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RESUMO

MOTA, C. F. G. S. Avaliacdo da estabilidade microestrutural e sua relacio com as
propriedades magnéticas de um aco inoxidavel diaplex UNS S32304. 2018. 74 p.
Dissertagdo (Mestrado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de
Sao Paulo, Lorena, 2018.

Os acos inoxidaveis diplex possuem uma estrutura bifdsica (ferrita e austenita) geralmente
em fragdes aproximadamente iguais. Devido aos altos teores de Cr e Ni, esses agos
apresentam alta resisténcia a corrosdo e, por isso, sao usados principalmente nas indudstrias
quimica, petroquimica e nuclear. Dependendo da sua composicao quimica, os acos diplex
podem sofrer transformacao martensitica induzida por deformacgado, com a transformacgao de
austenita (y) em martensita (a’). Essa transformac¢ao pode ser revertida mediante tratamento
térmico. A austenita é paramagnética, enquanto que a ferrita e a martensita sdo ambas
ferromagnéticas. O objetivo desse trabalho foi estudar a relagdo entre a estabilidade
microestrutural e as propriedades magnéticas de um aco ddplex UNS S32304, o qual
apresenta transformacdo martensitica induzida por deformacdo. Amostras desse aco com
reducdo em espessura de 80% foram recozidas isotermicamente em vdérias temperaturas até
800°C por 1 h e resfriadas em dgua. A partir de lagos de histerese obtidos em temperatura
ambiente foram obtidos os valores de magnetizagdo de saturagdo (Ms) e campo coercivo (Hc)
para essas amostras. Além das medidas magnéticas essas amostras foram caracterizadas via
difracdo de raios X, testes de dureza, microscopias Optica (MO) e eletrOnica de varredura
(MEV). Em relacdo ao MEV foram utilizadas as técnicas de EBSD (do inglés “electron
backscatter diffraction”) e ECCI (do inglés “electron channeling contrast imaging”).
Medidas de magnetizacdo (in situ) em funcdo da temperatura (até 1000°C) também foram
obtidas para o material deformado, a partir das quais foi determinada a temperatura de Curie
(T¢) do mesmo. Uma simulag@o das fases presentes no material em funcio da temperatura
foi obtida utilizando-se o software Thermo-Calc©. Para as amostras recozidas
isotermicamente, a inspecdo metalografica mostrou que para 600-700°C o material apresenta
um aspecto fragmentado na microestrutura. Esse aspecto fragmentado é uma evidéncia da
reversdo da martensita em austenita. Para a amostra recozida em 700°C precipitados foram
encontrados principalmente na austenita, a qual parece estar recristalizada. Indicios de
recristalizacdo da ferrita também foram observados para essa amostra. De acordo com o
Thermo-Calc© os precipitados observados sdo provavelmente do tipo M23Cs (M = Fe, Cr) e
CrN. A dureza do material apresenta uma queda evidente a partir de 500°C, relacionada aos
fendmenos de recristalizacdo do material e reversao da martensita. Tal como a dureza, M; e
H: também decaem a partir de ~ 500°C. A reversdo da martensita em austenita e a
decomposic¢ao da ferrita (o) contribuem para a diminui¢do de M;s. As medidas magnéticas in
situ também forneceram evidéncias da transformacdo o— y + precipitados a partir do
comportamento de T.. Apesar do aspecto fragmentado da microestrutura e da precipitacao,
ndo foi observado um comportamento de “pico” em Hc em consequéncia da reversdo da
martensita em austenita. Isso indica que, no presente estudo, o fator que mais influenciou He
foi a maior mobilidade das paredes de dominios magnéticos na fase ferritica, em
consequéncia dos efeitos de recuperacio e recristalizacao.

Palavras-chave: Ac¢o inoxidavel diplex. UNS S32304. Martensita induzida por deformacao.
Magnetizacdo. Recristalizagdo.



ABSTRACT

MOTA, C. F. G. S. Evaluation of microstructural stability and its relationship with
magnetic properties of UNS S32304 duplex stainless steel. 2018. 74 p. Dissertation

(Master of Science) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena,
2018.

Duplex stainless steels have a two-phase structure (ferrite and austenite) in approximately
equal fractions. Due to their high Cr and Ni contents, these steels present a high corrosion
resistance and, in consequence, they are mainly used in chemical, petrochemical and nuclear
industries. Depending on their chemical composition, duplex steels may undergo strain
induced martensite, with the austenite (y) transformation in martensite (o’). This
transformation can be reversed by annealing. The austenite is paramagnetic, whereas ferrite
and martensite are both ferromagnetic. The goal of this work was to study the relationship
between microstructural stability and magnetic properties of a UNS S32304 duplex steel,
which presents strain induced martensite. Samples of this steel with 80% thickness reduction
were isotermally annealed at several temperatures up to 800°C for 1 h and water-cooled.
From hysteresis loops taken at room temperature, both saturation magnetization (Ms) and
coercive field (Hc) were obtained for these samples. In addition to magnetic measurements
these samples were characterized using X-ray diffraction, hardness testing, optical (OM) and
scanning electron (SEM) microscopies. Regarding SEM were used both EBSD (electron
backscatter diffraction) and ECCI (electron channeling contrast imaging) techniques. In situ
magnetization measurements in function of temperature (up to 1000°C) were also performed
for the deformed material, from which was determined its Curie temperature (T¢). A
simulation of the phases present in the material as a function of temperature was performed
using the Thermo-Calc© software. For the isothermally annealed samples, metallographic
analysis showed that for 600-700°C the material presents a fragmented microstructure. Such
fragmentation is an evidence of the martensite-to-austenite reversion. For the sample
annealed at 700°C precipitates were found mainly in the austenitic phase, which appears to
be recrystallized. Evidences of recrystallization were also found for the ferritic phase in the
same sample. According to Thermo-Calc© the observed precipitates are probably M23Cs (M
= Fe,Cr) and Cr2N. Material’s hardness present an evident drop for temperatures higher than
500°C, due to both recrystallization and martensite-to-austenite reversion phenomena. Like
hardness, both M and H. also drop in temperatures higher than 500°C. The martensite-to-
austenite reversion and the ferrite decomposition contribute to Ms decreasing. From the T.
behavior, the in situ magnetic measurements also provided evidences of the transformation
o—> 7 + precipitates. In spite of microstructure fragmentation and precipitation, it was not
observed a “pick” effect in Hc behavior as a consequence of the martensite-to-austenite
reversion. This indicates that, in the present study, the factor that most influenced Hc was the
higher mobility of magnetic domain walls in the ferritic phase, due to both recovery and
recrystallization effects.

Keywords: Duplex stainless steel. UNS S32304. Strain induced martensite. Magnetization.
Recrystallization.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVAS

Acos inoxidédveis ddplex (DSSs, do inglés duplex stainless steels) possuem uma
microestrutura formada por duas fases (ferrita e austenita) praticamente em igual propor¢ao
(BALDO; MESZAROS, 2010; BASSANTI et al., 2013). DSSs possuem altos teores de cromo
(18 a 29%) e niquel (3 a 8%) e, devido a sua alta resisténcia a corrosdo, sdo amplamente
utilizados em industrias quimicas, petroquimicas, 6leo e gis e nuclear (MIRANDA et al.,
2005; GAUSS, 2015).

Em consequéncia de deformacdo pldstica, além de refinamento microestrutural os
acos inoxidaveis duplex podem, dependendo da sua composi¢do, sofrer uma transformacao
martensitica induzida por deformacdo (TMID) (ESPURIO, 2015; GAUSS, 2015). Ou seja,
a fase austenitica se transforma em martensita (o). A fase austenitica ¢ paramagnética,
enquanto que a ferrita e a martensita sdo ambas ferromagnéticas (MIRANDA et al., 2005).
Devido a isso, medidas magnéticas sdo muito uteis para o estudo dessa transformacao, a qual
pode ser revertida mediante tratamento térmico (POULON-QUINTIN et al., 2009). Os
parametros magnéticos mais utilizados para o estudo da TMID sdo: a magnetizacdo de
saturacdo (Ms) e o campo coercivo He (MIRANDA et al., 2005; BALDO; MESZAROS,
2010; MESZAROS, 2012; BASSANI et al., 2013). M; esta diretamente relacionada ao teor
de fase ferromagnética presente no material e Hc reflete o aprisionamento de paredes de
dominios do material (MARTINEZ-DE-GUERENU et al., 2004; BALDO; MESZAROS,
2010). O valor de M aumenta em consequéncia da formacdo de martensita induzida por
deformacdo, sendo este aumento proporcional ao teor dessa fase presente no material. J4 o
comportamento de Hc € mais complexo. Quando se trata de acos duplex, Hc depende da
forma e distribuicdo da martensita e de fatores microestruturais como densidade de
discordancias e tamanho de grdao na fase ferritica (MUMTAZ et al.,, 2004a; BALDO;
MESZAROS, 2010; MARTINEZ-DE-GUERENU et al., 2004).

A transformagdo martensitica induzida por deformacao pode ser revertida mediante
tratamento térmico (POULON-QUINTIN et al., 2009). Entretanto, esse fendbmeno nao
ocorre de forma isolada: em altas temperaturas os DSSs sdo muito susceptiveis a formagao
de novas fases. Em especial, a precipitacdo de fase sigma tem um efeito muito nocivo as
propriedades mecanicas dos agos diplex (TAVARES; SILVA; NETO, 2000). Os autores
acrescentam que nesse caso, o campo coercivo também sofre a influéncia da forma e

distribuicao de precipitados no material.
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Acos inoxidaveis diplex com menores teores de Mo e Ni sdo chamados de DSSs tipo
lean e sdo menos susceptiveis a precipitacdo da fase sigma em comparagdo a outros acos da
familia diplex (TAVARES et al., 2014a; TAVARES et al., 2014b). Em um trabalho prévio
foi investigado o efeito da martensita induzida por deformacao no comportamento magnético
do aco inoxidével duiplex tipo lean UNS S32304 (ESPURIO, 2015). No presente trabalho
investigou-se a estabilidade microestrutural desse aco laminado a frio frente ao recozimento
e sua influéncia sobre as propriedades magnéticas. No que se refere a essas propriedades, a
magnetizacdo de saturacdo € comumente utilizada para a quantificacdo de fase
ferromagnética e ou de martensita induzida por deformacdo em acos inoxiddveis ddplex
(TAVARES; SILVA; NETO, 2000; MIRANDA et al., 2005; TAVARES et al.,2006;
TAVARES et al., 2014a). Nesses trabalhos muito pouco é reportado sobre a reversao da
martensita em consequéncia de recozimento e, menos ainda, sobre o comportamento do
campo coercivo durante essa reversao (TAVARES et al., 2014a). O presente trabalho de
Mestrado visa dar uma contribuicio para o melhor entendimento da estabilidade
microestrutural de um aco diplex UNS S32304 e sua influéncia nas propriedades magnéticas

desse aco, ndo somente sobre Ms mas também sobre H..
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Acos inoxidaveis diplex

Acos inoxiddveis diplex (DSSs, do inglés duplex stainless steels) possuem uma
microestrutura formada por duas fases (ferrita e austenita) praticamente em igual propor¢do
(BALDO; MESZAROS, 2010; BASSANI et al., 2013). Estes agos se solidificam com uma
estrutura ferritica e a estrutura bifasica surge durante a laminacao a quente, quando camadas
alternadas de ferrita e austenita se formam devido a baixa energia interfacial associada a
estas duas fases (GAUSS, 2015). DSSs possuem altos teores de cromo (18 a 29%) e niquel
(3 a8%) e, devido a sua alta resisténcia a corrosdo, sdo amplamente utilizados em industrias
quimicas, petroquimicas, 6leo e gis e nuclear (MIRANDA et al., 2005; GAUSS, 2015).
Devido a sua composi¢ao (ainda menor teor de Mo), o aco UNS S32304, objeto de estudo
dessa Dissertagao, pertence a classe dos chamados agos inoxidaveis duplex tipo “lean”.

