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RESUMO

MAURO, V. Estudo da estabilidade microestrutural e das propriedades magnéticas
do aco inoxidavel austenitico AISI 317L laminado a frio. 2019. 93 p. Dissertagdo
(Mestrado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo,
Lorena, 2019.

Os acos inoxiddveis austeniticos representam mais da metade da quantidade de ago
inoxiddvel produzido em escala mundial. Alguns acos dessa categoria possuem um alto
teor de molibdénio (de 3 a 4%p), o que aumenta a resisténcia a corrosio. Estes acos sdo
utilizados para a confeccdo de tubos e acessorios nas refinarias de petréleo, dentre outras
aplicacdes. Dependendo da sua composi¢do, esses acos podem apresentar transformagao
martensitica induzida por deformacdo, a qual pode ser revertida mediante tratamento
térmico. Existem dois tipos de martensita: € (hc) e o’ (ccc). A austenita (y) e a martensita
tipo € sdo ambas paramagnéticas, enquanto que a martensita o’ € ferromagnética. Em agos
inoxiddveis austeniticos é muito comum a presenca de ferrita delta (fase ferromagnética)
como fase residual. Em consequéncia de recozimento a ferrita delta pode se decompor em
outras fases tais como Laves, chi e sigma (paramagnéticas). Portanto, medidas magnéticas
sdo bastante Uteis para o monitoramento da transformacdo y — o’ (e sua reversdo) € uma
eventual decomposicdo de ferrita delta. Neste trabalho, o objetivo foi estudar a relacdo
entre a estabilidade microestrutural e as propriedades magnéticas do ago inoxiddvel
austenitico AISI 317L (3%p de molibdénio) e contendo 4% de ferrita delta. Na condi¢do
laminado a frio (87% de redu¢do em espessura) esse material contém 2,3% de martensita
o’. Amostras do material deformado foram submetidas a ciclos térmicos até as
temperaturas maximas de 300, 400, 500, 600, 700 e 800°C, onde permaneceram = 30 min
em cada temperatura alvo. Foram obtidas curvas de M x H dessas amostras antes e apds 0s
ciclos térmicos (em temperatura ambiente). Também foram obtidas curvas de M x T até
1000°C para o material nos estados como recebido e deformado. A partir dos lagos de
histerese foram obtidos os valores de magnetizacdo de saturacdo (Ms) e campo coercivo
(He¢). A partir das curvas de M x T foram obtidos os valores da temperatura de Curie (T.)
da ferrita delta e da martensita o’. A caracterizacdo microestrutural das amostras foi feita
por meio de testes de dureza, microscopias Optica (MO) e eletronica de varredura (MEV),
sendo esta ultima associada as técnicas ECCI (do inglés, electron channeling contrast
imaging) e EBSD (do inglés, electron backscatter diffraction). Partindo-se do material
deformado, foram realizados recozimentos isotérmicos até 800°C. Para essas amostras
foram obtidos difratogramas de raios X. Medidas de dilatometria também foram realizadas
para o material deformado a fim de se obter as temperaturas de transformacdes de fases.
Simulagdes termodinamicas utilizando-se o software Thermo-Calc© foram realizadas para
a previsdo das fases presentes no material em funcdo da temperatura. A partir dos
experimentos realizados, concluiu-se que para recozimentos até 800°C, houve total
reversdo da martensita induzida por deformacdo, decomposicdo da ferrita delta em fases
intermetdlicas e formacgao de carbonetos.

Palavras-chave: Aco inoxiddvel austenitico. AISI 317L. Martensita induzida por
deformacao. Magnetizacao. Precipitagdo.



ABSTRACT

MAURO, V. Study of microstructural stability and magnetic properties of cold
rolled AISI 317L austenitic stainless steel. 2019. 93 p. Dissertation (Master of Science) —
Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2019.

Austenitic stainless steels represent for more than half the amount of stainless steel
produced worldwide. Some steels in this category have a high molybdenum content (from
3 to 4%wt.), which increases corrosion resistance. These steels are used for the
manufacture of pipes and accessories in oil refineries, among other applications.
Depending on their composition, these steels may undergo strain-induced martensitic
transformation, which can be reversed by heat treatment. There are two types of
martensite: € (hc) and o' (bec). Austenite (y) and e-martensite are both paramagnetic, while
o'-martensite is ferromagnetic. In austenitic stainless steels the presence of delta ferrite
(ferromagnetic phase) is very common as residual phase. As a result of annealing the delta
ferrite can decompose in other phases such as Laves, chi and sigma (paramagnetic).
Therefore, magnetic measurements are very useful for the evaluation of the transformation
y — o' (and its reversion) and eventual decomposition of delta ferrite. In this work, the
main goal was to study the relationship between the microstructural stability and the
magnetic properties of austenitic stainless steel AISI 317L (3%wt. molybdenum) with 4%
of delta ferrite. In the cold rolled condition (87% thickness reduction) this material
contains 2,3% a'-martensite. Samples of the deformed material were stepwise annealed to
the maximum temperatures of 300, 400, 500, 600, 700 and 800°C, where they remained ~
30 min at each target temperature. M x H curves of these samples were obtained before
and after the thermal cycles (at room temperature). Curves of M x T up to 1000°C were
also obtained for the material in the as received and deformed conditions. From the
hysteresis loops, the values of saturation magnetization (Ms) and coercive field (Hc) were
obtained. From the M x T curves, the Curie (Tc) temperature values of delta ferrite and o'-
martensite were obtained. The microstructural characterization of the samples was
performed using hardness testing, optical microscopy (OM) and scanning electron
microscopy (SEM), this being associated with ECCI (electron channeling contrast
imaging) and EBSD (electron backscatter diffraction) techniques. For the deformed
material, isothermal annealings were performed up to 800°C. For these samples X-ray
diffractograms were obtained. Dilatometry measurements were also performed for the
deformed material in order to obtain the phase transformation temperatures.
Thermodynamic simulations using the Thermo-Calc© software were performed to predict
the phases present in the material as a function of temperature. From the experiments
carried out, it was concluded that for annealing up to 800°C, there was total reversion of
the strain-induced martensite, decomposition of the ferrite delta in intermetallic phases and
formation of carbides.

Keywords: Austenitic stainless steel. AISI 317L. Strain-induced martensite.
Magnetization. Precipitation.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVAS

Nos ultimos anos a utilizagdo do aco inoxiddvel austenitico AISI 317L nas
inddstrias quimicas e petroquimicas tem aumentado devido a sua elevada resisténcia a
corrosdo. Essa propriedade advém principalmente do teor de molibdénio dessa classe de
acos, a qual é no minimo de 3% (em peso) (FARNEZE et al., 2016; TAVARES et al.,
2017).

Como o aco AISI 317L € do tipo austenitico, ele é suscetivel a formacdo de
martensita induzida por deformacdo. Ou seja, ele sofre uma transformacdao da fase
austenitica (cfc) para martensitica (ccc ou hc), dependendo do grau de deformacio e
temperatura (TAVARES et al., 2017). Além disso, a martensita induzida por deformacgao
pode ser revertida mediante tratamento térmico (TAVARES; FRUCHART; MIRAGLIA,
2000; PADILHA; PLAUT; RIOS, 2003; SOUZA FILHO et al., 2016). As fases austenita e
martensita tipo € sdo paramagnéticas, enquanto que a martensita tipo o’ ¢ ferromagnética.
Em consequéncia disso, medidas magnéticas sdo muito uteis para a quantificacdo da
martensita o’ no material MUMTAZ et al., 2004; SOUZA FILHO et al., 2016). Dentre os
diversos parametros magnéticos, a magnetizacdo de saturacdo (M;) estd diretamente
relacionada ao teor de fase ferromagnética presente no material € o campo coercivo (Hc)
reflete o aprisionamento das paredes de dominios (CHEN, 1986). Haja vista que a
martensita o’ € ferromagnética, seu teor presente no ago € refletido no valor de Ms. Ja o
valor de H¢ para os acos inoxiddveis austeniticos depende da forma e distribuicdo da
martensita (MUMTAZ et al., 2004; SOUZA FILHO et al., 2016).

Em um aco inoxiddvel austenitico € muito comum a presenca de ferrita delta, uma
fase residual aprisionada na solidificagdo. No caso do ago 317L, o alto teor de molibdénio
o torna suscetivel a precipitacio de fases intermetdlicas quando exposto as altas
temperaturas, o que ocorre preferencialmente nas ilhas de ferrita delta (FARNEZE et al.,
2014, 2016; TAVARES et al., 2017). A ferrita delta é ferromagnética e essas fases
intermetdlicas que se formam em razdo da decomposicdo da ferrita sio paramagnéticas.
Em consequéncia, medidas magnéticas também podem ser muito uteis para o
monitoramento de precipitacdo nesse aco.

O estudo da relacdo entre a microestrutura e as propriedades magnéticas do aco
inoxidavel austenitico AISI 317L laminado a frio foram parcialmente reportadas em um

trabalho prévio, cujo foco recaiu principalmente no que se refere a corrosao (TAVARES et

al., 2017). No que se refere a relacdo entre microestrutura e propriedades magnéticas, o
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presente trabalho € uma continuidade dessa investigacdo, partindo-se do material com o
maior grau de deformacao e, na sequéncia, recozido até temperaturas da ordem de 1000°C.
Ou seja, neste trabalho, o foco recai sobre o estudo da reversdo da martensita induzida por
deformacdo e também sobre a decomposicdo da ferrita delta em fases paramagnéticas.
Resultados preliminares com relacdo a esses topicos foram obtidos em um trabalho prévio
(FREITAS, 2016).

