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O presente trabalho teve como objetivos analisar em tempo real a
transformacdo das fases constituintes em um aco super martensitico 13%Cr em
diversas temperaturas, além de analisar as fases presentes apds o resfriamento.
Amostras desse aco foram submetidas as temperaturas de 600°C, 650°C, 675°C,
700°C, 725°C e 750°C em um forno acoplado a um difratbmetro de raios-x durante um
intervalo de 1h15min. Com o intuito de analisar em tempo real a transformacédo das
fases presentes, foram realizadas seis varreduras in-situ durante cada temperatura
citada anteriormente. Como resultado, observou-se a formacdo da austenita reversa
(microestrutura CFC) neste a¢o, e que a presenca desta fase no aco aumenta de
acordo com o0 aumento da temperatura de ensaio. Além disso, foi feita uma ultima
varredura no aco apos o resfriamento. Desta vez, foi possivel observar um
crescimento da presencga de austenita retida até a temperatura de 675°C, sendo este o
maior valor apresentado (23,61%vol). Apds esta temperatura, ocorre um decréscimo
dos teores de austenita retida nestes acos até a temperatura de 750°C. Por fim, os
valores das fases constituintes, em cada etapa, foram calculados através do método
de Rietveld sobre cada difratograma observado.
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Microestrutura, Austenita Reversa, Austenita Retida



Abstract of Undergraduate Project presented to POLI / UFRJ as a patrtial fulfillment of

the requirements for degree of Engineer.

Kinetics analysis of supermartensitics steels by in-situ x ray diffraction

Guilherme Gomes Vilaca

August / 2016

Advisor: Adriana da Cunha Rocha

Course: Metallurgical Engineering

The goals of this work was to analyze in real time the phase transformations
occurring in the super martensitic stainless steel 13%Cr at several temperatures, and
analyze the phases present after cooling to room temperature. Samples of this steel
were subjected to temperatures of 600°C, 650°C, 675°C, 700°C, 725°C e 750°C inside
a small high temperature furnace attached to an x-ray diffractor during 1 hour and 15
minutes. In order to analyze in real time the phases transformations, several scans
were performed at each temperature. Formation of reversed austenite was observed in
this steel, and it has also been noticed that this phase content rises when the soaking
temperature increases. Besides that, a final scan was performed after cooling to room
temperature in each sample subjected to the soaking temperature to verify the phases
present. It could be observed on the cooled samples that, the volume fraction of
retained austenite increased proportionally to the increasing of the temperature to
which samples were initially subjected to, reaching a maximum amount of 23,61%vol

when temperature reached 675°C.
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1. INTRODUCAO

Os recentes desenvolvimentos dos agos inoxidaveis supermartensitcos (AISM)
sdo impulsionados para serem ligas empregadas em larga escala nas atividades de
exploracdo e producado de petroleo offshore, em componentes tais como, colunas de
producdo, linhas de injecdo de &gua salgada e em diversos equipamentos que
necessitam uma elevada resisténcia a corrosdo com elevada resisténcia mecéanica.
Estas ligas pertencem ao grupo de ligas classificadas como Corrosion Resistant Alloy

(CRA).

Devido a excelente combinagdo das suas propriedades, 0s acgos inoxidaveis
supermartensiticos (AISM) sdo 6timas opcdes pra industria offshore de 6leo e gas. Os
AISM combinam elevada resisténcia, boa tenacidade, boa resisténcia a corrosao,
soldabilidade razoavel e seu menor custo quando comparados aos acos inoxidaveis
duplex, os tornam uma alternativa adequada para certas aplicagfes. As propriedades
mecanicas deste tipo de aco, em particular a tensdo de escoamento, sdo fortemente
dependentes do teor de austenita retida que se relaciona com o tratamento térmico
empregado. Para alcangcar a microestrutura requerida de martensita revenida e
austenita retida, o tratamento térmico destes acos geralmente consiste em

austenitizacdo, seguido de resfriamento até a temperatura ambiente para promover a

formacao de martensita, e em seguida é feito o revenimento.

Para atingirem suas desejadas caracteristicas, sdo adicionados elementos de
ligas tais como cromo (Cr), molibdénio (Mo), tungsténio (W), cobre (Cu) e vanadio (V)
além de ser necessario controlar os teores de C e impurezas, assim como enxofre (S)
e fésforo (P) a fim de manté-los extremamente baixos. A fim de substituir as
caracteristicas austenitizantes do carbono, visto que este se apresenta em baixissimas

concentragcdes, o niquel (Ni) pode ser adicionado e assim favorecer uma



microestrutura martensitica a temperatura ambiente nessas ligas. Por outro lado, os
elevados teores de Ni podem favorecer o surgimento de austenita reversa e retida

durante o tratamento témpera e revenido.

Neste trabalho, amostras de aco inoxidavel supermartensitico com 13%Cr
foram submetidas a temperatura de 600°C, 650°C, 675°C, 700°C, 725°C e 750°C por
cerca de 1h15min em um forno acoplado a um difratbmetro de raios-x. Foram
realizadas vérias varreduras in-situ, durante os diferentes tempos de aquecimento
deste material, com o0 objetivo de analisar em tempo real a transformacdo das fases
constituintes. Observou-se a formacdo de austenita (y) neste aco ao longo do tempo
de aquecimento. Foi realizada uma andlise quantitativa, utilizando o método de
Rietveld, onde o resultado é apresentado neste trabalho. Além disso, foi feita uma
ltima varredura apos o resfriamento para cada temperatura de ensaio com o objetivo
de verificar a existéncia de austenita retida e observou-se um pico da existéncia da
estrutura cubica de face centrada (CFC) na temperatura de 675°C, o que pode

comprometer as propriedades do mesmo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Acos Inoxidaveis

Acos inoxidaveis sao ligas a base de ferro, com um teor minimo de 10,5% de

Cromo em sua composigao, o que resulta em uma elevada resisténcia a corroséo.