Dependendo de sua composic¢io, os DSSs podem apresentar martensita induzida por
deformacdo. Essa transformacdo ocorre mediante deformacdo pldstica em temperatura
ambiente e pode ser revertida mediante tratamento térmico (TAVARES; SILVA; NETO,
2000; LO; SHEK; LAI 2009; BASSANI et al., 2013; BREDA et al.,2015; GAUSS, 2015).
Deve-se frisar que os acgos inoxiddveis duiplex tipo lean (TAVARES et al., 2014a;
TSUCHIDA; KAWAHATA; ISHIMARU, 2014) sdao mais susceptiveis a formacdo de
martensita induzida por deformacao.

A martensita induzida por deformacdo tem sido amplamente investigada em acgos
inoxidaveis austeniticos (CHOI; JIN, 1997; TAVARES et al., 2008; SOUZA FILHO et al.,
2016; GAUSS et al.,, 2016) e, em menor extensdo para acos ferriticos austeniticos
(TAVARES et al, 2006; BALDO; MESZAROS, 2010; TAVARES et al., 2014a,
TAVARES et al., 2014b; BREDA et al., 2015). A literatura reporta que dois tipos de
martensita podem se formar a partir da austenita metaestdvel em consequéncia de
deformacdo: a martensita tipo € (hc) e a martensita tipo o’ (ccc). De acordo com varios
autores a deformacdo de um ago inoxidavel austenitico leva primeiramente a transformagao
Y— €, sendo que a martensita tipo ¢ precede a nucleacdo da martensita tipo o’. Apesar de
que a fracdo volumétrica da martensita o’ ¢ geralmente muito maior que a do tipo €, a
nucleacdo da martensita o’ € relacionada a existéncia da fase intermediaria ¢ (KISKO et al.,
2013). A martensita induzida por deformag¢do pode ser revertida mediante tratamento

térmico e a faixa de temperatura definida para reversio € diferente para cada fase
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martensitica. Para acos inoxidéveis austeniticos tem sido verificado que, em geral, a reversao
da fase martensitica tipo € ocorre no intervalo de temperatura entre 150 e 400°C e a do tipo
o’ ocorre entre 400 e 800°C (SOUZA FILHO et al., 2016). Para acos inoxidaveis duplex foi
verificado que a reversdo da martensita o’ ocorre no intervalo 500-520°C (TAVARES et
al.,2006). A martensita tipo € e a austenita sdo paramagnéticas, enquanto que a ferrita ¢ a
martensita tipo o’ sio ferromagnéticas. E bem estabelecido que a magnetizagdo de saturagio
depende da fracdo volumétrica de fase ferromagnética de um dado material (CHEN, 1986).
Em virtude disso, medidas magnéticas sdo muito Uteis para a investigagdo da martensita
induzida por deformagao em agos inoxidaveis austeniticos (SOUZA FILHO et al., 2016) e
também em acos diplex (TAVARES et al., 2014a).

A austenita possui uma estrutura cfc com uma baixa EDE (energia de defeito de
empilhamento) e a ferrita possui uma estrutura ccc com uma alta EDE. Em consequéncia
desses fatores diferentes mecanismos de deformacdo ocorrem na ferrita e na austenita
(HUMPHREYS, HATHERLY, 2004). De fato, um maior encruamento da austenita é
verificado quando agos duplex sdo deformados a frio (GAUSS, 2015). Quando os DSSs
deformados sio submetidos a recozimento, Humphreys e Hatherly (2004) reportaram que a
recristalizacao das fases presentes nesses acos ocorre de forma independente. Em geral o que
se observa € que a recuperacdo é favorecida na ferrita e que a austenita permanece
praticamente inalterada até o inicio da recristalizagao (GAUSS, 2015). Recentemente Moura
e colaboradores (2017) reportaram sobre a recristalizacdo do aco duplex UNS S32304, o
mesmo material investigado no presente trabalho. Esses autores investigaram o
comportamento desse material com reducdo em espessura de ~60% e recozido no intervalo
de temperatura entre 900 e 1050°C por tempos da ordem de 20 s. Foi observado que a
austenita se recristalizou antes do que a ferrita (MOURA et al., 2017).

Com relacdo a fase ferritica dos agos duplex, vdrias transformacdes podem ocorrer
em consequéncia de tratamento térmico, dependendo da composi¢cdo quimica e grau de
deformacao do material. A maioria dessas transformagdes € consequéncia da rapida difusao
dos elementos de liga nesta fase, em comparacdo com a fase austenitica. A taxa de
precipitacdo de fases intermetélicas na fase ferritica € cerca de duas ordens de magnitude
maior do que na fase austenitica (SHEK; WONG; LAI, 1997). Segundo os autores, as

principais transformacdes relativas a fase ferritica sao:
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a) Precipitacao de carbonetos

A precipitagdo do carboneto do tipo M7C3; (M = Fe, Cr) ocorre no intervalo de
temperatura entre 950 e 1050°C e do tipo M23Cs ocorre abaixo de 950°C. A precipitacdo de
carbonetos ¢ muito répida, requerendo menos de 1 min, ou somente alguns minutos para
ocorrer. Essa precipitacao precede a formac¢do de uma segunda fase, sendo que em geral se
observa a transformagdo o — carbeto + y2, onde a = ferrita e y> = austenita secunddria. Os
carbetos sdo principalmente encontrados nos contornos o-y, mas também podem aparecer
nos contornos o-o € y-y ou ainda (em menor extensdo), dentro dos grdos o ou y. A
morfologia dos carbetos do tipo M23Cs depende do teor de carbono dos agos duplex. Para
baixos teores de carbono (< 0,05%p) esses carbetos tem a forma de particulas discretas nos

contornos o-v;

b) Formacao de austenita secunddria (y2)

Caso o teor de ferrita presente no aco diplex exceda o valor de equilibrio, tratamentos
térmicos em baixas temperaturas podem levar a uma reducdo no teor de ferrita via
transformacdo a—72. A austenita secunddria apresenta diferentes morfologias dependendo
de onde ela surge e como ela cresce, por exemplo:

1) y2 de “contorno de grao”, quando ela surge em uma interface o-a e cresce ao longo dela;
i1) y2 “abaulada”, quando ela se origina na interface a-y e cresce na direcao de o

iii) y2 “celular”, quando ela tem origem em uma interface do tipo o~y ou a-o. € cresce com a
decomposicdo da ferrita segundo as transformagdes a— carbeto + y2 ou e a—> sigma + y».

1v) ainda que menos comum, y2 pode também surgir dentro de um grao da fase a.

c¢) Fase sigma (o), nitretos e outras fases

A fase sigma (rica em Cr, Mo e Si) € uma das principais fases intermetélicas
encontradas nos acos duplex. Essa fase de estrutura cristalina tetragonal se forma em
temperaturas abaixo de ~820°C e tem uma baixa cinética de precipitacdo. A fase o € muito
nociva as propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao dos DSSs.

Além da fase sigma, existem vdrias outras fases que podem se precipitar nos acos
daplex, em geral também ricas em Mo. A precipitacdo de uma fase de estrutura ccc e rica
em Cr na ferrita, a qual ocorre principalmente em 475°C € um fendmeno conhecido como
“fragilizacdo a 475°C”. Além de causar a fragiliza¢do da ferrita essa fase ¢ paramagnética.

Nitretos também podem surgir nos contornos o-o. ou o-y, ou ainda dentro dos graos ferriticos.
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O nitreto CroN € o tipo predominante nos agos ddplex e o nitreto CrN é raramente

mencionado.
2.2 Propriedades ferromagnéticas

Um material ferromagnético é formado por regides de pequeno volume, chamadas
de dominios. Em cada dominio ha um alinhamento dos momentos de dipolos magnéticos em
uma mesma dire¢do. Os dominios adjacentes sdo separados por paredes de dominios e entre
eles hd uma diferenca na dire¢do de magnetizagdo, como mostrado na Figura 1
(CALLISTER; RETHWISCH, 2012). Os dominios tém dimensdes microscdpicas € mesmo
dentro de um dado grdo em um material policristalino podem existir varios dominios. A
magnetizacdo de um espécime ferromagnético é dada a partir da soma vetorial das
magnetizacdes de todos os dominios, considerando-se a fragdo volumétrica de cada um deles.
Se esse valor € diferente de zero, € dito que o espécime estd magnetizado (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012).

Partindo-se de uma amostra ndo magnetizada, com a aplicacdo de um campo externo
os dominios que estdo orientados favoravelmente ao campo crescem em detrimento dos
demais. Com o aumento da intensidade do campo, os dominios ficam orientados de tal forma
que a amostra toda tenha um sé dominio. A partir desse ponto, uma rotacdo da orientacao
desse Unico dominio para a direcao paralela ao campo aplicado faz com que o material atinja
a condicdo de magnetizacdo de saturacdo (Ms), como mostrado na Figura 2 (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012). Se a intensidade de campo magnético for diminuida a partir da
saturacdo, a curva de M x H nio retorna seguindo o seu trajeto original, caracteristica que €
conhecida como histerese. Com a diminui¢do do campo a magnetizacdo diminui, porém

dominios orientados na direcdo inicial ainda permanecem presentes mesmo quando o

Figura 1 - Representacdo esquemadtica dos dominios magnéticos. As setas vermelhas representam dipolos
magnéticos.

Um domlmo/ Outro dominio
Parede do dominio

Fonte: Callister; Rethwisch (2012)
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Figura 2 - Curva da densidade de fluxo magnético (B) em fungdo do campo magnético aplicado (H), para
um material ferromagnético. Em unidades do sistema internacional B = p,(H +M), onde M € a magnetizagdo
e Lo € a permeabilidade magnética do vacuo. Para materiais ferromagnéticos B =p,M.

T Remogao ou inversao
B r; do campo___ g

Magnetizagao
inicial

Fonte: Adaptado de Callister; Rethwisch (2012)

campo aplicado atinge o zero, definindo a magnetizacdo remanente (Mr) (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012). Para que a magnetizacdo seja nula novamente, deve-se aplicar um
campo na dire¢do oposta ao campo original, de magnitude H¢, o qual é conhecido como
campo coercivo (CALLISTER; RETHWISCH, 2012). Prosseguindo com o aumento do
campo na direcao inversa, novamente ocorre o alinhamento dos dominios € o material é
levado a magnetizacdo de saturacao no sentido oposto. Com a diminui¢@o da intensidade do
campo até zero, novamente temos um estado de magnetizacdo remanente no material, de
sinal oposto ao verificado anteriormente. Com um posterior aumento do campo na dire¢ao
oposta, o ciclo de histerese se completa, conforme mostrado na Figura 2 (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012).

