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Resumo

Os agos inoxidaveis duplex sao conhecidos por possuirem caracteristicas superiores
aos agos ferriticos e austeniticos, ou seja, elevada resisténcia mecanica e resisténcia a
corrosao. Essas propriedades sao em grande parte devido a presenca na microestru-
tura de duas fases cristalinas, a ferrita e a austenita. A melhor relagao de volume
entre essas fases € 1:1. Processos com temperaturas extremas, como soldagem, podem
modificar a proporcao ideal das fases, dai a necessidade de se estudar trés técnicas
diferentes de quantificacao para saber qual é a que melhor se aplica para fazer a
quantificagao nos agos inoxidaveis duplex.

Neste trabalho foram realizados diversos tratamentos térmicos no ago inoxidavel
duplex UNS S31803 com o intuito de mudar sua microestrutura, totalizando 10 (dez)
amostras com diferentes fragoes de ferrita e austenita. Trés técnicas diferentes foram
utilizadas para quantificar as fases; difracao de raios-x, metalografia quantitativa e
saturagao magnética.

Os resultados da quantificacao da fracao volumétrica das fases obtidos por meta-

lografia quantitativa e por saturacao magnética foram muito préximas o que sugere

Xiv
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que as duas técnicas sao apropriadas para a quantificacao das fases. A técnica de
difracao de raios-x forneceu valores divergentes das duas outras técnicas embora se
observe a mesma variacao com os tratamentos térmicos. Resultados de microde-
formacao e tamanho de grao obtidos por difracao de raios-x também sao apresenta-
dos. Um método alternativo de quantificacao das fases a partir da medida precisa do

parametro de rede (por difra¢do de raios-x) é proposto nesse trabalho.



Abstract

The duplex stainless steels are known by their better characteristics when compared
to the ferritic and austenitic stainless steels, i.e., high mechanical and corrosion re-
sistance. These properties are, in great part, due to the presence, of the ferrite and
austenite in the microstructure. The best proportion of these two phases is 1:1. Pro-
cess with elevated temperatures, like welding, can modify that ideal proportion, so it
is necessary to study three different techniques to know which is the best to apply do
quantify the austenite and ferrite in the duplex stainless steel.

In this work, several heat treatments were done in the duplex stainless steel UNS
S31803 with the intention to change its microstructure, totalizing 10 (ten) samples
with different volume fractions of austenite and ferrite. Three different techniques
were used to quantify the phases; x-ray diffraction, quantitative metallography and
magnetic saturation.

The results of the quantification of the phases obtained using metallography and
magnetic saturation are very close, which suggests that these two techniques are

appropriated to the quantification of the phases. The x-ray diffraction gave different
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values of volumetric fraction from the ones obtained by the other two techniques, even
so the values have like variation with the heat treatments. Results of microstrain and
grain size obtained by x-ray diffraction are also presented. An alternative method
to quantify the phases by the precise measurement of the lattice parameter (x-ray

diffraction) is proposed in this work.
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Capitulo 1

Introducao

Neste trabalho foram analisadas amostras de aco inoxidavel duplex com diferentes
fragoes volumétricas de austenita e ferrita. Dez amostras foram estudadas utilizando
tratamento térmico com diferentes regimes de resfriamento (dgua, éleo, forno, ar até
1000°C e ar). Trés técnicas diferentes de medida das fragoes volumétricas da austenita
e ferrita em cada amostra foram aplicadas: difracao de raios-x, analise metalografica
e saturagao magnética.

No capitulo 2 é feita uma breve introdugao sobre os acos inoxidaveis, dando énfase
aos acos inoxidaveis duplex. E apresentado um breve historico e como sao produzi-
dos. Algumas das suas principais caracteristicas sao apresentadas juntamente com
algumas composicoes quimicas tipicas. Suas vantagens e desvantagens em relagao aos
seus concorrentes diretos, os acos inoxidaveis ferriticos e austeniticos, também sao
mostradas. E por fim sao mostradas suas aplicacoes tanto na industria do Petréleo e

Gaés como em outros segmentos industriais.



No captitulo 3 é feita uma descricao das técnicas utilizadas nas analises quanti-
tativa e outras caracterizagoes. Também ¢é introduzido a teoria basica da difracao
de raios-x, mostrando os principais resultados que podem ser obtidos com a referida
técnica, como medicao precisa do parametro de rede, microdeformacao, tamanho de
dominio cristalino e fracao volumétrica de fases. A técnica de andlise quantitativa
por metalografia e o método de andlise quantitativa por saturagao magnética também
sao mostrados neste capitulo

No capitulo 4 faz-se uma descricao dos tratamentos térmicos utilizados nas 10
amostras e de como as mesmas sao identificadas. Também sao mostrados os parametros
utilizados nos experimentos de difracao de raios-x juntamente com os parametros uti-
lizados nos experimentos de saturagao magnética.

No capitulo 5 sao mostrados os resultados e feitas as discussoes. Primeiro sao ap-
resentados os resultados obtidos por de raios-x, onde sao primeiramente mostrados os
difratogramas e feita uma andlise qualitativa dos mesmos. Em seguida sao mostrados
resultados dos parametros de rede e é sugerida uma relagao da variacao dos mesmos
com a concentracao das fases austenitica e ferritica. Segue a obtencao do tamanho
de grao com a microdeformagao onde pode-se explicar o comportamento da ultima
pelo tratamento térmico e finalizando com a analise quantitativa.

Ainda neste capitulo sao apresentados os resultados de andlise quantitativa por

metalografia quantitativa e saturagao magnética.



No capitulo 6 sao apresentadas as conclusoes.



Capitulo 2

Acos inoxidaveis duplex

Neste capitulo sera apresentada uma descri¢ao sucinta dos agos inoxidaveis duplex
e como as suas caracteristicas os levam a serem fortemente usados em varios setores in-
dustriais e também na industria do petréleo e gas. Na referéncia
[Reick et al., 1992] encontra-se um bom histérico do uso e desenvolvimento dos agos

inoxidéveis.

2.1 Acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis duplex sao apenas uma categoria de uma familia chamada de
agos inoxidéaveis que também inclui os agos inoxidaveis austeniticos (ricos em niquel),
ferriticos, martensiticos e os endurecidos por precipitacao. Cada membro desta familia
tem aplicagao especifica. Um ago é considerado como inoxidével quando contém pelo
menos 12% de cromo em peso, o que proporciona resisténcia a corrosao adequada

devido a formacao de uma camada muito fina de 6xido de cromo que é aderente



e protetora. O teor de carbono nesses acos é limitada para evitar a formacao de
carbonetos de cromo. Quanto maior a concentragao de cromo melhor é a resisténcia
a corrosao. Existe porém, um limite de concentracao de cromo que uma estrutura de
ferro pode suportar.

O uso dos agos inoxidaveis teve inicio apés 1910 [Krainer, 1962] com o desen-
volvimento dos agos austeniticos (por exemplo o V2A com 0,27%C-22,5%Cr-9%Ni),
martensiticos (VIM com 0,15%C-14%Cr-1,8%Ni) e ferriticos (0,007-0,015%C e 14-
16%Cr) .Esses acos rapidamente tiveram seu uso popularizado devido a sua melhor

resisténcia a corrosao e a oxidagao.

2.2 Acos inoxidaveis duplex

Os agos inoxidaveis duplex possuem uma microestrutura composta por duas fases:
austenita e ferrita. Bain e Griffiths [Bain and Griffiths, 1927] foram os primeiros
a mencionar, em suas pesquisas, a existéncia de um campo bifasico de austenita e
ferrita. Provavelmente, essa foi a primeira mencao aos acos inoxidaveos duplex. Em

1930 a empresa sueca, Avesta, iniciou o desenvolvimento de duas ligas duplex, 453E

(25%Cr-5%Ni) e 4538 (25%Cr-5%Ni-1,5%Mo).



2.2.1 Producao

Uma microestrutura completamente ferritica é formada durante a solidificacao. A
transformacao parcial para austenita ocorre durante o resfriamento, com a precipitacao
da austenita na matriz ferritica. Durante a laminacao a quente e com posterior reco-
zimento, a microestrutura conserva-se dentro do campo bifasico do diagrama de fases
Fe-Ni-Cr, constituindo-se de lamelas alternadas de ferrita e austenita. Os agos in-
oxidaveis duplex sao processados por laminagao a quente ou forjamento e laminacao
a frio seguido por um recozimento de recristalizacado conveniente, e témpera para

equalizar a proporcao das duas fases [Charles, 1995].

2.2.2 Caracteristicas

Os agos inoxidaveis duplex sao ligas de Fe-Cr-Ni que apresentam em sua microestru-
tura graos de ferrita e austenita. Eles sao diferenciados pela existéncia de uma pe-
quena concentracao de niquel 2-8% nas suas composicoes. As propriedades especificas
podem ser obtidas pela adicao de uma série de elementos de liga. A tabela 2.1 mostra
os principais elementos de liga, suas concentracoes e propriedades obtidas .

