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RESUMO

O desenvolvimento de novas ligas de agos inoxidaveis austeniticos é cada vez mais
importante visto que a redugdo de custos de fabricacdo e novas aplicacbes sdo
fundamentais para a manutencdo da competitividade das industrias.

Uma nova liga que ndo necessite a adi¢do de Niquel para manter a microestrutura
totalmente austenitica a temperatura ambiente é uma proposta muito interessante. A
matéria-prima usada na fabricagdo do aco deve ter o menor custo possivel, e o Niquel
aparece como o principal responsavel pela variacdo de preco e custo do aco inoxidavel
austenitico, o que dificulta o planejamento de custos e vendas das grandes empresas.

A substituicdo do Niquel por Nitrogénio e Manganés € uma 6tima opcéo, ja que
seus custos e sua flutuacdo de preco sdo mais razoéveis e ainda ha a chance de usar a
combinag&o dos dois para estabilizar a Austenita e ainda alcangar uma liga com melhores
propriedades quando comparados aos acos austeniticos tradicionais.

A possibilidade de haver transformacdo martensitica pode direcionar a utilizac&o do
aco inoxidavel para aplicacOes especificas visto que o aumento da resisténcia mecanica
devido a esta mudanca de fase pode resultar em diminuicdo da resisténcia frente a
COrrosao.

A estabilidade microestrutural de cinco diferentes ligas ap6s deformacéo plastica
foi investigada e caracterizada através das técnicas de Difracdo de Raios-X e medicéo de
saturacdo magnética do material, possibilitando a identificacdo e quantificacdo das fases

austenitica, Martensita o’ e Martensita € além de suas eventuais transformacdes.
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ABSTRACT

The development of new austenitic stainless steel alloys is becoming more
important since new applications and cost reduction are the main targets of the industries.

A new alloy which does not need the addition of Nickel to maintain the
microstructure fully austenitic at room temperature in an extremely interesting proposition.

Raw material should be costless as possible, and Nickel comes to the austenitic
stainless steels as the main responsible for its high price and cost variation. The variations
at the market make the sales planning more difficult.

The substitution of Nickel by Nitrogen and Manganese is interesting since their
price are much more reasonable and the opportunity to mix these both elements and reach
an alloy with distinguished properties is feasible.

Strain induced martensite can occurs and lead to a strengthening of the alloy while
the resistance against corrosion could decrease.

The microstructural stability of five different alloys after mechanical deformation
were investigated and characterized by X-Ray Diffraction and magnetic saturation

measurements to quantify the evolution of o’ martensite and € martensite.



1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas ligas de aco inoxidavel é motivo de atencdo das
grandes fornecedoras de aco no mundo. Tradicionalmente, os acos inoxidaveis sdo
classificados em cinco diferentes classes: ferriticos, austeniticos, martensiticos,
endureciveis por precipitacdo e duplex. Cada classe apresenta caracteristicas especificas,
para uso em determinadas aplicagdes e, dentre essas, a classe dos acos inoxidaveis
austeniticos é a que detém a maior fatia do mercado dos agos inoxidaveis. Além disso, tem

0 maior custo de produgdo em virtude da matéria-prima e de seu processamento.

Esses motivos fazem com que novas alternativas sejam desenvolvidas para o a
diminuicéo dos custos de produgdo. O insumo de maior custo neste material é a adi¢do de
Niquel, sendo entre 30 e 40% do custo do total de matérias-primas, elemento que tem sido
destacado pela instabilidade de fornecimento e prego, limitando a venda em longo prazo. O
Niquel é o tradicional e principal agente estabilizante da Austenita na classe 300 e
normalmente é adicionado em teores acima de 8% para manter a microestrutura totalmente

austenitica & temperatura ambiente.

Questdes ambientais e de saude também tem sido discutidas para evitar 0 uso do
Niquel, desde a poluicdo durante a extracdo e processamento até alergias quando em
contato com a pele humana e em implantes ortopédicos. Acredita-se que teores de Niquel
abaixo de 0,2% tornam uma liga de ago inoxid&vel apropriada para o uso em implantes
(SUMITA, 1997). A soma destes motivos leva a busca de novas opgdes para a

estabilizacdo da Austenita sem a adicdo de Niquel.

Uma das alternativas testadas foi 0 uso da série 200 quando a adi¢do de Niquel foi
reduzida e, pela primeira vez, se usou Nitrogénio e Manganés juntos, que somadas as
caracteristicas de ambos, tornam-se um conjunto eficaz, tanto na estabilizacdo da Austenita

quanto no aumento da resisténcia por solucdo solida e por encruamento; porém, sem



transformagdo martensitica que, em algumas situagdes, induz o material originalmente ndo
magnético a um estado magnético, mudando suas caracteristicas originais e

consequentemente mudando seu desempenho em servico.

Os acos inoxidaveis austeniticos apresentam complexas mudancas microestruturais
quando sofrem deformacéo plastica aléem de grandes variacOes relacionadas a resisténcia
mecénica e em relagdo & corrosdo. Estas mudancas sdo devido & transformagao
martensitica induzida pela deformacéo e da baixa energia de falha de empilhamento (EFE)
apresentada por esta classe. A baixa EFE também é fator determinante para a formacéo de
maclas nos acos austeniticos, que também servem como locais de nucleagdo para a

transformacio martensitica (FRECHARD et al 2006).

Toda esta mudanca é extremamente sensivel & composi¢do quimica, temperatura,
estado de tensdes e tamanho de grdo. Normalmente os metais CFC apresentam baixa
influéncia da temperatura na tensdo de escoamento; no entanto, a taxa de encruamento é
muito afetada pela energia de falha de empilhamento, a qual é muito influenciada pela
temperatura (REED-HILL 1992).

Este trabalho buscou caracterizar cinco ligas com combinagdes distintas de
Nitrogénio e Manganés além de outros elementos de liga com fungbes especificas. Foram
usadas combinagdes para que as ligas fossem mantidas totalmente austeniticas a

temperatura ambiente ap6s tratamento térmico.

A estabilidade austenitica de cada liga foi testada através de um ensaio de tragdo
com deformacéo controlada e com posterior caracterizacdo através de técnicas de medicdo

de saturagcdo magnética do material e Difracdo de Raios-X.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Acos Inoxidaveis Austeniticos

Esta secdo foi baseada no livro ASM Specialty Handbook Stainless Steel, editado

por J.R. Davis, exceto quando outras citagdes forem feitas.

A resisténcia a corroséo, aliada & ductilidade, boa soldabilidade e bom desempenho
em uma ampla faixa de temperaturas sdo algumas das razfes para Se usar um ago
inoxidavel austenitico. Com um teor acima de 11%, o Cromo confere ao aco uma camada
de 6xido superficial e muito aderente, propiciando uma camada passiva. Porém, a cinética
de formagdo dessa camada de Oxidos, sua estabilidade e sua capacidade de formar-se
novamente apds sofrer danos externos, estdo intimamente ligadas com a adi¢do de outros
elementos de liga como o Nitrogénio, Molibdénio e o proprio Niquel. Adicionalmente, este
material tem amplo uso em aplicagOes criogénicas devido a ndo apresentar uma transigdo
ddctil-fragil e a queda de tenacidade com a diminuicdo de temperatura ser muito suave.
Destaque, ainda, € o fato dessa classe de acos apresentar boa resisténcia mecénica a alta

temperatura, tornando um material com ampla possibilidades de utilizacéo.

A Figura 2.1 (adaptada de Metals Handbook Desk Edition 1998) apresenta as
principais varia¢des dos agos inoxidaveis austeniticos, tendo como base o AlISI 304, onde,
a partir deste, adicionam-se ou retiram-se elementos com objetivos especificos, onde a
utilizagdo de N e Mn na série 200 j& é aplicada para aumento da resisténcia; no entanto,

ainda com a presenca de Ni (aproximadamente 5%).
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Figura 2.1: Esquema ilustrativo das ligas e como as adi¢des de elementos modificam suas
propriedades. (Adaptada de Metals Handbook Desk Edition 1998).

A estrutura cristalina ctbica de faces centradas (CFC) da Austenita propicia uma
maior solubilidade em solugéo solida dos elementos intersticiais como o Nitrogénio,
devido ao maior tamanho dos intersticios em comparacdo a estrutura cubica de corpo
centrado (CCC) da Ferrita.