Uma busca na literatura mostra que a maioria dos trabalhos reportados relativos ao
aco 317L diz respeito as suas propriedades de resisténcia a corrosao (PRABHU;
ALWARSAMY, 2017; TAVARES et al., 2017). O comportamento de Ms em func¢do da
deformacao desse material foi reportado por Tavares e colaboradores (TAVARES et al.,
2017). Até o momento, além desse (TAVARES et al., 2017), ndo existem outros trabalhos
na literatura que reportem sobre a relagdo entre microestrutura e propriedades magnéticas
do aco 317L. Partindo-se do material deformado e, posteriormente recozido em altas
temperaturas (até 1000°C), a presente Dissertacdo visa contribuir para o melhor

entendimento dessa questdo, com enfoque nos parametros magnéticos Ms e He.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Acos inoxidaveis

Os acos inoxiddveis sdo utilizados nas mais variadas aplicacdes: desde as mais
simples, como utensilios de cozinha, até as mais sofisticadas, como em veiculos espaciais.
Os acos inoxiddveis sdo assim classificados por possuirem pelo menos 11%p de cromo.
Desta maneira, o material fica suscetivel a formacdo de uma camada protetora de 6xido de
cromo em sua superficie, que lhe garante auséncia de manchas, ferrugem e corrosdo em
ambientes nos quais acos comuns se tornariam vulneraveis (LO; SHEK; LAI, 2009). O
grau de inoxidabilidade de um aco depende de sua camada passivadora. Ela possui
espessura média de 0,02 pum e caracteriza-se por ser resistente e uniforme, possuir
excelente aderéncia e plasticidade, baixa porosidade, volatilidade e solubilidade quase
nulas (TELLES, 2003). A resisténcia a corrosao € controlada através da taxa de dissolugao
desta camada bem como através de sua impermeabilidade no meio corrosivo (COSTA E
SILVA; MEI, 1988). Além do Cr, outros elementos sdo adicionados a fim de se garantir
outras propriedades especificas ao material. Molibdénio, por exemplo, € adicionado para se
elevar a resisténcia a corrosao por pites e niquel (até 22%p) para se estabilizar a estrutura
austenitica (TELLES, 2003; LO; SHEK; LAI, 2009).

Por se diferenciarem por algumas propriedades, os agos inoxiddveis podem ser
classificados como:

e Acos inoxidaveis martensiticos;
e Acos inoxidaveis ferriticos;

e Acos inoxiddveis austeniticos;
e Acos inoxiddveis diplex;

e Acos inoxiddveis endureciveis por precipitagao.
2.2 Acos inoxidaveis austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos foram inventados em Essen, Alemanha, no inicio
do século XX e, atualmente, representam mais da metade da quantidade de aco inoxidavel
produzido na escala mundial. Embora diversos elementos de liga sejam adicionados com
um determinado objetivo, de modo geral, para essa categoria, deseja-se garantir melhores
propriedades mecanicas, tais como resisténcia a fluéncia, ductilidade, soldabilidade,

resisténcia a corrosdo e a oxidag¢do em altas temperaturas (PLAUT et al., 2007). Os agos
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inoxiddveis austeniticos estdo entre os que apresentam melhores propriedades de
resisténcia a temperatura elevada. Por apresentarem estrutura cfc, também sdo os mais
indicados para servigos criogénicos devido aos excelentes valores de resisténcia ao
impacto e por ndo sofrerem o fendmeno de transi¢do ductil-fragil, ou quando a garantia de
tenacidade em qualquer situacao € imprescindivel (COSTA E SILVA; MEI, 1988).

Segundo o Instituto Americano do Ferro e do A¢o ou AISI (do inglés, American
Iron and Steel Institute), os acos inoxiddveis austeniticos podem ser classificados em dois
grupos denominados “série 300” e “série 200”. Em relacdo a composi¢do, o teor de cromo
varia de 16 a 25%p e de niquel entre 7 a 22%p na série 300. Nos acos da série 200, o
niquel pode ser parcialmente substituido por manganés, variando com teores de até 6% de
niquel e até 15% de manganés (TELLES, 2003). Além disso, também pode haver a
insercdo de nitrogénio em sua composicdo a fim de que a produgdo dessa série seja
facilitada e mais barata (CHARLES et al., 2008). De maneira geral, apds o ferro, os
principais elementos sdo: cromo, responsdvel por melhorar a resisténcia a corrosdo; e
niquel, por estabilizar a austenita. Alguns acos podem conter molibdénio, variando de 2 a
4%p, e seu principal papel é aumentar a resisténcia a corrosdao por pites (PLAUT et al.,
2007).

Os acos inoxiddveis austeniticos vao muito além da matriz austenitica. Diversas
fases podem estar presentes na microestrutura (carbonetos, sulfetos, boretos, martensita
induzida por deformacdo, ferrita delta...) alterando positiva ou negativamente as
propriedades do material. Sua matriz € basicamente uma solucdo solida, detentora de uma
baixa energia de defeito de empilhamento (EDE) e uma elevada capacidade de
encruamento (PADILHA; GUEDES, 2004). Na maioria dos acos desta categoria é possivel
encontrar ferrita § em sua microestrutura logo apds o processo de solidificacdo (PLAUT et
al., 2007).

Sobre sua estabilidade microestrutural, os acos inoxiddveis austeniticos podem ser
classificados como estdveis (preservam a estrutura austenitica mesmo apds deformacio a

frio) ou metaestidveis (transformam a estrutura para martensitica quando sujeitos a

deformacao a frio) (COSTA E SILVA; MEI, 1988).
2.2.1 Transformacao martensitica

Sabe-se que uma parte da energia utilizada na deformacado a frio € acumulada na
forma de defeitos cristalinos no material tais como defeitos pontuais, lineares e planares. A

forma como esses defeitos estdo distribuidos no material esta relacionado com as
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caracteristicas do proprio material (composi¢do quimica, pureza, fases presentes) bem
como as caracteristicas envolvidas no processo de conformacdo (tipo de deformacdo,
temperatura e velocidade). No sistema Fe-Cr-Ni, além dos defeitos cristalinos gerados,
pode haver a transformacdo de fase austenitica para a martensitica. De modo contrério,
mediante tratamento térmico de recozimento, pode haver a reversdo dessa fase martensitica
(PADILHA; GUEDES, 2004). Tanto a forma¢do da martensita induzida por deformacgao

bem como sua reversao serdo brevemente discutidas a seguir:

a) Martensita induzida por deformacgao

Os acos inoxiddveis austeniticos se tornam suscetiveis a transformacao martensitica
mediante deformacdo pléastica (TAVARES; FRUCHART; MIRAGLIA, 2000; MUMTAZ
et al., 2004). Para essa categoria de aco, a tendéncia para a formacdo de martensita
induzida por deformagdo diminui com o aumento do niquel equivalente, da energia de
defeito de empilhamento (EDE) e da temperatura de deformacdo. O inverso ocorre quando
se aumenta o cromo equivalente, o grau e a velocidade da deformacdo (PADILHA;
PLAUT; RIOS, 2003). Além dos fatores como deformagao plastica, taxa de deformacao e
da EDE do material, a quantidade de martensita induzida por deforma¢do depende do
tamanho e orientacdo do grao (DRYZEK; SARNEK; WROBEL, 2014).

O interesse no estudo da martensita induzida por deformacdo nos agos inoxiddveis
austeniticos metaestdveis tem crescido, em virtude de inumeros problemas que podem ser
causados pela sua formagdo, como a propagacdo de trincas a frio apos o processo de
conformacdo, a titulo de exemplo (PAPULA et al., 2015). Em contrapartida, em alguns
acos dessa categoria, a taxa de encruamento do material bem como sua plasticidade podem
ser melhoradas em consequéncia da transformac@o martensitica (fendmeno conhecido por
plasticidade induzida por transformacdo, do inglés, Transformation Induced Plasticity -
TRIP) (ANDRADE et al., 2004; LO; SHEK; LAI, 2009).

Dois tipos distintos de martensita podem ser formados: a martensita tipo € (hc,
paramagnética e morfologia em forma de placas) e a martensita tipo o’ (ccc,
ferromagnética e em forma de ripas) (GUY; BUTLER; WEST, 1982). De acordo com
muitos autores, reduzidos graus de deformacg@o em agos inoxidaveis austeniticos possuindo
baixo valor de EDE levam a formacao de € segundo a transformagao y — & (TAVARES et
al., 2017). A medida que o grau de deformagdo ¢ elevado, a quantidade de martensita o’
cresce proporcionalmente enquanto a quantidade de € atinge um méaximo e depois decresce.

Esse comportamento sugere a sequéncia de transformagdo: y — ¢ — o’ (PADILHA;
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PLAUT; RIOS, 2003). Alternativamente, outros autores sugerem que a transformagdo y —
o’ pode ocorrer diretamente, sem que haja necessidade da fase intermedidria ¢ (PADILHA;
PLAUT; RIOS, 2003; SOUZA FILHO et al., 2016; TAVARES et al., 2017). Nesse
contexto, Spencer e colaboradores reportaram que rotas de transformacdo dependem
fortemente da temperatura de deformacdo, sendo que a fase &€ pode ou ndo agir como
precursora da fase o’ (SPENCER et al., 2009). Maréchal (2011) mostrou que a formagao
de € ou o’ ¢ dependente do tamanho de grio: em graos mais grossos & age como
intermedidria de o’ enquanto, em graos finos, o’ estaria preferencialmente ligada com
eventos nos contornos de graos austeniticos.