Com relacdo a um material ferromagnético monocristalino, a magnetizacdo de
saturacao € atingida mais facilmente, dependendo da dire¢do em que o campo magnético €
aplicado. Como exemplo, a Figura 3 mostra uma cé€lula unitdria para o ferro onde sdo
indicadas as chamadas direcdes de alta simetria (os eixos <100>, <110> e <111>) para essa
célula. Na mesma figura sdo mostradas as correspondentes curvas de M X H, para H aplicado
ao longo dessas dire¢des. A magnetizacdo ao longo do eixo <100> é a maior e alcanga o
valor maximo em baixos campos, sendo esta a direcdo de facil magnetizacio para o ferro
(LACHEISSERIE; GIGNOUX; SCHLENKER, 2005; CHEN, 1986).

A temperatura tem forte influéncia sobre as propriedades magnéticas dos materiais.
A magnetiza¢do de saturagdo diminui com a temperatura e cai a zero numa temperatura
denominada de Temperatura de Curie (Tc). Acima de Tc o material ferromagnético torna-se

paramagnético (CALLISTER; RETHWISCH, 2012).
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Figura 3 - Curva de magnetizagdo (M x H) para o ferro puro monocristalino quando H é aplicado ao longo das
trés dire¢des de alta simetria.

M, 106 A.m™!
<100>
1.5
[0o1] [111]
1
M<i10>
Maiis
05 F
[110]
0 2 4 6 H, 104 A.m!

Fonte: Lacheisserie, Gignoux, Schlenker (2005)
2.3 Significado fisico de Ms e Hc

O campo coercivo (Hc) reflete a intensidade de aprisionamento das paredes dos
dominios magnéticos (MARTINEZ-DE-GUERENU et al., 2004; OYARZABAL et al.,
2007). Em consequéncia disso, He € um dos pardmetros magnéticos mais utilizados para a
deteccio de mudangas microestruturais em diferentes materiais (MARTINEZ-DE-
GUERENU et al., 2004; OYARZABAL et al., 2007; OLIVEIRA et al., 2013; SANDIM et
al., 2015; SOUZA FILHO et al., 2016). Para acos ferriticos, consideragdes tedricas €
experimentais indicam que H. é fortemente afetado pelo tamanho de grao (d) e densidade de
discordancias (p) de acordo com as equacdes (1) e (2) (MARTINEZ-DE-GUERENU et al.,
2004; OYARZABAL et al., 2007):

Hea fp (1)
Hea = ()

Essas equacdes refletem o fato de que o aumento na densidade de discordancias e o
decréscimo de tamanho de grdo acarretam um maior aprisionamento das paredes dos
dominios e, portanto, aumentam a coercividade do material.

Particulas de segunda fase imersas em uma matriz ferromagnética também exercem
influéncia sobre o campo coercivo. Essa influéncia depende da relacdo entre o tamanho da
particula (raio R) e a espessura da parede de dominio (3). Segundo Arzt (1998), se R <<d,

Hc oc R e se R>>9, He oc1/R. O maximo valor de Hc é esperado quando R = &.
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No que se refere a transformagdo martensitica induzida por deformacdo nos agos
inoxiddveis austeniticos, o comportamento de Hc depende da forma e distribuicdo da fase
martensitica ou, em outras palavras, se os clusters de martensita sdo interconectados ou nao
(MUMTAZ et al., 2004a; MITRA et al., 2004; BALDO; MESZAROS, 2010). Em
consequéncia disso, nesses acos o comportamento de Hc na presenca de baixa e alta fracdo
volumétrica de martensita € diferente (MITRA et al., 2004). A Figura 4 mostra uma
representacao esquemadtica da distribuicdo da martensita em um ago inoxiddvel austenitico
em fun¢do da deformagao (MITRA et al., 2004). Para uma condi¢do de baixa deformacao as
regides martensiticas estdo isoladas no material de tal forma que, nesse regime, Hc aumenta
com a deformacdo. Com o aumento da deformacdo essas regides crescem e se tornam
interconectadas de tal forma que, nesse caso, He decresce com a deformacdao (MITRA et al.,
2004). De fato, em alguns estudos envolvendo agos inoxiddveis austeniticos foi observado
um aumento de H. até atingir um valor de saturacdo com a deformacao (MITRA et al., 2004),
enquanto em outros estudos observou-se um decréscimo de H. a partir de um determinado
valor com a deformacado (ZHANG et al., 2005; MUMTAZ et al., 2004a; SOUZA FILHO et
al., 2016). Neste ultimo caso é geralmente observado um pico no valor de Hc em baixas

deformacdes.

Figura 4 - Representacio esquematica da formacdo da martensita para (a) baixa, (b) intermedidria e (c) alta
deformacdo pléstica para o ago inoxidavel 304.

g !
: g i N
(a)| ~ N ) /ﬁ 5| (b)
Austéﬁ/ite I‘}artensite

N w@
S

Fonte: Mitra et al. (2004)
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A Figura 5 mostra esse comportamento para o aco AISI 201 (SOUZA FILHO et al.,
2016). De acordo com alguns autores, o comportamento de pico de He pode ser atribuido ao
aprisionamento das paredes de dominios magnéticos pelas interfaces entre as fases y e o’
(MITRA et al., 2004; ZHANG et al., 2005). Com o aumento de deformacdo a coalescéncia
entre as regides martensiticas leva a uma diminuicdo dessas interfaces, facilitando a

movimentacdo das paredes de dominios, com a consequente diminui¢ao de He.

Figura 5 - (a) Hc e M em funcdo da deformag@o para o aco AISI 201; (b) correspondente variagido da raziao
Mgr/Ms. No inset de (b) é mostrada a variagdo de Mr com a deformacao.

0.11 — ; — :
~8-M, 100

~ [ § 1
=Q=H i =5
0.10 ¢ T2l - .
. .
'y = - 80
i N s
0.09 - H T o E
i L *
- _t" kS 7 760 f_‘i’)
S o008 / X =
Ve = 1 o =i £
= ! Rl @
= i o S 140 ;.
i s \ =1
0.07 - i' /.r \\ —
7 A O 20
J g s . &
0.06 | ;" il ik o
s @ Jo
005 1 L 1 " 1 n 1 n 1 "
0.18 : — = T T —
10 < J‘
S— | ™ ]
0.16 - voE o ]
T v B & 1
YN e |
L Y 4
» |
o CMF ool o H
,_;_ h 00 0.2 04 06 08 1.0|
= £
0.12 | i
\.
‘.
\
| _-m
N -
010 T .
-
(b)
L L 1 1 Il n
00 02 04 06 08 10

Fonte: Souza Filho et al. (2016)

Ainda com relacdo a H, segundo outra linha de interpretacdo, o fendmeno que
governa esse parametro magnético em acgos inoxiddveis austeniticos € a anisotropia
magnética de forma (MUMTAZ et al., 2004a; MUMTAZ et al., 2004b; SOUZA FILHO et
al., 2016). Para um espécime ferromagnético € bem estabelecido que o campo efetivo (Herr)
sentido pelo espécime € tal que (CHEN, 1986):

Herr = H + Ha (3)



29

onde H é o campo aplicado e Hq é o campo desmagnetizante. Hq, por sua vez € dado por

(unidades SI):
Hs =- NaM “4)

onde M é a magnetizagdo e Ng é uma constante sem dimensdo, chamada de fator de
desmagnetizag@o. O valor de Nq varia de zero a um, dependendo da forma do material e da
direcdo do campo aplicado. Por exemplo, para um espécime cilindrico com comprimento L
e didmetro d, para um campo aplicado no sentido de L, o fator Ng € tanto menor quanto maior
for arazdo de aspecto L/d (CHEN, 1986). Quando a chamada anisotropia magnética de forma
aumenta, ou seja, quando o campo desmagnetizante aumenta, ocorre um sensivel aumento
no valor de Hc de um dado espécime ferromagnético (OTT et al., 2009). Voltando-se aos
acos inoxiddveis austeniticos, em consequéncia da deformacao regides ferromagnéticas (fase
martensitica) alongadas comecam a se formar no material. De acordo com Mumtaz e
colaboradores (MUMTAZ et al., 2004a;MUMTAZ et al., 2004b), quando o volume da fase
martensitica o’ é pequeno, ou seja, quando essas regioes estdo desconectadas, existe uma
forte anisotropia de forma e, consequentemente, o campo coercivo € grande. Quando a
coalescéncia da fase martensitica ocorre, essa anisotropia decresce e, em consequéncia,
diminui também o campo coercivo.

A presenca de um pico no valor de Hc também € geralmente observada quando se
investiga a reversdo da transformagdo martensitica (MUMTAZ et al., 2004b; SOUZA
FILHO et al., 2016). A Figura 6 mostra o comportamento de Hc para o aco AISI 201 o qual,
ap6s deformacgdo (60% de reducao em espessura) foi recozido isotermicamente em diversas
temperaturas (até 800°C) por diversos tempos (SOUZA FILHO et al., 2016). Esses valores
de H. foram extraidos de lacos de histerese obtidos em temperatura ambiente. No inset dessa
figura € mostrada a variacdo de M; para as mesmas amostras. Note que, para o intervalo de
temperatura no qual ocorre uma forte diminuicao de Ms, ocorre também um notavel aumento
de Hc. De fato, quando a transicdo o’ —y comega a ocorrer, graos finos de austenita comegam
a aparecer na estrutura martensitica, levando a um aumento do nimero de interfaces ao’/y
como observado na Figura 7 para o aco AISI 201 (SOUZA FILHO et al., 2016). Nessa figura,
note a fragmentagdo da estrutura martensitica quando o material é recozido em 600°C, vide
Figura 7 (b). Em outras palavras, novamente temos a ocorréncia de estruturas magnéticas
desconectadas na microestrutura, 0 que acarreta em um aumento na anisotropia magnética
de forma. Essa fragmentacdo da estrutura martensitica em decorréncia da reversdo o’— y

leva ao pico de H, observado na Figura 6.
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Para os agos inoxiddveis diplex, o comportamento de Hc. em consequéncia de
deformacao € mais complexo, ndo sendo encontrados muitos estudos na literatura referentes
a esse pardmetro magnético (BALDO; MESZAROS, 2010). Alguns estudos reportam sobre
a relacdo das propriedades magnéticas com a precipitacdo de particulas de segunda fase

nesses materiais recozidos em temperaturas acima de 300°C.

Figura 6 - Campo coercivo em fungfo da temperatura de tratamento isotérmico (para diversos tempos) para
amostras do aco AISI 201. O inser mostra os correspondentes valores de M; para as mesmas amostras.
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Figura 7 - Mapeamento de fases via EBSD (difracdo de elétrons retroespalhados) de amostras do aco AISI
201 (60% de redugdo em espessura) submetido a um recozimento em (a) 500°C e (b) 600°C.
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A presenca de precipitados na ferrita inibe a movimentagao e rotagdo das paredes de
dominios alterando as propriedades magnéticas desses acos (EVANSON; OTAKA;
HASEGAWA, 1992; TSUCHIYA; ISHIKAWA; OHTAKA, 1995; MAEDA et al., 1997;
TAVARES; SILVA; NETO, 2000). Por exemplo, Tsuchiya e colaboradores (TSUCHIYA;
ISHIKAWA; OHTAKA, 1995) reportaram sobre um aumento em H¢ de um ago inoxidavel
daplex recozido em 475°C, temperatura para a qual se constatou a ocorréncia de precipita¢ao
no aco investigado.