H4 dois grupos de agos inoxidaveis duplex: as ligas trabalhadas e as ligas fundidas.
As tabelas 2.3 e 2.2 mostram a composicao tipica de algumas ligas de ago inoxidavel
duplex trabalhadas e fundidas.

Como principais caracteristicas, os acos inoxidaveis duplex apresentam:



Tabela 2.1: Elementos de liga usados para melhorar as caracteristicas dos agos in-
oxidéveis [Reick et al., 1992]

Elemento Concentracao (%) Propriedade especifica

C 0,01 a 0,5 resisténcia mecanica e ao desgaste

N 0,1 a 0,35 resisténcia mecanica e a corrosao

Si 0,5 a 5,0 resisténcia a corrosao, ao calor e ao desgaste

Mn 0,5 a 5,0 resisténcia a corrosao e ao desgaste abrasivo

Mo 0,2 a 95,0 resisténcia a corrosao por pites, generalizada e em frestas
Co até 12 soldabilidade e resisténcia ao desgaste

Nb até 1,5 resisténcia a corrosao e ao desgaste

Cu até 4,0 resisténcia a corrosao e endurecimento por precipitagao
W até 1,2 resisténcia a corrosao

Ti até 0,5 endurecimento por precipitacao

Al até 0,1 endurecimento por precipitagao

1. Excelente resisténcia a corrosao por pites (pontos onde a camada passivadora
de 6xido de cromo é destruida), conferida pela adi¢do de Mo, N e o elevado
teor de Cr. Além disso, por conter cerca de 50% de ferrita, esses acos possuem

melhor resisténcia a corrosao sob tensao que os acos inoxidaveis austeniticos.

2. Resisténcia mecanica superior a dos agos inoxidaveis ferriticos e austeniticos,
isto devido ao efeito de refino de grao e ao endurecimento por solucao sélida pro-
porcionado por uma estrutura bifasica. A tabela 2.4 apresenta uma comparacao
entre as propriedades em tracao dos acos inoxidaveis austeniticos, ferriticos e

duplex.

3. Melhor ductilidade e tenacidade e soldabilidade que os agos inoxidaveis ferriticos.



Tabela 2.2: Composigao de alguns acos inoxidéveis duplex trabalhados [Tavares, 1997]

% em peso (valores médios)

Norma C (méx) N Cr Ni Mo outros
UNS 532900 0,06 - 23-28 2,5-5,0 1-2 -
UNS S31200 0,03 0,14-0,20 24-26 5,5-6,5 1,2-2,0 -
UNS 523304 0,03 0,05-0,20 21,5-24,5 3,0-5,5 0,6 max -
UNS S31803 0,03 0,08-0,20 21-23  4,5-6,5 2,5-3,5 -
UNS $32550 0,03 0,10-0.25  24-27 4565 2,9-3.9 ;
UNS 532750 0,03 0,24-0,32 24-26 6-8 3-5 -
UNS $32760 0,03 0,30 min  24-26 68 34 0,7Cu07W

Tabela 2.3: Composicao de alguns agos inoxiddveis duplex fundidos [Tavares, 1997]

% em peso (valores médios)

Norma C (méx) N Mn Cr Ni Mo outros

GX3 CrNiMoN 26 6 3 0,03 0,18 <20 255 6 3 Si< 1,0
GX3 CrNiMoN 26 6 3 0,03 0,18 <10 2 7 4,5 Si< 1,0
GX3 CrNiMoCuN 26 6 3 0,03 0,18 <20 255 6 3 Cu- 3,0
GX40 CrNiMo 37 5 0,3-0,4 - <15 27 5 2025 Si<20
GX40 CrNi 24 5 0,3-0,4 - <15 24 5 - Sila?2
GX40 CrNiSi 27 4 0,3-0,4 - <0515 265 4 - Sila?2

2.2.3 Aplicagoes

Como ja foi exposto na secao anterior, os agos inoxidaveis duplex apresentam re-

sisténcia mecanica superior além da elevada resisténcia a corrosao.

teristicas tornam os acos duplex amplamente usados.

Essas carac-

Algumas aplicacoes dos agos inoxidaveis duplex nos segmentos industriais

[Fruytier, 1991] sao listadas logo abaixo:



Tabela 2.4: Comparacao das propriedades tipicas dos agos inoxidaveis austenitico,
ferritico e duplex no estado recozido [Tavares, 1997

Ago inoxidével Limite de Escoamento Limite de Resisténcia Alongamento (%)

(MPa) (MPa)
Austenitico ~ 250 ~ 550 > 50
Ferritico ~ 350 ~ 550 25 — 30
Duplex 500 — 550 700 — 800 ~ 40

1. Processamento Quimico - Tubulacoes, bombas, tanques de produtos quimicos,
serpentinas para fusao de enxofre, centrifugadores, extratores de uréia, reatores,
agitadores, trocadores de calor, evaporagao salina, sistemas de refrigeragao de

agua do mar, etc.

2. Polpa e Papel - Digestores, pré-aquecedores, evaporadores, digestores con-

tendo sulfato e sulfito, equipamento de branqueamento contendo cloretos, etc.

3. Geracgao de Energia (f6ssil e nuclear) - reaquecedores, aquecedores de dgua
de alimentacao, tubos de injecao de alta velocidade em pocos geotérmicos, tro-

cadores de calor

4. Petroquimico - reatores tubulares com revestimento de aco carbono, unidades
de dessalinizacao e destilagao, carcacas de bombas de dessulfuracao, tubulagoes

para meios contendo Cl e HCI, etc.

5. Extracao de petréleo e gas (on- e off-shore) - resfriadores, tubulagoes e
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linhas de distensao, estruturas e revestimentos (HaS + COs), transporte de gas
sulfuroso, bombas de injecao de agua salgada, separadores, vasos de pressao e

blocos de valvulas.

Outro fator que beneficia o amplo uso dos agos inoxidaveis duplex é o custo total
de seus componentes metdlicos que é baixo em comparacao com os acos inoxidaveis
austeniticos, principalmente para baixos teores de niquel. Também vale salientar que
a tecnologia usada na producao dos acos inoxidaveis duplex é relativamente nova. A
introdugao dos processos AOD (Argon Oxigen Desoxidation) e VOD (Vacuum Oxigen
Desoxidation) nos anos 70 foi decisiva para a fabricacao de agos inoxiddveis duplex

com baixos teores de elementos residuais.

2.2.4 Microestrutura ideal

Sabe-se que as caracteristicas superiores de resisténcia mecanica e a corrosao dos
acos duplex devem-se a formacao da estrutura fina de austenita e ferrita. Também é
sabido que a microestrutura contendo cerca de 50£10 de cada fase é considerada ideal
tanto no que se diz respeito a resisténcia mecanica quanto em relacao a resisténcia a
COTTOSA0.

Em um processo que se usa temperaturas extremas como a soldagem, por exem-
plo, em que o resfriamento é bastante rapido, a proporcao das fases de 1:1 dificilmente

se mantém. Com a maior presenca de ferrita a resisténcia a corrosao do a¢o diminui.
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Processos de fragilizagao também ocorrem porque pouca austenita é incapaz de dis-
solver o nitrogénio fazendo com que o mesmo se precipite em forma de nitretos de

cromo (CryN).



Capitulo 3

Métodos Experimentais

3.1 Difracao de raios-x

A difragao de raios-x é um dos métodos mais utilizados para estudar a estrutura
interna de materiais cristalinos por ser uma radiagao com comprimento de onda da
ordem do tamanho do espacamento entre os &tomos numa estrutura cristalina. Neste
capitulo serao apresentados os conceitos basicos da teoria da difracao de raios-x em
materiais policristalinos, enfatizando a determinagao precisa dos parametros de rede,

tamanho de grao, microdeformacao e quantificacao de fases.

3.1.1 Difracao de raios-x por materias policristalinos

Como jé foi mencionado no inicio deste capitulo o fenomeno da difragao de raios-x
em materiais cristalinos ocorre gragas ao fato do comprimento de onda dos raios-x
ser da mesma ordem de grandeza da distancia entre os atomos em um cristal. A lei

fundamental que descreve o fenomeno da difracao de raios-x, ou seja, que relaciona o

12
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comprimento de onda incidente, a distancia entre os atomos e o angulo de desvio do
feixe incidente, é a lei de Bragg.