Em relacdo a microestrutura, foi observado por diversos autores que a martensita
induzida por deformac¢do nucleia nas intersec¢des de bandas de cisalhamento, maclas de
deformacdo ou densos agrupamentos de falhas de empilhamento (PADILHA; PLAUT;
RIOS, 2003; SOUZA FILHO et al., 2016).

b) Reversiao da martensita induzida por deformagado

Acos que contenham martensita induzida por deformacdo, quando submetidos a
tratamento térmico de recozimento, podem ter a fase martensitica revertida para a fase
austenitica (o’ — vy). Em geral, essa reversdo ocorre abaixo da temperatura de
recristalizacdo e durante curtos periodos de tempo (PADILHA; RIOS, 2002). Para os acos
inoxidaveis austeniticos, a reversdo completa de o’ pode alcancgar temperaturas da ordem
de 750°C (PADILHA; RIOS, 2002). Guy e colaboradores reportaram que as temperaturas
de inicio e término da reversdo poderiam ser afetadas pela composicdo (GUY; BUTLER;
WEST, 1982). Em outro trabalho, Tavares e colaboradores constataram que as
temperaturas de inicio e término da reversdo aumentaram com a diminui¢do da deformacao
prévia num acgo inoxiddvel austenitico (TAVARES; FRUCHART; MIRAGLIA, 2000).
Ainda nesse contexto, € interessante ressaltar que a reversdo da martensita pode ser
investigada pelo uso da técnica de dilatometria. Graham e colaboradores (2018), por meio
do ensaio de dilatometria, confirmaram a reversdo da martensita induzida por deformacgao
(no intervalo de 450-600°C) no ago inoxiddvel austenitico AISI 304 estirado a frio. No
mesmo estudo, reportou-se que a quantidade de martensita transformada em austenita
depende somente da temperatura méaxima alcancada no ensaio e nao pelo tempo de
recozimento (GRAHAM et al., 2018). Além disso, a fim de se investigar a temperatura de

reversdo, € comum se obter a derivada da curva dilatométrica. Quanto maior é a quantidade
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de o’ presente no material, mais evidente torna-se a transformacdo o’ — y na derivada
(ANDRADE et al., 2004).

Durante o recozimento, a reversao da fase o’ pode acontecer por dois mecanismos
distintos que variam em fung¢do da deformacdo prévia e pela alta relagao dos teores de
Ni/Cr (LO; SHEK; LAI 2009). Um deles é o mecanismo de cisalhamento atérmico que se
sucede mediante movimento coordenado dos atomos (LO; SHEK; LAI 2009; SOUZA
FILHO et al., 2016). Nesse caso, a austenita revertida preserva uma alta densidade de
discordancias proveniente da martensita a’. O outro mecanismo, denominado difusional
isotérmico ou controlado, ocorre pelo rearranjo dos dtomos na ordem de longo alcance
(PADILHA; RIOS, 2002; SOUZA FILHO et al., 2016). A fase austenitica nucleia
aleatoriamente em forma de embrides nas interfaces o’-y e/ou o’-o’ e, a medida que o
tratamento térmico transcorre, esses nucleos crescem (GUY; BUTLER; WEST, 1982; LO;
SHEK; LAI 2009; DRYZEK; SARNEK; WROBEL, 2014).

2.2.2 Precipitacdao de fases

E sabido que a austenita, com sua baixa energia de defeito de empilhamento,
favorece o aparecimento de maclas de recozimento. Ja a ferrita o, proveniente do processo
de solidificacdo, possui morfologia alongada e paralela a direcio de laminacdo e se
decompde quando submetida a altas temperaturas (PADILHA; GUEDES, 2004;
VILLANUEVA et al., 2006). E de grande importincia saber que, ao longo do processo de
solidificacdo e tratamento térmico do aco inoxiddvel austenitico, ou mesmo durante o
servigo, pode haver a formacgao de carbonetos, fases residuais ou intermetalicas. O estudo
sobre a formagdo dessas fases possui grande importancia, j& que algumas delas sdo
indesejaveis. A precipitacdo de fases intermetélicas, por exemplo, pode interferir na
resisténcia a corrosdo assim como nas propriedades mecéanicas do material (PADILHA;
RIOS, 2002). Nessa tematica, a formagdo de carbonetos, fases residuais e intermetalicas

serd discutida a seguir:

a) Carbonetos

Diferentes tipos de carbonetos podem ser formados nos acgos inoxidaveis
austeniticos: M23Ce¢ (M = Cr, Fe, Mo; cfc), MC (M = Zr, Ti, Nb e V; cfc), MsC (M = Fe,
Mo, Nb, Cr, Si; cfc) e M7Cs (M = Cr, Fe; hc), sendo a ocorréncia destes dois ultimos

menos frequentes nessa categoria de aco (PLAUT et al., 2007). A precipitacdo do
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carboneto M23Cs estd relacionada com a diminuicdo da solubilidade do carbono na
austenita em funcdo do decréscimo da temperatura e do elevado teor de Ni (PADILHA;
RIOS, 2002). Segundo Padilha e Guedes (2004), a precipitacdo do carboneto M23Cs ocorre
antes da precipitacio de fases intermetdlicas como sigma (o), chi (y) e Laves (n). Tal fato
estd relacionado com a baixa solubilidade do C nestas fases. Somente quando a matriz esta
praticamente empobrecida de C, ha a precipitacio das fases sigma, chi e Laves
(PADILHA; GUEDES, 2004). No entanto, a dissolu¢dao de M»3C¢ também pode ocorrer
durante o recozimento se a precipitagdo dessas outras fases for significativa, ja que o
surgimento delas pode diminuir os teores de Cr e Mo na matriz e, por conseguinte,
aumentar a solubilidade do carbono nelas, levando a uma dissolucdo parcial do carboneto
(PADILHA; RIOS, 2002). A precipitacido dos carbonetos ocorre em contornos de grao e de
maclas e no interior dos graos em discordancias. Outra consideragdo importante é que a
deformacdo a frio favorece a precipitacdo no interior dos graos durante o recozimento

(PADILHA; GUEDES, 2004).

b) Fases intermetalicas mais comuns

Como mencionado anteriormente, os acos inoxiddveis austeniticos sdo suscetiveis a
precipitacdo das fases sigma (o), Laves () e chi (x). Farneze e colaboradores (2014)
reportaram a presencga das fases citadas no aco inoxidédvel austenitico AISI 317L apdés um
processo de soldagem e subsequente tratamento térmico. A Figura 1 mostra a
caracterizacdo microestrutural do material investigado por esses autores via MEV
(microscopia eletronica de varredura). Na imagem mostrada, o nimero 1 representa a
matriz austenitica, 2 indica as ilhas de ferrita delta e os ndmeros 3 e 4 sdo fases ricas em
Mo, as quais podem corresponder as fases 1, , 6 ou a coexisténcia delas nas interfaces y/6
e no interior de J, respectivamente (FARNEZE et al., 2014).

A precipitacdo de fases proveniente da fase austenitica normalmente ocasiona
consequéncias indesejaveis, tais como: o empobrecimento de elementos de liga como Cer,
Mo e Nb, perdas de ductilidade, tenacidade e resisténcia a corrosio (PADILHA; RIOS,
2002). Ao contrario da fase sigma, a precipitacdo das fases chi e Laves sdo favorecidas em
acos com teores de carbono e molibdénio mais altos, devido a maior solubilidade desses
elementos nessas fases (PADILHA; GUEDES, 2004).

As chamadas fases de Laves se precipitam nas formas de Fe;Mo, Fe;Ti, FeoNb ou,

ainda, como uma combinacdo delas, por exemplo, Fe>(Mo,Nb,Ti) (PADILHA; RIOS,
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2002). Geralmente, essa fase € estdvel abaixo de 850°C, mas sua estabilidade depende

fortemente dos teores de Mo, Nb e Ti (PADILHA; RIOS, 2002).

Figura 1 — Caracterizagdo microestrutural via microscopia eletronica de varredura do aco inoxidavel
austenitico 317L depois do processo de soldagem e tratamento térmico. As fases indicadas pelos niimeros
s@o: (1) austenita, (2) ferrita delta, (3) e (4) chi, sigma ou Laves.

HV  mag spot WD HFW  pressure - 3 ym
20.00 kV'40 000 x 4.0 11.9 mm 7.46 pm 3.55e-3 Pa Quanta FEG 450 CENANO

Fonte: FARNEZE, 2016.

J4 a fase sigma (paramagnética, tcc) causa propriedades indesejaveis nos agos
inoxiddveis austeniticos tais como perdas de ductilidade e resisténcia a corrosdo, € por isso
¢ muito estudada (PADILHA; GUEDES, 2004; VILLANUEVA et al., 2006; PLAUT et al.,
2007). A fase o pode aparecer em virtude da decomposicdo da ferrita delta (reagdo
eutetdide: Fe-0 — o + ys) ou da austenita primdria (mecanismo tradicional de nucleacgdo: y
— 0). Sua estequiometria nos agos inoxiddveis austeniticos ¢é representada por
(Fe,Ni)3(Cr,Mo),, levando-se em considera¢do que a ¢ formada da reagdo eutetdide € rica
principalmente em elementos como Cr, Mo e Si e pobre em outros como Fe, Ni e Mn.
Alguns elementos (Cr, Mn, Mo, W, V, Si, Ti, Nb, e Ta) podem favorecer sua precipitacao
e outros (Ni, Co, Al, C, N) ndo.

Em comparagdo com vy, além da difusdo ser mais rdpida em 9, a ferrita 6 também &
mais rica em elementos que favorecem a precipitagdo de o, tais como Cr, Mo e Si e por

isso a precipitacdo de o proveniente da ferrita 6 ¢ pelo menos 100 vezes mais rapida se
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comparada com a precipitacdo diretamente da austenita (PADILHA; RIOS, 2002;
VILLANUEVA et al., 2006; PLAUT et al., 2007).