No que se refere as medidas magnéticas, a magnetizacio de saturacdo é comumente
utilizada para a quantificacdo de fase ferromagnética e ou de martensita induzida por
deformacio em acos inoxiddveis diplex (TAVARES; SILVA; NETO, 2000; MIRANDA et
al., 2005; TAVARES et al.,2006; TAVARES et al, 2014a). Nesses trabalhos muito pouco é
reportado sobre a reversao da martensita em consequéncia de recozimento e, menos ainda,
sobre o comportamento do campo coercivo durante essa reversao (TAVARES et al, 2014a).
Como exposto acima, para acos diplex submetidos a tratamentos térmicos acima de 300°C,
os poucos trabalhos que reportam sobre Hc tratam da relagdo desse parametro magnético
com a precipitacao na fase ferritica (TSUCHIY A; ISHIKAWA; OHTAKA, 1995).

Deve-se frisar que um aco de composicdo semelhante ao investigado nesse trabalho
foi estudado por Tavares e colaboradores (TAVARES et al., 2014a, TAVARES, 2014b). No
que se refere as medidas magnéticas, esses autores utilizaram os valores de M para a
quantificacdo de martensita induzida por deformag¢do nesse aco, mas o processo de reversao
nao foi enfocado (TAVARES et al, 2014a). Outro aspecto reportado por Tavares e
colaboradores foi a precipitacdo da fase sigma no aco UNS S32304, quando tratado em

800°C (TAVARES et al, 2014b).
2.4 Aco daplex UNS S32304 como recebido e deformado: resultados prévios

Nesta se¢do sd@o mostrados resultados de trabalhos prévios referentes ao aco UNS
S32304 objeto de estudo do presente trabalho. Tais resultados sdo relativos ao material nas
condi¢des como recebido e deformado a frio até 80% de reducdo em espessura, conforme
dados fornecidos por Sandim (informagdo pessoal)! e Espurio (ESPURIO, 2015). O foco do
presente trabalho recai sobre as mudangas microestruturais do aco UNS S32304 (80% de

redu¢do) em funcdo do recozimento e sua influéncia nas propriedades magnéticas desse ago.

1 SANDIM, M. J. R. Dados sobre UNS S32304. Mensagem recebida por msandim@demar.eel.usp.br em 13
de novembro de 2016.
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Entretanto, deve-se frisar que informacdes complementares sobre o estado deformado do
aco investigado também foram geradas durante o presente estudo e serdo mostradas
posteriormente (item 4, relativo aos resultados obtidos no presente trabalho).

A Figura 8, Sandim (informagio pessoal)’> mostra o mapeamento obtido via EBSD
(difracdo de elétrons retroespalhados) da sec¢do longitudinal do aco UNS S32304 no estado
como recebido. Na Figura 8(a) é mostrada a image quality da regido mapeada e na Figura 8
(b) o correspondente mapeamento de fases. Nesse caso, por se tratar de material ndo
deformado, todas as regides da amostra foram bem indexadas. Sendo assim, em relag@o a
area total mapeada, a soma das fragdes de fase € igual a um. Consequentemente, a fracdo
dita “de parti¢ao” relativa a cada uma das fases resulta igual a obtida em relacdo a area total
mapeada. A fracdo de particdo para cada uma das fases € calculada considerando-se como
100% a soma das fragdes de fase indexadas. A partir da Figura 8(b), Sandim (informacao
pessoal)? indica que, no estado como recebido, o material apresenta cerca de 52 e 48%

respectivamente de fases ferritica e austenitica, respectivamente.

Figura 8 - Microestrutura do aco UNS S32304 na condi¢do como recebido: (a) image quality da regido
mapeada e (b) correspondente mapeamento de fases e fracdo de contornos de alto e baixo angulo (EBSD).
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234 SANDIM, M. J. R. Dados sobre UNS S32304. Mensagem recebida por msandim@demar.eel.usp.br em
13 de novembro de 2016.
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A Figura 9 mostra o mapeamento de EBSD do material apés 80% de redugdo em
espessura. Em virtude da deformagdo existem pontos ndo indexados na drea mapeada
(pontos pretos). Consequentemente, a soma das fragdes de fases alfa (ccc) e gama (cfc)
relativa 2 drea mapeada ndo resulta igual 2 um. E importante notar que para o material
deformado a fragcdo de fase com estrutura ccc engloba ferrita e martensita (identificada como
ferro alfa no mapa de fases). Em termos de fracdo de particao, para o material com 80% de
deformacdo a fracdo de estrutura ccc subiu para 0,91 e, consequentemente, a fracdo de
austenita diminuiu para 0,09. Os resultados mostrados nas Figuras 8 e 9 mostram uma
evidente formacdo de martensita induzida por deformag¢do na amostra com redugcdao em

espessura de 80%.

Figura 9 - Microestrutura do ago UNS S32304 com 80% de redugdo em espessura: (a) image quality da regido
mapeada e (b) correspondente mapeamento de fases (EBSD).
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> SANDIM, M. J. R. Dados sobre UNS S$32304. Mensagem recebida por msandim@demar.eel.usp.br em 13
de novembro de 2016.
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A Figura 10 mostra o comportamento da dureza do aco UNS S32304 em funcdo da
reducdo em espessura (ESPURIO, 2015). A partir dessa figura existe um aumento
pronunciado da dureza até a redugdo de 20%. A partir desse grau de deformagdo a dureza

continua a subir até a maxima deformacdo atingida, porém com uma menor razdo de

aumento (ESPURIO, 2015).

Figura 10 - Microdureza do ago inoxidavel diplex UNS S32304 deformado a frio até 80% de reducdo em
espessura.
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A Figura 11 mostra o comportamento de M; e Hc em fun¢do da redu¢ido em espessura
do material. Existe um significativo aumento de M5 com a deformag¢do, como mostrado na
Figura 11 (a), o que € uma evidéncia da formacado de martensita induzida por deformacao.
A partir da Figura 11 (b), o campo coercivo aumenta quase que linearmente com a reducao

em espessura até 60% e entre 60 e 80% de deformacgdo a sua razdo de aumento tende a

decrescer (ESPURIO, 2015).

Figura 11 - (a) M; e (b) Hc em fungdo da reducio em espessura para o aco UNS S32304, obtidos a partir de
lacos de histerese obtidos em temperatura ambiente.
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3 MATERIAL E METODOLOGIA
3.1 Material

O material (agco inoxidédvel diplex lean UNS S32304) foi gentilmente cedido pela
Aperam South America (ex-Acesita, Tim6teo — MG) apds tratamento térmico em 1070°C.

Para esse estudo foram utilizadas placas do aco UNS S32304 laminado a frio em
mutiplos passes até 80% de reducdo em espessura, utilizando-se um laminador duo-
reversivel FENN. Inicialmente as placas tinham 6 mm de espessura e apds a laminacdo
ficaram com 1,20 mm de espessura. A tabela 1 mostra a composi¢cdo quimica nominal do

aco UNS S32304.

Tabela 1 - Composicio quimica nominal do aco UNS S32304 (em %p para todos os elementos, exceto para N
e O, cujos teores s30 expressos em ppm-p).

Elemento C Mn Si P S Cr
% (m) 0,0155 1,32 0,34 0,0258  0,0001 22,12

Elemento Ni Mo Al Cu N (o)
% (m) 3,61 0,35 0,0025 0,4502 1156 38

Fonte: Adaptado de Aperam South America.
3.2 Simulacao das fases presentes no material

Uma simulag@o das fases presentes no material em funcdo da temperatura foi obtida
utilizando-se o software Thermo-Calc© acoplado com a base de dados TCFE-7. Para essa

simulacdo foi utilizada a composicdo quimica do material mostrada na Tabela 1.
3.3 Corte das amostras

A partir da chapa do material com 80% de reducdo em espessura foram obtidas
amostras para serem submetidas a tratamentos térmicos e posterior caracterizacdo magnética
e microestrutural.

Para medidas de magnetizacdo foram obtidas amostras com as seguintes dimensoes:
Smm (# DL) x Imm x 1,20 mm. Essas mesmas amostras foram utilizadas para andlise

microestrutural utilizando-se microscopia eletronica de varredura (via EBSD e ECCI, vide
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itens 3.8 e 3.9). Para medidas de magnetizacdo in sifu foram cortadas amostras com
dimensdes de 5 mm (#/DL) x 1 mm x 1,2 mm. Para a obten¢do de imagens via microscopia
Optica e testes de dureza foram cortadas amostras de Smm (/DL) x 10 mm x 1,20 mm. Para
medidas de difra¢do de raios X foram obtidas amostras com 10 mm ¢/ DL) x 20 mm x 1,2
mm. Os cortes foram feitos na cortadeira de baixa velocidade ISOMET 1000 (Buehler) com

disco diamantado.
3.4 Tratamentos térmicos e decapagem quimica

Os tratamentos térmicos foram realizados ao ar em um forno resistivo Lindberg Blue
nas temperaturas de 300, 400, 500, 600, 700 e 800°C com a dura¢do de uma hora. As
amostras foram resfriadas em 4gua a temperatura ambiente.

Ap06s recozimento, as amostras para medidas de magnetizacao sofreram um processo
de decapagem quimica em solucio de dgua régia. Essa solu¢do consiste em uma mistura de
30 ml H20, 20 ml de HCl e 15 ml de HNOs. As amostras ficaram mergulhadas nessa solucao
por um minuto e em seguida foram lavadas em 4gua corrente e limpas com alcool. Apds a

decapagem quimica, as amostras foram pesadas em balancga analitica digital.
3.5 Preparacao metalografica e ataque eletrolitico

A) Para obtencdo de imagens via microscopia optica (MO) e medidas de dureza

As amostras recozidas em diferentes temperaturas foram embutidas em resina de cura a
frio. Apés o embutimento as amostras foram lixadas utilizando-se a seguinte ordem
granulométrica de lixas (Struers): P# 800, P# 1000, P# 1200, P# 2400 e P# 4000. A cada
troca de lixa as amostras foram giradas de 90° para que ndo ocorresse o abaulamento das
amostras. Terminado o lixamento as amostras foram polidas utilizando-se solucao de OP-U
e pano de polimento MD- Chem da marca Struers.

ApOs a preparacao metalografica descrita acima foi realizado um ataque eletrolitico nas
amostras utilizando-se uma solucao de dcido oxalico (10% m/v). Para o ataque foi utilizada
uma fonte de tensdo Instruterm — Modelo FA-1030. A solucgao foi colocada em um cadinho
de aco inox, o qual foi ligado ao pdélo negativo da fonte. Na amostra imersa nessa solucao
foi ligado o polo positivo da mesma. A tensdo aplicada foi de 3V por um tempo de 10s a

15s. Terminado o ataque as amostras foram lavadas em dgua corrente e secas em ar frio.
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B) Para obtenc¢do de difratogramas (raios X)

Como dito anteriormente, para essas medidas foram cortadas amostras de 10 mm (/
DL) x 20 mm x 1,2 mm. O embutimento foi feito a quente (resina Multifast), de modo que
a face de maior dimensdo (10 mm x 20 mm) da amostra ficasse exposta para preparacao
metalogrifica. As espessuras das amostras foram reduzidas em 0,3 mm via lixamento
utilizando-se uma politriz DP-10 Panambra, marca Struers, com lixas P#500 e P#800. Um
lixamento adicional foi feito com as lixas P#1000, P#1200, P#2400 e P#4000. Apds isso, foi
feito um polimento utilizando-se uma politriz semi-automaética Leco Spectrum System 1000,
aplicando-se uma for¢ca de 125 a 150 N com uma rotacao de 300 rev/min em intervalos de
15 2 20 min e solu¢do de OP-U até que a superficie ndo apresentasse riscos. Em seguida as
amostras foram desembutidas e sofreram polimento eletrolitico em solucdo de 80% de etanol

e 20% de H2SO4 utilizando-se uma tensao de 12 V por 30 s.