Outra caracteristica desse material é que ndo sdo magnéticos quando normalizados;
porém, podem sofrer transformacdo martensitica quando deformados tornando-se

magnéticos.

O diagrama de equilibrio Ferro-Cromo, Figura 2.2, evidencia que, para qualquer
concentracdo de Cromo, a solidificacdo inicia-se através da fase clbica de corpo centrado
a. O campo austenitico aparece em temperaturas elevadas (maiores do que 830 °C) e em
teores de Cromo de até 12,7 % em peso; porém, mesmo resfriando rapidamente a partir

deste campo ndo se tem uma estrutura austenitica estivel & temperatura ambiente.



Cromo, % atébmico

0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100
2000 T T T T T T T T T
1863 °C
1800 |- .
1800 - 41533C 1516 °C

Temperatura, °C

& 21
1200 (eFe,Cr)
1000 iy
821°C
800
.\. -’ .
50 Sl — Tl
600 Iransfor!n_agao > ‘ | ..
' magnetica - . K 475 °C oy
‘l’________-_-______-::_I.‘_-__-___-_-__-_-__-_____-_::s‘

400 ad 1 ! I ! ! ! ! L s

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Fe Cromo, % em peso Cr

Figura 2.2 Diagrama de fases Ferro-Cromo. (Metals Handbook Volume 20 1997)

A Ferrita apresenta duas nomenclaturas em acos inoxidaveis. Quando formada
diretamente da solidificacdo é conhecida como Delta e quando transformada a partir da
Austenita durante o resfriamento é conhecida como Ferrita Alfa. As duas formas
apresentam diferentes morfologias, visto que a fase 8 normalmente aparece coalescida,
enquanto que a fase o apresenta a estrutura bruta da solidificagdo; no entanto, ambas com
mesma estrutura cristalina CCC.

A Figura 2.3 apresenta um segmento do diagrama Fe-Cr onde é possivel visualizar

as diferentes origens da Ferrita encontradas em temperatura ambiente.
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Figura 2.3 Segmento do diagrama Fe-Cr mostrando os diferentes caminhos para a formacgdo da
Ferrita Alfa e Delta. (Carrouge, 2002).

A Figura 2.3 apresenta, diferentemente da Figura 2.2, a distingdo entre a Ferrita

Alfa e a Ferrita Delta, porém no uso pratico somente a nomenclatura Delta é utilizada.

A estabilizacdo da Ferrita também tem no Cromo o principal agente. E quando em
teores acima de 12%, garante sua estabilidade desde a temperatura de fusdo até a

temperatura ambiente sem a passagem pelo campo austenitico.

Para promover a estabilizacdo da Austenita, e ndao somente isso, o Niquel é
adicionado, possibilitando a estabilidade microestrutural austenitica & temperatura

ambiente, no entanto um brusco resfriamento é necessario.



3 ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS SEM ADICAO DE NIQUEL

O desenvolvimento de agos inoxidaveis sem a adicdo de Niquel tem merecido
atencdo nos ultimos 30 anos (GAVRILJUK, 1999). A diminui¢do do uso de Niquel ja foi
amplamente utilizada na série 200, onde a adi¢cdo de Nitrogénio e Manganés para a
estabilizacdo da Austenita possibilitou a reducdo do teor de Ni de 8% para valores de 3% a
6%. No entanto, essa classe ndo correspondeu ao desempenho do ago inoxidavel
austenitico mais utilizado, o AISI 304, quando empregados em ambientes que

necessitavam maior resisténcia a corrosdo e em aplicagdes biomedicas.

O alto custo do Niquel aliado a sua variacdo de preco obrigaram as siderdrgicas a
buscar métodos de produgdo ou elementos alternativos para estabilizar a Austenita. Esta
variagdo de preco, conforme Figura 3.1, prejudica o fechamento de contratos em longo
prazo, dificultando o planejamento de producdo, logistica, vendas, etc. Pode-se notar que
depois de grande aumento do preco do Niquel entre 2004 e 2007, ele atualmente encontra-

se em valores proximos aos de quase 10 anos atras.
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Figura 3.1: Variacao do pre¢o do Niquel nos ultimos 10 anos. (London Metals Exchange, 2009).
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Na parte biomédica, algumas pessoas demonstram alergias de pele quando em
contato com agos inoxiddveis austeniticos contendo Niquel, tornando o aco sem Niquel
altamente preferencial (SUMITA 1997). A busca por um material sem Niquel impulsionou
tanto o desenvolvimento dos agos inoxidaveis austeniticos quanto de materiais ndo ferrosos

biocompativeis.

As técnicas normais de produgdo de acos inoxidaveis ndo permitem a adicdo de
altas concentrages de Nitrogénio devido a sua baixa solubilidade no ago liquido e na fase
Delta. Portanto, para poder manter o Nitrogénio em solucdo sélida, deve-se evitar a
solidificacdo do ago liquido passando pela Ferrita Delta. A adigdo de até 0,4% em peso de
Nitrogénio pode ser alcangada nas aciarias convencionais, ou seja, sem significativas
alteragdes de equipamentos (HANNINEN et al, 2001).

O Nitrogénio em solucdo sdlida é o elemento mais benéfico para o aumento da
resisténcia sem afetar a ductilidade e tenacidade, desde que néo seja excedido o limite de
solubilidade (para ligas comerciais normalmente menor que 0,9%; porém, este valor é
dependente da composicdo quimica). Uma vez excedido o limite pode haver a formacéo de
nitretos ou formacdo de porosidades (HANNINEN et al, 2001).

A resisténcia & corrosdo é notadamente o assunto mais abordado em acos
inoxidaveis austeniticos e a adi¢do de Nitrogénio é tida como a alternativa mais promissora
para a melhora do desempenho em ambientes agressivos, principalmente por seu efeito
repassivador ou estabilizador da camada passiva (BABA et al, 2002). Milititsky et al
(2008a) mostraram que ligas que continham N e Mo apresentaram 6timos resultados frente
a corrosdao por pites, tanto no surgimento do pite quanto no seu crescimento, onde o
Nitrogénio apareceu como importante agente repassivador dos pites recém iniciados e o

Molibdénio agindo como supressor da iniciag&o.

Embora a utilizacdo de acos inoxidaveis contendo Nitrogénio esteja tornando-se
usual na industria, sua introducéo nestas ligas néo é trivial: a solubilidade do Nitrogénio no
aco liquido € baixa e, em geral, os processos de fabricacdo utilizados envolvem altas

pressdes e requerem equipamentos especialmente projetados de elevado custo.

O principal fator limitante da producéo desta classe de acos é a dificuldade de
inserir e manter o Nitrogénio na liga durante a solidificacdo. A composi¢cdo quimica
através da combinacdo dos componentes é pega chave na solubilidade do Nitrogénio em
cada liga; no entanto, deve estar caminhando ao lado de mais dois principais fatores: a

pressdo parcial de Nitrogénio na atmosfera do ago liquido e a temperatura do banho. Em



processos comerciais, a adicdo de Nitrogénio ocorre no momento em que se adicionam
ferro-liga ricos em Nitrogénio no ago liquido, como nos processo PESR (Pressure Electro
Slag Remelting), fuséo via indugdo a ar e forno com arco elétrico. No processo PESR, ha
uma alta pressao de N na atmosfera do banho; no entanto, ndo ha transferéncia de massa da
atmosfera para o banho, ja que a escéria usada ndo tem grande capacidade nitretante, assim
ela garante que o N adicionado via Ferro-liga ndo escape, funcionando como uma
membrana. A pressdo de N na atmosfera garante que o Nitrogénio fique retido na liga
liquida e durante a solidificacdo (BALACHANDRAN et al, 2000).

A nova familia dos acos sem adicéo de Niquel apresenta variagBes da combinacéo
entre o Manganés e o Nitrogénio como elementos estabilizadores da Austenita. O
Nitrogénio € um forte endurecedor da Austenita por solucdo sélida intersticial e,
conjuntamente com o Mn, baixa intensamente a energia de falha de empilhamento da
Austenita, além de estabilizar esta fase, dificultando a formacdo da Martensita induzida por

deformagdo e aumenta por esta razdo a taxa de encruamento.