Na Figura 2 é mostrada, de forma esquemadtica, a nucleag@o e o crescimento da fase
sigma em um ago inoxiddvel austenitico, a uma dada temperatura, com o passar do tempo.
A partir dela, observa-se que a precipitagdo de sigma ocorre principalmente ao longo das
ilhas de ferrita delta. Também € possivel observar que a precipitacdo de sigma a partir da
austenita ocorre em locais de alta energia, tais como pontos triplos de grdo, contornos de

graos e maclas. Nesse caso, a fase sigma possui morfologia equiaxial (PLAUT et al., 2007).

Figura 2 — Representacdo esquemdtica da precipitacdo de fase sigma em tempos crescentes num ago
inoxiddvel austenitico contendo ferrita delta.

Fonte: PLAUT et al., 2007

Igualmente a fase sigma, os efeitos da fase chi (ccc, paramagnética) também sao
indesejaveis nas propriedades dos acos inoxiddveis austeniticos (PADILHA; GUEDES,
2004). Sua estequiometria € representada por Fe3sCri2Moio ou (Fe,Ni)3¢CrisMo4. Embora a
composi¢ao da fase chi seja proxima de sigma, diferentemente desta, ela pode dissolver
carbono. Essa fase costuma aparecer nos contornos de grdo, contornos de macla e em
discordincias no interior da matriz. Além disso, devido a maior solubilidade do carbono
nessa fase e também pela mais facil nucleacdo, sua precipitagdo costuma preceder a da fase
sigma (PADILHA; RIOS, 2002).

As fases sigma e chi precipitam na faixa de temperatura entre 500 e 900°C,
aproximadamente, dependendo da composi¢ao do agco (PADILHA; RIOS, 2002). Ao longo
do tratamento térmico, em decorréncia de precipitacdo dessas fases, a matriz se torna
empobrecida pelos elementos Mo e Cr e, consequentemente, podem causar a dissolucdo de

carbonetos (PADILHA; RIOS, 2002).

¢) Fases residuais
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Os acos inoxiddveis austeniticos podem apresentar pequenas quantidades de fases
residuais em virtude da baixa solubilidade dos elementos que as constituem na austenita. O
nitrogénio, por exemplo, € adicionado nos acos inoxiddveis com o intuito de promover
melhoria nas propriedades mecanicas, resisténcia a corrosdo e porque ¢ um forte
estabilizador da y (PADILHA; RIOS, 2002). A presenca do nitrogénio em solucdo sélida
na austenita pode atrasar a precipitacdo do carboneto M23Cs e fases intermetalicas (o, ¥ €
Laves) devido a sua baixa solubilidade nelas. Por outro lado, pode favorecer a precipitacao
de MsC, ja que este carboneto é capaz de absorver considerdveis teores de nitrogé€nio
(PADILHA; GUEDES, 2004). A diminuicao de nitrogénio na matriz, devido a precipitacao
de nitretos, pode fazer a austenita instavel e tornar possivel a formacdo das fases ferrita e
sigma em temperaturas de envelhecimento (PADILHA; RIOS, 2002). Em relacido aos
nitretos formados, esses sdo classificados em primédrios MN (M = Zr, Ti, Nb e V) e
secundérios MoN (M = Cr, Fe), em ligas contendo teores de nitrogénio menores que 0,1%p
e entre 0,1 e 0,9%p, respectivamente (PADILHA; RIOS, 2002). Outro elemento comum
que pode formar fases residuais é o enxofre (S). Geralmente, o S € considerado como
impureza nos acos inoxidaveis austeniticos e seu teor € menor que 0,03%p. Quando
adicionado intencionalmente, a fim de melhorar a usinabilidade, seu teor pode variar entre
0,10 e 0,15%p. Esses sulfetos se formam durante a solidificacdo e sdo fragmentados e
redistribuidos durante a conformacdo mecanica, aparecendo em grupos de particulas
alinhadas, podendo variar de 2 a 5 pum de tamanho (PADILHA; RIOS, 2002). J4 a adi¢do
de boro nos agos inoxiddveis austeniticos pode melhorar as propriedades mecanicas
relacionadas a fluéncia nesses acos. A formacdo de boretos acontece durante o processo de
solidificacdo e sua precipitacdo ocorre preferencialmente nos contornos de grdos e nas

interfaces MC-y (PADILHA; GUEDES, 2004).

d) Ferrita rica em cromo

E importante lembrar sobre a possibilidade de decomposicio da ferrita delta pelo
mecanismo conhecido como decomposi¢do espinoidal (Fe-8 — o’ + a’’) (LIPPOLD;
KOTECK]I, 2005). Esse mecanismo sem nucleacao resulta na decomposi¢cao homogénea de
uma fase monofésica supersaturada (Fe-0) em outras duas fases (o’ + a’’) que possuem
essencialmente a mesma estrutura cristalina (mas composi¢ao diferente) da fase primitiva
(CAMPBELL, 2012). Nesse caso, a chamada ferrita-a’ ¢ rica em Cr e paramagnética,
enquanto que a chamada ferrita-a’> ¢ pobre em Cr (ou rica em Fe) e por isso ¢

ferromagnética.



28

Esse fenomeno ocorre geralmente por volta de 475°C. Nos agos inoxiddaveis, esse
fendmeno recebe o nome de fragilizacao a 475°C, j& que a precipitacdo dessa fase ferritica
rica em cromo pode levar a um endurecimento da ferrita e, portanto, a reducdo de
tenacidade do material. Além disso, o’ pode acarretar a perda de resisténcia a corrosao
devido ao ataque seletivo da ferrita pobre em cromo e, por conseguinte, haver a formacgao
de pites (TAVARES et al., 2001; LIPPOLD; KOTECKI, 2005). De modo geral, a taxa e o
grau de fragilizacdo variam em fun¢do do teor de cromo: quanto maior € o teor de cromo,
em menores temperaturas e com maior rapidez se d4 o processo. Deve-se considerar, ainda,
que o trabalho a frio assim como a adi¢do de elementos como Mo, Nb e Ti tendem a

acelerar o inicio da fragilizagao (LIPPOLD; KOTECKI, 2005)
2.2.3 Servicos e aplicacoes (AISI 317L)

Os agos inoxiddveis sdo mais caros que os outros tipos de acos e sdo empregados
somente quando ndo se é possivel fazer a substitui¢do por outros materiais mais baratos.
Os acos inoxiddveis austeniticos podem ser utilizados na industria aeroespacial, de
siderurgia e metalurgia, quimica e petroquimica, ceramica, eletronica, automotiva, papel e
celulose, nuclear e varias outras (PLAUT et al., 2007). Nessa temdtica, o ago inoxidavel
austenitico AISI 317L se diferencia dos outros da sua categoria por apresentar um reduzido
teor de carbono e um alto teor de molibdénio como representado na Figura 3. Por essa
caracteristica, tem sido escolhido para substituir os agcos AISI 316L, 321 e 347 em
aplicacdes que exigem elevada resisténcia a corrosdo por pites como em tubos nas
refinarias de petrdleo, vasos de pressdo, revestimentos, valvulas e acessorios (FARNEZE
et al., 2016). Deve-se, ainda, lembrar que o baixo teor de carbono torna o aco 317L mais
resistente a corrosdo intergranular (também conhecida como sensitizagdo ou
sensibilizacdo). A sensitizacdo € causada pelo empobrecimento do elemento Cr nas regides
proximas aos contornos de grao, em virtude da formagdo de carbonetos (GENTIL, 1996).

Usualmente, os acos contendo molibdénio possuem melhor resisténcia a fluéncia e
também a corrosado (principalmente em meios dcidos) em relacdo a outros agos austeniticos,
por isso sdo ainda mais caros. A adi¢do de mais molibdénio nessa categoria de agos, além
de resultar em uma melhor resisténcia a corrosao por pites, também resulta numa maior
resisténcia a corrosao sob tensdo. Esta dltima € extremamente perigosa uma vez que causa

sensivel reducdo das propriedades mecanicas do aco, podendo este fraturar sob a menor

solicitagdo mecanica (GENTIL, 1996).
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Farneze e colaboradores (2016) estudaram a evolucao microestrutural do aco AISI

317L (soldado) durante envelhecimento com tempos superiores a 200 horas de exposi¢do e

os resultados mostraram que o emprego desse aco nesse caso ndo € recomendado em

servigos que possam chegar a temperaturas da ordem de 550°C, devido a decomposi¢do da

ferrita em finas e dispersas fases intermetalicas, as quais causam diminui¢ido de dureza e

decréscimo da resisténcia a corrosdo por pites (FARNEZE et al., 2016).

Figura 3 — Modificagdes de composicdo do ago inoxidavel austenitico 304 em relacdo ao ago inoxidavel

austenitico 317L.
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Fonte: PADILHA; GUEDES, 2004.

2.3 Propriedades magnéticas
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2.3.1 Laco de histerese dos materiais ferromagnéticos

Os materiais ferromagnéticos sdo constituidos de dominios, os quais sdo regioes

volumétricas microscopicas onde todos os momentos magnéticos estdo alinhados em uma

mesma dire¢cdo. Em outras palavras, os dominios

magnéticos

apresentam uma
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magnetizacdo espontanea, a qual se d4 ao longo de uma dada direcao de facil magnetizacao
do cristal (ARZT, 1998). Por exemplo, considerando-se o ferro monocristalino, a
magnetizacdo ao longo do eixo <100> é a maior e alcanga o valor mdximo em baixos
campos, sendo esta a direcdo de facil magnetizacdo para o ferro. Devido a multiplicidade
dessas dire¢des, na auséncia de um campo magnético aplicado, a magnetizagdo resultante

no espécime € zero, como ilustrado na Figura 4.