A técnica de difracao de raios-x tem a grande vantagem de ser uma técnica nao
destrutiva, ou seja, nao seria necessario retirar uma amostra da estrutura ou pega para
fazer a quantificacao. Além disso, por ser uma técnica simples seria possivel construir
um aparelho portatil para fazer as medidas in loco. A desvantagem desta técnica é a
baixa penetragao do feixe de raios-x em um metal (cerca de 10um), portanto nao é
possivel fazer medidas em camadas mais internas do material, a nao ser pela remocao
das camadas superficiais.

Um cristal é definido como um arranjo periédico de dtomos em trés dimensoes,
sendo assim podemos imaginar que um plano cristalino é formado por um determinado
grupo de atomos. A figura 3.1 mostra a se¢ao transversal de um cristal onde, para
simplificar, aparecem apenas dois desses planos. Os pontos pretos representam os
atomos no cristal.

A lei de Bragg esta baseada no fato de que os raios-x se comportam como uma
frente de onda, assim raios-x espalhados por dois atomos localizados nos pontos A
e C sofrerao interferéncia construtiva se nos pontos A e D a diferenca de caminho
percorrido BC + CD por eles for um niimero inteiro de comprimento de onda. Assim,
o feixe espalhado s6 tera intensidade para determinados angulos de incidéncia 6 e que

satisfacam a seguinte lei de Bragg.
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Y

o) ) \29 o) o)

Figura 3.1: Difracao de raios-x por um cristal

nA = 2dsin#, (3.1.1)

onde n é a ordem da reflexao, d é a distancia entre os planos.

Um material policristalino consiste de um conjunto de regides monocristalinas,
chamadas de graos. Graos adjacentes nao tem a mesma orientagao cristalografica,
assim em uma determinada direcao do material ha varias direcoes cristalograficas.
De fato, considera-se um material policristalino perfeito aquele onde a distribuicao
dos graos com relacao a orientacao cristalogréafica seja a mais aleatoria possivel.

Até o momento, foi apresentado como podemos relacionar o angulo de espalha-
mento 6 do feixe de raios-x com a distancia entre os planos atomicos de um cristal d.
O proximo passo ¢ relacionar a intensidade do feixe espalhado com as caracteristicas
estruturais de um material policristalino. Isso serd necessario porque um dos usos

da difragado de raios-x nessa dissertacao sera a quantificacao de duas fases em um
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material policristalino.
A intensidade integrada (I) de uma reflexdo de um material policristalino num

experimento com um difratémetro é dada pela equagao [Cullity, 1959, Warren, 1969].

I,et AN 1 1 + cos® 20, cos? 20 e2M
I=(=2 — ) = ||F)? 1.2
(mgc‘l) (327rr) v? [| ]p( sin? 6 cos )} ( 2u ) (3:1.2)

onde 6, é o angulo de espalhamento do monocromador, Iy a intensidade do feixe inci-
dente, e e m, sao a carga e a massa do elétron respectivamente, c ¢ a velocidade da luz,
A o comprimento de onda da radiacao incidente, r o raio do circulo do difratometro,
A a area da secgao transversal do feixe incidente ,v o volume da célula unitaria e 6 o

~ 2 2
angulo de Bragg. O termo 1<M

= é o fator de Lorentz-Polarizagao .Os
2 sin” 6 cos 6

termos restantes desta expressao merecem uma descricao mais detalhada.

multiplicidade (p)

Para dar um idéia mais clara do que vem a ser a multiplicidade, sera apresentado um
exemplo de uma rede ctibica. Considere que a reflexao de um plano (100), em um
material policristalino (ou um cristal que foi feito pd), se encontra em condi¢ao de
difracao. Como estamos tratando de um material policristalino, outros planos com o
mesmo espacamento interplanar também irao satisfazer a condicao de difracao, sao
eles (010), (001), (100), (010) e (001). J& no caso da familia de planos {111}, também

estardao em condigao de difragao as reflexdes (111), (111), (111), (111), (111), (111),
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(111), e (111). E importante notar que, no caso apresentado acima o plano (100) terd
intensidade % da do plano (111) se levarmos em consideracao apenas a multiplicidade.

Esta claro nesse exemplo que o fator de multiplicidade depende essencialmente do
sistema cristalografico, enquanto para um sistema tetragonal as reflexdes (100) e (001)
nao tem o mesmo espacamento interplanar. Uma tabela com a multiplicidade de todas
as reflexoes em cada sistema cristalino pode ser encontrada na Tabela internacional

de cristalografia.

Absorgao ( i )

O fator de absorcao depende essencialmente do aparato utilizado para a realizagao
do experimento. Nesta secao sera discutido apenas o caso do difratometro, que
nos tempos atuais é provavelmente o equipamento mais utilizado para se obter um

difratograma.

dID

Figura 3.2: Difracao por uma placa plana: os feixes incidente e difratados tém uma
espessura de lem na direcao normal ao plano da figura.
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Considere-se um feixe de raios-x paralelo incidindo em um material que se apre-
senta na forma de uma placa plana como mostrado na figura 3.2. O efeito da absorcao
na intensidade integrada do feixe de raios-x difratado pode ser calculado da seguinte
forma: a intensidade do feixe incidente I, (erg/cm?/s), com uma secao transversal
de lem? incide na placa com um determinado angulo 7. Consideremos agora que
uma camada desta placa possui comprimento [, espessura dx e esta localizada a uma
profundidade = da superficie. A intensidade difratada sofre um decréscimo devido a

absor¢ao no material no caminho AB + BC. Logo pode-se escrever:

dIp = cblIye ABTBEO) gy (3.1.3)

onde ¢ é a fracao volumétrica da amostra que contém graos satisfazendo o angulo de
Bragg, 11 é o coeficiente de absorcao linear e b é a fracao da energia incidente difratado

por um volume unitario. Pela figura pode-se também retirar as seguinte relacoes:

1
|—— AB=-Y_ Bo=-*_ (3.1.4)
sin y sin 7y sin 3
Substituindo a equacao 3.1.4 na equacao 3.1.3 chega-se a:
bl
dlp = C 0 e_x“(siiy"‘ﬁ)dm, (3.1.5)
sin 7y

e para o caso de uma reflexao simétrica, caso comum em difratometros, temos v =

0 =0, o que leva a escrever a equacao 3.1.5 da seguinte forma,
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€ sin6 dl‘ (316)

A intensidade difratada é calculada a partir da integracao sobre toda a espessura

do cristal.

r=ee [()Cb
Ip = / dlp = — 3.1.7
P =0 P 2/JJ ( )

Conclui-se que a intensidade do feixe incidente é atenuada pelo fator i devido a

absorcao.

Fator de estrutura

O fator de estrutura para uma determinada reflexdao de uma estrutura cristalina é

dado pela seguinte equacao:

N
Fogg =Y _ fre?mihumthonthon), (3.1.8)
1

onde h, k e [ sao os indices de Miller, f, o fator de espalhamento atomico para o
n-ésimo atomo e u,,v, € w, sao as coordenadas do n-ésimo atomo na célula unitaria.
Essa soma estende-se por todos os atomos presentes na célula unitaria.

O fator de estrutura F' representa a amplitude e a fase da onda de raios-x espalhada
resultante e é geralmente um ntimero complexo. O valor absoluto do fator de estrutura

|F'| é a razao entre a amplitude onda de raios-x resultante e a amplitude da onda
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espalhada por um unico elétron, ou seja

amplitude da onda espalhada por todos os atomos na celula unitaria

F| = (3.1.9)

amplitude da onda espalhada por um eletron

A intensidade do feixe de raios-x espalhado por todos os atomos de uma célula
unitaria é proporcional a |F|?, ou seja, o produto de F' por seu complexo conjugado.
A equacao 3.1.8 tem uma grande importancia na intensidade porque leva dentro de si
o plano (hkl) em questao, o poder de espalhamento (f,) dos elementos que compoem
os planos e as posicoes onde se encontram dentro da célula unitaria.

Como exemplo, serd feito o calculo do fator de estrutura para uma célula unitaria
de corpo centrado e uma de face centrada, que sao exatamente os casos da austenita

e da ferrita no aco inoxidavel duplex respectivamente.

1. Considere uma célula de corpo centrado. Essa célula tem dois atomos do mesmo

tipo localizados nas coordenadas 000 e %% O valor de F sera:

1
2

F = fe2mi® 4 fezm'(g+§+%)

F = f1 + ™kt (3.1.10)

O fator de estrutura é diferente de zero apenas para reflexoes que tenham h+k+1[

par,
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F? = 4f? (3.1.11)

2. Considere uma célula de face centrada. Essa célula tem quatro atomos do

mesmo tipo localizados nas coordenadas 000 |, 0,505 e 0%% O valor de F

111
22 2

sera:

F = fe2mi® +f€2m(g+g) +f€2m'(g+%) + f627m'(§+%) (3.1.12)

O fator de estruura é diferente de zero apenas para reflexoes que tenham h, k e

[ todos pares ou impares.