C) Para obtenc¢ao de imagens via ECCI e mapeamento via EBSD

As amostras recozidas em 400, 500, 600 e 700°C foram embutidas a quente em resina
condutora Polyfast de modo que a face com dimensdes de 5 mm x 1,2 mm (face DL x DN)
ficasse exposta. As amostras foram lixadas utilizando-se uma politriz DP-10 Panambra,
marca Struers com lixas P#800, P#1000, P#1200, P#2400 e P#4000. Em seguida as amostras
foram polidas utilizando-se uma politriz semi-automatica Leco Spectrum System 1000,
aplicando-se uma forga de 225 a 250 N com uma rotagdo de 300 rev/min em intervalos de

15 a2 20 min e solucdo de OP-U, até que a superficie ndo apresentasse riscos.
3.6 Medidas de difracao de raios X

As medidas de difrag@o de raios X foram feitas utilizando-se um difratometro de raios
X Empyrean da marca Panalytical com radiacdo de Mo-Ka , intervalo angular de 17° a 70°,
passo angular de 0,06° e tempo de contagem de 50 segundos. Para a indexacdo dos picos

utilizou-se o programa PowderCell v2.4.
3.7 Medidas de dureza

Os testes de microdureza Vickers foram realizados em um microdurdmetro Micronet
2004. Os testes foram feitos no centro da face DL x DN, em linha reta e paralelos a dire¢ao
de laminacdo. Foram feitas 15 identagdes e entre uma identagdo e outra foi respeitado um
espaco aproximado de trés identacOes. A carga utilizada foi de 200 gf e o tempo de cada

identacdo foi de 30 s.
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3.8 Obtencao de imagens via microscopia 6ptica (MO)

A caracterizacdo microestrutural das amostras (face DL x DN) via microscopia
Optica foi feita utilizando-se um microscopio 6ptico Zeiss modelo Axiovert 40 MAT com
uma camera analégica Zeiss modelo AxioCam ERc 5s. Para a captura das imagens foi
utilizado o programa AxioVision e para a melhoria de brilho e contraste das mesmas foi

utilizado o programa IMAGE-J.
3.9 Mapeamento via EBSD (do inglés “electron backscatter diffraction”)

As amostras com reducg@o em espessura de 80% e recozidas em 500, 600 e 700°C por
1 h foram mapeadas via EBSD. Estes mapeamentos foram obtidos utilizando-se um
microscopio eletronico de varredura JEOL JSM-6500F, acoplado a um sistema da TSL,
instalado no Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung (MPIE), Dusseldorf, Alemanha. Os

mapeamentos na face DL X DN das amostras foram realizados com step size de 50 e 30 nm.

3.10 Obtencao de imagens via microscopia eletronica de varredura com a técnica

ECCI (do inglés “electron channeling contrast imaging”)

Para as amostras com redu¢@o em espessura de 80% e recozidas em 400 e 700°C por
1 h foram obtidas imagens da face DL x DN por meio da técnica ECCI utilizando-se um

microscopio eletronico de varredura Zeiss Merlin, também instalado no MPIE.
3.11 Medidas magnéticas
3.11.1 Lacos de histerese em temperatura ambiente

Para as medidas de magnetizacdo foi utilizado um magnetdmetro de amostra vibrante
(VSM) da EG & G Princeton Applied Research, instalado no IF-USP. Foram obtidos os
lagos de histerese das amostras em temperatura ambiente, com campo aplicado (H) paralelo
a DL, sendo o campo maximo aplicado de 16 kOe. A partir dos lacos de histerese foram
obtidos os valores de magnetiza¢io de saturacdo (Ms) e do campo coercivo (Hc¢) para cada
amostra. A incerteza associada aos valores obtidos de Hc e M;s sd@o 5 Oe e 2% do préprio

valor de Mg, respectivamente.
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3.11.2 Magnetizacao em funcio da temperatura (medidas in situ)

Para o material com reducdo de 80% em espessura foram obtidas curvas de
magnetizacdo em fun¢do da temperatura (M x T). Essas medidas foram feitas utilizando-se
um VSM Lakeshore — Model 7404 (instalado no IF-USP). Para essa medida uma unica
amostra foi aquecida desde a temperatura ambiente até 1000°C e, na sequéncia, a
temperatura foi diminuida até a temperatura ambiente, a uma taxa de 3°C por min. Durante
a subida e a descida da temperatura foi aplicado um campo magnético fixo, de modo a se
obter a curva de M X T. Esse campo foi de 10% do valor de campo necessdrio para atingir
a Ms da amostra na condi¢do com 80% de redugdo. Antes do inicio e também ao final do

ciclo térmico (em temperatura ambiente) foram obtidos os lacos de histerese da amostra.
3.11.3 Obtencao de uma amostra padrao com ~100% de ferrita

Para o aco investigado a ferrita € a primeira fase a se formar abaixo da linha liquidus
(GAUSS, 2015). Baseado nisso uma amostra “padrao” com ~100% de ferrita foi produzida
a partir da fusdo do material num forno a arco sob atmosfera de argénio. A amostra foi
fundida em um cadinho de cobre resfriado a 4gua, de modo a se obter uma amostra com
~100% de ferrita. A partir da medida do laco de histerese dessa amostra foi obtido o valor
de M para essa condi¢do, fundamental para a quantificacdo de fase ferromagnética no

material investigado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Previsoes do software Thermo-Calc©

A Figura 12 mostra quais sdo as fases que deveriam existir na condi¢do de equilibrio
em funcdo da temperatura para o material investigado. A partir dessa figura € nitido que a
primeira fase que se forma na solidificagdo do aco UNS S32304 € a ferrita. Entre 400 e
800°C, além de ferrita e autenita é previsto a presenca das fases sigma, CroN, M23Cs €
CuNiMoMn (intermetdlico rico em Cu). Note que abaixo de ~430°C € prevista a existéncia

de uma fase ferritica rica em Cr (proveniente da decomposicao espinoidal da ferrita).

Figura 12 - Fases em equilibrio em fun¢do da temperatura para o aco UNS S32304, de acordo com o software
Thermo-Calc®©.
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4.2 Dureza

A Figura 13 mostra a curva de amolecimento do aco diplex UNS S32304 (80% de
reducdo em espessura) recozido isotermicamente até 800°C por 1 h. Na mesma figura foi
incluido o valor da dureza do material deformado, para comparacao. Em relacdo ao estado
deformado, o recozimento em 300°C acarreta um ligeiro aumento de dureza, a qual se

mantém no mesmo
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Figura 13 - Comportamento da dureza do aco diplex UNS S32304 laminado a frio (80% de redugio em
espessura), recozido em diversas temperaturas por 1h. O valor da dureza para o material deformado
(ESPURIO, 2015) foi incluido para comparag@o.
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patamar até 400°C. Para recozimentos acima dessa temperatura ocorre 0 amolecimento do
material. O ligeiro aumento na dureza até 300°C pode ser atribuido ao fato de que a
recuperagdo pode causar um ligeiro aumento na fase martensitica (PADILHA, RIOS, 2003).
De acordo com Padilha e colaboradores (PADILHA, RIOS, 2003), a recuperacdo alivia as
tensOes ao redor da fase martensitica, permitindo que ela cresca, antes que se inicie o
processo de reversdo. Para temperaturas acima de 400°C, dois fatores contribuem para o
amolecimento do material: a reversdo da martensita e a recristalizacdo. Para agos inoxidaveis
austeniticos em geral, a reversdao da martensita induzida por deformagdo ocorre por volta de
600°C e se completa por volta de 750°C (PADILHA, RIOS, 2003; SOUZA FILHO et al.,
2016). No caso em questdo o material investigado € um ago diplex, mas € interessante notar
que as maiores reducdes na dureza ocorrem justamente nos intervalos entre 500 e 600°C e
entre 700 e 800°C.

Ainda a partir da Figura 13, para o material (80% de reducdo) recozido em 800°C o
valor da dureza é 270+ 11 HV. Este valor é bem préximo do valor encontrado para o material
na condicdo como recebido (sem deformacgdo), que é de 243 + 6 HV (ESPURIO, 2015).
Nessa condicdo (como recebido), o material apresenta uma microestrutura recristalizada e
ou recuperada. Segundo Sandim (informagio pessoal) ®, a austenita apresenta-se
recristalizada e a ferrita estd recuperada no material na condicdo como recebido (sem

deformacio).

® SANDIM, M. J. R. Dados sobre UNS S$32304. Mensagem recebida por msandim@demar.eel.usp.br em 13
de novembro de 2016.
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4.3 Microscopia éptica (MO) e difracao de raios X

A Figura 14 mostra imagens do aco daplex UNS S32304 (80% de reducdo em
espessura) recozido em diversas temperaturas até 800°C. A partir dessa figura é possivel
observar um aspecto fragmentado da microestrutura para as amostras recozidas em 600 e

700°C, a qual ndo € mais visivel em 800°C.

Figura 14 - Microestrutura do aco diplex UNS S32304 laminado a frio (80% de reducdo em espessura)
recozido em: (a) 300°C, (b) 400°C, (c) 500°C, (d) 600°C, (e) 700°C e (f) 800°C (MO).

(f) - 800°C 1h

Fonte: Elaborado pela autora
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Esse aspecto fragmentado da microestrutura certamente € uma combinacdo de
recristalizacdo, reversdo da martensita em austenita e efeitos de precipitacdo de fases
secunddrias. Esta questdo serd elucidada nos préximos itens. Como descrito no item 3, para
a obtencdo das imagens via MO as amostras sofreram um ataque com 4cido oxdlico. Esse
ataque € apropriado para revelacio dos contornos de fases e maclas de
recozimento/deformacdo e ndo ataca seletivamente a ferrita ou austenita (GAUSS, 2015).

A Figura 15 mostra os difratogramas de raios X obtidos para as amostras

correspondentes. Todos os picos foram indexados como pertencentes as fases ferrita (ccc) e

autenita (cfc).

Figura 15 - Difratogramas do ago inoxidavel diplex UNS S32304 (com reducdo em espessura de 80%)
recozido em diversas temperaturas até 800°C.

a(200)
r a(211)

a(110) (220) 300°C
,\ N - 400°C
‘\ h 5002C

600°C

Intensidade normalizada (u.a.)

7002C

311
161D 800°C

20 25 30 35 40 45 5 5 60 65 70
Fonte: Elaborado pela autora
4.4 Imagens obtidas via ECCI

4.4.1 Aco daplex UNS S32304 recozido em 400°C

As Figuras 16(a) e 16(b) mostram imagens da microestrutura do ago duplex UNS
S32304 com aumentos de 2 kX e 5 kX, respectivamente. A partir da Figura 16(b) é possivel
identificar a existéncia de trés regides distintas na estrutura lamelar da amostra, aqui

referenciadas como regides clara, escura e mista.
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Figura 16 - Microestrutura do ago diplex UNS S32304 (80% de deformag@o) recozido em 400°C por 1 h com
aumentos de (a) 2 kX e (b) 5 kX (ECCI).