Figura 4 — Representacio esquematica dos dominios magnéticos em um espécime desmagnetizado. As setas
representam momentos magnéticos permanentes.

Fonte: HUBERT; SCHAFER, 1998

Os dominios t€m dimensdes microscopicas € mesmo dentro de um dado grao em
um material policristalino podem existir varios dominios (CALLISTER; RETHWISCH,
2012).

A magnetizacdlo M € definida pela equacdo 1, onde p representa momento

magnético e V € o volume do material.

(1)

X
I
<[5

A Figura 5 representa um laco de histerese obtido para um material ferromagnético

(COEY, 2009).
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Figura 5 — Laco de histerese para um material ferromagnético.

-

Fonte: COEY, 2009.

O material de partida estd desmagnetizado e € submetido a aplicacdo de um campo
magnético H. A medida que H aumenta, os dominios cuja magnetizacio espontinea estd
favoravelmente alinhada ao campo crescem, em detrimento dos demais, ou seja, existe
uma movimentacao das paredes de dominios. Isso ocorre até que o material como um todo
fica constituido por um tnico dominio, com todos os momentos magnéticos do espécime
alinhados em uma unica direcdo. Finalmente, mediante uma rotacdo, a direcdo da
magnetizacdo espontanea desse tnico dominio fica perfeitamente alinhada com o campo
externo e a magnetizacao de saturacdo (M;) € atingida. A partir desse ponto, se o valor de
campo aplicado € diminuido, a curva de M x H tem um comportamento irreversivel.
Mesmo para campo zero, ainda existird uma magnetizacdo remanente (M;) no espécime. O
estado de magnetizacdo zero serd novamente atingido se o campo for aumentado no
sentido contrario e atingir a magnitude indicada por -Hc na Figura 5. Hc € chamado de
campo coercivo. Um maior aumento do campo levard a magnetizagdo de saturagdo no
sentido contrario ao anteriormente obtido. Se a partir desse ponto o valor em médulo do
campo for diminuido, novamente, mesmo que o campo volte ao valor zero, existird uma
magnetiza¢do remanente, com o sinal contrdrio a anteriormente obtida.

O alinhamento paralelo dos momentos magnéticos pode ser destruido em virtude da
amplitude da vibragcdo atdomica causada pelo aumento de temperatura, resultando numa
reducdo no valor da magnetizacdo de saturacdo. As ondas geradas por essas vibragcdes

causam o desemparelhamento gradual dos momentos magnéticos se a temperatura é
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elevada e podem tornar as dire¢des dos momentos magnéticos aleatérias e independentes,
estando o campo magnético externo presente ou nio (HUBERT; SCHAFER, 1998). A
temperatura na qual a magnetizagdo de saturacdo se torna nula é denominada temperatura
de Curie e, acima desta temperatura, os materiais ferromagnéticos se tornam

paramagnéticos.
2.3.2 Relaciao entre as propriedades magnéticas e a microestrutura do material

Diversas técnicas sdo utilizadas para se identificar mudangas microestruturais nos
materiais. Nesse contexto, as medidas magnéticas sdo classificadas como um método nao
destrutivo, além de fornecer informacdes sobre o bulk do material. Por essas razdes,
medidas magnéticas t€ém sido bastante utilizadas para a deteccdo de mudancgas
microestruturais em materiais ferromagnéticos. (OYARZABAL et al., 2007).

A magnetizagdo de saturacdo (M) reflete o teor de fase ferromagnética no material.
Como a martensita o’ ¢ ferromagnética, a magnetizacdo de saturacdo (M) geralmente é
utilizada para avaliar a fracdo volumétrica dessa fase em agos que apresentam
transformagado martensitica induzida por deformagdo (MITRA et al., 2004)

O significado fisico do campo coercivo ou coercibilidade (Hc) se relaciona com a
intensidade de aprisionamento das paredes dos dominios magnéticos (OYARZABAL et al.,
2007).

Sobre a coercibilidade em acos ferriticos, Oyarzdbal e colaboradores (2007)
reportaram que diferentes caracteristicas microestruturais, tais como contornos de grao,
discordancias ou precipitados, podem afetar a movimentagcdo das paredes dos dominios
magnéticos. De fato, consideragdes tedricas apoiadas por resultados experimentais em agos

ferriticos mostram que:

Hea \[p (2)
Hcaé (3)

onde, p é a densidade de discordancias e d é o tamanho de grio (OYARZABAL et al.,
2007). Adicionalmente, particulas de segunda fase também contribuem para o

aprisionamento de paredes de dominios magnéticos. Essa influéncia depende da relagcdo
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entre o tamanho da particula (raio R) e a espessura da parede de dominio (8). Segundo Arzt
(1998), se R << 0, H x Re se R >> 6, Hr « %. O maximo valor de H¢ é esperado

quando R = ¢.

Com relacdo aos acos inoxidaveis austeniticos, o comportamento de H. reflete a
forma e a distribuicdo da martensita (a’), ou seja, Hc € influenciado pela fracdo volumétrica
de martensita no material (MITRA et al., 2004; MUMTAZ et al., 2004; SHYR; HUANG;
WUR, 2016). Por exemplo, Mitra e colaboradores (2004) reportaram que o comportamento
de H¢ nos limites de baixa e alta deformacao no aco inoxidavel austenitico AISI 304 sdo
diferentes. Para um baixo grau de deformacio, pequenos aglomerados isolados da fase
martensitica sdo formados no material, como representado de forma esquematica na Figura
6 (a). Nesse limite onde a fracdo volumétrica de martensita no material € baixa, o campo
coercivo aumenta com a deformacdo. Com o aumento da deformacdo, as regides
martensiticas crescem no material (vide Figura 6 b). No limite de altas deformacdes, existe
uma coalescéncia entre as regides martensiticas, como mostrado na Figura 6 (c). Nesse
limite, onde € alta a fracdo volumétrica de martensita, existe um maior grau de liberdade

para a movimentacgdo das paredes de dominios e o Hc diminui com a deformacao.

Figura 6 — Representacdo esquemdtica da formacdo da martensita no aco inoxiddvel austenitico 304
submetido a: (a) baixa, (b) média e (c) alta deformacao plastica.
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Fonte: MITRA et al., 2004.

Souza Filho e colaboradores (2016) reportaram um comportamento similar para o
aco inoxiddvel austenitico AISI 201, como mostrado na Figura 7. Nessa figura,

primeiramente note o aumento de Ms em decorréncia do aumento da fracdo volumétrica de
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o’. Para pequenas deformacdes Hc cresce e, a partir de um determinado valor de
deformacdo, sugere-se que ha o coaslescimento das regides martensiticas com a
consequente diminui¢do das interfaces entre as fases y e a’. Nesse ponto, a movimentagao
das paredes de dominios magnéticos é facilitada e, por consequéncia, ocorre uma
diminui¢do dos valores de Hc (SOUZA FILHO et al., 2016).

A coalescéncia das regides martensiticas também foi reportada em outros estudos
com agos inoxidadveis austeniticos (TAVARES et al., 2002; MUMTAZ et al., 2004).
Mumtaz e colaboradores (2004) inclusive fizeram observagdes relativas a morfologia da
fase martensitica: em baixas deformacdes, formato de ripas estreitas e alongadas; ja em
altas deformacdes, formato de blocos irregulares. Deve-se frisar que, dependendo da
composi¢ao do aco inoxiddvel austenitico, a fragdo volumétrica de martensita induzida por
deformacdo € baixa, mesmo para um alto grau de deformacdo. Nesse caso, nio existe
coalescéncia entre as regides martensiticas formadas no material e He aumenta em funcao
da deformacdo aplicada (FREITAS, 2016). Ou seja, ndo ¢ observado um efeito “pico” no

comportamento de Hc como ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — H. e M em func¢do da deformacdo verdadeira para o ago AISI 201.
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Fonte: SOUZA FILHO et al., 2016.

No que se refere a reversd@ao da martensita induzida por deformacao, medidas de Hc¢
também podem ser utilizadas para se estudar a forma e a distribui¢cdo da martensita durante
a transformagao o’ — 7y, em consequéncia de recozimento (SOUZA FILHO et al., 2016).

Para uma alta fracdo volumétrica de martensita formada durante a deformacdo, um efeito
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“pico” no comportamento de Hc também € observado durante a reversdo de martensita para
austenita. Souza Filho e colaboradores (2016) observaram um comportamento no qual He
atinge um valor maximo e depois decresce durante o tratamento de recozimento isotérmico
do acgo inoxiddvel austenitico AISI 201 laminado a frio. Essa varia¢do de valores de H. foi
atribuida ao aumento do niimero de interfaces a’-y durante a reversao o’ — y. ApOs atingir
um valor maximo, Hc decresce em funcdo do encolhimento da fase martensitica na
microestrutura (SOUZA FILHO et al., 2016). No caso de agos que apresentam uma baixa
fracdo volumétrica de martensita induzida por deformagdo, o recozimento provoca a
diminuicdo de Hc, o qual ndo apresenta efeito pico em func¢do do tempo de recozimento a

uma dada temperatura (FREITAS, 2016).
2.4 Resultados prévios

Resultados prévios relativos ao aco AISI 317L nas condi¢des como recebido e

deformado a frio até 87% de reduc@o em espessura serdo mostrados nesta se¢ao.
2.4.1 Caracterizacao microestrutural via microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A Figura 8 mostra imagens do aco 317L como recebido (sem sofrer deformacdo
plastica) e apds laminacdo a frio até 87% de redugdo em espessura cuja deformacao
verdadeira corresponde a ¢ = 2,04. Essas imagens foram reportadas por Tavares e
colaboradores (TAVARES et al., 2017). O material como recebido (vide Figura 8 a) é
proveniente de laminacdo a quente. Nessa condi¢do, a microestrutura consiste em graos
austeniticos recristalizados e ilhas de ferrita delta alongadas, paralelas a direcdo de
laminagdo (indicadas pelas setas amarelas na Figura 8a). O teor de ferrita delta no material
€ de = 4% (TAVARES et al., 2017). A microestrutura do material apds redugdo em
espessura de 87% € mostrada na Figura 8 (b), a qual apresenta as caracteristicas tipicas de
um material laminado a frio, com graos austeniticos alongados na direcdo de laminacao

(TAVARES et al., 2017).
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Figura 8 — Microestrutura do aco 317L na condicdo (a) como recebido e (b) apds reducdio em espessura de
87%.