F? =162 (3.1.13)

3.1.2 Medicao precisa dos parametros de rede

O conhecimento dos parametros de rede com precisao é necessario para muitas
aplicagoes da difracao de raios-x. Principalmente aquelas que envolvem solugao soélida;
ja que o parametro de rede de uma solucgao solida varia com a concentracao de soluto,
a composi¢ao de uma dada solugao pode ser determinada por uma medida do seu
parametro de rede. Outra aplicacao é a medida dos coeficientes de expansao térmica,

que nos fornece as caracteristicas elasticas de um determinado material.
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O processo de medicao dos parametros de rede ¢é indireto, contudo
é relativamente simples conseguir alta precisao [Barrett and Massalski, 1966],
[Klug and Alexander, 1974], [Parrish and Wilson, 1959], [Azaroff and Buerguer, 1958],
[Lipson and Steeple, 1970]. O parametro de rede a de um cristal ctibico é diretamente
proporcional ao espacamento d de uma determinada reflexdo. O primeiro passo é
medir o angulo de Bragg () desta reflexao e pela lei de Bragg determina-se d. Pela
lei de Bragg a dependéncia de d é somente com a funcao seno aplicada em € e nao
somente com o angulo ¢, conseqiientemente a precisao em a depende da precisao no
calculo do senf. Isto é uma vantagem pois o valor de senfl varia muito lentamente
quando # aproxima-se de 90°, o que implica que mesmo nao tendo uma boa precisao
na medigao de 6 (valor perto de 90°)o valor de senf terd precisao razodvel.

Pode-se achar uma relacao entre a precisao no angulo de Bragg e a precisao no

parametro de rede, para isso basta derivar a lei de Bragg 3.1.1 obtendo assim

%l = —cot AF. (3.1.14)

Quando tratamos de um cristal ctibico, a relagao entre o espagcamento interplanar
(d) de uma determinada reflexao (hkl) e o parametro de rede (a) pode ser escrito da

seguinte forma:

a=dVhZ+ K2+ 2. (3.1.15)
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Substituindo 3.1.15 em 3.1.14 obtemos a seguinte relagao:

% = —cot OAD, (3.1.16)

Supondo-se que # = 85° e que o erro em sua medida seja de 1%, o erro em a ser,
portanto, de 0,1%. Para um cristal que tenha a = 4A entéo o erro no seu parametro
de rede serd de 0,004 A.

Todavia a obtencao do parametro de rede através do pico de mais alto angulo nao
é de todo satisfatoria porque existem alguns erros instrumentais que podem afetar
a posicao do pico de difracao. Dentre esses erros o mais presente é o deslocamento
da amostra em relagao ao eixo do difratometro. O método mais utilizado para a
determinacao precisa dos parametros de rede nesse caso é o da extrapolagao. O
procedimento é obter o valor do parametro de rede para cada pico individualmente e
fazer um grafico desse valor contra cosf cot §. Faz-se entao um ajuste de uma reta e

valor do parametro de rede mais apropriado do real é obtido para 6 = 0.

3.1.3 Determinacao do tamanho de grao e microdeformacao

Sabe-se que se a periodicidade tridimensional de um cristal infinito for perdida de-

vido a algum defeito em sua estrutura os picos de difracao serao consequentemente
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modificados [Guinier, 1963]. Na literatura sobre difragdo de raios-x em amostras poli-
cristalinas, os defeitos sao classificados de acordo com os seus efeitos nos padroes de
difracao. Em particular, os defeitos de tamanho de grao e variagao nos parametros de
rede em um grao (microdeformagao), provocam o alargamento dos picos de difragao.

O alargamento dos picos de difragdo devido ao tamanho de grao (D) pode ser

calculado usando-se a férmula de Scherrer [Azaroff and Buerguer, 1958],

kX

fp = Dcos@’

(3.1.17)

onde k é uma constante, Op ¢é a largura do pico de difracao.
A microdeformacao pode ser obtida diretamente da diferenciacao da lei de Bragg

3.1.1.
Ad

]%d] =€= %cott%(%), (3.1.19)

fazendo 260 = 6(20) = (3 chega-se a,

€= gcotﬁ (3.1.20)

2

Um simples método usado para obter microdeformacao e o tamanho de grao foi

sugerido por Williamson and Hall [Williamson and Hall, 1953]. O método parte do
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pressuposto que a largura dos picos de difracao é a soma das larguras devido ao efeito
do tamanho de grao e microdeformagao. Assim pode-se somar as equagoes 3.1.17 e
3.1.20 e assumindo k£ = 1 obtem-se:

(B cosb 1 2

"D + Xsm@ (3.1.21)

Partindo entao da equacao 3.1.21 com o grafico de @ versus sen#, obtem-se o
tamanho de grao (D) que serd o inverso do valor onde a reta intercepta o eixo 'y’ e
a microdeformacao que é proporcional a inclinacgao.

Sabe-se que os perfis de picos de difragao sao geralmente aproximados por fungoes
do tipo Gaussiana ou Lorentziana [Klug and Alexander, 1974]. Um outro modelo
usado para a determinar o tamanho de grao e a microdeformacao é assumir uma
funcao distribuicao dos picos de difragao de Lorentz, para o efeito de tamanho e
uma func¢do Gaussiana para o efeito de microdeformacao. [Keijser et al., 1982],
[Nandi and Gupta, 1978], [Halder and Wagner, 1966].

O resultado da convolucao dessas duas funcoes é a conhecida funcao de Voigt
[Voigt, 1912], cuja aplica¢do no campo de difracdo de raios-x foi descrita por Langford

[Langford, 1978]. A forma da fungao de Voigt é apresentada na seguinte equacao

3.1.22.

Viz) = I ( Jeg) / [Y(2)G¥ (& — 2)d= (3.1.22)
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com,

1

GY(z) = exp {—%} (3.1.24)
G

onde LY(z) e G"(x) representam as componentes da fun¢ao de Lorentz e da fungéo
Gaussiana da funcao de Voigt com larguras integradas 31, e B¢ respectivamente. [, é
a intensidade maxima (z = 0) e [ é a largura integrada da Voigt.

A funcao de Voigt tem a desvantagem de ser complicada para ser implementada em
uma rotina de refinamento de estrutura, e uma aproximacao muito boa dessa funcao é
a  chamada  pseudo-Voigt  (utilizada na  difragdo de  raios-x  por
[Hindeleh and Johnson, 1972]). A forma dessa funcao ¢é apresentada na equagao

seguinte.

pV(x) = L(nL(z) + (1 = n)G(x)), (3.1.25)

onde 0 < 7 < 1, e considerando nas equagoes 3.1.23 e 3.1.24 3 = Bg = (. Keijser
[Keijser et al., 1983] mostrou que é possivel a partir da largura do pico de uma pseudo-
Voigt obter os valores das larguras da funcao de Gauss e de Lorentz de uma funcgao

de Voigt a partir das seguintes equagoes, com um erro reduzido,
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% = by + bin + bon? (3.1.26)

% =co+cipp(l+en)® +an+ en, (3.1.27)

onde by = 0.017475, by = 0,500484, by = —0.534156, cy = 0.184446, ¢/, = 0.812692,

c1 = —0.659603, co = 0.445542 e ¢ = —0.998497, e (5 é a largura da pseudo-Voigt.
Uma vez obtido os valores das larguras para 3, e (3g, basta substitui-los nas

equacoes 3.1.17 e 3.1.20 para obter o tamanho de grao e a microdeformacao respec-

tivamente.

3.1.4 Analise Quantitativa

A anélise quantitativa por difracao de raios-x usa o fato de que a intensidade de um
padrao de difracao de uma determinada fase em uma mistura tem uma dependécia
da concentracao desta fase. No entanto, essa relacao nao é linear pois dependera
também da absor¢ao da amostra.
Para achar uma relagao entre a intensidade integrada e a concentragao é preciso
partir da expressao da intensidade integrada 3.1.2 de um pico de difracgao.
Considerando que a amostra apresenta uma mistura de duas fases, a e (3, pode-se

escrever a equacao 3.1.2 para uma reflexao da fase a como:
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o cha
Lo

L. (3.1.28)

onde ¢, ¢ a fracao volumétrica da fase o, K; é uma constante que contém p,,, o

coeficiente de absorc¢ao linear da mistura que é dado por:

Hm (&> +wp (ﬁ) (3.1.29)
Pm Po Ps

onde w ¢é a fracao em massa e p é a densidade.
Substituindo 3.1.28 em 3.1.29 chega-se a seguinte equagao
cha

I, = (3.1.30)
Callla — 1g) + g

A razao das intensidades de uma reflexao da fase a e uma reflexao da fase (8

obtém-se

]_a _ cha Ca(/vba - /UL,G) + Ka
Iy Kycgep(pp = pia) + fa

(3.1.31)

Para misturas que contenham fases com composicao semelhantes, como é o caso da
austenita e da ferrita no aco inoxidavel duplex, podemos considerar que os coeficientes

de absorgao sejam iguais (u, = i) 0 que leva a equagao:

Ia o cha
Iy Kacp

(3.1.32)
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Portanto, basta medir a intensidade integrada de uma reflexao de cada fase na
amostra e usar a equagao 3.1.32 e ¢, + cg = 1 para obter as fragoes volumétricas.