Este tipo de aco apresenta uma boa capacidade de conformagéo a frio, alta
tenacidade, superior resisténcia a corroséo devido a melhora das propriedades da camada
passiva e baixa suscetibilidade magnética. No entanto, a resisténcia mecénica ao impacto
em baixas temperaturas é muitas vezes questionada com a adicdo de Nitrogénio e a
remogao do Niquel (TOMOTA et al 1998).

As ligas austeniticas tradicionais ndo apresentam uma brusca transi¢do ductil fragil,
sendo esta classe normalmente escolhida para trabalhos em baixas temperaturas; no
entanto, acos com adicdo de Nitrogénio e sem adicdo de Niquel ndo mantém esta
importante caracteristica. Milititsky et al (2008b) estudaram ligas similares as estudadas
neste trabalho em diversas temperaturas e mostraram acentuada queda de resisténcia frente
ao impacto. O Nitrogénio retarda o aparecimento de algumas fases intermetélicas
fragilizantes (sigma, laves (), R e ) e reduz a taxa de precipitacdo de carbonetos de
Cromo M23Cs (HANNINEN et al 2001). Os atomos de Nitrogénio baixam a energia de
falha de empilhamento, o que influencia diretamente nas propriedades de conformacdo do

material.

Como visto, o Nitrogénio apresenta um grande leque de vantagens quando
adicionado a esta classe. Por exemplo, o tradicional ago AISI 304 apresenta variagdes
especificas, como a AISI 304LN, onde o Nitrogénio é adicionado para melhorar a

resisténcia mecénica em temperaturas criogénicas. No entanto, os a¢os do tipo “L” (low
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carbon) apresentam problemas quando deformados, ja& que ndo contam com o Carbono

como agente estabilizante da Austenita.

Comparativamente aos acos tradicionais austeniticos ligados ao Cromo e Niquel, o
Nitrogénio pode ser adicionado para elevar a resisténcia mecanica desde os valores de 275
MPa (acos tradicionais austeniticos) até aproximadamente 760 MPa (ASM Specialty
Handbook: Stainless Steels 1994).

Normalmente o aco inoxidavel austenitico é utilizado em aplicagbes criogénicas.
Porém alguns autores (DEFILIPPI et al 1969) mostraram que a adicdo de Manganés e
Nitrogénio e a remogao de Niquel acentuam a curva de transicao ductil-fragil; porém, sem
uma variagdo brusca da energia de impacto, sem passar a apresentar uma temperatura
definida e sim com a diminui¢do gradativa da energia de impacto & medida que a

temperatura diminui.

Acos inoxidaveis austeniticos sem Ni e com N sdo indicados quando se necessita
Austenita estvel a baixas temperaturas; porém quando ndo hé o risco de impacto, como no

caso de geradores elétricos e seus componentes.

A solubilidade do Nitrogénio no Ferro é aumentada por adi¢des de Cr e Mn. Assim,
um ago contendo 18% de Cr e 15% Mn admite até aproximadamente 0,6% de N em
solucdo & pressdo atmosférica normal. N&o requer, portanto, técnicas especiais de
fabricacdo. No entanto, a solubilidade varia muito para cada fase e ainda para o ago

liquido.

Outra fonte de desenvolvimento e da implantacdo do uso do ago inoxidavel
austenitico foi realizada por pesquisadores da area biomedica. O ago vem sendo usado em
maior quantidade que os outros metais, principalmente por ser mais barato; no entanto,
sem apresentar o mesmo desempenho que as ligas de Cromo-Cobalto e ligas de Titanio.
Por exemplo, o AISI 316L, quando usado em implantes ortopédicos, é atacado pelo
organismo, onde o produto de corrosdo sdo ions de Ferro, Cromo e Niquel (SUMITA
1997).

Organizagbes de salde consideram o Niquel e suas ligas como possivelmente
cancerigenas ao corpo humano (IARC 1999); porém, teores abaixo de 0,2% s&o
considerados aceitaveis. Sumita (1997) em sua revisdo sobre o desenvolvimento de agos
inoxidaveis austeniticos sem adi¢cdo de Niquel para uso como biomaterial, resumiu 0s

problemas e as vantagens do uso do Nitrogénio e dos riscos do uso do Niquel. Foi
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mostrado que a resisténcia & corrosdo geral, corrosdo por pites e resisténcia mecanica sao

melhorados quando o Nitrogénio é adicionado entre 0,1% e 0,16%.

3.1 Efeitos dos elementos de liga

Os elementos de liga sdo adicionados aos agos inoxidaveis com o objetivo
especificos. Neste estudo, um fator importante ndo tradicionalmente citado € o efeito dos
elementos de liga na solubilidade do Nitrogénio. A camada de valéncia do Ferro
combinada com a de cada elemento dita quais elementos sdo favordveis (aumentando a
solubilidade) ao Nitrogénio. Elementos pobres em elétrons como Cromo, Manganés e
Vanédio aumentam a solubilidade; enquanto que elementos que apresentam excesso de
elétrons, diminuem (MILITITSKY, 2008c).

O Manganés foi originalmente introduzido como substituto ao Niquel devido a seus
problemas de fornecimento ou instabilidade de prego. Para estabilizar a Austenita, o teor
de Niquel pde ser reduzido a aproximadamente 4% em peso através da adicdo de 2-6% de
Mn. No entanto, com essa substituicdo, os agcos ndo apresentam o mesmo desempenho

quando em ambientes agressivos.

Atualmente, um balanco deve ser feito quando o Nitrogénio é adicionado
concomitantemente, j& que o Manganés aumenta muito a solubilidade do Nitrogénio na
Austenita, como no caso dos acos estudados neste trabalho. O Nitrogénio é um dos mais
fortes estabilizadores da Austenita, atuando junto com o Carbono para evitar a Martensita
induzida por deformagdo plastica. Também age aumentando a vida em fluéncia dos acos
austeniticos. Ele pode agir como o Carbono em agos estabilizados que precipita carbonetos
de Titanio ou Nidbio; porém, com poder de aumento da resisténcia muito maior do que o
do Carbono. Seu efeito é benéfico na camada passiva, mas seu mecanismo de ac¢do ainda

nao foi bem identificado.

O molibdénio é um estabilizador da Ferrita, aumentando o desempenho em fluéncia
através do aumento da resisténcia mecénica por solucdo solida, melhorando a resisténcia a
corroséo por pites e facilitando a precipitacdo de carbonetos (evitando a precipitagéo de
carbonetos de Cromo que leva a sensitizagdo). Como propriedade deletéria, promove a

formacé&o da fase Sigma e da fase Laves quando em longo tempo a temperaturas elevadas.
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Figura 3.1: Segmentos do diagrama Fe-Cr mostrando o efeito do Mo e do Ni no campo austenitico.
(Folkhard 1988).

Sempre motivo de preocupagdo em agos inoxidaveis austeniticos, o Carbono age
aumentando a resisténcia mecénica via solugdo solida em classes ndo austeniticas e
aumentando a resisténcia via precipitacdo quando o Nb, Ti ou V estdo presentes (agos PH).
Nos acos austeniticos, deve ser muito bem controlado para evitar a sensitizacdo do

material; porém inibe a formagdo da Martensita induzida por deformacéo pléstica.

O Titanio, o Nidbio e o Vanadio sdo elementos presentes nos chamados acgos
estabilizados, ja que tém grande afinidade pelo Carbono, evitando a sensitizacdo. Além
disso tém grande efeito no aumento da resisténcia a fluéncia em acos austeniticos devido a
precipitacdo de carbonetos refinados na regido intergranular; no entanto, reduzindo a
ductilidade quando j& submetido a fluéncia. As adicBes destes elementos devem estar de
acordo com o percentual de Carbono, e com muito cuidado quando o Nitrogénio esta
presente ja que também tendem a formacéo de nitretos.

3.2 Solidificacdo dos Acos Inoxidaveis Austeniticos

Tradicionalmente elementos de liga, intersticiais como C ou N, ou substitucionais
como Mo, Ti, Nb, V, W, Cu e Al, sdo usados para conseguir que esse material alcance as
propriedades desejadas. As interacbes de todos os elementos influenciam no modo de
solidificacdo. Isto é possivel quando se separa os elementos em coeficientes estabilizadores

da Ferrita, chamado Cromo equivalente ou da Austenita chamado de Niquel equivalente.
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Estes coeficientes foram desenvolvidos inicialmente para prever a microestrutura
formada apds um processo de soldagem ou lingotamento continuo, onde ha resfriamento
rapido e a proporcdo e sequéncia das fases formadas durante a solidificagdo indicam a
tendéncia do material a sofrer a chamada trinca a quente.