Fonte: TAVARES et al., 2017.

2.4.2 Caracterizacdo magnética do material recebido e deformado

A Figura 9 mostra o comportamento da magnetizagdo de saturacdo (TAVARES et
al., 2017) e do campo coercivo (SOUZA FILHO, 2015) para o ago 317L em funcdo da
deformacao. Esses dados foram obtidos a partir de lacos de histerese do material, medidos
em temperatura ambiente. O protocolo de medidas desses lagos estd descrito na ref.
(SOUZA FILHO, 2015).

Inicialmente, o material como recebido ja possui um sinal ferromagnético
proveniente da ferrita 8, mas a medida que o material € deformado, observa-se que o valor
de M; aumenta, como mostrado na Figura 9 (a). Segundo Tavares e colaboradores,
constata-se que o valor de M; pertencente a amostra sem deformacdo aumenta de 2,75
emu/g até 6,10 emu/g relativo a amostra com 87% de redugdo. Esta diferenca de 3,35
(emu/g) entre as respectivas amostras pode ser atribuida a formagdo de martensita induzida
por deformacdo o’. Para o aco 317L, assumindo-se como 146,8 emu/g o valor de M;s
intrinseco para a martensita, a partir dos dados mostrados na Figura 9 (a), a fracdo
volumétrica de martensita do aco investigado corresponde a 2,3% (TAVARES et al.,
2017).

A partir da Figura 9 (b), ainda que ndo monotdnico, observa-se o aumento de Hc
com a deformacdo. Esse comportamento de H¢ indica que as regides martensiticas estao
afastadas, havendo uma pequena interacdo entre elas, o que reflete numa maior dificuldade
na movimentacdo das paredes dos dominios magnéticos (SOUZA FILHO et al., 2016).
Esse comportamento de Hc reflete o fato de que existe uma baixa fracdo volumétrica de

martensita induzida no material como mencionado acima.
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Figura 9 - (a) M; e (b) Hc em fun¢o da reducéo em espessura para o ago 317L, obtidos a partir de lagos de

histerese obtidos em temperatura ambiente.
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3 MATERIAL E METODOLOGIA

A fim de se proporcionar uma melhor compreensdo ao leitor sobre a parte
experimental realizada neste trabalho, de forma sucinta, as etapas e atividades
experimentais foram resumidas no fluxograma da Figura 10 e serdo detalhadas nos

proximos itens.

Figura 10 — Fluxograma contendo as etapas e atividades experimentais realizadas.
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3.1 Material e processo de laminacao a frio

O material investigado neste trabalho € o aco inoxidavel austenitico AISI 317L,
gentilmente cedida pela Aperam South America, Timéteo - MG, cuja composi¢do quimica

estd representada na Tabela 1.



39

Tabela 1 - Composi¢do quimica nominal do aco 317L (em %p).

Elemento C Mn Si P S Cr
% (p) 0,024 1,34 0.47 0,031 0,003 18,13
Elemento Ni Mo
% (p) 11.41 3,02

Fonte: Aperam South America.

A chapa do material cedida foi laminada a frio em multiplos passes utilizando-se
um laminador duo-reversivel Fenn. Partindo-se de uma chapa com espessura inicial de
8,61 mm, o material foi laminado até atingir a espessura final de 1,1 mm, o que
corresponde a uma reducao em espessura de 87% (vide Figura 11). Na Figura 11, DL, DT
e DN correspondem a direcdo de laminagdo, direcdo transversal e direcio normal,

respectivamente.

Figura 11 — Reducdo de 87% de espessura da chapa através do processo de laminacao.

DL

8,61

=

Fonte: Autoria prépria.

3.2 Simulacao das fases presentes no material

A previsdo da formagdo das possiveis fases em funcdo da temperatura para o agco
inoxiddvel austenitico AISI 317L foi obtida a partir de uma simula¢do gerada pelo

software Thermo-Calc© acoplado com a base de dados TCFE-9.
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3.3 Corte de amostras

Para o material com a maxima deformacao, utilizando-se uma cortadeira de baixa
velocidade Buehler Isomet 1000 com disco diamantado, foram obtidas amostras para as
seguintes finalidades:

1) amostras destinadas para medidas de magnetizacdo in sifu e ex situ, caracterizacdo via
microscopia Optica, difracdo de elétrons retroespalhados, microscopia eletronica de
varredura e testes de microdureza Vickers;

1) amostras destinadas para recozimentos isotérmicos € posterior caracterizacdo via
difracdo de raios X (DRX).

iii) amostras destinadas para o uso da técnica de dilatometria.
3.3.1 Corte das amostras para medidas de magnetizacao

As amostras utilizadas para as medidas de magnetizacao e posterior caracterizagao
microestrutural foram cortadas com a maior dimensdo paralela a direcdo de laminagdo
(DL) conforme ilustrado na Figura 12. Obtiveram-se sete amostras com dimensdes de 5

(//DL) x 1 x e mm?, onde “e” € a espessura da chapa com a maxima deformacao (1,1 mm).

Figura 12 — Dimensdes das amostras utilizadas para medidas de magnetizacdo e posterior caracterizagao
microestrutural.

DN A

/
oT ¥ 1

Fonte: Autoria prépria.

Ap06s o processo de corte, mediu-se a massa das amostras em uma balanca analitica

digital.

3.3.2 Corte de amostras para recozimentos isotérmicos e posterior caracterizacao via

difracio de raios X

Um segundo conjunto de amostras foi cortado para a realizacdo de recozimentos

1sotérmicos. Nesse caso, cortou-se um total de seis amostras. Novamente, todas as
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amostras foram cortadas com a maior dimensdo paralela a DL, com dimensdes de 18

(//DL) x 12 x 1,1 mm3, como esquematizado na Figura 13.

Figura 13 — Dimensdes da amostra para recozimentos isotérmicos e posterior caracterizacao via DRX.

DN*

| ff DL
T

"
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Fonte: Autoria prépria.

3.4 Recozimentos isotérmicos

Previamente aos recozimentos isotérmicos, as seis amostras (descritas no item
3.3.2) foram imersas em dlcool isopropilico e submetidas a ultrassom por dez minutos.
Apés o procedimento de limpeza, os tratamentos térmicos foram realizados sem
encapsulamento em um forno resistivo Linderberg Blue instalado na EEL - USP.

Com excecdo de uma unica amostra mantida no estado deformado, cada uma das
outras amostras foi tratada por uma hora e resfriada em dgua em temperatura ambiente. As
temperaturas de tratamento térmico para as respectivas amostras foram: 400, 500, 600, 700

e 800°C.
3.5 Medidas magnéticas

Medidas de magnetizacdo foram feitas utilizando-se um magnetdmetro de amostra
vibrante Lakeshore Modelo 7404 instalado no IF-USP (SP). Este magnetometro € provido
de um forno o qual permite medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (até

1000°C), sob fluxo de argdnio.
3.5.1 Medidas magnéticas in situ e ex situ

Para o material com 87% de deformagdo em espessura, seis amostras (intituladas
V300, V400, V500, V600, V700 e V800) sofreram um ciclo térmico no forno do VSM

como descrito a seguir.
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As seis amostras sofreram 0 mesmo tratamento térmico até uma dada temperatura,
aqui denominada temperatura “alvo” e, apds isso, foram resfriadas na inércia do forno, sob
fluxo de argdnio. As temperaturas alvo foram: 300, 400, 500, 600, 700 e 800°C. Uma das
amostras (V300) foi aquecida até 300°C a uma razdo de 3°C/min e apds estabilizagdao da
temperatura (= 15 min), foi obtido um lago de histerese o qual foi concluido em um tempo
de 14,7 min. Dessa forma, para essa temperatura alvo, o material foi recozido por
aproximadamente 30 min e depois resfriado. Uma segunda amostra (V400) sofreu o
mesmo ciclo térmico da primeira e, apds obtencdo do laco de histerese em 300°C, foi
aquecida até 400°C (com uma razdo de 3°C/min) para obtencdo do laco de histerese nessa
temperatura. Apds isso, essa amostra foi resfriada nas mesmas condi¢des. Um
procedimento anédlogo foi efetuado para as quatro amostras restantes (V500, V600, V700 e
V800), as quais foram resfriadas, apds sofrerem o ciclo completo até as temperaturas de
500, 600, 700 e 800°C, respectivamente. Um laco de histerese foi obtido para cada uma
dessas seis amostras antes e apds resfriamento até temperatura ambiente. A Figura 14
mostra de forma esquematica o ciclo térmico sofrido por cada uma das seis amostras.

A partir dos lacos de histerese, obtiveram-se os valores de magnetizacdo de
saturacdo M;s e do campo coercivo H¢ para cada amostra. O erro relativo aos valores de M
corresponde a + 2% do valor obtido. J4 o erro associado aos valores de Hc corresponde a +

5 Oe.

Figura 14 — Ciclos térmicos das amostras recozidas até 300, 400, 500, 600, 700 e 800°C no forno do VSM
Lakeshore.
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Fonte: Autoria prépria.