Esse método é conhecido como comparacao direta [Averbach and Cohen, 1948].

Refinamento Rietveld

Provavelmente um dos métodos mais utilizados para extrair informagodes cristalogra-
ficas de um difratograma ¢ o método Rietveld [Rietveld, 1967]. Esse método tem
como principal caracteristica o ajuste dos parametros estruturais de um modelo da
estrutura e parametros instrumentais. O ajuste desses parametros é feito a partir de
uma rotina matematica chamada de minimos quadrados. Esses parametros atingem
valores realisticos pela concordancia do difratograma calculado com o difratograma
experimental. A intensidade em cada ponto ¢ do padrao de difracao é dada pela
expressao 3.1.33. Essa intensidade pode ser traduzida como a contribuicao das inten-

sidades de todas as reflexoes de Bragg no ponto ¢ somadas com o ”background”.

Yoi = S Z Lt | Frra 2 0(20; — 20111) Prri A + i (3.1.33)
hl

onde s é o fator de escala, h k e [ representa os indices de Miller para cada reflexao,
Ly, contém os fatores de Lorentz, polarizacdo e a multiplicidade, e ¢ representa
a funcao distribuicao centrada em 20,. Puy ¢ uma fungao que descreve direcao
preferencial, A é o fator de absorcao, Fji é o fator de estrutura da K-ésima reflexao

e yp; € o valor do "background” no i-ésimo ponto.
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Vérios programas foram desenvolvidos para executar o refinamento Rietveld, entre
os mais conhecidos estao o GSAS [Larson and Dreele, 2000] e o DBWS [Young, 1995],
sendo este tultimo o utilizado neste trabalho. O procedimento utilizado por este
programa para realizar a andlise quantitativa é descrito a seguir.

Considerando que nao seja utilizado um padrao interno e a fracao amorfa do
material seja desprezivel, o programa calcula a fragao em massa de cada fase refinada,
pressupondo que a "soma’ de cada fase refinada represente 100% da amostra, de

acordo com a seguinte relagao [Hill and Howard, 1987]:

B Sp(ZMV)p
YN S(ZMV),

(3.1.34)

onde os indices p e t representam cada fase presente na amostra, S é o valor refinado
do fator de escala, ZM é a massa da célula unitaria (Z - nimero de férmulas por célula
unitaria; M - massa atomica de cada férmula) e V' é o volume da célula unitaria. Ao
final de cada série de calculos, os valores da concentracao sao obtidos usando valores
tabelados de massa atomica , os valores refinados dos parametros de rede e os fatores

de escala.
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3.2 Analise metalografica

A técnica de quantificacao por metalografia tem a vantagem de ser bastante sim-
ples de ser aplicada, porém bastante demorada devido ao ataque quimico que é pre-
ciso ser feito para revelar as fases ferritica e austenitica e ao nimero elevado de
fotos necessarias para que se obtenha uma boa estatistica. Outra caracteristica desta
técnica € que ela é superficial, ou seja, apenas a superficie da amostra é analisada, logo
para acessar as camadas mais internas seria necessario um tratamento de remocao de
camadas o que adicionaria mais tempo na obtencao dos resultados. Outra alternativa
seria fazer a andlise metalografica na secao transversal da amostra.

Para fazer andlise quantitativa por metalografia foi necessario primeiramente re-
alizar um ataque quimico que proporcione um contraste entre as diferentes fases
presentes na amostra. No caso do aco inoxidével duplex o ataque Murakami (10g
de ferricianeto de potassio + 10g de hidréxido de potéassio + 100ml de dgua quente
90°C) foi utilizado.

O método tradicional de quantificacao consiste em colocar uma grade sobre as fotos
retiradas no microscépio e contar os pontos (intersecc¢ao das linhas e colunas) que estao
sobre a regiao de uma fase e da outra, como é mostrado na figura 3.3. Nesse exemplo
conta-se 19 pontos na regiao escura(ferrita) e 6 pontos na regido clara(austenita).

Dessa forma tem-se como resultado :
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Figura 3.3: Tlustracao da quantificagao de fases usando metalografia quantitativa

V(%) = 100  6/(19 + 6)

V, =24%

Fazendo isso para um consideravel nimero de fotos pode-se obter um resultado
razoavel. Atualmente existem aplicativos de computador que fazem a andlise da

imagem digitalizada, tornando o trabalho um pouco mais facil.
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3.3 Saturacao magnética

A técnica de saturacao magnética tem a desvantagem de ser uma técnica destrutiva,
ou seja, uma amostra do material tem que ser retirada da pega ou estrutura para que
a analise seja feita. A grande vantagem é que ela é uma técnica que analisa o volume
do material, utilizando amostras com cerca de 8mm?®. A magnetizacao de saturacao
depende exclusivamente do volume de fase ferromagnética presente, e também tem
uma precisao muito boa. Em um trabalho semelhante foi mostrado que é possivel
medir até 0,2% [Mangonon and Thomas, 1970].

Os acos inoxidaveis duplex sao caracterizados por apresentarem em sua microestru-
tura graos de ferrita e austenita. E sabido que a austenita é paramagnética e a ferrita
é ferromagnética. Sabe-se também que a saturacao magnética, B, nao depende da
estrutura e sim apenas da quantidade da fase ferromagnética [Hoselitz, 1952], no pre-
sente caso a ferrita.

O procedimento para a quantificacao de fases no aco inoxidavel duplex é primeiro
obter uma curva de magnetizagdo para uma amostra completamente ferritica (ver
figura 3.4). Faz-se entdo um ajuste de uma reta para a regiao do grafico que tenha
campo magnético aplicado bem intenso (acima de 9000 Oe), em seguida extrapola-se
essa reta até o valor de campo magnético aplicado zero, obtendo assim o valor da
magnetizacao de saturagao. Repete-se esse procedimento para a amostra que deseja-

se medir a fragdo volumétrica das fases (ver figura 3.5) e entdo faz-se uma regra de
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Figura 3.4: Curva de magnetizacao para uma amostra de aco inoxidavel duplex trans-
formada totalmente em ferrita e o valor da saturagao de magnetizacao

trés simples. No caso dos valores de magnetizacao de saturagao obtidos nas figuras

3.4 e 3.5, tem-se:

V(%) =1 — 100 * 53/133

V., =60%
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Figura 3.5: Curva de magnetizagao para uma amostra de aco inoxidavel duplex e o
valor da magnetizacao de saturagao



Capitulo 4

Experimental

4.1 Tratamentos térmicos

Com o intuito de mudar a microestrutura das amostras de duplex UNS S31803,
as mesmas foram submetidas a 5(cinco) tratamentos térmicos tendo como principal
diferenca o regime de resfriamento. Na preparacao as amostras foram aquecidas
primeiramente a 1300°C e resfriadas de cinco maneiras diferentes: Bl - 4gua; C1 -
6leo; D1 - ar; E1 - forno até 1000°C e ar até a temperatura ambiente; F1 - forno até
a temperatura ambiente

Outras 5(cinco) amostras foram preparadas a partir das cinco condigoes obtidas
nos tratamentos térmicos a 1300°C, realizando-se apds estes um tratamento de solu-
bilizacao a 1000°C seguido de resfriamento rdpido em dgua. A tabela 4.1 mostra a

identificacao das 10 amostras.