O diagrama apresentado pelo Welding Research Council em 1992 (Figura 3.3)
como um diagrama de Schaeffler revisado € o mais aceito atualmente para prever a
solidificacdo de acos inoxidaveis austeniticos e duplex; no entanto, o poder austenitizante
do Nitrogénio ainda é subestimado. Muitos diagramas foram elaborados a partir deste;

porém, ajustando a influéncia de cada elemento para a liga estudada.
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Nickel equivalent = %Ni + 30 x %C + 30 x %N + 0.5 x %Mn

Figura 3.3: Diagrama conhecido como WRC-1992 que prevé a microestrutura apos a solidificacdo de
acos inoxidaveis austeniticos. (Kotecki, 1992.)

As equaces 1 e 2 foram propostas por Kotecki (1992):

Nieg= %Ni + 35%C + 20%N + 0.25%Cu

Equacéo 1

Creq= %Cr + %Mo + 0.7%Nb

Equacéo 2
Onde todas as porcentagens dos elementos sdo dadas em peso. O uso deste tipo de

Equacdo ndo é totalmente exato, visto que essa relacdo pode ser modificada por vérias

reacOes de precipitagdo envolvendo estes elementos e que foi originalmente prevista para o
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uso em soldagem. Muitas equagdes como estas foram empiricamente desenvolvidas para a
adequacao a cada elemento de liga adicionado; porém, as equagdes acima sdo aceitas como
as mais adequadas para as ligas estudadas neste trabalho.

O grande efeito do C e do N pode ser ainda maior quando ambos séo adicionados
juntos, visto que sdo 0s maiores agentes estabilizantes. A Figura 3.4 quantifica este efeito.
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Figura 3.4: Efeito combinado do Carbono e Nitrogénio no campo austenitico. (Padilha 1994).

Estas equagOes e a Figura 3.4 permitem visualizar o poder austenitizante do
Nitrogénio comparado aos demais, perdendo apenas para o Carbono que, por seus
problemas associados principalmente a corrosdo intergranular, através da sensitizacéo,
deve ser mantido em teores menores que 0s elementos muitas vezes considerados

impurezas como o Fosforo e o Enxofre.

A solidificagdo de um aco inoxidavel austenitico tem tradicionalmente quatro

modos possiveis:

e Tipo A: Formacdo de dendritas de Austenita e solidificagdo completa
apenas com esta fase;

e Tipo AF: Dendritas de Austenita e formacdo de Ferrita entre os bragos
dendriticos, ja que os elementos estabilizadores da Ferrita segregam para
esta regido;

e Tipo FA: Solidificacdo ferritica com a formacéo da Austenita nos Gltimos
estagios de solidificacdo e também na fase solida;

e Tipo F: Solidificacdo totalmente ferritica.
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O modo de solidificacéo desejado, e usado normalmente nos agos tradicionais AlSI
304 e 316, € o modo em que a Ferrita formou-se inicialmente e posteriormente se
transforma para Austenita. Normalmente um teor entre 3 e 6% de Ferrita Delta é desejavel

para evitar o risco de trincas a quente (PADILHA 1994).

A solubilidade do Nitrogénio melhora a medida que a temperatura da liga
aproxima-se da fase sélida. No entanto, a passagem pelo campo Delta € o fator critico para

o aprisionamento do N na liga, visto que a solubilidade do Nitrogénio € baixa nesta fase.

Quando ha formacdo de Ferrita Delta durante a solidificacdo, a solubilidade do
Nitrogénio cai drasticamente para valores muito abaixo da solubilidade no ago liquido. No
entanto, no estado sdlido, assim que se atravessa o campo ferritico e chega-se ao campo

austenitico, a solubilidade do Nitrogénio aumenta novamente.

A Figura 3.5 apresenta a variacdo da solubilidade do Nitrogénio durante a
solidificacdo. A diminuicdo da solubilidade do N quando passa pela regido Delta é um dos

maiores desafios enfrentados na producéo de um ago inoxidavel austenitico sem a adigéo

de Niquel.
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Figura 3.5: Variacdo da solubilidade de Nitrogénio com a temperatura. (Feichtinger 1999).
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A mudanca da atmosfera para um ambiente rico em Nitrogénio garante uma maior
tendéncia a retengdo dele, porém ainda hoje se torna um processo inviavel em uma aciaria

convencional.

3.3 Transformacédo Martensitica

A microestrutura CFC em agos inoxidaveis austeniticos € alcancada pela
combinacédo da adi¢do de Cromo e Niquel, onde a liga mais comum é a contendo 18% de
Cromo e 8% de Niquel (AISI 304). Na série 200, o Niquel foi parcialmente substituido
pelo Manganés. Como j& visto, os atomos intersticiais favorecem a estabilizacdo da
estrutura CFC além de aumentar, significativamente, o endurecimento por solucéo sélida.
O uso do Carbono, também intersticial, no entanto, é evitado por sua tendéncia a formar

carbonetos e promover a sensitizagao.

A energia de falha de empilhamento dos agos inoxidaveis austeniticos é baixa,
aproximadamente 20 mJ/m’e geralmente tende a aumentar com a adicéo dos elementos de
liga; porém, a influéncia direta do Nitrogénio na EFE é ainda bastante discutida
(GAVRILJUK 1999).

A maioria dos agos inoxidaveis austeniticos ndo é termodinamicamente estavel a
temperatura ambiente. Por isso, quando é aplicada tensdo ou quando ha uma deformacéo
plastica localizada, acontece a transformacéo da Austenita metaestavel em Martensita, que

¢ termodinamicamente mais estavel.

A Martensita pode ser formada em agos inoxidaveis austeniticos através de dois

processos:

e Processo termicamente ativado: através da témpera abaixo da temperatura ambiente
(onde esta temperatura pode ser calculada de acordo com a composi¢do quimica da
liga);

e Processo mecénico: pode haver formagdo de Martensita abaixo da tensédo de
escoamento do material sendo conhecida como Martensita induzida pela tenséo e
também quando o material € encruado, isto é, sofre deformacéo plastica a frio, esta
sendo conhecida como Martensita induzida pela deformacéo, ou seja, acima da

tensdo de escoamento, sendo esta a mais comum.
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A medida que o material é deformado, criam-se cada vez mais locais preferenciais
para a nucleacdo martensitica. Os pontos preferenciais de transformacéo séo as bandas de
cisalhamento, locais com falha de empilhamentos, Martensita € ¢ maclas de origem
mecénica (OLSON 1972).

Um modo de verificar a estabilidade da Austenita, tanto frente a temperatura
ambiente quanto em relacdo a sua composi¢cdo quimica, € através do célculo da
temperatura de inicio da formacéo de Martensita Ms (Martensite Start). Muitas formulas
foram desenvolvidas empiricamente para descrever o efeito da composi¢do quimica em
relacdo a temperatura de inicio da transformacdo martensitica ativada pela temperatura.
Pickering (1984), em seu estudo, apresentou uma formula bastante aceita e usada até hoje.
No entanto, devido ao seu desenvolvimento através de testes, estas formulas ndo
contemplam, subestimam ou superestimam elementos tidos como nédo tradicionais, como

no caso do Nitrogénio. A Equacéo 3 mostra os resultado encontrados por Pickering (1984):

Ms(°C)= 502 — 810(C) — 1230(N) — 13(Mn) -30(Ni) — 12(Cr) — 54(Cu) - 6(Mo)

Equacéo 3

Um ago tipo AISI 304 tem sua Ms abaixo da temperatura ambiente; no entanto,
deve-se observar que a transformagdo martensitica via deformagao plastica pode ocorrer

bem acima de Ms.

A temperatura Ms ndo é tdo afetada por elementos substitucionais como Niquel e
Cromo quanto pelos intersticiais Carbono e Nitrogénio. A precipitagdo de carbonetos
M_3Cs nos contornos de grdo austeniticos ou nas maclas reduz o teor de Cromo e Carbono
localmente, resultando em um aumento pontual de Ms nesta regido, facilitando a
transformagdo martensitica. Este artificio € usado para transformar a Austenita em

Martensita em agos inoxidaveis tipo PH.