3.5.2 Curvas de M x T para a determinaciao da temperatura de Curie

Foram obtidas curvas de magnetizacdo em fun¢do da temperatura (M x T) (medidas
de magnetizacdo in situ) do material como recebido e deformado (87% de redugdo em
espessura) desde a temperatura ambiente at€é 1000°C e posterior resfriamento da amostra
(vide Figura 15).

Essas curvas de M x T foram obtidas com uma taxa de variacdo de temperatura de
3°C/min e campo aplicado paralelo a maior dimensao da amostra (// DL). Para o material
como recebido e deformado, o valor do campo aplicado foi de 70 e 100 Oe,
respectivamente. Antes e depois do ciclo térmico foram obtidos lacos de histerese do
material. Para o material como recebido o valor de 70 Oe corresponde ao valor do campo
necessario para que a magnetizagdo atinja = 33% do valor de Ms (em temperatura ambiente,
antes do ciclo térmico). Para o material deformado o valor de 100 Oe corresponde a

obtencdo de = 50% do valor de Mg, nas mesmas condigdes.



44

Figura 15 — Ciclo térmico até 1000°C (aquecimento e posterior resfriamento) das amostras como recebida e
deformada (87% de redug@o em espessura).

20— —— T ——— 71—
| —0- Amostras: recebida / deformada | |

1000

800

600

T (°C)

400

200

0 L L L L L L L L
0 100 200 300 400 500 600 700 800
t (min)

Fonte: Autoria prépria.

3.6 Preparacao metalografica

3.6.1 Preparacao metalografica das amostras utilizadas para as medidas de

magnetizacio

Apo6s as medidas magnéticas descritas no item 3.5, as amostras foram preparadas
metalograficamente, para posterior caracterizagdo microestrutural e testes de dureza. As
amostras foram embutidas a quente em resina condutora Polyfast, utilizando-se uma
embutidora Buehler Simplimet 1000. A face exposta foi uma das superficies DL x DN,
com dimensdes de 5 x 1 mm?2. Na Figura 16, essa superficie corresponde a regido destacada

em vermelho.

Figura 16 — Representacdo da superficie preparada para inspe¢do metalografica (face DL x DN).

DNT

DT

Fonte: Autoria prépria.
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Apds o embutimento a quente, as amostras foram lixadas utilizando-se as politrizes
Leco Spectrum System 1000 ou Struers DP-10 Panambra. As lixas Struers empregadas
nesse processo em ordem crescente de granulometria foram: P#800, P#1000, P#1200 e
P#2400. Depois de lixadas nessa sequéncia, todas as amostras foram polidas
mecanicamente com um pano de polimento MD-Chem e solugdo de silica coloidal Struers

OP-S.
3.6.2 Preparacao metalografica das amostras que sofreram recozimento isotérmico

Apés os recozimentos isotérmicos descritos no item 3.4, as amostras foram
preparadas metalograficamente para a caracterizacdo via DRX. Nesse caso, as amostras
foram embutidas a quente com a superficie DL x DT voltada para cima, conforme regido

em vermelho representada na Figura 17.

Figura 17 — Representagdo da superficie DL x DT preparada metalograficamente para a caracterizagio via
DRX.

Fonte: Autoria prépria.

Ap6s o embutimento, removeram-se 0,20 mm de material de cada amostra
utilizando-se alternadamente as lixas P#500 e P#800. Em seguida, continuou-se o processo
de lixamento com as lixas P#1000, P#2400 e P#2500 até que mais 0,10 mm de material
fossem retirados, totalizando uma altura de 0,30 mm. Controlou-se a espessura removida
do material por meio de sucessivas medi¢des feitas com um paquimetro digital.

Na sequéncia, as amostras também foram polidas mecanicamente com um pano de
polimento MD-Chem e solucdo de silica coloidal Struers OP-S. Findo esse processo, as

amostras foram todas desembutidas para a caracterizacio via DRX.
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3.7 Microscopia 6ptica (MO)

Apoés a preparacdo metalografica descrita no item 3.6.1, com base na literatura

(VACHER; BECHTOLDT, 1954; GUNTER; PETZOW, 1999; VOORT, 1999), testaram-

se diversos ataques eletroquimicos e eletroliticos com intuito de se revelar a microestrutura

do material em cada condicdo via MO. A Tabela 2 lista todas as tentativas de ataques

realizados com seus respectivos parametros € comentdrios em relacdo as caracteristicas da

microestrutura revelada.

Tabela 2 — Ataques eletroliticos e quimicos realizados nas amostras descritas no item 3.6.1.

Ataques eletroliticos

Ataque Solucao Tensao / Tempo Comentarios
Acido 20 mL HNO3 + Esboca contornos de grao. Ataca
Nitrico 30 mL H>O 12V/10a30s sigma.
Hidroxido de| 6 g NaOH + . .
Sédio 30 mL H,O 3V/10s Ataca preferencialmente sigma.
Hidréxido de Ataca carbetos. Ataca
. 6 g NaOH + . . i
Sédio 1,8 V/3 a5 min preferencialmente a sigma. Revela
30 mL H2O ~
contornos de grao.
Ataques quimicos
Ataque Soluciio Tempo Comentarios
Beraha 5 mL HCl+ ~
SMLIOY  saws  Fhomeomomesde g Gon
0,25 g K28:05 quies porp < pHs).
s agnne o P ke
10 mL HNO; + STa0.
amostra.
Aquaregia 20 mL HCI + Pinta sigma de preto. Revela
(modificado)| 10 mL HNOs + 5s contornos de grao. Corrdi a
10 mL H>O amostra.
e ot s et
10 mL FNOs + 1022 min Ataca levem%nte asi mg Cor'r(’)i
20 mL Glycerol ga.

a amostra.
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Reagente > mL H0 + Ataca carbetos. Ataca sigma.

Murakami 2,5 g KOH + 10's Esboga contorno de grao

2,5 g Ku[Fe(CN)s] ¢ SO

Reagente‘ 50 mL H2O + Ataca pre.ferencnalmente
Murakami 5 o KOH + 1h carbetos (pintados de preto).

(modificado) 5 o Ku[Fe(CN)e] Ataca levemente a sigma.

Revela contornos de grao.

Reagente 25 mL H,0O +

Kalling 25 ml HCI + Pinta carbetos de preto. Ataca

25 ml CoHO + 10s levementea?n ilsgtrrlzla. Corréi a
1,125 g CuClz '
Reagente 10 mL H20 + Pinta carbetos de preto. Ataca
Marble 10 mL HCI + 10s levemente a sigma. Corr6i a
2 g CuSOq4 amostra.

Fonte: Autoria prépria.

Dentre todas as tentativas listadas e levando-se em consideracdo as modificacdes
microestruturais das amostras tratadas em diferentes temperaturas, elegeu-se o ataque
eletrolitico com solucdo de hidroxido de s6dio (20% m/v) e tensdo constante de 1,8 V
como sendo o mais satisfatério. Para o ataque em questdo, utilizou-se uma fonte de tensdo
Instruterm FA-1030, juntamente com um béquer e uma chapa de aco inoxidavel duiplex, a
qual serviu de eletrodo negativo. Como descrito na Tabela 2, as amostras submetidas ao
ciclo térmico até as temperaturas de 400, 600 e 800°C (forno do VSM Lakeshore) foram
imersas na solucdo por um tempo de 3 a 5 minutos, lavadas em 4gua corrente e secadas
com jato de ar comprimido. Posterior ao ataque eletrolitico, caracterizaram-se essas
amostras via microscopia Optica. Para tanto, utilizou-se um microscopio optico Leica DM

IRM e o software Leica Application Suite para a obteng¢ao das imagens.
3.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV) com a técnica ECCI

Para as amostras utilizadas nas medidas de magnetizagdo foram também obtidas
imagens utilizando-se microscopia eletronica de varredura por meio da técnica ECCI (do
inglés electron channeling contrast imaging). Apos a preparacdo metalografica descrita no
item 3.6.1, obtiveram-se imagens das superficies DL x DN dessas amostras utilizando-se
um microscopio eletronico de varredura Zeiss Merlin instalado no Max-Planck Institut fiir

Eisenforshung — MPIE, Alemanha.
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3.9 Microscopia eletronica de varredura (MEV) com a técnica EBSD

Amostras representativas deste trabalho foram caracterizadas via EBSD (do inglés,
electron backscatter diffraction). Apds a preparacdo metalografica descrita no item 3.6.1,
obtiveram-se os mapas das superficies DL x DN com step size de 50 nm, utilizando-se um
microscopio eletronico de varredura JEOL JSM-6500F, acoplado a um sistema da TSL
instalado no Max-Planck Institut fiir Eisenforshung (MPIE), Alemanha. Os resultados

foram analisados com o auxilio do programa computacional TSL.
3.10 Ensaios de microdureza Vickers

Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados utilizando-se um
microdurdmetro de bancada Matsuzawa. Realizaram-se as identa¢des na face DL x DN,
paralelas a dire¢do de laminacdo, com uma carga de 0,200 kgf, por 30 s. A primeira
identacdo foi realizada em uma altura correspondente a metade da amostra e posicionada
incialmente no limite esquerdo. Obtiveram-se as demais identagdes em linha reta,

espacadas de 20 um uma da outra, totalizando o nimero de 15 identagdes por amostra.
3.11 Difracao de raios X

Para as amostras submetidas aos recozimentos isotérmicos, a técnica de difracdo de
raios X foi utilizada para a determinacdo das fases presentes no material. Para efeito de
comparacdo, também foi obtido o difratograma para o material deformado. Utilizou-se um
difratdbmetro de raios X Empyrean da marca Panalytical com radiacio de Mo-Ko.
Varreduras com passo angular de 0,02° e tempo de contagem de 100 s foram realizadas
entre angulos 10 < 0 < 90° para determinar as posi¢des dos picos. Realizou-se a indexacgao

dos picos nos difratogramas através do programa PowderCell v2.4.
3.12 Ensaios de dilatometria

Medidas de dilatometria foram obtidas para investigacdo das temperaturas de
transformagodes de fases. Para essa medida, partindo-se do material deformado (87% de
reducio em espessura), cortou-se uma amostra com dimensdes de 5 x 10 x e mm?, onde “e”
€ a espessura da chapa, sendo a maior dimensao paralela a direcao de laminagao. Utilizou-
se um dilatdmetro Linseis L75 Platinum para a realizacdo das medidas. As variacdes de
comprimento na amostra foram tomadas ao longo da maior dimensdo da mesma.