Além do cromo, outros elementos de liga podem ser adicionados para controlar
as fases presentes no aco e também para gerar atributos especificos com relacdo a

resisténcia mecéanica [1].

O cromo presente na liga oxida-se em contato com o oxigénio do ar, formando
uma pelicula, muito fina e estavel, de 6xido de cromo. Ela é chamada de camada
passivadora e tem a funcdo de proteger a superficie do ago contra processos
corrosivos. Para que a pelicula de 6xido seja efetiva, o teor minimo de cromo no aco
deve ser maior que 10,5% em peso. Assim, deve-se atentar para a formacdo de
precipitados como os carbetos de cromo e intermetalicos do tipo fase sigma (o) e fase
chi (), pois estes sdo ricos em cromo e criam uma regido pobre em cromo no seu

entorno, além de serem fases de elevada dureza e fragilidade [2]

Os elementos de liga frequentemente utilizados nos agos inoxidaveis podem
ser divididos em austenizantes (gama-géneos) e ferritizantes (alfa-géneos). Os
principais elementos ferritizantes sdo o cromo (Cr), molibidénio (Mo), titanio (Ti), nidbio
(Nb) e aluminio (Al). Os elementos austenitizantes mais usuais sao o niquel (Ni),

carbono (C), nitrogénio (N), manganés (Mn) e cobalto (Co) [2].

A microestrutura do aco inoxidavel vai depender de sua composicao quimica,
podendo esta ser classificada em cinco familias basicas: ferritico, martensitica, daplex

(ferritico-austenitico) e endurecivel por precipitagao.



Ferriticos

Sao ligas ferromagnéticas de estrutra cubica de corpo centrado (CCC)
contendo um teor de cromo entre 12 e 17% em peso e ndo sdo endureciveis por
tratamento térmico [1]. Podem conter molibdénio, silicio, aluminio, titdnio e nidbio para
adquirir propriedades desejadas [3]. Estes acos apresentam baixo teor de niguel o que
diminui seu custo. Além disso, estas ligas apresentam boa ductilidade, razoavel
soldabilidade, porém sua resisténcia a corrosédo e tenacidade séo limitadas quando

comparados com 0s ag¢os inoxidaveis austeniticos mais comuns.

Austeniticos
Sdo ligas baixo-carbono de Fe-Cr-Ni, n&o-magnéticas, geralmente
apresentando um teor de 8% de niguel. A sua microestrutura € austenitica (CFC) e

apresenta boa tenacidade e soldabilidade [1].

E comum adicionar elementos de liga, como molibdénio, titanio e cobre, para

melhorar suas propriedades, e também garantir melhor resisténcia a corrosao [1].

Martensiticos
Sao ligas ferromagnéticas de cromo e carbono que possuem uma estrutura
cristalina distorcida de corpo centrado (martensitica) e sao endureciveis por

tratamentos térmicos.

O teor de cromo é geralmente entre 12 a 14%, e o teor de carbono pode
exceder 1,2%, o que aumenta o potencial de resisténcia e dureza, mas diminui a
ductilidade e tenacidade [1, 3]. O cromo e o carbono s&o equilibrados de forma a
manter uma estrutura martensitica apds o endurecimento. Carbetos em excesso
podem estar presentes para aumentar a resisténcia ao desgaste. Elementos como
niobio, silicio, tungsténio e vanadio podem ser adicionados para modificarem a

resposta de témpera apés o endurecimento [3].



Os acos inoxidaveis martensiticos (AIM) tém como principal finalidade serem
empregados em componentes resistentes ao desgaste e a corrosdo como pecas
internas de valvulas, discos de freios na industria automotiva e instrumentais de corte,

tais como facas e bisturis.

s

A martensita é a fase predominante desejada nos acos inoxidaveis
martensiticos. Sua presenca € consequéncia da transformacdo adifusional da
austenita durante o resfriamento até a temperatura ambiente. O carbono que estava
em solucdo sdlida nos intersticios octaédricos na fase austenitica, fica preso na
martensita que contém trés vezes mais intersticios octaédricos dispostos em trés sub-
redes. Quando os atomos de carbono entram em uma dessas sub-redes entdo a

martensita adota um sistema cristalino tetragonal de corpo centrado.

Dureza e Tenacidade da Martensita

A tensdo causada pelo carbono preso na estrutura tetragonal torna dificil a
movimentacdo e com isso a dureza da martensita € mais elevada que a da austenita.
Podemos ver na tabela 2.1 que a dureza aumenta drasticamente com o teor de
carbono. A dureza da martensita também ¢é afetada pela presenca do nitrogénio,

porém sua presenca € cerca de 2,5 menos efetiva que a presenca do carbono [4].

Tabela 1: Valores de dureza da martensita conforme a sua quantidade de carbono [5].