Outro pardmetro também utilizado para caracterizar a transformacdo martensitica
induzida por deformagdo é chamado Mgso. Ele representa a temperatura em que ha a
formacéo de 50% de Martensita quando aplicada uma deformacdo verdadeira de 0.3
(ANGEL 1954). A Equagdo 4 apresenta cada elemento e sua respectiva influéncia na

temperatura:
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Maso (°C) = 413 — 462 (C+N) — 9,2Si — 8,1 Mn — 13,7 Cr - -9,5 Ni -18,5 Mo

Equacéo 4

O resfriamento abaixo da temperatura ambiente ou a deformagdo plastica

possibilitam a formag&o de dois tipos de Martensita, a tipo o’ e a tipo ¢.

A Martensita ¢ tem estrutura cristalina hexagonal compacta HC, ndo é magnética, é
formada nos planos compactos (111) da Austenita, e € muito similar a maclas de
deformacdo em regides com alta energia de falha de empilhamento, também formadas nos

mesmos planos.

A martensita tipo «’ tem estrutura ctbica de corpo centrado CCC com morfologia
tipo placas, cercada também por placas de Austenita dos planos (111), além da grande
diferenca de ser ferromagnética, enquanto que a fase ¢ continua sendo paramagnética como
a Austenita. Normalmente a fase a’ é formada diretamente da Austenita, enquanto que a
fase ¢ & considerada uma fase intermediaria; porém, a transformacéo direta é possivel
(MANGONON, 1970).

O aparecimento de cada um destes tipos depende de vérios fatores tais como
energia de falha de empilhamento, composicdo quimica, temperatura e modo e taxa de
deformagdo. Os principais fatores que influenciam a formagdo da Martensita o’ séo
(TALONEN 2007):

e Composigdo quimica da liga;

e Temperatura (tanto local como ambiente);
¢ Nivel de deformacéo;

e Taxa de deformacéo;

e Tamanho de grdo austenitico.
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Normalmente a quantidade de Martensita formada aumenta com o grau de
deformagdo, diminui¢do da temperatura de deformacéo e com o aumento da velocidade de

transformagcdo. O efeito do tamanho de gréo ainda é muito controverso.

Um ponto interessante é que a transformacdo de Austenita para Martensita o’ causa
uma expansdo volumétrica de aproximadamente 2,6% e que a transformacéo de Austenita
para Martensita € causa uma contracdo volumétrica de cerca de 1,1%, ambas causando

tensdes internas que dificultam a previsdo das propriedades das ligas.

Ainda se deve levar em conta que 0s usos de elementos formadores de carbonetos,
como o titdnio, podem promover a formagdo de Martensita, visto que eles removem o

Carbono que esta em solucéo sélida e assim melhoram a estabilizagdo da Ferrita.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais Utilizados

A fabricacéo das cinco diferentes ligas utilizadas neste trabalho foi feita em escala
piloto no centro de pesquisas compartilhado pela Arcelor Mittal e com o departamento de
Ciéncia dos Materiais da Universidade de Gent, ambos na Bélgica. A elaboragdo das ligas
foi realizada em um forno de inducdo a vacuo sob atmosfera protetora de Nitrogénio para

minimizar a perda de Nitrogénio da liga durante o procedimento.

Cada lingote produzido pesando aproximadamente 100 kg foi fatiado no sentido
transversal, em fatias de 250x120x25 mm e recozido & temperatura de 1250°C, por 30
minutos. A seguir cada liga foi laminada a quente até alcangar uma espessura de 5 mm, em
uma temperatura final de aproximadamente 950°C. O passo seguinte constituiu de um
recozimento das ligas & 1080°C durante 8 minutos e entdo temperadas em agua para evitar
possivel precipitacdo durante o resfriamento lento e para garantir a completa preservagdo

da fase austenitica.

Todas as ligas estudadas apresentaram 0 mesmo procedimento de caracterizagéo.
As ligas, apos sua fabricacdo, tiveram sua composi¢do quimica e microestrutura avaliada
antes dos proximos ensaios. A Figura 4.1 apresenta a sequéncia de ensaios a que cada liga

foi submetida.

Deformacao

controlada:

Liga A
LigaB
Liga C
Liga D
Liga E

5%
10%
15%
20%
30%

Difragao de Raios-X

Analise
Quimica

Metalografia Ensaio de Tragao

Medicao de Saturacao Magnética

40%

Figura 4.1: Fluxograma de procedimento usado para avaliacdo das ligas.
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Para atingir uma espessura de 4 mm, as ligas foram laminadas a frio, mais uma vez
recozidas e laminadas até a espessura aproximada de 2,2 mm. Apds a usinagem via
eletroerosdo dos corpos de prova de tracdo, todas as ligas foram novamente aquecidas a
1100°C por 8 minutos e temperadas em &gua, antes da realizagio dos testes, com objetivo
de igualar as microestruturas, removendo qualquer deformacdo prévia oriunda da
laminacdo a frio. A Tabela 4.1 apresenta a composicéo das ligas estudadas. Os teores de
Carbono, Manganés, Cromo, e Nitrogénio das ligas foram medidos através da técnica de
espectroscopia de absorcdo atdmica enquanto que os demais foram quantificados através

de espectroscopia de emissédo Otica.

Tabela 4.1 Composicdo quimica das ligas utilizadas

0.34 12.2 17.5 0.45 0.06 0.025 0.01 0.25 | 0.008
0.18 17.9 17.7 0.62 0.08 0.322 0.02 0.24 | 0.006
0.04 17.7 17.9 0.2 0.17 0.489 1.73 0.17 | 0.007
0.05 18.6 17.1 0.36 0.01 0.411 1.63 0.01 0.01
0.18 12.7 17.8 0.43 11 0.41 0.34 0.24 0.01

Liga
A
B
C
D
E

A base das ligas esta nos diferentes teores de Manganés, Nitrogénio e Carbono e
suas combinacdes. Elementos de liga com fungdes especificas foram adicionados para
avaliar a sua resposta frente aos testes. Foram usadas ligas com teores de Manganés de
aproximadamente 12% e 18% para avaliar, juntamente com o Nitrogénio, seu efeito na
estabilizacdo da Austenita, visto que, além da estabilizacdo austenitica & temperatura
ambiente, 0 Manganés é considerado como um dos melhores agentes para evitar a

transformagao martensitica induzida por deformacéo.

As ligas A e E tem como base 12% Mn e 18%Cr; porém, a liga A é que apresenta
menor teor de Nitrogénio e maior teor de Carbono e a liga E tem adi¢éo de Molibdénio. As
ligas B, C e D tém, aproximadamente, 18% de Cromo e de Manganés; no entanto, foi
adicionado Cobre nas ligas C e D. As ligas B e C tém combinagdes diferentes de Carbono
e Nitrogénio.

A adigdo de cobre e molibdénio teve o objetivo de melhorar o desempenho das
ligas frente a meios corrosivos. Milititsky et al (2008a) detalharam ensaios de corroséo e

resultados das ligas apresentadas neste trabalho.
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4.2 Ensaio de Tracdo e de Deformacao Controlada

As propriedades mecénicas tipicas de um ago inoxidavel austenitico da série 300,
com a adicdo de Niquel, em seu estado recozido, garante uma tensdo de escoamento
minima variando entre 200 MPa e 275 MPa e a tensdo méxima variando entre 520 MPa e
760 MPa (ASM Specialty Handbook: Stainless Steels 1994).

Estas grandes diferencgas entre as tensGes de escoamento e a maxima devem-se ao
fato do ago inoxidavel austenitico ter grande capacidade de aumentar sua resisténcia
mecanica através do encruamento. Porém, mesmo com este grande aumento da resisténcia,
esta classe ainda apresenta grande capacidade de alongamento, chegando até

aproximadamente 60%.

1000

Tipo 301
800

600 Tipo 304

400

200

Tenséo de Engenharia, MPa

20 40 60 80
Deformacao de Engenharia, %
Figura 4.2: Comparativo da curva tensdo-deformacdo dos acos 301 e 304. A maior taxa de

encruamento deve-se a formacgdo da Martensita induzida pela deformacdo. (Metals Handbook v. 1
1990).
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Normalmente, 0 ensaio de tragdo € utilizado para caracterizar a deformagcdo elastica
e pléstica e também as tensdes de escoamento e ruptura dos materiais, fornecendo uma boa
idéia do desempenho do material frente a tensdes estaticas aplicadas. Um corpo de prova é

tracionado até o seu ponto de ruptura, enquanto carga e alongamento sao monitorados.