EHT = 30.00 kV Mag=-2.00KX Signal A = NTS BSD
| Probe=_ 2.0 nA WD=.7.3 mm StageatT= 0.0°

escura

EHT.= 30,00 kV/ Mag= 500KX Signal A=NTS BSD uPrl‘E
enin
| Probe =" 2.0nA WD=17.3 mm StageatT= 0.0° Date-a0May 2017

Fonte: Elaborado pela autora

A Figura 17(a) mostra uma imagem com maior ampliacdo (10 kX), onde na parte
central é focalizada uma dada regido escura. A regido indicada por um retingulo nessa

imagem € mostrada com maior ampliacao nas Figuras 17(b) e 17(c), respectivamente.



Figura 17 - Microestrutura do aco diplex UNS S32304 (80% de deformag@o) recozido em 400°C por 1 h
com aumentos de (a) 10 kX e (b) 20 kX e (c) 50 kX (ECCI). A regido delimitada pelo retdngulo em (a) é
ampliada em (b). A regido delimitada pelo retangulo em (b) € ampliada em (c).

s EHT=30.00 kV Mag= 10.00K X Signal A=NTS BSD MPIE

£ Merin
e IProbe= 20nA ~ WD= 7.3mm StageatT= 0.0° ot 20 ,,I.,, 2

EHT =30.00kV Mag= 20.00KX Signal A = NTS BSD
|Probe = 2.0nA WD = 7.3mm StageatT= 0.0°

EHT =30.00 kV Mag= 50.00 KX Signal A= NTS BSD
|Probe = 2.0 nA WD=7.3mm StageatT= 00°

Fonte: Elaborado pela autora
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Note que com aumentos da ordem de 50 kX, por essa técnica (ECCI) ja é possivel
observar estruturas de discordiancias no material (MAX-PLANCK-INSTITUT FUR
EINSENFOURSCHUNG GMBH, 2018).

A Figura 18 mostra duas imagens para uma dada regido brilhante com 20 kX e

50 kX de aumento.

Figura 18 - Microestrutura do aco diplex UNS S32304 (80% de deformacio) recozido em 400°C por 1 h
com aumentos de (a) 20 kX e (b) 50kX (ECCI). A regido indicada pela seta em (a) € ampliada em (b).

EHT = 30.00 kV. Mag = 20.00K X “Signal A=NTS BSD
|Probe = 2.0 nA WD=7.3mm StageatT= 0.0°

EHT = 30.00 kV Mag= 50.00KX Signal A= NTS BSD
IProbe = 2.0nA WD = 7.3mm StageatT= 0.0°

Fonte: Elaborado pela autora
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A mesma sequéncia de magnificacdes € utilizada na Figura 19 para uma dada regiao
mista. A regido indicada no retangulo na Figura 19(a) ¢ mostrada com maior magnificacdao

na Figura 19(b).

Figura 19- Microestrutura do ago diplex UNS S32304 (80% de deformag@o) recozido em 400°C por 1 h com
aumentos de (a) 20 kX e (b) S0kX (ECCI). A regido delimitada pelo retangulo em (a) € ampliada em (b).

EHT = 30.00 kv Mag= 20.00KX Signal A=NTS BSD - ml‘?
|Probe = 2.0nA WD= 7.3mm StageatT= 0.0° ol

Date :30 May 2017

EHT = 30.00 kV Mag= 50.00 KX Signal A=NTS BSD
|Probe = 2.0nA WD = 7.3mm StageatT= 0.0°

Fonte: Elaborado pela autora
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Como dito anteriormente (vide secdo 2.1), a austenita apresenta baixa EDE. Com
80% de deformacdo € esperado que a austenita remanescente no material estivesse
intensamente fragmentada. No caso em questdo, apds deformacdo o material sofreu um
recozimento em 400°C. A reversdo da martensita nesse material ocorre para temperaturas
superiores a 500°C. Evidéncias disso foram mostradas nos itens anteriores e os resultados a
serem mostrados nas proximas se¢des reforcam isso. A partir das Figuras 17, 18 e 19, a
regido clara apresenta-se mais fragmentada que as demais. Isso sugere que a fase clara é a
austenita e a regido escura € ferrita e ou martensita induzida por deformacdo. Com base
nessas imagens € dificil concluir de forma inequivoca a que fase corresponde a regido mista,

j& que essa aparéncia pode ser decorrente de efeitos de orientagao.
4.4.2 Aco daplex UNS S32304 recozido em 700°C

A Figura 20 mostra a microestrutura do ago diplex UNS S32304 recozido em 700°C
por 1 h, com aumentos de até 10 kX. A partir das Figuras 20(b) e 20(c), € nitida a presenca
de precipitados em uma regido de aparéncia clara na microestrutura. Isso também € mostrado
com maior aumento (20 kX) na Figura 21(a). No alto dessa imagem € mostrada uma regiao
clara, contendo precipitados. Na parte central dessa mesma imagem temos uma regiao escura
e na base uma regido clara, porém sem precipitados. Essa regido clara na base da imagem
apresenta estruturas (indicadas por setas azuis) que se assemelham a estruturas tipicas de
metais bastante deformados. Rys e Zeilinska-Lipiec (2012) observaram estruturas
semelhantes na fase ferritica num aco duplex laminado a frio.

Na Figura 21(b) temos uma ampliacdo (50 kX) da regido indicada por uma seta
vermelha na Figura 21(a). Note que essa regido onde aparecem os precipitados aparenta estar
recristalizada. Essa € uma evidéncia de que essa fase pode se tratar da austenita, pois €
esperado que a austenita recristalize primeiro que a ferrita (vide secao 2.1). Essa regido
também apresenta grdaos com estruturas cuja morfologia se assemelha a de falhas de
empilhamento (veja as setas azuis na Figura 21(b)) (WEINDER et al., 2011). De acordo com
0 exposto no item 2.1, a presenca de precipitados na fase clara recristalizada indica que
houve a transformagdo a— y2 + precipitados. A previsdo do Thermo-Calc© (vide Figura 12)

indica que esses precipitados podem ser do tipo M23Cs €/ou CraN.
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Figura 20 - Microestrutura do aco diplex UNS S32304 (80% de deformag@o) recozido em 700°C por 1 h
com aumentos de (a) 2 kX, (b) 5 kX e (¢) 10 kX (ECCI). A regido indicada pela seta em (a) é ampliada em
(b). A regido indicada pelo retangulo em (b) é ampliada em (c). A regido delimitada pelo retangulo em (c) é
ampliada na Figura 21(a).

EHT =30.00 kV. Mag= 200KX Signal A=NTS 8SD MPIE

Meriin
|Probe="2.0nA WD'= 7.7.mm Stage at T = 0.0* Do a0 Moo

EFT=30100kV Mag="5.00KX Signal A =NTS BSD
|Probe="20nA . WD= 73 mm Stageat T=" 0.0°

EHT =30.00 kv Mag= 40.00K X Signal’A =NTS BSD e
| Prob&=.. 2.0 nA WD=7.3mm StageatT= 0.0° . m

Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 21 - Microestrutura do aco duplex UNS S32304 (80% de deformac@o) recozido em 700°C por 1 h
com aumentos de (a) 20 kX, (b) 50 kX e (c) 50 kX (ECCI). As regides indicadas pelas setas vermelha e
laranja em (a) sdo ampliadas em (b) e (c), respectivamente.

EHT =30.00kV Mag= 20.00KX Signal A = NTS BSD y
|Probe = 2.0nA WD=73mm __  StageatT= 00°

B EHT = 30.00kV Mag= 50.00KX Signal A= NTS BSD
|Probe = 2.0 nA WD = 7.3mm StageatT= 0.0°

EHT = 30.00 kV. Mag= 50.00 KX Signal A=NTS BSD ::P,'f
n
IProbe = 2.0nA WD = 7.3mm StageatT= 0.0° cme.:; n:a, 2017

Fonte: Elaborado pela autora
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Além da austenita proveniente dessa transformacdo, existe ainda no material
recozido a austenita que nio se transformou em martensita € a austenita proveniente da
reversdo da martensita. Isso significa que a fase clara recristalizada pode estar relacionada a
austenita proveniente dessas trés origens.

A regido indicada por uma seta laranja na Figura 21(a), a qual corresponde a uma
regido de colora¢do mais escura na microestrutura, € mostrada com maior ampliacio (50 kX)
na Figura 21(c). Essa regido deve corresponder a ferrita e ou a martensita induzida por
deformacao. Devido a coloragdo mais escura, estruturas de discordancias sdo mais visiveis
nessa regido. Uma andlise mais minuciosa dessa regido mostra que alguma precipitacio
ocorre também nessas estruturas, como mostrado na Figura 22. Nessa figura as setas indicam
a presenca de precipitados alinhados as estruturas de discordincias. No topo da imagem
aparece a regido da microestrutura (fase clara) onde a presenca de precipitados € evidente.

Voltando-se a Figura 21(a), a presencga de estruturas tipicas de metais deformados
na regido clara na base da figura sugere que essa fase pode ser ferrita recuperada. A
coloragdo clara pode ser também devido a efeitos de orientacdo.

Figura 22 - Microestrutura do aco diplex UNS S32304 (80% de deformag@o) recozido em 700°C por 1 h

com aumento de 50 kX. A regido delimitada encontra-se em uma regido de coloragcdo mais escura no
material.

EHT = 30.00 kv Mag= 50.00 KX Signal A = NTS BSD MPIE

Merlin
— IProbe= 20nA  WD= 7.3mm StageatT= 0.0°

Fonte: Elaborado pela autora
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4.5. Difracao de elétrons retroespalhados (EBSD)

A Figura 23 mostra a regido mapeada e o correspondente mapa de fases para o aco
diplex UNS S32304 recozido em 500°C por 1 h. As fases e suas respectivas fracdes de baixo
e alto angulo sdo mostradas na Figura 24. Resultados correspondentes para o material

recozido em 600 e 700°C sao mostrados nas Figuras 25-26 e 27-28, respectivamente.

Figura 23 - (a) Image quality map (face DL x DN) e (b) correspondente mapa de fases do ago diplex UNS
S32304 (80% de deformacgdo) recozido em 500°C por 1 h (EBSD).

Total Partition
Phase Fraction Fraction

B 'ron(Alpha) 0614  0.943
[ iron(Gamma) 0.037  0.057

Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 24 - Mapeamentos (face DL x DN) das fases (a) alfa e (b) gama mostrando contornos de alto e baixo
angulos para o aco diplex UNS S32304 (80% de deformacéo) recozido em 500°C por 1 h (EBSD).

Min  Max Fraction Number Length Min  Max Fract.ion Number Length
2° 15° 0.832 188208 543 mm .o 15  0.997 10004 288.79 microns
—_— 15° 63° 0.168 38012 1.10 mm — 15° 63° 0.003 28 808.29 nm

Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 25 - (a) Image quality map (face DL x DN) e (b) correspondente mapa de fases do ago diplex UNS
S32304 (80% de deformacdo) recozido em 600°C por 1 h (EBSD).