% de Carbono (em peso) 0,068 0,133 0,206 0,450 0,600

Dureza HViokqg 364 462 480 580 620




2.1.1. Acos Inoxidaveis Supermartensiticos (AISM)

O aco inoxidavel supermartensitico ou Super Cromo 13 € um sistema
composto de Fe-Cr-Ni-Mo, que possui alta resisténcia e tenacidade, boa resisténcia a
corrosdo e boa soldabilidade [6]. Sua aplicacdo se estende na exploracao de petréleo
e gas, linhas de conducéo (line pipe) além de ser importante para operacdo segura de
materiais estruturais, como pas de turbinas, reatores nucleares, pontes e outras
grandes estruturas. Estes agos sd0 economicamente mais viaveis quando

comparados aos acos do tipo super duplex para uma mesma aplicagéo [7].

Ao comparar 0os AISM com 0s martensiticos convencionais com 13% Cr, pode-
se concluir que os AISM sdo mais eficientes devido a sua composi¢do quimica, pois
estes apresentam uma consideravel quantidade de elementos de liga, como Cr, Mo
(entre 0,5 e 2,5% em peso), Ni (entre 4 e 6% em peso) e C (<0,02% em peso),
caracterizando-o como um aco ultrabaixo carbono. Suas propriedades mecanicas,
soldabilidade e resisténcia a corrosdo sao mais elevadas que 0s martensiticos
convencionais. Um exemplo da eficiéncia dos elementos de liga, € que a adicao

correta de Mo pode minimizar a corrosédo causada por CO; [8, 9].

Os acos inoxidaveis supermartensiticos sdo classificados em 3 grupos. Estes

grupos séo apresentados na tabela 2 [10]:

Tabela 2: Classificacdo dos agos martensiticos (AISM).

AISM Cr (% em peso) Ni (% em peso) Mo (% em peso)
Baixa liga 13 2,5 1
Média liga 13 45 2
Alta liga 13 6,5 2




A combinacdo entre estes elementos de ligas em teores controlados
possibilitam uma estrutura completamente martensitica. Porém, através de
tratamentos térmicos pode haver a formacéo de ferrita e austenita e essas trés fases

podem coexistir a temperatura ambiente, como apresentado na figura 1.
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Figura 1: Diagrama experimental mostrando os limites da austenita, martensita e
ferrita como funcéo das concentracdes de Cr-Ni-Mo com 0,01%C apés austenitizagdo a
1050°C e resfriamento ao ar. Adaptado de [11].

Os AISM também sédo empregados nos OCTG (oil country tubular goods) que
sdo tubos sem solda longitudinal classificados em drilling (perfuragdo), casing
(revestimento de pocos de petréleo) e tubing (producé@o ou injecdo de fluidos). A
presenca de H,S no ambiente de trabalho desses materiais induz a corrosao
sobtenséo induzida por sulfeto — sulfide stress corrosion (SSC) — tendo a temperatura
ambiente a sua maxima susceptibilidade. A corrosdo sobtensdo - stress corrosion
cracking (SCC) - tem sua méaxima susceptibilidade a temperaturas maiores que 60°C

[12,13].



Para aumentar os ajustes das propriedades mecanicas e de corrosdo é feito a
adicdo controlada dos elementos de liga e também tratamentos térmicos
convenientes, com o intuito de formar precipitados (carbonitretos) finamente dispersos

na matriz.

O controle da microestrutura bem como o refino do tamanho de grdo, estrutura
homogeneizada, e a reducdo da segregacdo das impurezas ao longo dos contornos
de graos, é o fator mais efetivo para a melhoria da resisténcia a fragilizacdo por
sulfeto. Ao aumentar o teor de elementos de liga tais como o Cr, Mo e o Ni, hd uma
reducédo no coeficiente de difusdo do hidrogénio. Uma vez que o hidrogénio contido no
aco é proporcional ao inverso do coeficiente de difusdo do hidrogénio, o H contido em
acos com alto teor de cromo torna consideravelmente grande comparado aos acgos
baixa liga. Consequentemente, agco com alto teor de cromo e com baixo coeficiente de

difus&o tem maior susceptibilidade para fragilizacdo por hidrogénio.

O C e 0 N devem se manter em niveis muito baixos, menores que 0,015%, com
o0 objetivo de limitar a maxima dureza na zona termicamente afetada da junta soldada,
permitindo uma boa soldabilidade e resisténcia a corroséo sob tensdo. Os materiais
laminados ndo fornecem um balanco 6timo entre dureza-tenacidade. Além disso, 0s

tratamentos térmicos sdo necessarios para o refino de grdo e amolecimento.

2.2. Principais Elementos de Liga

Ao longo do tempo, o desenvolvimento dos agos inoxidaveis resultou em
composic¢des quimicas complexas, através da introducéo e controle dos elementos de
liga. O principal motivo desta evolucdo foi obter ligas com melhores propriedades

mecanicas e/ou resisténcia a corrosao.



Para pode entender a metalurgia dessa familia de aco é necessario entender
os efeitos que os elementos de liga presentes apresentam na estabilidade de fases e

propriedades do aco.

Cromo (Cr)

O cromo é um estabilizador de ferrita e apresenta a propriedade de criar uma
fina pelicula de 6xido de cromo (Cr,0O3) na liga conferindo uma caracteristica de
autoprotecao [14]. Portanto, a resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis se deve a
presenca do cromo com um minimo de 10,5% em peso para gerar um filme de

passivacao de qualidade na superficie do metal.