Aumentando a deformacdo plastica, também aumenta a tensdo de cisalhamento,
provocando o encruamento do material, entdo a tensdo maxima de engenharia, ou limite de
resisténcia a tracdo (LRT), é alcancada devido a deformacdo ndo uniforme na regido
central do corpo de prova. Além disso, ainda pode ocorrer a transformacdo martensitica
induzida pela deformagdo, muito importante no caso dos inoxidaveis austeniticos. A
estriccdo do corpo de prova, deformagdo ndo homogénea, da-se no momento em que o
aumento da resisténcia mecanica provocado pelo encruamento ndo compensa a diminuicao

da sec&o resistente no centro do corpo de prova.

Trés corpos de prova foram utilizados para a realizacdo de cada deformacéo
controlada e para o ensaio de tracdo tradicional. Os ensaios mecanicos foram realizados em
uma maquina de ensaios INSTRON 55609.

g
- AR ey

Figura 4.3: Maquina de ensaio universal usada no ensaio de tragéo.
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O corpo de prova utilizado segue a norma ASTM E-8M (12,5 mm de largura, 50
mm comprimento). Devido aos 50 mm de comprimento da &rea de ensaio corpo de prova,
ele também é chamado de A-50, e foram retirados, através de eletro-erosdo, na direcdo da

laminacéo, apresentado na Figura 4.4.
180

50 1 I 57
R12.5

50

Figura 4.4: Desenho do corpo de prova (em milimetros) utilizado para o ensaio de tracdo e para 0s
ensaios de deformacéo controlada.

Os ensaios de deformacédo controlada foram realizados tendo como base a tensdo de
ruptura do material, em engenharia, obtida através do ensaio de tracdo convencional e
calculada para serem realizados em deformacdes de engenharia de 5%, 10%, 15%, 20%,
30% e 40%. A taxa de deformacdo usada para todos os ensaios foi de 3x10™s™. Para
garantir a homogeneidade dos materiais, todas as ligas foram previamente recozidas para

eliminar qualquer fracdo de deformag&o plastica remanescente da laminacéo.

4.3 Medicdo de Saturacdo Magnética

A ocorréncia simultinea de Martensita ¢ ¢ da Martensita o  dificulta a
caracterizagcdo e quantificagdo individual de cada fase via Difracdo de Raios-X e
principalmente seu mecanismo de formacéo. A identificacdo microestrutural é prejudicada

devido & quantidade de picos de cada fase e sua possivel sobreposicéo.

A técnica de medicdo da saturacdo magnética do material consiste em um
equipamento contendo uma bobina magnética, que produz um alto e homogéneo campo

magnético entre os polos norte e sul. Para a medicdo, cada amostra é inserida entre a
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bobina, o que produz um pulso voltaico intenso, entdo a integral deste pulso induzido é

medida.

A Figura 4.5 apresenta o desenho esquematico de funcionamento do equipamento.

Campo magnético

\\‘ Bobina de m@/
NPs P6IoS

N
YyYvYyvvy

Indicador

Aquisicao e 4@
integracao de dados

Figura 4.5: Esquema de funcionamento do equipamento de medicéo de saturagdo magnética.

Quando uma amostra magnética é passada através da bobina, a magnetizagdo J da
amostra induz um pulso de voltagem Uing, ja conhecido pela lei da inducéo, e este é

calculado como a seguir:

Uig =N ‘A‘d_J
dt

Equacédo 5

Onde:
e N é 0 nimero de voltas da bobina de medicao;
e A éaéreatransversal da bobina de medicdo

e téotempo.

A pesquisa de Wirthl et al (2003) demonstrou que a forma geométrica da amostra
nao tem influéncia significativa no sinal medido, desde que o comprimento da bobina seja

muito maior que a largura e comprimento da amostra.
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-

Figura 4.6: Equipamento utilizado para medicéo de saturacdo magnética dos materiais.

As amostras foram retiradas do centro do corpo de prova de tracdo, conforme
Figura 4.6, tendo forma retangular com aproximadamente 2,5 centimetros de comprimento
e com larguras e espessuras varidveis devido a deformacdo ocorrida durante o ensaio de

tracdo e deformacdo controlada.
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Figura 4.7: Local de retirada do corpo para medicdo de saturacdo magnética e de Difragdo de Raios-X.

A magnetizacdo J de cada amostra pode ser calculada a partir da seguinte formula.

[U gt
J :I:I—.i/

Equacéo 6

Onde:
e | é comprimento da bobina

e Vé o0 volume do corpo de prova.

Ferrita e Austenita ttm comportamentos magnéticos distintos. Em uma amostra de
Ferro puro, somente a quantidade de Ferrita pode induzir um pulso voltaico na bobina de
medicdo. Para garantir que toda a Ferrita presente na amostra esteja magnetizada, 0 campo
magnético induzido pelo equipamento deve ser alto bastante para levar toda a amostra a

um estado de saturagdo magnética.

Para a Ferrita pura, a saturacdo de magnetizacdo é aproximadamente Js°=2,158T
(Wirthl et al, 2003). Em um caso de mistura de Ferrita e Austenita, a quantidade necessaria
para magnetizar completamente a amostra diminui com o aumento da quantidade de

Austenita,
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j4 que essa ndo pode ser magnetizada. A quantidade de Austenita Aaust (%) pode ser

calculada da seguinte maneira:

Fe
A= JSJ—;‘] -100%

S

Equacéo 7

Onde Jn, é a saturacéo de magnetizacdo da amostra, calculada pela Equacéo 7.

Esta simples correlagdo somente € valida em um estado de saturacdo magnética. No
caso dos acos ligados a saturacdo para magnetizacdo € diminuida devido & presenca de
elementos de liga. Na Equagéo 7, a saturagdo de magnetizacdo da Ferrita pura deve ser
substituida pela saturacio de magnetizag&o da liga sem a contribuicao austenitica (Js™ por

JSLiga).

Ha duas forma de obter-se Js-'92

. A primeira € medindo a magnetizagdo de
saturacdo de uma amostra de referéncia, de mesma composi¢do quimica, garantindo que
ndo haja a presenca de Austenita nesta amostra. Neste caso, a quantidade de Austenita é

calculada por:

J Liga Jm
= 100%

S

Aaust =

Equacéo 8

No caso de ndo existir uma amostra de referéncia, como acontece particularmente
neste trabalho e em todos os projetos desenvolvimento de uma liga inédita, a influéncia de

cada elemento de liga adicionado deve ser considerada.

Diversos autores ja calcularam para as ligas mais comuns o fator de diminuicdo a,
que indica o quanto diminui a saturacdo de magnetizacdo devido a adi¢do de cada elemento
de liga (WEBERBERGER 1970). Neste caso, o volume de Austenita é calculado como a

seguir:
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[J?—Z(anm

>
A = T -100%
t ‘]g _Z(anAn)

n

Equacédo 9

Onde a, € A, (em %) sdo respectivamente o fator de diminuigdo magnética e a

quantidade de elemento de liga na amostra.

O método mais prético € usando a Equagdo 9, apesar de ndo ter tanta exatiddo
quanto no primeiro método, devido a ndo necessitar de uma amostra de referéncia, o que
nao é viavel no caso de um desenvolvimento de uma nova liga; no entanto, a diferenca de

resultados apresentada entre os dois métodos é menor que 0,1%.

A comparagdo entre 0 método de saturagdo magnética e o metodo de Difracdo de
Raios-X pode ajudar a separar as fases presentes e ter uma segunda medida de quantidade
de Martensita o’. No entanto, 0 método magnético apresenta uma média de toda uma
amostra, enquanto que a Difracdo de Raios-X apresenta um resultado localizado na

superficie da amostra.

4.4 Difracdo de Raios-X

A técnica de Difracdo por Raios-X € tradicionalmente usada para fazer a
caracterizagdo e quantificacdo das fases presentes nos materiais. Esta técnica permite
encontrar as fases presentes na estrutura de cada material devido & difracdo de raios X de
cada plano cristalino do material. Alguns inconvenientes surgem a medida que se aumenta
0 nimero de fases de interesse, ja que pode haver coincidéncia ou sobreposi¢do de picos de

diferentes estruturas cristalinas.