35
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Tabela 4.1: Identificacao das amostras usadas nessa dissertacao, as amostras B1, C1,
D1, E1 e F1 serao referidas como pertencentes a série 1, ja as amostras B2, C2, D2,
E2 e F2 como série 2

Amostra Tratamento térmico
B1 resfriado em agua
B2 B1 + Solubilizagao
C1 resfriado em Oleo
C2 C1 + Solubilizacao
D1 resfriada ao ar
D2 D1 + Solubilizacao
El resfriada no forno até 1000°C
+ ar até temperatura ambiente
E2 E1 + Solubilizagao
F1 resfriada no forno até T\,,;
F2 F1 + Solubilizacao

4.2 Difracao de Raios-x

Todos os difratogramas foram obtidos em um difratometro da marca Philips modelo
X'Pert Pro, com uma fonte de radiacio CuKa (A = 1,54056A) numa geometria
Bragg-Brentano [Jenkis and Snyder, 1996]. O intervalo angular em 26 usado para
todas as amostras foi de 40 - 160° o que possibilitou observar todos os picos da fase
austenita e da ferrita. As medidas foram feitas em modo continuo com velocidade
de varredura de 0,5°/min e passos angulares de 0,02°. As medidas foram feitas a
temperatura ambiente (25°C). Foi usado ”spinner” para minimizar o efeito de diregao

preferencial.
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4.3 Saturacao magnética

O equipamento utilizado para as medidas de saturagao magnética foi um VSM (Vi-
brating Sample Magnetometer). Se um material é colocado em um campo magnético
uniforme H, um momento magnético m serd induzido na amostra. Em um VSM,
a amostra é colocada entre bobinas detetoras e faz um movimento senoidal, i. é.,
é vibrada mecanicamente. O resultado das mudancas no fluxo magnético é induzir
uma diferenca de potencial nas bobinas detetoras que é proporcional ao momento

magnético da amostra [Dodrill, |.



Capitulo 5

Resultados e Discussao

Nesse capitulo serao apresentados os resultados da caracterizagao do aco inoxidavel
duplex UNS S31803, também conhecido como 2205, submetido a varios tratamentos
térmicos. A composicao quimica nominal é apresentada na tabela 5.1. Os principais
resultados obtidos foram o parametro de rede, o tamanho de grao e a microdeformacao
das fases austenitica e ferritica. Outro importante resultado foi a quantificacao das
fases austenita e ferrita no aco inoxidavel duplex. Os métodos para a obtencao
desses resultados foram: difracao de raios-x, metalografia quantitative e saturacao
magnética.
Tabela 5.1: Composicao quimica do aco UNS S31803

%Cr %Ni %N  %C %Mo
22,3 544 0,16 0,02 244
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5.1 Difratogramas

Os difratogramas das amostras das série 1 e 2 sao mostrados nas figuras 5.1 e 5.2
respectivamente.

A principal caracteristica desses difratogramas é a relacao entre as intensidades
das fases austenitica e ferritica. Como exemplo, podemos comparar a relagao de

intensidade entre as reflexdes 7(111) e «(110) e percebe-se que quando a taxa de

Io(111)

resfriamento se torna mais lenta a razao T

aumenta, o que sugere um aumento na
fracao volumétrica da austenita. J4 nas amostras da série 2, solubilizadas a 1000°C,
essa relacao nao muda de maneira apreciavel, o que sugere uma fracao volumétrica
de austenita aproximadamente constante. KEssas suposicoes, por ora qualitativas,

serao confirmadas na secoes 5.4, 5.5 e 5.6, onde serao mostrados os resultados da

quantificacao por difracao de raios-x, metalografia e saturagao magnética.

5.2 Parametro de rede

O método utilizado para obter os parametros de rede da ferrita e austenita no aco
inoxiavel duplex com precisao foi descrito na secao 3.1.2. Foram feitos graficos para
extrapolacao tanto de a x cos?f quanto de a x cosfcotd. Observou-se que os
melhores resultados, ou seja, onde se conseguiu o melhor ajuste para uma reta foi
para a extrapolacao de a contra cosf cot 8, o que revela que a maior fonte de erro é

o posicionamento vertical da amostra. As figuras 5.3-5.12 mostram os graficos onde
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foram extraidos os parametros de rede para todas as 10 (dez) amostras analisadas.
O resumo dos resultados do parametro de rede é mostrado na tabela 5.2 e nos

graficos das figuras 5.13 e 5.14.

Tabela 5.2: Parametro de rede usando a extrapolacao da reta a x cos6 cot
Amostra  a [austenita] (A) a [ferrita] (A)

Bl 3,616(3) 2,881(1)
B2 3,608(2) 2,882(1)
Cl 3,6142(3) 2,8798(8)
€2 3,607(2) 2,881(1)
D1 3,6117(3) 2,8802(3)
D2 3,608(2) 2,882(1)
El 3,609(2) 2.882(2)
E2 3,611(2) 2.882(2)
F1 3,608(2) 2.883(1)
F2 3,608(2) 2,883(2)

E interessante notar que a variagao do parametro de rede da fase ferritica com
todos os tratamentos térmicos é muito pequena, 0,001A que estd dentro do erro
experimental. Outro resultado interessante é que apos a solubilizacao o parametro de
rede da fase austenitica nao se altera (em torno de 3, 608A), com excecao apenas da
amostra E2, onde houve um aumento do parametro de rede.

Todavia, o resultado mais interessante que pode ser destacado é o fato de que com
a diminuicao da velocidade de resfriamento, B1 — F'1 o parametro de rede da fase
austenitica decresce.

Possivelmente a principal causa do aumento do parametro de rede da austenita
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Figura 5.3: Extrapolacao dos parametros de rede medido para cada reflexao contra
cot @sin @ para a ferrita e austenita na amostra B1.
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Figura 5.4: Extrapolacao dos parametros de rede medido para cada reflexao contra
cot fsin @ para a ferrita e austenita na amostra B2.
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Figura 5.6: Extrapolacao dos parametros de rede medido para cada reflexao contra
cot #sin 6 para a ferrita e austenita na amostra C2.
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Figura 5.7: Extrapolacao dos parametros de rede medido para cada reflexao contra
cot @sin @ para a ferrita e austenita na amostra D1.
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Figura 5.8: Extrapolacao dos parametros de rede medido para cada reflexao contra
cot @sin @ para a ferrita e austenita na amostra D2.
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Figura 5.9: Extrapolacao dos parametros de rede medido para cada reflexao contra
cot @sin @ para a ferrita e austenita na amostra E1.
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Figura 5.10: Extrapolacao dos parametros de rede medido para cada reflexao contra
cot @sin @ para a ferrita e austenita na amostra E2.
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Figura 5.11: Extrapolacao dos parametros de rede medido para cada reflexao contra
cot @sin @ para a ferrita e austenita na amostra F1.
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Figura 5.12: Extrapolacao dos parametros de rede medido para cada reflexao contra
cot fsin @ para a ferrita e austenita na amostra F2.
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seja o aumento do teor de nitrogénio intersticial nessa fase. Sendo este um atomo
intersticial a sua presenca provoca a expansao do parametro de rede da austenita.
Como é mostrado nas secoes 5.4, 5.5 e 5.6 a fracao volumétrica diminui com o aumento
da velocidade de resfriamento. Dessa forma, amostras resfriadas mais rapidamente
terao menor fracao volumétrica de austenita, cosequentemente, maior concentracao
de nitrogénio. Pode-se concluir que, uma menor velocidade de resfriamento implica
numa maior fragao volumétrica de austenita, o que leva a uma melhor distribuicao

do nitrogénio nesta fase e, consequentemente, parametro de rede menor.

5.3 Tamanho de grao e microdeformacao

Williamson & Hall formularam um método, discutido na secao 3.1.3 para determinar o

tamanho de grao e a microdeformagao simultaneamente [Williamson and Hall, 1953].

Bcosb
A

Os graficos de X sin # sao mostrados nas figuras 5.15 - 5.24. Como pode-se notar,
em nenhuma das amostras os pontos tendem a formar uma reta, o que torna impossivel
utilizar o método descrito na referéncia [Williamson and Hall, 1953]. Uma provéavel
explicacao para este fato é que tanto o tamanho de grao como a microdeformacao
sao propriedades que dependem da direcao cristalografica. Assim sendo, é necessario
analisar cada direcao cristalografica independentemente, o que é razoavel ja que o

material apresenta evidéencia de textura como foi discutido na secao 5.1 .

Para fazer a analise de tamanho de grao em cada direcao cristalografica, foi
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Figura 5.16: Graficos de Williamson & Hall para a amostra B2. Nao ha um comporta-
mento linear o que sugere uma grande anisotropia na distribuicao de microdeformacao

na amostra.
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Figura 5.17: Graficos de Williamson & Hall para a amostra C1. Nao ha um comporta-
mento linear o que sugere uma grande anisotropia na distribuicao de microdeformacao
na amostra.
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Figura 5.18: Graficos de Williamson & Hall para a amostra C2. Nao ha um comporta-
mento linear o que sugere uma grande anisotropia na distribuicao de microdeformacao

na amostra.
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Figura 5.19: Graficos de Williamson & Hall para a amostra D1. Nao ha um comporta-
mento linear o que sugere uma grande anisotropia na distribuicao de microdeformacao

na amostra.
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Figura 5.20: Graficos de Williamson & Hall para a amostra D2. Nao ha um comporta-
mento linear o que sugere uma grande anisotropia na distribuicao de microdeformacao

na amostra.
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Figura 5.21: Graficos de Williamson & Hall para a amostra E1. Nao ha um comporta-
mento linear o que sugere uma grande anisotropia na distribuicao de microdeformacao

na amostra.
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Figura 5.22: Graficos de Williamson & Hall para a amostra E2. Nao ha um comporta-
mento linear o que sugere uma grande anisotropia na distribuicao de microdeformacao

na amostra.
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Figura 5.23: Gréficos de Williamson & Hall para a amostra F1. Nao ha um comporta-
mento linear o que sugere uma grande anisotropia na distribuicao de microdeformacao

na amostra.
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necessario fazer um ajuste de curva (usando uma pseudo-Voigt [Hindeleh and Johnson, 1972])
para cada pico de difracao das duas fases em separado. Os picos utilizados foram
v[111], v[200], v[220], «[110], «[200] e «[211]. Os resultados desse ajuste sdo apre-

sentados na tabela 5.3.
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Tabela 5.3: Resultados do ajuste de curva, usando uma pseudo-Voigt, das primeiras
trés reflexdes das fases austenitica e ferritica.