Para garantir uma maior protegdo contra a coOrrosao nestes agos € preciso
aumentar o teor de Cr, porém este elemento de liga precisa estar dissolvido em
solucdo solida. Quando o teor de cromo é igual ou superior a 20%, como nos agos
duplex, aumenta a suscetibilidade de formacédo de intermetalicos ricos em cromo, o
gue pode resultar em uma diminuicdo significativa da resisténcia a corrosdo e uma

depreciacdo das propriedades mecéanicas do material [15].

Molibdénio (Mo)

O molibdénio é um elemento ferritizante. Sua adicao é essencial para aumentar
a resisténcia a corrosdo localizada em altas temperaturas e reduzir a suscetibilidade
da liga a corrosdo sobtenséao induzida por sulfetos (SSC). Entretanto, pelo fato de ser
um forte elemento estabilizador de ferrita, € necessario ser balanceado pela adi¢do de
outros elementos estabilizadores de austenita, como o carbono, nitrogénio ou niquel.
Como pode ser observada na figura 2 a transformagdo martensitica é diretamente
influenciada por esse comportamento ferritizante do Mo, pois depende da

concentracdo da fase austenitica presente na liga. A concentracdo em peso de Mo na



liga varia entre 0 a 3%, pois acima deste limite aumenta a chance de fases

intermetalicas indesejadas serem formadas [17].

1300 | 1*6
o :
< 1100 | 1
/
>
=
& A
- 900 L A
= Y 0 * Mo
' 1% Mo
2% \No

700 | | ] |
Fe § 10 15 20
CROMO (% PESO)

Figura 2: Efeito do Mo na estabilidade da fase austenitica no diagrama de fase Fe-Cr.

Adaptado de [16].

Nitrogénio (N)

O nitrogénio é um elemento estabilizador da fase austenitica (CFC) e é
utilizado para expandir o campo austenitico e manter a microestrutura martensitica
completa na presenca do molibdénio. O nitrogénio é utilizado muitas vezes como um
substituto do niquel devido ao seu baixo custo. A adicdo deste elemento pode

promover o endurecimento por solugdo solida levando a um aumento da resisténcia

mecéanica do aco [14, 15].
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Niguel

E um forte elemento estabilizador de austenita, promovendo a mudanca da
estrutura cristalina do aco, de cubica de corpo centrado (CCC - tipica das fases a e d)
para cubica de face centrada (CFC - tipica da fase y). A presenca do Ni na liga é
necessaria, pois outros elementos estabilizadores da fase austenitica, como o C e N,
se apresentam em baixo teor em peso transformando o Ni peca fundamental para a

temperabilidade do AISM [19].

Na figura 3 é possivel observar que com o aumento da concentracédo de Ni, ha
um aumento da estabilidade da fase austenitica (y) e reducdo do campo ferritico. (o)

mesmo para elevadas concentracdes de cromo.

1100
! 0+

0 %PESO Ni
900

5
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6%

700

TEMPERATURA (°C)

o

500 | l | l .
S ¥ 153 8% 23
CROMO (% PESO)

Figura 3: Efeito do Ni na estabilidade da fase austenitica no diagrama de fase Fe-Cr
(Adaptado de [16]).

Manganés (Mn)

E um elemento estabilizador da austenita, porém seu elevado custo restringe a

sua aplicacdo. Seu teor se limita a 2% (em peso) na liga [7,18].
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Cobre (Cu)

O cobre € um elemento estabilizador da austenita. Suas fun¢cdes nos AISM sao
aumentar a dureza, melhorar a resisténcia mecéanica apos revenimento e aumentar a

ductilidade [19]. Além disso, reduz a corrosdo em meios redutores.

2.3. Austenita Retida e Reversa

Apdés a solubilizacdo e témpera, tem-se uma liga com microestrutura
mastensitica, porém com elevada tensao interna resultando em fragilidade e elevada
dureza [7]. Com o objetivo de produzir uma microestrutura correta de martensita
revenida e austenita retida, apos a témpera, é realizado revenimento Unico ou duplo
em altas temperaturas (entre 600°C e 800°C). Devido a esta alta temperatura de
revenimento, a martensita comega a se transformar em austenita reversa. O
desempenho mecénico dos ac¢os inoxidaveis supermartensiticos depende do teor de
austenita retida estabilizada a temperatura ambiente [6,20]. Alguns autores mostram
gue a austenita retida aumenta a dureza do aco, especialmente em baixas
temperaturas. Além disso, acredita-se que esta estrutura aumenta o fator de
segurancga contra a fragilizacdo causada por sulfeto (Sulfide Stress Cracking) mesmo
se a camada passivadora do aco é rompida [28]. Devido a necessidade de quantificar
a austenita presente nessas condi¢es, foram desenvolvidos alguns métodos e entre

eles estd 0 método de Rietveld.

O método de Rietveld é utilizado para fazer o tratamento de dados obtidos na
difracdo. Neste método, o difratograma calculado com base na estrutura cristalina é
refinado para uma correta aproximacdo do difratograma observado. Este ajuste utiliza
parametros fundamentais ou fungbes como Gauss, Shifted Chebyschev ou Pseudo-

Voigt para modelagem dos picos [21].