Apesar de os programas de identificacdo das fases possuirem grande memdria de
padrdes de difracdo caracteristicos, a correta identificagdo pode ser prejudicada. Alguns
cuidados na interpretacdo dos resultados devem ser tomados, ja que a &rea analisada é a
regido proxima a superficie e ndo uma média de cada amostra, no caso de materiais que

nao estdo no estado de po.

Cada amostra foi cuidadosamente lixada com o objetivo de no final do polimento a

regido analisada fosse sempre a mesma, isto &, na se¢do central da espessura de cada corpo
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de prova, de acordo com a figura 4.7. As amostras ndo foram polidas eletroquimicamente
devido & grande presenca de inclusdes, o que causava pites de corrosdo durante 0 processo.
Cada amostra ensaiada passou pelo procedimento padrdo de metalografia, onde a
sequéncia de lixamento partiu da granulometria 220 passando pelas lixas 320, 400, 600 e
1200. Para o polimento mecanico, foi usado pasta de diamante de 4 um e a seguir pasta de

diamante de 1 pm.

As andlises foram realizadas em um difratdmetro Siemens D5000 com fonte de
radiacdo MoKoa (A= 0,070926) com energia de 50 kV e corrente de 50 mA. A velocidade
de varredura foi de 0,13°/minuto em analises a cada 0,02° tendo como angulo inicial 18° e
final 48°. A andlise quantitativa das fases foi feita através do método da comparagéo direta
proposto por Cullity (1978) e processada via um algoritmo computacional. O método esta
baseado no principio de que a intensidade da éarea de cada pico difratado é proporcional &

fracdo volumétrica de cada fase presente.
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5 RESULTADOS

As ligas apresentam microestrutura inicial austenitica com pequenas concentragdes
de Ferrita Delta, encontradas via medicdo de saturacdo magnética e em teores normais para
ligas austeniticas, exceto as ligas A e C, que apresentaram quantidades mais significativas.
Néo foi possivel a visualizagdo de Ferrita Delta via microscopia 6tica; no entanto, destaca-
se 0 excesso de inclusdes do tipo Sulfeto de Manganés.

A presenca excessiva de inclusfes deve-se ao fato de que as ligas foram produzidas
em escala piloto e em equipamentos ndo industriais e que as ligas apresentam altos teores
de Mn.

A liga A apresentou tamanho de grao médio de 30 um enquanto que as demais ligas

apresentaram tamanho de gréo variando entre 50 e 70 pm.
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Figura 5.1: Micrografia da liga A composta de microestrutura austenitica com a presenca de inclusdes
de Sulfeto de Manganés.



vim Y W=

Y | 200 <o ~ S
A et LV oty A B

Figura 5.2: Micrografia das ligas B e C compostas de Austenita e inclusdes de Sulfeto de Manganés.

5.4 Ensaios de tracdo

Os resultados obtidos apresentaram similaridade de valores de deformagéo e
evidenciaram maior tensdo méaxima na liga A quando em comparagdo com as demais; no
entanto, ndo apresentando grande variagdo na tensdo de escoamento. A Tabela 5.1
apresenta os resultados de tensdo de escoamento, tensdo méxima e alongamento das ligas

onde se destaca a diferenga da tensdo méaxima de escoamento da liga A em comparacéo as

demais.

Todas as ligas apresentaram tensdo maxima entre 770 e 930 MPa, exceto a liga A,

onde valores proximos de 1140 MPa foram alcangados.

Tabela 5.1: Caracteristicas das ligas ensaiadas.

6.0, MPa om MPa Alongamento, %

1136 65
875 65
851 63
777 62
922 63

A deformacdo méxima encontrada nas ligas foi sempre acima de 60%. A liga A
apresentou maior taxa de encruamento que as demais, partindo de uma deformacao 0,2%
com uma tensdo de 263 MPa e atingindo tensdo méaxima em 1136 MPa. Os resultados
deste ensaio mostraram que as ligas apresentam desempenho superior quando comparadas

ao0s acos inoxidaveis austeniticos tradicionais, como o AlSI 304.
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A Figura 5.3 apresenta o resultado dos ensaios de tensdo/deformagao de engenharia
de todas as ligas onde é possivel ver a diferenga na resisténcia mecénica da liga A em

comparagdo com as demais.
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Figura 5.3: Curvas tensdo/deformacdo das ligas.

5.5 Medicdo de saturacdo magnética

A estabilidade magnética das ligas foi medida na area mais critica do corpo de

prova de tragéo, ou seja, no centro deste como visto na Figura 4.7.

Todas as ligas tiveram sua saturacdo magnética medida primeiramente no estado
recozido (sem deformagdo pléastica remanescente dos processos prévios de laminagéo) para
a posterior comparagdo com as amostras que foram deformadas via tragdo de um corpo de

prova.

As fracBes magnéticas apresentadas na Figura 5.4 evidenciam que as ligas B, Ce E
mantiveram-se aproximadamente constante no teor de 1% durante todas as medi¢cdes apos
deformacdo pléstica. A liga D variou entre 2 e 3% durante os ensaios e a liga A
apresentando uma fragdo magnética de 3% , devido a presenca de Ferrita Delta no estado

recozido, tendo pequeno aumento na amostra quando deformada em 10% e rapido
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crescimento de sua fragdo magnética quando em deformacdes acima de 15%, atingindo

valores de saturacdo magnética de 23% na deformagdo méaxima de 40%.
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Figura 5.4: Evolugdo das medicbes de saturagdo magnética das ligas estudadas em diferentes
deformacoes.

5.6 Difracdo de Raios-X

A anélise do difratograma de cada fase ndo mostrou mudanca significativa para
todas as ligas, exceto a liga A. O resultado das analises via Difragdo de Raios-X mostraram
estabilidade frente a deformacéo nas ligas B, C, D e E, enquanto que a liga A apresentou
grande variacdo nos picos de intensidade, além de maior ruido no sinal medido. Foram
encontradas diversas variagdes de intensidades dos picos das fases presentes e algumas

fases apresentaram relativa sobreposicéo.

Como objetivo de apresentar todos os picos em termos de fracdo volumétrica ou
porcentagem, todos 0s picos das fases presentes foram divididos pela intensidade do maior
pico encontrado. As Figuras de 5.5 a 5.9 apresentam os difratogramas de onde foram

calculadas as quantidades de cada fase presente e suas variagoes.
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Através do método proposto por Cullity é possivel ter uma visdo geral das

transformacdes além de quantifica-las; no entanto, ndo calcula diretamente a evolugéo de

cada plano durante a deformagéo.
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Figura 5.5: Difratograma de Raios-X da liga A com notavel ruido de medicéo e grande variagdo de

intensidade das fases presentes.

{220}y

{222}y {400}y
J\ A -
jk —20%
” T —15%
—10%
A A n
—5%
A L _
T T T T T T T T T T T —Recondo
26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48

Angulo [20]

Figura 5.6: Difratograma de Raios-X da liga B sem alteracdes significativas durante as deformacoes.
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Figura 5.7: Difratograma de Raios-X da liga C sem alteracdes significativas durante as deformacdes.
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Figura 5.8: Difratograma de Raios-X da liga D apresentando pouca mudanga durante as deformagdes.
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Figura 5.9: Espectro de Difracdo de Raios-X da liga E ndo apresentando mudanga significativa
durante as deformacdes.
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6 DISCUSSAO

A andlise conjunta dos dados obtidos nos ensaios de Difracdo de Raios-X e de
medidas de saturacdo magnética das ligas mostrou coeréncia nas transformagdes de fase

presentes com o descrito na literatura.

Todas as ligas apresentaram microestrutura inicial totalmente austenitica, exceto as
ligas A e D, onde a liga A apresentou microestrutura composta de uma matriz austenitica
com presenca de Ferrita Delta, apenas detectada via medidas de saturagdo magnética e
Martensita ¢ encontrada nas andlises de Difracdo de Raios-X, enquanto que a liga D
apresentou Ferrita 6 em teores menores do que 3% nas analises de saturacdo magnética dos

corpos de prova.

A liga A apresentou uma microestrutura austenitica metaestavel, visto que houve
mudanca de fase enquanto deformada. A partir de 10% de deformagdo, o teor de
Martensita ¢ aumenta até um nivel de deformagdo de aproximadamente 18% na liga A,
enquanto que acima desta deformacg&o ha formagdo de Martensita induzida por deformacéo
a’, e sua quantidade aumenta até a deformacgéo méaxima de 40%, enquanto que a fracdo da
fase Epsilon decai até o fim da deformagéo controlada, apos atingir o seu teor maximo em

aproximadamente 20%.