Amostra Reflexdo 1 fwhm (Gaussiana) fwhm (Lorentziana)

Bl NI 0,841 0,080 0,276
~[200] 0,716 0,196 0,404
~[220] 0,803 0,107 0,308
a[110] 0,841 0,067 0,241
a[100] 0,668 0,160 0,278
a[211] 0,970 - 0,295
B2 ~[I11] 1,000 - 0,180
~[200] 1,000 - 0,409
~[220] 0,776 0,097 0,254
a[110] 1,000 - 0,272
a[100] 1,000 - 0,330
a[211] 0,901 0,044 0,294
C1 ~[111] 0,450 0,078 0,056
~[200] 0,476 0,148 0,131
~[220] 0,585 0,135 0,175
a[110] 0,450 0,073 0,051
a[100] 0,526 0,142 0,150
a[211] 0,482 0,152 0,133
C2 ~[I11] 1,000 - 0,157
~[200] 1,000 - 0,338
~[220] 1,000 - 0,227
a[110] 1,000 - 0,193
a[100] 1,000 - 0,416
a[211] 1,000 - 0,255




Amostra Reflexdo 1 fwhm (Gaussiana) fwhm (Lorentziana)
D1 v[111] 0,690 ] 0,048
~[200] 0,199 0,164 0,024
V[220] 0,442 0,112 0,078
a[110] 0,690 0,018 0,068
«[100] 0,495 0,114 0,103
al211] 0,649 0,063 0,111
D2 ~[111] 1,000 - 0,156
4[200] 0,779 0,162 0,414
4[220] 0,616 0,133 0,192
a[110] 1,000 ; 0,296
a[100] 0,757 0,138 0,326
a211] 0,923 : 0,273
El H[111] 1,000 ] 0,178
4[200] 1,000 ; 0,490
v[220] 0,914 : 0,199
a[110] 1,000 ; 0,224
«[100] 0,865 0,088 0,341
al211] 1,000 ; 0,256
E2 y[111] 1,000 ] 0,160
4[200] 0,909 0,071 0,374
v[220] 0,921 ; 0,210
a[110] 1,000 . 0,321
a[100] 1,000 ; 0,242
a211] 0,982 . 0,235
F1 V[111] 1,000 ] 0,150
v[200] 0,839 0,109 0,359
v[220] 1,000 ; 0,283
a[110] 1,000 ; 0,300
a[100] 1,000 - 0,363
af211] 0,835 0,065 0,244
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Amostra Reflexdo 1 fwhm (Gaussiana) fwhm (Lorentziana)
F2 y[111] 1,000 ] 0,224
~[200] 1,000 - 0,417
¥[220] 1,000 ; 0,275
a[110] 1,000 - 0,207
a[100] 1,000 ; 0,408
al211] 1,000 ; 0,287

Os resultados da microdeformacao sao mostrados na tabela 5.4 e para o tamanho

de grao na tabela 5.5.

Tabela 5.4: Microdeformacao(22), (%)
Amostra ~y [111] ~ [200] ~ [220] « [110] « [200] o [211]

Bl 0,09 018 006 007 0,11 _
B2 : - 0,06 ; - 0,02
C1 0,09 0,14 008 008 010 0,08
C2 ; ; _ _ ; _
D1 _ 0,15 0,06 0,02 008 003
D2 : 0,15 0,08 ; 0,10 -
El _ _ - - 0,06 -
E2 . 0,07 : . - .
F1 _ 0,10 - - - 0,03
F2 : ; _ _ ; _

Uma caracteristica interessante desses resultados de microdeformagao é que, com
excecao da amostra D2, todas as amostras que sofreram o tratamento térmico de
solubilizacdo nao apresentam microdeformagao (amostras C2 e F2) ou apresentam
em apenas uma diregao cristalogréfica (amostras B2 e E2). O aparecimento ou nao

da microdeformacao é melhor explicado pelo valor do n extraido pelo ajuste de curva
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Tabela 5.5: Tamanho de grao (A)
Amostra -~y [111] ~ [200] ~ [220] « [110] « [200] o [211]

Bl 344 241 358 396 376 395
B2 027 239 435 350 316 397
C1 1710 744 630 1884 696 876
C2 605 289 488 494 251 457
D1 1969 4011 1419 1392 1014 1056
D2 540 236 576 321 320 427
El 034 199 955 426 306 456
E2 595 261 226 297 432 496
F1 633 272 391 317 287 478
F2 424 234 402 461 256 406

apresentado na tabela 5.3, para os picos de difragao onde = 1, predomina a funcao
lorentziana. Como ja foi mencionado na secao 3.1.3, isto implica que o alargamento
dos picos de difracao é devido somente ao efeito de tamanho de grao. Esse resultado
nos leva a concluir que o tratamento de solubilizacao tem a caracteristica de aliviar
as tensoes dentro dos graos tanto das fases austenitica como ferritica. Por outro
lado, as amostras mais bruscamente resfriadas (pela ordem B1, C1 e D1) apresentam

microdeformacaos nas fases ferrita e austenita.

5.4 Analise Quantitativa por difracao de raios-x

A anélise quantitativa foi feita usando o método de comparacao direta descrito na
segdo 3.1.4. As reflexdes usadas foram as trés primeiras da austenita ([111], [200]

e [220]) e da ferrita ([110], [100] e [211]). Para o calculo da fracao volumétrica é
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necessario que sejam calculados a priori os valores dos fatores de estrutura dessas
reflexoes. Os fators de estrutura foram calculados na secao 3.1.1 para as reflexoes da

ferrita e da austenita e sao mostrados na tabela 5.6.

Tabela 5.6: Fator de estrutura para as algumas reflexoes da austenita e da ferrita

austenita ferrita
111 200 220 | 110 100 211

16f2 16f2 162 | 4f7 4f} Af?

Foi considerado que os elementos das ligas apresentam uma distribuicao aleatoria
na estrutura, assim o fator de espalhamento atomico pode ser escrito como uma

combinagao das fungoes de cada elemento presente no aco inoxidavel duplex, ou seja:

ff = 0.66fFe + 0.23f0r + 005sz + 006fM0 (541)

fa = 069fFe + 021fCT + 007fNZ + OOSfMO (542)

onde fre, for, [ni € fuo sa0 os fatores de espalhamento atomico. Os coeficientes
foram obtidos por EDX em uma amostra de duplex UNS S31803 antes de qualquer
tratamento térmico.

Na andlise quantitativa é necessario apenas calcular a intensidade integrada de
uma determinada reflexao de cada fase para obter a fracao volumétrica. Todavia,

notou-se pelos difratogramas que as amostras apresentam forte evidéncia de textura.
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Neste caso foram medidas trés reflexoes, para cada par de reflexoes foi calculada a
fracao volumétrica da fase austenita totalizando portanto 9 valores para as fracoes
medidas. Para ter-se um valor mais confiavel fez-se uma média aritmética dos valores

da fragao volumétrica. Os resultados sao apresentados na tabela 5.7.

5.4.1 Analise quantitativa utilizando refinamento Rietveld

Também foi utilizado refinamento Rietveld para obter a quantificagdo de fases. A
figura 5.25 mostra o resultado do refinamento de uma das amostras da série 1, a
amostra B1. Foram refinados parametro de rede, deslocamento da amostra, fator de
escala, largura a meia altura e dois termos na polinomial do ”background”.

A principal caracteristica deste refinamento é a discordancia entre as intensidades
calculadas e ajustadas, o que é uma forte evidéncia de textura nessas amostras. Esse
fato torna inviavel a quantificagao por este método ja que todas as amostras apresen-

taram comportamento semelhante.