Austenita pode estar presente nos AISM como resultado de dois processos
diferentes. A adicdo de elementos de liga (elementos substitucionais) depreciam a

12



temperatura de inicio de formacédo da estrutura martensitica (M) e consequentemente,
resfriar do campo austenitico pode levar a uma transformacdo martensitica
incompleta. Por outro lado, a austenita pode ficar retida como resultado de um
tratamento de recozimento realizado acima da temperatura de inicio de formagédo de
austenita no aquecimento (Ac;). Nesse caso, a estabilidade da austenita reversa
depende da duracao do tratamento térmico e de sua temperatura. Se Ac; € excedido
por volta de 40°C, somente uma pequena quantidade de austenita é formada. Como a
transformacdo € difusional, a austenita €& enriquecida de elementos de liga
austenitizantes como niquel, carbono e nitrogénio, o que torna a temperatura Ms
menor e consequentemente a austenita permanece estavel ap6s o resfriamento,
resultando austenita retida estavel. Nas temperaturas em que o teor de austenita em
equilibrio é elevado, o enriquecimento € menor, logo o resfriamento a temperatura

ambiente leva a uma transformacéo martensitica completa [22].

2.4. Difracdo de Raios-X

A difracdo de raios-X € uma técnica muito utilizada na caracterizagdo
microestrutural de materiais. Através dela é possivel obter informacdes sobre a
microestrutura na ordem de 10® cm (1A). Com esta técnica é possivel fazer a
identificacdo e quantificacdo das fases presentes, e até mesmo analise de textura e

tenséo superficial [21].

2.4.1. O Espectro de raio-X

O raio-x é uma radiacdo eletromagnética que se encontra no espectro entre a
radiacdo ultravioleta e os raios gama, tendo a sua energia variando no intervalo de 200
eV a 1 MeV. Na técnica de difracdo, sao utilizados raios-x de comprimento de onda

variando de 0,5 a 2,5 A [23].
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Os raios-x sdo produzidos quando elétrons, dentro de um tubo de raios-X, sédo
acelerados por um campo de alta tenséo e colidem com um alvo metalico. A tenséo do
tubo determina a variacdo do comprimento de onda e intensidade dos raios-x

produzidos, ou seja, 0 espectro gerado.

Na figura 4 é possivel observar uma curva continua, denominada radiagéo
branca (Bremsstrahlung), além de dois picos intensos, denominados de radiacdo
caracteristica. As linhas caracteristicas representam as transi¢cdes dos elétrons entre
diferentes niveis de energia, onde Ko é a transicdo de elétrons da camada L para a
camada K e KB é a transicdo da camada M para a camada K. Para o estudo de
difracdo de raios-x, sé@o utilizados feixes monocromaticos pois apenas a linha Ka

possibilita melhores possibilidades de estudo [21, 23].

L — = —

radiagho
cargcieristics

Intensidade (unidades relativas)
S

radiagsio
continum

02 X} .6 (1] I
Comprimento de onda (angstrons)

Figura 4: Representacao de um espectro de emisséo de raios-x. Adaptado de [23].
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2.4.2. Lei de Bragg
W.L Bragg, em 1913, pela primeira vez na histéria utilizou essa técnica de
maneira bem-sucedida para a determinacdo da estrutura cristalina de metais, ligas,

polimeros, compostos organicos e inorganicos [23].

A lei de Bragg é oriunda do espalhamento de ondas incidentes em um cristal e
explica os efeitos de difracdo analisados nesta interacdo. Como é possivel observar na
figura 5, um raio-x que incide em uma amostra podera continuar em sua direcéo
original ou sera disperso pelos elétrons dos atomos no material. Sempre que o feixe

de raio-x se deparar em seu caminho com um atomo, o feixe sera espalhado [24].

Figura 5: Espalhamento dos raios-x [24].

A lei de Bragg esta interessada nos picos formados quando estes raios X
espalhados possuem uma interferéncia construtiva, ou seja, isto ocorre quando as
ondas destes raios, com fases separadas por um numero inteiro de comprimento de
onda, sdo somadas para formar uma nova onda com uma amplitude maior [24]. Para
formar a interferéncia construtiva, as ondas de raios-x incidentes devem sofrer reflexao
especular, isto é, o angulo de incidéncia devera ser igual ao angulo de reflexao.
Quando dois raios-x de uma mesma fonte se dispersam a partir de dois planos
adjacentes, sua diferenga de trajetéria € um namero inteiro de comprimento de onda

originando em uma interferéncia construtiva [21].
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Na figura 6, pode-se notar que a diferenca de caminhos entre os dois raios é
igual a d.sen 6, onde 6 & o angulo de incidéncia. Na interferéncia construtiva entre os
raios, esta diferenca de caminho pode ser expressa em funcdo de um ndmero inteiro
de comprimento de onda, resultando na equag&o 1 conhecida como Lei de Bragg [21,

25].
2.d.sen 6 = n.A, (2)

onde A é o comprimento de onda do raio-x utilizado, e n € um nimero inteiro.

raio refletido
incidente «

Y

\/‘ﬂ\ ::d
/ B

dsing

Figura 6: Difrac&o de raios-x por um cristal [25].

2.4.3. Geometriade um difratbmetro de raios-x

Na céamara de difracdo, a intensidade do feixe difratado é medida pelo
escurecimento total que este produz num filme fotogréafico. Uma medigéo
microfotbmetra do filme ¢é necessaria para converter este “escurecimento” em
intensidade de raio-x. No difratdbmetro, a intensidade do feixe difratado é medida

diretamente por um contador eletrénico. Os contadores convertem 0s raios-x que

chegam em pulsos de corrente elétrica no circuito conectado ao contador. Esse
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circuito conta o nimero de pulsos de corrente elétrica por unidade de tempo, e esse
namero € diretamente proporcional a intensidade do feixe de raio-x que entra no

contador [24].