Total Partition
Phase Fraction Fraction

B ron(Alpha) 0737  0.888
I iron (Gamma) 0.093  0.112

Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 26 - Mapeamentos (face DL x DN) das fases (a) alfa e (b) gama mostrando contornos de alto e baixo
angulos para o aco diplex UNS S32304 (80% de deformagao) recozido em 600°C por 1 h (EBSD).

< ST Se T

Min Max Fraction Number Length Min  Max Fract-non Number Length
27 15° 0.699 316633 9.14mm ® 15°  0.946 49211 1.42mm
—_— 15 63° 0.301 136569 3.94mm - 15° 63 0.054 2814 81.23 microns

Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 27 - (a) Image quality map (face DL x DN) e (b) correspondente mapa de fases do ago diplex UNS
S32304 (80% de deformacgdo) recozido em 700°C por 1 h (EBSD).

*w“.,é.- A Y L )
R e e

e STl

Total Partition

Phase Fraction Fraction
B 'ron(Alpha) 0654 0722
0252 0278

[ iron (Gamma)

Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 28 - Mapeamentos (face DL X DN) das fases (a) alfa e (b) gama mostrando contornos de alto e baixo
angulos para o aco diplex UNS S32304 (80% de deformacéo) recozido em 700°C por 1 h (EBSD).

Min Mﬁ‘ Fraction Number Length Min Max Fraction Number Length

2° 15° 0.705 205345 593mm 2°  15° 0.648 69911

202 mm
-— 15° 63° 0.295 85719 247 mm — 15" 63" 0.352 37903

1.09 mm

Fonte: Elaborado pela autora

A Tabela 2 mostra os resultados de fracao de particao para as fases alfa e gama para

o material recozido em 500, 600 e 700°C, obtidos a partir das Figuras 23, 25 e 27,

respectivamente.
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Tabela 2 - Valores de fracdo de parti¢do para o ferro alfa (que engloba ferrita e martensita) e ferro gama
(austenita) obtidos a partir dos dados de EBSD para o ago diplex UNS S32304 nas condi¢des: como
recebido, deformado e deformado seguido de recozimento (500, 600 e 700°C). Os dados para as condi¢des
recebido e como deformado foram obtidos de um estudo prévio de Sandim (informagdo pessoal)’.

Aco UNS S32304 Fracao de particao (EBSD)
ferro alfa ferro gama
Como recebido 0,523 0,477
Laminado 80% a frio 0,912 0,088
500°C 0,943 0,057
600°C 0,888 0,112
700°C 0,722 0,278

Fonte: Elaborado pela autora

Para comparacio nessa mesma tabela foram também incluidos os resultados obtidos
para o material como recebido e deformado fornecidos por Sandim (informcdo pessoal)®.
Como discutido anteriormente (secdo 2.4), em relacdo ao estado “como recebido”existe um
aumento da fracdo da fase alfa para o material deformado, resultante da formacdo de
martensita induzida por deformagdo. Para o material recozido em 500°C a fracao de fase alfa
€ ligeiramente superior a obtida para o material deformado. Em 600 e 700°C existe uma
queda na fragdo da fase alfa, o que indica a reversao da martensita em austenita nessa faixa
de temperatura. Isso é comprovado pelo aspecto fragmentado da microestrutura nas amostras
recozidas em 600 e 700°C (vide Figuras 25-28). Esse aspecto fragmentado € evidente quando
sdo comparadas as amostras recozidas em 500 e 600°C, por exemplo.

Com relag@o a amostra recozida em 700°C, a partir do mapa de fases (Figura 27(b))
¢ interessante observar uma grande quantidade de pontos ndo indexados (pontos pretos)
junto a fase gama. Isso é também evidenciado nas Figuras 29-30. Essas figuras mostram o
mapeamento da amostra recozida em 700°C por 1 h, com um menor step size (30 nm), sendo
que os demais mapeamentos foram feitos com um step size de 50 nm (Figuras 23-28). Essa
caracteristica (grande incidéncia de pontos nio indexados junto a fase gama) corrobora a
hipétese de que a fase clara onde foram visualizados prepitados utilizando-se a técnica ECCI
(secdo 4.4.2) é a austenita, ja que esta fase acumula mais defeitos cristalinos que distorcem
o reticulado prejudicando a indexagdo automética via EBSD.

Quando os valores da fracio de contornos sdo comparados, existe um nitido aumento
na fracao de contornos de alto angulo para a austenita, quando a temperatura de recozimento

varia de 600 para 700°C. Isso estd relacionado a recristalizacio dessa fase.

7”SANDIM, M. J. R. Dados sobre UNS S32304. Mensagem recebida por msandim@demar.eel.usp.br em 13
de novembro de 2016.
8 SANDIM, M. J. R. Dados sobre UNS S32304. Mensagem recebida por msandim@demar.eel.usp.br em 13
de novembro de 2016.
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Quanto a ferrita, indicios da recristalizacdo podem ser visualizados nas Figuras 29 e
30 na amostra recozida em 700°C. Por exemplo, veja o grao recristalizado de ferrita na
Figura 30(a), indicado por uma seta. Para essa mesma amostra, imagens obtidas via técnica
ECCI sugerem a presenca de ferrita recuperada (vide item 4.4.2). Esses diferentes estidgios
de recristalizacdo da ferrita nessa amostra podem também ser atribuidos a efeitos de
orientacdo, ja que a cinética de recristalizacdo varia com a orientacdo cristalografica sendo
mais rapida nos graos da fibra y e mais lenta na fibra oo (HUTCHINSON, 1999).

Os grios da fibra a sdo aqueles com orientagdo <110>//DL, onde DL € a direcdo de

laminagdo, enquanto que os grios da fibra y sdo aqueles que satisfazem a relacdo <111>//DN,

onde DN ¢ a dire¢dao normal ao plano de laminacdo (HUMPHREYS, 2004).

Figura 29 - (a) Image quality map (face DL x DN) e (b) correspondente mapa de fases do ago diplex UNS
S32304 (80% de deformagdo) recozido em 700°C por 1 h. Mapeamento realizado com step size de 30 nm
(EBSD).

Total Partition

Phase Fraction Fraction
I ron (Alpha) 0657  0.715
E [ iron (Gamma) 0262  0.285

Fonte: Elaborado pela autora
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Figura 30 - Mapeamentos (face DL x DN) das fases (a) alfa e (b) gama mostrando contornos de alto e baixo
angulos para o ago diplex UNS S32304 (80% de deformagao) recozido em 700°C por 1 h. Mapeamento

realizado com step size de 30 nm (EBSD).

M_m Mﬁ( Fraction Number Length
2 15° 0714 80055 1.39mm
-— 15° 63° 0.286 32036 554.88 microns

~ N,
e Al e i P g ¥
o= R e B v g,
- - -

-

Min Max Fraction Number Length
V. 15 0.520 25310 438.38 microns
-— 15° 63° 0.480 23375 404.87 microns

Fonte: Elaborado pela autora
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4.6 Caracterizacido magnética

4.6.1 Fases presentes no aco UNS S32304 com 80% de deformacao

A Figura 31 mostra o laco de histerese obtido para uma amostra do ago UNS S32304
fundido a arco. Como dito no item 3.11.3 podemos considerar essa amostra como padrao,
com ~100% de ferrita. A partir da Figura 31 o valor de M; para essa amostra é de
126,7 emu/g. Para a determinagdo desse valor foi obtida a média aritmética dos médulos dos
valores de M; obtidos para a parte superior e inferior do laco de histerese.

A partir da referéncia (ESPURIO, 2015), o valor de Ms para o ago investigado nas
condi¢des como recebido e com 80% de deformacdo é de 75,2 e 115,8 emu/g,
respectivamente. A partir desses valores e do valor obtido de M; para a amostra padrdo, o
teor de fase ferromagnética no material como recebido e com 80% de deformacao € de 59,4
e 91,4%, respectivamente. Note que esses valores concordam muito bem com os obtidos por
Sandim (informacdo pessoal)’ a partir dos dados de EBSD, mostrados no item 2.4. De acordo
com esses dados (EBSD), a fracdo (de parti¢do) de fase ferromagnética no material como
recebido (ferrita) é de 0,52 e essa fracdo aumenta para 0,91 (ferrita + martensita) para o
material com 80% de deformacdo. Com base nos dados de magnetizac¢do, para o material

com 80% de deformacdo temos uma fragcao de ~0,59 de ferrita, ~0,32 de martensita induzida

por deformacao e ~0,09 de austenita.

Figura 31 - Laco de histerese para a amostra do ago diplex UNS S32304 fundida em forno (100% ferritica).
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Fonte: Elaborado pela autora

9 SANDIM, M. J. R. Dados sobre UNS S$32304. Mensagem recebida por msandim@demar.eel.usp.br em 13
de novembro de 2016.
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4.6.2 Caracterizacao magnética do aco UNS S32304 (80% de deformacao) recozido

isotermicamente

A Figura 32 mostra os lacos de histerese para o aco UNS S32304 recozido
isotermicamente até 800°C. Para comparagdo, na mesma figura é mostrado o laco para o

material sem recozimento.

Figura 32 - Lagos de histerese obtidos para o ago UNS S32304 recozido isotermicamente até 800°C por 1h. O
lago de histerese do material sem recozimento (80% em reducao) obtido de (ESPURIO, 2015) foi incluido para
comparagao.
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Fonte: Elaborado pela autora

A Figura 33 mostra a regido central do lago de histerese de forma ampliada para uma

amostra tipica, para melhor visualizacdo do campo coercivo.

Figura 33 - Ampliacdo da parte central do lago de histerese para a amostra recozida em 400°C, onde € possivel
ver a curva de magnetizacao inicial e os valores de H. para valores positivos e negativos de H.
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A partir desses lacos foram obtidos os valores de Ms, os quais sdo mostrados na
Figuras 34. O valor de M; foi obtido como descrito no item anterior. A partir da Figura 34
observou-se um ligeiro aumento de M5 com a temperatura de recozimento até 400°C. O valor
de M; é aproximadamente o mesmo para 400 e 500°C e, a partir dessa temperatura, apresenta

uma forte queda.

Figura 34 - Valores de M; em func¢do da temperatura de recozimento para o ago UNS S32304. O inset mostra
o comportamento de M; até 500°C. Os valores de Ms para o material sem recozimento (Deformagdo de 80%)
obtidos de (ESPURIO, 2015) também foram incluidos para comparagdo.
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Fonte: Elaborado pela autora

A Tabela 3 mostra os valores de fracdo de particdo encontrados para o ferro alfa
(ferrita e martensita) e ferro gama (austenita) nas amostras do aco diplex mapeadas via
EBSD (vide item 4.5) e os valores de fragdo de fase ferromagnética para as mesmas amostras
obtidos via magnetizacdo. Na Tabela 3 também foram incluidos os dados do material como
recebido e com deformagao em espessura de 80% (vide item 2.4) obtidos por Sandim
(informagdo pessoal)!®. A partir dessa tabela note que os valores de fracio ferromagnética
apresentam a mesma tendéncia de comportamento da fracdo de particdo da fase ferro alfa.
Ou seja, existe uma boa concordancia entre os dados obtidos via EBSD e magnetizacdo. De
volta a Figura 34, partindo-se do estado deformado o aumento de M; até cerca de 400°C

pode ser atribuido a recuperacdo do material. Como dito anteriormente, a recuperacao

10 SANDIM, M. J. R. Dados sobre UNS $32304. Mensagem recebida por msandim@demar.eel.usp.br em 13
de novembro de 2016.
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permite um certo crescimento da fase martensitica, antes que se inicie o processo de reversao
da mesma (PADILHA; RIOS, 2003). Dois fatores podem contribuir para a diminui¢do de
M; a partir de 500°C. Um deles € a reversdao da martensita. O segundo fator € a decomposi¢ao
de uma fracdo de ferrita com a formacdo de precipitados (fase paramagnética) nessa faixa
de temperatura, como evidenciado no item 4.4.2. A partir de um trabalho prévio, o valor de
M; para o material como recebido (sem deformacao), € de 75,2 emu/g, o que corresponde a
fase ferritica presente no material (ESPURIO, 2015). A partir da Figura 34, para 800°C o
valor de M; € de 62,8 emu/g, o que estd abaixo desse valor. Isso € outra indicag¢do de que,
em 800°C, além de toda martensita ter sido revertida, uma fracdo da ferrita contida no

material também se decompds, dando origem a alguma fase paramagnética no material.