5.5 Analise Quantitativa por Metalografia

Para obter as fracoes volumétricas da austenita e ferrita nas amostras de ago duplex
submetidas a tratamento térmico também foi usada andlise metalografica. Apds o
ataque quimico Murakami (10g de ferrocianeto de potassio + 10g de hidréxido de

potéssio + 100ml de 4dgua a 90°C), quando andlisadas no microscopio 6tico, revela-se
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Figura 5.25: Resultado do refinamento Rietveld para a amostra B1. A diferenca entre
as intensidades experimental e ajustada é um forte indicio de textura.
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Figura 5.26: Microestrutura da amostra Bl (resfriada em dgua)

um contraste entre as regioes ferriticas (escuras) e austeniticas (claras).

Foram tiradas varias fotos para cada amostra. As figuras de 5.26 a 5.30 mostram
uma das fotos das amostras da série 1.

Apenas por inspecao visual pode-se notar o aumento da fragdo volumétrica da
austenita (regioes claras) com a diminuigao da velocidade de resfriamento. As figuras
de 5.31 a 5.35 mostram uma das fotos das amostras da série 2.

Os resultados da quantificacao por metalografia sao apresentados na tablela 5.8.



Figura 5.27: Microestrutura da amostra C1 (resfriada em 6leo)

Figura 5.28: Microestrutura da amostra D1 (resfriada ao ar)
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Figura 5.29: Microestrutura da amostra E1 (resfriada no forno até 1000°C e depois
no ar)

Figura 5.30: Microestrutura da amostra F1 (resfriada no forno)



Figura 5.31: Microestrutura da amostra B2(resfriada em dgua + solubilizacao)

Figura 5.32: Microestrutura da amostra C2 (resfriada em 6leo + solubilizagao)
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Figura 5.33: Microestrutura da amostra D2 (resfriada ao ar + solubilizagao)

Figura 5.34: Microestrutura da amostra E2 (resfriada no forno até 1000°C e depois
no ar + solubilizagao)
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Figura 5.35: Microestrutura da amostra F2 (resfriada no forno + solubilizagao)

5.6 Analise Quantitativa por Saturacao Magnética

As curvas de saturacao magnética para as amostras sao mostradas nas figuras 5.36 e
5.37 para as amostras da série 1 e 2 respectivamente.

Recentemente Tavares et al [Tavares et al., 2003], partindo do mesmo ago inoxida-
vel duplex utilizado nesta dissertagado (UNS S31803) conseguiu obter uma estrutura
quase que completamente ferritica e obteviveram resultado de saturagao magnética de
133,0 emu/g. Esse resultado serd utilizado como saturagao magnética da fase ferritica.

A fragao volumétrica de austenita é dada por [Mangonon and Thomas, 1970]

Os

V,y=1-— —.
133

(5.6.1)
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Tabela 5.8: Resultados da quantificacao da fracao volumétrica da austenita por me-
talografia quantitativa

Amostra  Va (%)

Bl 17,1
C1 27,6
D1 39,7
El 55,4
F1 60,5
B2 59,4
C2 58,6
D2 58,0
E2 59,8
F2 56,3

onde o, ¢é a saturacao magnética da fase ferritica presente na amostra e V, é a fracao
volumétrica da fase austenitica.
A tabela 5.9 resume os resultados do cdlculo da fracao volumétrica de austenita

nas amostras utilizadas nesta dissertagao.

5.7 Comparacao dos resultados

A comparagao dos resultados da quantificagao utilizando as trés técnicas é mostrada
na tabela 5.10.

Foi montado um grafico do parametro de rede da austenita obtido por difragao de
raios-x e a fracao volumétrica obtida pela média aritmética dos valores obtidos por

saturacao magnética e metalografia para os diversos processos de resfriamento. O
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Figura 5.36: Curvas de saturacao magnética das amostras da série 1. A ferrita é fer-
romagnética, logo quanto maior a quantidade de ferrita maior a saturagao magnética.

resultado é mostrado no grafico da figura 5.38. Percebe-se um comportamento quase

linear, as possiveis razoes para essa variacao foram discutidas na secao 5.2.

Devido ao comportamento quase linear do grafico do parametro de rede da austenita

versus fracao volumétrica de austenita foi feito um ajuste de uma reta para o mesmo

e obteve-se a equacao 5.7.1

a(A) =3,6191 — 1,8 x 107* x V,(%).

(5.7.1)

Deve-se lembrar que essa equacao tem limites entre 5—60% de Va. O limite inferior
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Figura 5.37: Curvas de saturacao magnética das amostras da série 2. A ferrita é fer-
romagnética, logo quanto maior a quantidade de ferrita maior a saturagao magnética.

¢ devido ao fato de que estamos medindo o parametro de rede da austenita e para
concentracoes inferiores a 5% os picos da austenita nao aparecem no difratograma.
O limite superior estd relacionado com a concentracao de equilibrio do aco inoxidavel
duplex. Um resfriamento mais lento nao aumentaria o volume de austenita pois a

proporcao das fases ja estaria em equilibrio.



Tabela 5.9: Resultados da medida de saturacao magnética, V, =1 —

Amostra  Bs Massa (g) emu/g V, (%)
Bl 9,16 0,0810 113 15
C1 6,94 0,0730 95 29
D1 5,45 0,0651 84 37
El 1,89 0,0358 o3 60
F1 2,60 0,0530 49 63
B2 2,57  0,0477 o4 29
C2 4,62 0,0846 25 29
D2 4,06 0,0766 o3 60
E2 2,63 00552 48 64
F2 5,01 0,0908 Hh) 29

emu/g

133
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Tabela 5.10: Comparacao da quantificacao usando difragao de raios-x, metalografia

quantitativa e saturagao magnética

Fragao volumétrica de austenita (%)

Amostra Raios-x Saturacao Magnética Metalografia

Bl
C1
D1
El
F1
B2
C2
D2
E2
F2

26,6
42,2
54,3
65,8
64,6
62,4
66,9
61,3
74,4
62,3

15
29
37
60
63
29
59
60
64
29

17.1
27,6
39,7
55,4
60,5
59,4
58,6
58,0
59,8
56,3
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Figura 5.38: Variacao do parametro de rede da austenita nas amostras da série 1 em
funcao da fracao volumétrica de austenita.



Capitulo 6

Conclusoes

Percebe-se que os resultados utilizando saturagao magnética e metalografia sao bas-
tante préoximos, o que é muito interessante devido a natureza das duas técnicas,
principalmente no que diz respeito a que elas analisam o volume e a superficie re-
spectivamente. Por outro lado os resultados utilizando difracao de raios-x diferem
consideravelmente.

Pode-se concluir que para este tipo de analise que a difracao de raios-x nao é
satisfatéria. Isto pode ser explicado por algumas razoes. Primeiro os acos inoxidaveis
duplex, tanto a fase austenitica como a ferritica possuem uma consideravel quantidade
de atomos intersticiais. A método utilizado de difracao de raios-x nao leva em conta
esses atomos, que podem modificar significantemente as intensidades dos picos, as
quais foram utilizadas para o calculo. Outro ponto é mostrado quando foi feito o
refinamento notou-se uma forte evidéncia de textura, ou seja, direcoes cristalogréficas

preferenciais em que as intensidades dos picos de raios-x sao bastante favorecidas, o
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que novamente afeta as intensidades que foram utilizadas para a quantificacao.

Todavia a difracao de raios-x pode ser usada para quantificar as fases a partir da
medida precisa do parametro de rede. Mostrou-se neste trabalho que o parametro de
rede da austenita varia consideravelmente com a quantidade de austenita na amostra.
Deve-se notar que os problemas mencionados no paragrafo anterior que possivel-
mente impossibilitaram a quantificacao por difracao de raios-x usando o método de
comparagao direta nao afetam de forma alguma a medicao dos parametros de rede.
Pode-se entao fazer uso das vantagens da técnica de difracao de raios-x medindo
indiretamente a fracao volumétrica das fases pela medicao precisa do parametro de
rede.

A difragao de raios-x também pode ser utilizada para determinar microdeformacao.
Como foi mostrado as amostras resfriadas mais rapidamente apresentaram valores
mais altos de microdeformacdao que as amostras resfriadas mais lentamente. As

amostras solubilizadas praticamente nao apresentaram microdeformacao.



Futuros Trabalhos

1. Desenvolver uma rotina dentro do método Rietveld que possa ajustar a textura

e as posicoes dos picos de difracao.

2. Uma andlise por microscopia para estudar a formacao de outras fases, com baixa

concentragao, que possam estar se formando durante o tratamento térmico.

3. Utilizar a técnica da metalografia por réplicas para comparar com os resultados
obtidos nesse trabalho. Esta técnica tem a vantagem de ser nao destrutiva em

comparagao com a metalografia convencional.

4. Com o surgimento dos agos inoxidaveis superduplex (ago semelhante ao duplex
porém com maior resisténcia a corrosao), seria interessante fazer o trabalho

apresentado nessa dissertacao para esses agos.
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