7

Nos difratbmetros, a geometria mais utilizada é a de Bragg-Brentano. As
principais caracteristicas do difratdmetro sdo mostradas na figura 7. Os raios-x saem
de um tubo T e incidem em um cristal C. O angulo entre o raio incidente e o cristal
pode ser ajustado através da rotacao do eixo O. O contador D é utilizado para medir a
intensidade do raio difratado, e também pode ser rotacionado no eixo O. No
experimento, o cristal € posicionado de forma que o seus planos que refletem formam

um angulo 8 com o raio incidente, e D é ajustado em um angulo 26 [21].

Figura 7: Difratbmetro de raios-x [21].

Na figura 8 é mostrado um exemplo de difratogramas que é o padrdo de
difracdo obtido por contagens de um detector. Este padrdo € um difratograma da
intensidade, onde o eixo das ordenadas é a contagem por segundos (CPS) realizados
pelo detector em fung@o do angulo 26, mostrado no eixo das abscissas. Através da
posicao das linhas de difracéo, € possivel identificar as fases presentes, determinar os

parametros de célula e os valores das distancias interplanares (d) [25].
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Figura 8: Difratograma padréo do Aluminio [23].

2.4.4. DRX em alta temperatura

Um acessoério para aquecer de forma controlada a amostra paralelamente a
obtencdo dos difratogramas pode ser utilizado nas andlises por difracdo de raios-x.
Como resultado, sdo obtidos diversos difratogramas em tempos e temperaturas
conhecidos de forma a estudar a mudancas de fases envolvidas e o equilibrio do

sistema.

2.5. Método de Rietveld

A introducdo do método de Rietveld no meio cientifico foi importante no avanco
da analise de padrdes de difracdo, pois foi a primeira técnica que conseguiu trabalhar
de forma confiavel com a forte sobreposicéo dos picos de difracdo. Seu uso possibilita
uma melhora do padrdo de picos, quantificacdo das fases presentes, deteccdo de
orientacdes preferenciais e rugosidades superficiais, entre outros O método
matematico de minimos quadrados € utilizado no método de Rietveld para refinar os
perfis tedricos dos picos de difracdo até que esses perfis se tornem muito préximos
dos perfis medidos [27].
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Neste método, o ajuste de dados considera a varredura total e ndo somente
uma fase do material analisado. A figura 9 mostra um difratograma calculado sendo
ajustado a um difratograma observado.

2000
Simulado

__ Observado

1000

counts

| I T 1 1
123 124 125 126 127 128

Figura 9: Exemplo de ajuste pelo Método de Rietveld. Adaptado de [27].

A equacao 2 [26] relaciona os parametros necessarios para ajustar o

padréo de difragdo observado ao formato do pico.

Yei=5 XiLi Fa ® (20, —20,) P L A+ yp; (2)

Onde: y,; = intensidade calculada de radiacao no i-ésimo passo;

s = fator de escala;

L, =representa o indice de Miller hkl para a determinada reflexdo de Bragg;
F,, = fator de forma (estrutura);

@ = funcgéo do perfil de reflexao;

P, = funcao de orientacdo preferencial;

A = fator de absorcdo do material;

vpi = intensidade do background no i-ésimo passo.
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O método dos minimos quadrados é utilizado para ajustar o padréo de difracdo
observado ao padréo de difracdo calculado [26]. Este método utiliza os valores obtidos
em S,, como mostra a equagdo 3, para minimizar os erros durante os ciclos do

refinamento.
Sy= i Wi Vi — Ye)® 3
Onde: W; = 1/y;;
y; = intensidade observada no i-ésimo passo;

Y. = intensidade calculada no i-ésimo passo.
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3. MATERIAIS E METODOS

O material utilizado neste estudo foi um aco inoxidavel Super Martensitico, com

a seguinte composi¢ao aproximada:

Tabela 3: Composi¢ao quimica do Agco SCR13

Elemento

Fe

C

Cr

Ni

N

Mo

%peso

bal

0,012

13

0,014

A figura 10 mostra uma das amostras submetidas ao ensaio de alta

temperatura. Essas amostras originaram-se de um tubo laminado a quente, com

didmetro de 133 mm e espessura de parede de 22,25 mm. Este tubo foi inicialmente

austenitizado na temperatura de 1000°C por aproximadamente meia hora, sendo

posteriormente temperado. Seis Amostras com dimensdes de 20 mm x 20 mm x 3 mm

foram retiradas do tubo e submetidas a preparacdo metalogréfica para retirada de

sujeiras externas e garantir superficies planas e polidas em todas as faces das

amostras.

Figura 10: Amostra submetida ao ensaio.
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As amostras foram entdo submetidas individualmente a faixa de temperatura
de interesse (600°C -750°C) no interior de uma camara de temperatura da marca
Anton Paar® acoplada ao difrator de raios x, como mostra a figura 11. O aquecimento
das amostras se realizou a uma taxa de 0,1°C/s. O tempo de permanéncia na

temperatura de interesse foi de 4600 segundos (aproximadamente 1h15min).