Tabela 3 - Frag¢do de particdo para o ferro alfa (que engloba ferrita e martensita) e austenita (ferro gama)
obtidas a partir dos dados de EBSD (vide também Tabela 2) e valores de fragdo de fase ferromagnética obtidos
a partir dos dados de magnetizacdo para o aco diplex UNS S32304 nas condi¢des: como recebido, deformado
e deformado seguido de recozimento (500, 600 e 700°C). Os dados de EBSD foram também mostrados na
Tabela 2 (secdo 4.5).

Aco UNS S32304 Fracao de particao Fracao de fase

(EBSD) ferromagnética

ferro alfa | ferro gama | (magnetizacio)
como recebido 0,523 0,477 0,59
deformado 0,912 0,088 0,91
500°C 0,943 0,057 0,97
600°C 0,888 0,112 0,88
700°C 0,722 0,278 0,69

Fonte: Elaborado pela autora

A partir dos lagos de histerese foram também obtidos os valores de campo coercivo,
0s quais estdo mostrados na Figura 35. Foi considerado como valor de Hc a média aritmética
dos mddulos desse parametro para ambos os ramos do lago. A partir dessa figura, ndo existe
uma variacao significativa de Hc até 500°C. Apds essa temperatura, tal como observado para
M:; ocorre uma queda de He. O comportamento do campo coercivo reflete trés contribuigdes,
as quais tem efeitos competitivos entre si:

a) maior mobilidade dos dominios magnéticos na ferrita com o aumento da temperatura de
recozimento, consequéncia de efeitos de recuperacgdo e recristalizagcdo dessa fase. Esse fator
contribui para uma diminui¢do de He com o aumento da temperatura de recozimento do
material;

b) a reversdo da martensita que provavelmente se inicia por volta de 500°C. Isso é

corroborado pela diminuicdo de Ms a partir de 500°C (vide Figura 34) e também pelo fato
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de que para as temperaturas de 600 e 700°C € possivel se observar um aspecto fragmentado
da microestrutura (vide itens 4.3 e 4.5). Como discutido anteriormente (item 2.3), tal aspecto
fragmentado da microestrutura vinculado aos efeitos de anisotropia magnética de forma pode
dar origem a um “efeito de pico” no comportamento de He (SOUZA FILHO et al., 2016);
¢) decomposi¢do de uma fracdo de ferrita em austenita e precipitados do tipo CraN e M23Ce.
Como mencionado no item 2.3 a presenca de precipitados na ferrita pode inibir a
movimentacdo das paredes de dominios nessa fase, o que contribui para um aumento de Hc
(TSUCHIYA; ISHIKAWA; OHTAKA, 1995).

Do exposto no pardgrafo anterior, a diminui¢cdo de Hc a partir de 500°C certamente
estd vinculada a reversdo da martensita. Entretanto, essa reversao nao causou um efeito pico
no comportamento de He, tal como observado para o aco AISI 201 (SOUZA FILHO et al.,
2016). No presente caso, ainda que a queda de Hc a partir de 500°C ndo seja monotdnica, o

que predomina € a contribuicdo para Hc descrita no item (a) acima.

Figura 35 - Correspondentes valores de Hc em func¢io da temperatura de recozimento para o aco UNS S32304.
O valor de Hc para o material sem recozimento (deformacao de 80%) obtido de (ESPURIO, 2015) também foi
incluido para comparag@o.
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4.6.3 Caracterizacao magnética in situ do aco UNS S32304 recozido até 1000°C

A Figura 36(a) mostra as curvas de M x T para o aco diplex UNS S32304 (80% de
reducdo). Durante o aumento da temperatura € nitido que a magnetiza¢do vai a zero no
intervalo entre 550°C e 600°C, aproximadamente. Nesse intervalo de temperatura, além de
ocorrer a reversao da martensita, a fase ferromagnética restante no material atinge a sua
temperatura de Curie (T.) e a magnetizacdo vai a zero. Com a diminui¢ao da temperatura, a
magnetizacdo come¢a a aumentar em uma temperatura inferior a 600°C e tende a se
estabilizar em um patamar bem inferior ao observado para o mesmo intervalo de temperatura,
durante o aumento da mesma. A Figura 36(b) mostra as derivadas das curvas de M X T

reportadas na Figura 36(a).

Figura 36 - (a) Curvas de M x T para o ago diplex UNS S32304 (com 80% de redug@o em espessura) obtidas
durante o aumento e descida da temperatura (Com uma variacdo de temperatura de 3°/mim). (b)
correspondentes derivadas das curvas mostradas em (a)
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Note que no sentido do aumento da temperatura, a derivada apresenta um pico bem
evidente em 556°C e em 593°C hd uma sobreposicdo de picos. O pico em 556°C deve estar
relacionado a reversdo da martensita e o pico em 593°C a aproximacdo da temperatura de
Curie (T¢) da fase ferromagnética restante no material. Na volta (descida da temperatura),
existe um pico bem definido em 538°C. Podemos considerar a temperatura correspondente
ao pico de dM/dT como a T. do material (TAVARES et al., 2001). Da Figura 36(b) é
evidente que a T. da fase ferritica muda em consequéncia do ciclo térmico. Isso é uma
indicacdo de que houve uma mudanca na composi¢do da fase ferritica (relativo a uma
decomposicdo da mesma), em consequéncia do ciclo térmico (TAVARES; SILVA; NETO,
2000; TAVARES et al., 2001).

Na Figura 37 sdo mostrados os lacos de histerese obtidos em temperatura ambiente
para o ago diplex UNS S32304 (80% de reducdo), antes e depois de experimentar o ciclo
térmico mostrado na Fig. 36(a) (aumento da temperatura até 1000°C e sua posterior

diminui¢do até atingir a temperatura ambiente).

Figura 37 - Lacos de histerese obtidos em temperatura ambiente para o agco UNS S32304 (80% de redugdo
em espessura), obtidos antes e depois do ciclo térmico (subida até 1000°C, seguida de diminui¢do da
temperatura até a temperatura ambiente).

150 —_———

—O— antes do ciclo térmico

—O— apos ciclo térmico
100

50

-100

T

T ambiente

-150 . 1 . 1 . . 1 . 1 .
-15 -10 -5 0 5 10 15

Fonte: Elaborado pela autora



68

A partir dessa figura note que, com 80% de reducdo, a Ms do aco diplex € 116,5
emu/g. Esse valor estd em boa concordancia com o valor obtido em um trabalho prévio para
o material na mesma condicdo (vide item 2.4) (ESPURIO, 2015). Também a partir da Figura
37 temos que, ap0s o ciclo térmico, a Ms do material resultou em 54,4 emu/g. Esse valor de
M; é menor do que o observado para o material na condicio como recebido, ou sem
deformacao, que € de 75,2 emu/g (vide item 2.4). Isso significa que, em consequéncia do
ciclo térmico sofrido pelo material com 80% de reducao, além da reversao total da martensita
houve também uma decomposicao da fase ferritica. Isso estd em acordo com os diferentes
valores de temperatura de Curie observados a partir das curvas de M x T, para a subida e

descida da temperatura, discutida anteriormente.
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5 CONCLUSOES

A partir da investigagcdo do aco ddplex UNS S32304 (80% de redugdo em espessura)
recozido em temperaturas de até 1000°C, por meio de medidas de dureza, difracdo de raios
X, inspecdo metalogriafica (MO, MEV/EBSD e MEV/ECCI), célculos termodinamicos

(software Thermo-Calc©) e medidas magnéticas, seguem as conclusdes desse trabalho:
I) Sobre recozimentos isotérmicos até 800°C

a) o recozimento na faixa de 300-400°C causa um ligeiro aumento na dureza. Isso pode ser
atribuido ao crescimento da fase martensitica, no processo de recupera¢do do material.
Acima de 400°C ocorre uma forte queda da dureza, causada pela reversdo da martensita e
recristalizacdo do material;

b) para as amostras recozidas em 600 e 700°C € possivel a visualizacdo de um aspecto
fragmentado na microestrutura, uma evidéncia da reversdo da martensita induzida por
deformacio. Precipitados sdo evidentes na amostra recozida em 700°C, principalmente na
fase austenitica. De acordo com as previsdoes do Thermo-Calc© esses precipitados devem
ser do tipo M23Cs e ou CraN.

¢) na faixa de 300-400°C ocorre um certo aumento de M;, outra evidéncia do crescimento da
fase martensitica nesse intervalo de temperatura. Ap6s S00°C M; apresenta uma forte queda,
em consequéncia da reversdo da martensita induzida por deformacdo. Em 800°C o valor de
M; é menor do que o observado para o material na condicdo como recebido (sem
deformacio). Isso € outra evidéncia de que, além da reversdo da martensita, o recozimento
também leva a transformacdo a—y + precipitados;

d) Hc¢ diminui com o recozimento, de forma mais evidente a partir de 500°C. Apesar do
aspecto fragmentado da microestrutura observada para o recozimento na faixa de 600-700°C
e evidéncias de precipitacdo, ndo foi observado um efeito “pico” no comportamento de Hc
em consequéncia da reversdo da martensita. Isso indica que a principal contribui¢do para o
comportamento de Hc nesse caso foi a maior mobilidade das paredes de dominios magnéticos
na fase ferritica em consequéncia dos efeitos de recuperacao e recristalizagdo dessa fase.

e) Com relacdo a fracdo de fase ferromagnética presente no material em fungdo do
recozimento, houve uma Otima concordiancia entre os valores obtidos via EBSD e

magnetizacao.



70

IT) Sobre medidas magnéticas in situ durante ciclo térmico

a) durante o aquecimento, a temperatura de Curie (Tc) do material € ~ 593°C e, durante a
descida da temperatura, esse valor muda para ~ 538°C;

b) ao final do ciclo térmico (em temperatura ambiente) a magnetizacdo de saturacdo do
material € menor do que a obtida para o material na condicdo como recebido (sem
deformacio);

¢) A variagdo na T. relatada no item (a) e a comparagao dos valores de Ms da amostra antes
e depois do ciclo térmico (item b) também sdo evidéncias de que, além da reversdo da
martensita, ocorre decomposicdo da ferrita em consequéncia do recozimento para 0 aco

duplex UNS S32304.
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