A Tabela 6.1 apresenta a quantidade presente de cada fase durante as deformagdes e
mostra a queda de Epsilon a partir de 20 %, ou seja, na medida em que Alfa comeca a
aparecer. Isto deve estar relacionado a nucleacdo e crescimento de Alfa a partir da fase
Epsilon. Bracke (2007) mostrou que o’ pode nuclear e crescer a partir das ripas de & e
Milititsky et al mostraram que isto aconteceu de fato nas ligas apresentadas neste trabalho;

porém, a transformacédo de Austenita diretamente para Alfa ndo pode ser desconsiderada.
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Tabela 6.1: Quantidade das fases presentes na liga A via analise dos dados de Difracdo de Raios-X.

Deformacéo, % Austenita, % Martensita a’, % Martensita g, %

0
5
10
15
20
30
40

As demais ligas apresentaram estabilidade microestrutural quando em deformagdes
de até 40%, ndo mudando sua fracdo magnética e nem mesmo variagdo das quantidades de
fases presentes quando analisadas via Difragdo de Raios-X. Os espectros de difracdo ndo

apresentaram variagdo significativa das fases.

Através da andlise da curva tensdo deformacéo da liga A, observou-se um resultado
condizente com o0 que a literatura apresenta, que o aparecimento da Martensita o’ causa
consideravel aumento de resisténcia mecanica, visto que foi aumentado o limite maximo
em tracdo e a taxa de encruamento (analisada somente pela mudanga de inclinagcdo da
curva); no entanto, ndo foi realizada micro ou nanodureza para avaliar a mudanca de

dureza das fases devido ao aumento da densidade de discordancias.

O efeito da Martensita Epsilon no aumento da resisténcia ndo ¢ tdo acentuado
quanto o de Alfa, sendo sua presenca normalmente desprezada pela literatura. Talonen
(2007) mostrou que, com aumento da taxa de deformagdo e da temperatura, evita-se a
transformagdo martensitica induzida pela deformacdo, ou seja, da Austenita para a
Martensita o’. Isto se deve a dependéncia que a energia da falha de empilhamento tem da

temperatura (tanto ambiente quanto localizada no material).

A fracdo magnética da liga A mostrou que a formacéo de Martensita Alfa comeca
suavemente a partir de 5% e aumenta significativamente a partir de 15%. Este resultado é
similar aos estudos de Talonen (2007), que concluiu que a formagéo de Epsilon tem maior
forca entre 5 e 20%, onde a partir deste valor predomina a formagéo de Alfa a partir de

Epsilon e transformada diretamente da Austenita.

Pela Figura 6.1 pode-se notar o aparecimento da Martensita o’ no momento em que
a quantidade de Martensita € comeca a diminuir. A diminuicdo da quantidade de Austenita

neste mesmo estagio pode indicar a transformacéo direta de Austenita para Martensita o’.
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Figura 6.1: Variacdo das quantidades de fases presentes na liga A medidas via Difracdo de Raios-X
apos as deformacdes.

A possibilidade de aparecimento de maclas de deformagéo ndo foi avaliada devido
a complexidade de sua caracteriza¢do; no entanto, sua presenca deve interferir no resultado
do ensaio de tracdo e como locais propicios para a nucleagdo martensitica. O encruamento
de ligas contendo Nitrogénio esta fortemente relacionado aos mecanismos de maclagem.
Estas maclas s&o relatadas como um dos mecanismos mais importantes na explicagdo da

alta taxa de encruamento apresentado por agos contendo Nitrogénio.

Gavriljuk et al (1999) encontraram maclas e Martensita ¢ (hexagonal compacta) em
ligas similares e Saller et al (2006) concluiram que ambos s&o mecanismos competitivos e
influenciados pela EFE. Kibey et al (2006) mostraram o efeito do Nitrogénio na EFE; no

entanto, ainda h& muitas discussdes pela comunidade cientifica neste topico.

O aparecimento da Martensita o’ governa a elonga¢do uniforme, afetando a taxa de
encruamento. A avaliagdo feita por Milititsky et al (2008) via EBSD (Electron
Backscattered Diffraction) nas ligas avaliadas neste trabalho mostrou que as ligas
apresentaram os mesmos resultados da literatura encontrados por Bracke, que a Martensita
o’ é formada na intersecdo das ripas de Martensita €; no entanto, a queda do teor de

Austenita a partir de 10% de deformacéo é provavelmente devido a transformacéo da
Austenita para Martensita Alfa.
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7 CONCLUSOES

A utilizagdo de diversas técnicas utilizadas neste trabalho permitiu caracterizar as
alteracOes sofridas por cinco ligas de aco inoxidével austenitico sem a adi¢do de Niquel
quando deformadas controladamente. A formagéo de Martensita induzida pela deformagéo
ndo impossibilita 0 uso de uma liga desta classe em condi¢des onde o ago inoxidavel
austenitico tradicional é usado; no entanto, deve ter sua aplicacdo criteriosamente

selecionada para que qualquer mudanca de fase presente n&o seja prejudicial.

Apenas a caracterizacdo da estabilidade mecénica estética ndo dita em que situacdo
uma liga pode ser usada; contudo, mostra quais sdo as reais limitacOes desta frente a
processos de conformagédo tradicionalmente usados para obter a forma desejada para uso.
A alta capacidade de encruamento destes materiais pode direciond-los a aplicacOes
especificas em que o aumento da resisténcia seja necessario e onde a resisténcia frente a

um ambiente demasiadamente agressivo nao seja preocupacao.

A liga A apresentou estrutura inicial austenitica com pequenos tragos de Ferrita.
Apos a analise dos resultados dos ensaios, conclui-se que é uma liga com microestrutura
metaestavel quando deformada mecanicamente, uma vez que muda sua microestrutura
inicial quando sofre esforgos que levam & deformacéo plastica. A aplicacdo desta liga em
processos de fabricacdo tradicionais, principalmente os de conformacéo, deve ser feita com
acompanhamento de ensaios especificos comparativos a sua aplicacdo, seja ele um

processo de estampagem, forjamento, embutimento, etc.

A transformacdo martensitica pode tornar o material mais suscetivel a corroséo e
passa de um estado ndo magnético a magnético. Logo, deve ter as propriedades avaliadas
apds o processo de fabricacdo. A formacdo da Martensita induzida pela deformagéo ocorre
em aproximadamente 15% e sua fracdo aumenta até a deformacdo méxima de 40%. A
presenca de Ferrita Delta provavelmente interferiu tanto na transformagéo de fases quanto

na taxa de encruamento obtidas.
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As demais ligas apresentaram relativa estabilidade microestrutural, visto que
mantiveram sua microestrutura austenitica apds as deformagdes sofridas. A pequena
variacdo da fracdo magnética ocorrida, principalmente na liga D, pode ser uma soma de

efeitos, seja de preparagdo dos corpos de prova ou dos meios e métodos de medicéo.

Devido a composi¢do quimica apresentar variacdes significativas, ndo € possivel
relacionar diretamente a presenca ou quantidade de cada elemento na estabilidade

microestrutural de cada liga.



43

8 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados da Difragdo de Raios-X, pode-se continuar o estudo
analisando pontualmente os locais da transformacdo martensitica. Devido & quantidade
inclusdes presentes neste aco, pode haver uma mudanga da composi¢do quimica localizada
de modo a favorecer a mudanca de fase quando o material é deformado. A utilizacdo da
metalografia ndo é capaz de identificar essa mudanca de fase; porém, como ja discutido,
com o recurso de um equipamento de EBSD (Electron Backscattered Diffraction) €
possivel identificar a localizacéo exata desta transformacéo. Simultaneamente, seria ideal a
analise via Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET) para caracterizar eventuais

precipitados presentes.

O efeito do tamanho de gréo nas propriedades apresentadas pelos materiais deve ser

estudado assim como o efeito da taxa de deformacéo aplicada.

Ensaios de corrosdo sob tensdo e corrosdo sob fadiga devem ser realizados
previamente a utilizacdo destes materiais em ambientes agressivo, visto que grande parte

do uso dos acos inoxidaveis austeniticos acontece nestas condigdes.
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