Figura 11: Forno acoplado ao difratbmetro de raios-x

A difracdo de raios-x foi realizada num Difratbmetro modelo D8 Discover da
marca Bruker, utilizando uma radiacdo de Co (com comprimento de onda de 1,79A) e
detector do tipo Point Scanning Detector, modelo Lynx Eye PSD. A corrente e a
voltagem utilizadas foram 40 mA e 35 kV. A faixa de varredura angular foi de 10° a

110°, com incremento de 0,001° e velocidade de varredura 0,5 s/step.
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Figura 12: Difratbmetro modelo D8 Discover

A quantificacdo das fases formadas foi realizada pelo Método de Rietveld,

através do programa Diffrac Plus TOPAS (ver.4.2) apresentado na figura 13. Neste

programa, sdo introduzidos os parametros tabelados do material sob andlise. Apds, o

programa gera um difratograma calculado que posteriormente sera refinado, através

do difratograma obtido pelo experimento, utilizando-se a técnica dos minimos

quadrados.
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Figura 13: Quantificacdo pelo método de Rietveld pelo programa TOPAS.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos antes, durante e depois do
aguecimento das amostras de aco supermartensitico. Cada uma destas fases sera

dividida conforme os sub-tGpicos abaixo para investigagao individual de cada etapa.

4.1. Varreduras antes do aquecimento

Esta etapa se refere aos resultados obtidos pelas varreduras realizadas antes
do aquecimento das amostras. Como as amostras possuem exatamente a mesma
estrutura e composigao, é apresentado na figura 14 o difratograma tipico obtido nestas

amostras.

2000

Counts
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o
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,78897

0

Figura 14: Difratdbmetro antes do aquecimento

Podemos observar na figura 14, a presenca da fase cubica de corpo centrado
(CCCQC) refrente a estrutura da martensita revenida, que é similar a do Ferro Alfa (Fe-a).
Neste difratograma nédo se identifica a presenca da austenita, Fe Gama (Fe-y), que

possui estrutura cubica de face centrada (CFC).
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4.2. Varreduras durante o tempo de permanéncia na
temperatura de interesse

Esta etapa se refere aos resultados obtidos pelas varreduras realizadas antes
do aquecimento e durante o tempo de permanéncia das amostras em cada
temperatura de interesse. Assim, sdo apresentados os difratogramas sobrepostos em
cada temperatura, ou seja, em cada temperatura sdo mostrados os difratogramas em

cada intervalo de tempo investigado.
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Figura 15: Difratogramas sobrepostos a temperatura de 600°C
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Figura 16: Difratogramas sobrepostos a temperatura de 650°C
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Figura 17: Difratogramas sobrepostos a temperatura de 675°C
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Figura 18: Difratogramas sobrepostos a temperatura de 700°C
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Figura 19: Difratogramas sobrepostos a temperatura de 725°C
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Figura 20: Difratogramas sobrepostos a temperatura de 750°C

Analisando-se as figuras 15 a 20, pode-se observar que a formagédo da fase
CFC ocorre as expensas da fase CCC. Além disso, nota-se que a formacao da fase
CFC ocorre proporcionalmente ao aumento de temperatura, ou seja, temperaturas

maiores formam mais quantidade de fase CFC.

Além disso, para poder observar melhor a evolu¢do da presenca da austenita
reversa com o passar do tempo, na figura 21 foram colocados os 6 difratogramas
referentes a cada varredura a 700°C. Com isso, nota-se que a presenca da austenita

reversa é diretamente proporcional ao tempo de permanéncia no forno.
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Figura 21: Difratogramas referentes as 6 varreduras na temperatura de 7009C
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Estes fatos foram confirmados pelo calculo das fracGes volumétricas das fases
formadas em cada difratograma. Estas quantidades foram obtidas pelo ajuste de picos
utilizando o método de Rietveld. A tabela 4.1 apresenta os valores calculados para o
difratograma da ultima varredura (ou seja, no final do tempo de permanéncia no forno),

em cada temperatura estudada.

Tabela 4: Valores calculados das frag6es volumétricas das fases CCC e CFC na ultima
varredura em cada temperatura de ensaio.

600°C 650°C 675°C 700°C 725°C 750°C

CCC | CFC | CCC | CFC | CCC | CFC | CCC | CFC | CCC | CFC | CccC | CFC

%uvol 98,75 1,25 95,47 4,37 77,47 | 20,98 | 55,02 | 42,17 | 47,46 | 52,54 37,4 60,64

4.3. Varreduras apo6s o resfriamento

Esta etapa apresenta os resultados obtidos pelas varreduras realizadas apos o
resfriamento completo das amostras. Os difratogramas apresentados nas figuras 22 a

27 ilustram as fases que foram encontradas neste experimento.
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Figura 21: Difratograma antes do aquecimento e apds o resfriamento da amostra
submetida a temperatura de 600°C
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Figura 22: Difratograma antes do aguecimento e apos o resfriamento da amostra
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Figura 23: Difratograma antes do aquecimento e apds o resfriamento da amostra

submetida a temperatura de 675°C
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Figura 24: Difratograma antes do aquecimento e apds o resfriamento da amostra

submetida a temperatura de 700°C
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Figura 25: Difratograma antes do aquecimento e apés o resfriamento da amostra
submetida a temperatura de 725°C
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Figura 26: Difratograma antes do aguecimento e apos o resfriamento da amostra
submetida a temperatura de 750°C

Analisando-se as figuras 22 a 27, podem-se observar os difratogramas antes
do aguecimento e apoés o resfriamento para cada temperatura de ensaio. Na figura 22,
gue corresponde ao ensaio realizado a 600°C, observou-se que apoés o resfriamento a

fase a é a que se destaca no difratograma, ou seja, ndo ha austenita retida presente

na microestrutura. Na figura 23, pode-se notar o surgimento da fase y, e esta fase se
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apresenta em maior quantidade na figura 24, que corresponde a temperatura de
675°C, resultando em um pico. Apés esta temperatura, a quantidade de austenita
retida no ago apos o resfriamento passa a sofrer um decréscimo, como € possivel
observar nas figuras 25, 26 e 27. Foram entdo calculadas as fra¢gdes volumétricas das

fases resultantes, conforme apresentado na tabela 5.

