ap0és esta temperatura
os valores sdo decrescentes. Este comportamento pode estar relacionado a diferentes
mecanismos para a reversado da austenita, a qual se daria em baixas temperaturas em
sitios mais ricos em elementos estabilizadores desta fase. Ja para o revenimento a
altas temperaturas, a for¢ca motriz para a reversdo da austenita seria tdo alta que a
transformacdo ocorreria também em locais n&o enriquecidos em elementos

estabilizadores desta fase.

De acordo com os calculos dos parametros cinéticos desta transformacéo, a energia
de ativacdo para a ocorréncia deste fenbmeno é de 356,8 +/- 24,3kJ.mol?, levando-se
em consideracdo as imprecisdes da técnica utilizada para a medicao, este valor indica
gue a energia de ativagdo corresponderia a energia necesséria para a difusdo de

elemento substitucional, possivelmente o Ni, na austenita.

Ao analisar a influéncia da microestrutura nas propriedades mecéanicas do material
deve-se levar em consideragdo que, além da presenca da austenita retida e martensita
recém formada no material, pode haver também a presenca de fases deletérias tais
como a fase Chi e o, ricas em cromo e molibdénio. Nao foi possivel evidenciar a

melhoria das propriedades do material com a presenga da fase austenita retida.
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7.

Sugestdes para Trabalhos Futuros

As sugestdes para a realizacao de trabalhos futuros séo citadas a seguir:

Avaliar o fenbmeno de reversao da austenita para a liga de AIS onde seria
possivel obter combinagcdes microestruturais interessantes uma vez que 0S
tratamentos realizados para a promocdo do aumento da austenita retida ndo

produzem quantidade significativa de fase deletéria.

Realizar ensaios de corrosdo nas amostras deste estudo e correlacionar esta

propriedade com a microestrutura presente.

Caracterizacdo da morfologia das fases presentes através da microscopia
eletrbnica de transmissao, procurando identificar a morfologia da austenita
retida e da martensita recém formada em maior aumento e assim descrever

com maior precisdo as caracteristicas estruturais destas fases.

Estudar as fases secundarias enriguecidas em cromo e molibdénio presentes
neste aco buscando identifica-las, conhecer a evolugdo das mesmas com a
temperatura de tratamento térmico e também entender melhor seu efeito em

relacé@o as propriedades desta liga.
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