Tabela 5: Valores dos teores de CCC e CFC ap6és o resfriamento de cada temperatura de
ensaio.

600°C 650°C 675°C 700°C 725°C 750°C

CCC | CFC | CCC | CFC | CCC | CFC | CCC | CFC | CcCC | CFC | CccC | CFC

%vol | 98,36 | 1,64 | 92,58 | 7,42 | 76,39 | 23,61 | 93,59 | 6,41 | 96,64 | 4,36 | 92,13 | 7,87
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5. DISCUSSAO

Os ensaios realizados nas diferentes temperaturas revelou a formacdo de
gquantidades significativas de austenita reversa em temperaturas superiores a 600° e

de austenita retida na matriz martensitica ap6s a etapa de resfriamento do aco.

Os ensaios em diferentes temperaturas revelaram que, ao longo de um
determinado intervalo de tempo, a quantidade de austenita reversa formada aumenta
proporcionalmente ao tempo de permanéncia no forno. De forma similar, observa-se
gue a medida que a temperatura de interesse aumenta a quantidade total de austenita
reversa formada também aumenta. A figura 28 ilustra este comportamento do ago
supermartensitico onde uma curva crescente no grafico % volume de austenita

reversa X temperatura de permanéncia € apresentada.

Temperatura de Ensaio (°C)
200
775
750
725
700
675
650
625
&00
575

0 10 20 30 40 50 60

% em volume de austenita reversa

Figura 27: Evolucéo da austenita reversa em diferentes temperaturas de ensaio.

.O resfriamento das amostras, a partir de cada temperatura de interesse,
revelou diferentes quantidades de austenita retida na matriz martensitica. Observou-se
gue, esta quantidade de austenita retida aumentava proporcionalmente a temperatura
de ensaio, até um determinado ponto em que o valor total formado diminuia. A figura

29 ilustra este comportamento.
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Figura 28: Evolugéo da austenita retida apds resfriamento de diferentes temperaturas
de ensaio

Observa-se que, 0 SCR13 possui uma temperatura critica (675°C), na qual se
obtém um valor méximo de austenita retida, sendo este calculado como 23,61 %vol.
Este resultado indica um ponto importante em relacdo ao material, pois a partir do
mesmo, pode-se determinar o intervalo critico de temperatura no qual o aco deve ser

manipulado.

Assim, verifica-se que este aco, quando submetido a processos em intervalos
de temperatura entre 650°C e 700°C, tendera a reter maiores quantidades de
austenita na sua matriz ap0s o resfriamento. Logo, este ago deve ser trabalhando em
temperaturas abaixo de 650°C ou acima de 700°C, pois este efeito pode ser prejudicial
e comprometer o desempenho destes acos onde a austenita retida pode promover a
criacdo posterior de estruturas martensiticas extremamente frageis e com estrutura

cristalina diferente da matriz.

A existéncia de um ponto critico e de uma faixa de temperaturas que gerem
condi¢bes adversas (como a formagdo de altos valores de austenita retida), permite

um melhor planejamento de uso deste aco. A definicdo destes valores de temperatura
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permite, por exemplo, que se escolham temperaturas de servico, de tratamentos
térmicos e de soldagem que evitem a formacao de altos teores de austenita retida na

rede.

Assim, podemos notar que ndo existe uma relacdo direta entre a formacgéo da
austenita reversa e da austenita retida, pois valores maiores de austenita reversa nao

necessariamente produzem maior quantidade de austenita retida.
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6. CONCLUSOES

. Acos Inoxidaveis Supermartensitico (13% Cr), quando aquecidos em
intervalos de tempo de até 4600s na faixa de temperaturas de 600° a 750°C revelam a
formacdo de quantidades significativas de austenita reversa durante a fase de

aquecimento e de austenita retida na matriz apds a etapa de resfriamento;

. A quantidade de austenita reversa é diretamente proporcional ao tempo

de permanéncia na temperatura de interesse;

° A quantidade de austenita reversa total € diretamente proporcional a

temperatura de aquecimento;

° A guantidade de austenita retida ndo possui comportamento linear em
relacdo a temperatura de aquecimento, i.e., temperaturas maiores ndo produzem

necessariamente maior quantidade de austenita retida;

° A faixa de temperatura entre 650°C e 700°C revela a existéncia de um

ponto critico, a 675°C, onde a producao de austenita retida € maxima, diminuindo

significativamente apos esta temperatura.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para futuras investigagbes a serem realizadas no aco

inoxidavel supermartensitico com 13%Cr, propde-se:

1. Realizacdo de ensaios e andlise das transformacfes ocorridas no
SCR13 em tempos superiores a 4600 segundos, de modo a verificar-se o
comportamento do aco em longos tempos de permanéncia em temperatura elevadas;

2. Compilacdo de dados para criacdo de curvas do tipo TTT (tempo,
temperatura, transformacdo) em tempos de até 10000 segundos, de modo a obter-se
uma base de analise grafica das transformacdes ocorridas em diferentes tempos e

temperaturas.
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