Primeiramente, realizou-se o ensaio com um padrao de Al,Os3 para a posterior correcao de
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dilatacdo do sistema. Numa segunda etapa, realizou-se o ensaio para a amostra nas mesmas
condi¢des que o padrio: sob fluxo de argdnio e com uma taxa de 3°C/min, tanto para o
aquecimento quanto para o resfriamento. A temperatura de patamar maxima atingida foi de

800°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Diagrama de fases na condicao de equilibrio

O diagrama de fases do material investigado é mostrado na Figura 18. Esse
diagrama mostra a fracdo volumétrica das fases existentes em funcdo da temperatura na

condi¢do de equilibrio.

Figura 18 — Diagrama de fases (fracdo volumétrica em fungdo da temperatura) nas condi¢des de equilibrio
para o aco 317L obtido via Thermo-Calc®©.
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Fonte: Autoria prépria.

A partir da Figura 18 € possivel observar que, no principio da solidificacdo, a
primeira fase produzida ¢ a ferrita delta (5). A fase ferritica ¢ estdvel aproximadamente
entre as temperaturas de 1450 e 1150°C e, a partir desta temperatura, perde estabilidade até
600°C, patamar no qual passa a ser estdvel novamente conforme a diminuicdo de
temperatura. A fase austenita (y) é estavel desde o principio da solidificacdo até a
temperatura ambiente.

Dentro do campo austenitico nota-se a presenca da fase MnS abaixo de =~ 1400°C.
Ja abaixo aproximadamente das temperaturas de 950 e 850°C, tem-se a presenca do

carboneto M23Cs e fosforeto MsP, respectivamente. As fases intermetdlicas previstas sdo:
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sigma (o), estavel entre = 400 e 1000°C, chi (y) estavel entre = 550 ¢ 750°C e Laves (1),
estavel na temperatura abaixo de =~ 400°C.

Abaixo do patamar de aproximadamente 400°C, constata-se a formag¢ao de uma
fase paramagnética denominada ferrita-a’, rica em Cr, e outra ferromagnética chamada de

ferrita-a’’, pobre em Cr (ou rica em Fe).
4.2 Propriedades magnéticas do aco AISI 317L

4.2.1 Lacos de histerese obtidos em temperatura ambiente antes e depois do ciclo

térmico para todas as amostras

A Figura 19 mostra os lagos de histerese das amostras V300, V400, V500, V600,
V700 e V800 obtidos em temperatura ambiente antes e depois de sofrerem ciclo térmico tal

como descrito no item 3.5.1.

Figura 19 — Lacos de histerese obtidos em temperatura ambiente antes e depois do ciclo térmico imposto nas
amostras: (a) V300 — temperatura alvo: 300°C; (b) V400 — temperatura alvo: 400°C; (c) V500 — temperatura
alvo: 500°C; (d) V600 — temperatura alvo: 600°C; (e) V700 — temperatura alvo: 700°C; e (f) V800 —
temperatura alvo: 800°C.
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Fonte: Autoria prépria.

A Figura 19 mostra que o valor de Ms da amostra recozida até 300°C praticamente
ndo se altera em relacdo ao estado deformado. A partir dessa figura também € evidente a
diminuicdo de M; em relacdo ao estado deformado para a amostra recozida até a
temperatura maxima igual ou superior a 600°C. O comportamento do material frente ao

recozimento € mais bem visualizado nas Figuras 20 (a) e (b).

Figura 20 — (a) Lacos de histerese das amostras V300, V400, V500, V600, V700 e V800 obtidos pds-ciclo
térmico em temperatura ambiente. (b) Lacos de histerese das amostras V700 e V800 obtidos pds-ciclo
térmico em temperatura ambiente.
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Fonte: Autoria prépria.

A Figura 20 (a) representa, em conjunto, os lacos de histerese obtidos em
temperatura ambiente posterior aos ciclos de recozimento para todas as amostras (V300,
V400, V500, V600, V700 e V800). De maneira geral, a partir de 300°C a magnetizagao
aumenta até 400°C e cai gradativamente conforme o aumento de temperatura até 800°C.
Certamente esse aumento de magnetizacdo para o material recozido até 400°C esta
relacionado com a fase martensitica presente no material bem como constatado em outros
estudos com agos inoxidaveis (SOUZA FILHO et al., 2016; MOTA, 2018). Segundo
Padilha e colaboradores (2003), uma possivel razao para o aumento de Ms observado para
a amostra recozida até 400°C € relacionada ao mecanismo de recuperacdo durante o
tratamento térmico. A aniquilacdo ou rearranjo de defeitos pontuais, defeitos lineares e
planares causam um alivio de tensdes ao redor da fase martensitica fazendo com que ela
cresca antes mesmo que inicie seu processo de reversiao (PADILHA; PLAUT; RIOS,
2003).

Ainda sobre a Figura 20 (a), nota-se que, a partir da temperatura de 500°C, os
valores de magnetizacdo comecam a reduzir acentuadamente rumo a uma semi-
linearizagdo da curva até 800°C. Vale ressaltar que a contribuicio paramagnética nas
amostras V700 e V800 ¢é bastante forte haja vista que suas curvas praticamente se
sobrepdem. Nesse aspecto, a Figura 20 (b) mostra a distincao entre elas, onde € nitido que
a contribuicdo paramagnética aumenta de 700 para 800°C. Como reportado em outros

trabalhos, presume-se que para agos inoxiddveis austeniticos, a reversdao da martensita
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induzida por deformacgdo ocorra entre as temperaturas de 600°C e 750°C (PADILHA;
PLAUT; RIOS, 2003; SOUZA FILHO er al., 2016). Nesse contexto, atribui-se a essa
diminuicdo dos valores de magnetizacdo, portanto, a combinagdo de dois efeitos: reversdo
da martensita induzida por deformac¢do no material e também a transformacao da ferrita
delta presente no material em alguma fase paramagnética.

A fim de se obter o comportamento da magnetizacdo de saturacdo (Ms) em funcdo
da temperatura de recozimento para todas as amostras, removeu-se a contribuicdo
paramagnética das curvas da Figura 20 (b) por meio de um tratamento matemaético,
obtendo-se, portanto, os lagos de histerese relativos as amostras V700 e V800 somente
com a contribui¢do ferromagnética. A partir desses lacos de histerese, representados na
Figura 21, € possivel determinar a média aritmética dos valores absolutos de Mse -M; para

ambas as amostras.

Figura 21 — Lacgos de histerese sem a contribui¢do paramagnética relativos as amostras V700 e V800
(obtidos pds-ciclo térmico em temperatura ambiente).
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Fonte: Autoria prépria.

Em concordancia ao que fora reportado nos pardgrafos anteriores, obtém-se o
comportamento de M em funcdo das temperaturas de recozimento, representado na Figura
22, na qual é perceptivel que o valores de M sdo muito préximos de zero para as amostras

V700 e V800.
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Figura 22 — Comportamento de M em funcio da temperatura de recozimento mdxima (temperatura alvo). Os
valores de M; representados foram obtidos a partir dos lagos de histerese das amostras V300, V400, V500,
V600, V700 e V800 pés-ciclo térmico em temperatura ambiente. Para efeitos de comparacgdo, o valor de M,
para o material deformado (87% de redug@o em espessura) também foi incluido.
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Fonte: Autoria prépria.

4.2.2 Valores de Hc pos-ciclo térmico em temperatura ambiente para todas as

amostras

A Figura 23 ilustra o procedimento utilizado para a determinacdo de H. para uma
das amostras investigadas. Essa figura mostra uma ampliacdo da parte central do lagco de
histerese para a amostra V300 no estado deformado (pré-ciclo térmico obtido em
temperatura ambiente). O valor de H. foi determinado como a média aritmética dos valores
absolutos de +H¢ e —H¢, como mostrado na figura.

O procedimento de cdlculo de H. foi repetido para as amostras restantes (V400,
V500, V600, V700 e V800), em temperatura ambiente, pds-ciclo térmico. Como a
contribui¢cdo paramagnética nas temperaturas de 700 e 800°C é demasiadamente grande, os
valores de H. relativo a essas duas temperaturas foram determinados a partir dos lacos de
histerese mostrados na Figura 21.

Com o valor de Hc correspondente ao material deformado (utilizado como
parametro para comparacdo) e das demais amostras (depois do ciclo térmico) foi possivel

obter o comportamento de Hc X Tmax, tal como representado na Figura 24.
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Figura 23 - Ampliacdo da parte central do laco de histerese pré-ciclo térmico obtido em temperatura
ambiente referente & amostra V300 para obtencdo do valor de H¢ correspondente ao material deformado

(87% de reducdo em espessura).
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 24 — Comportamento de H. em funcdo da temperatura de recozimento maxima (temperatura alvo). Os
valores de H. representados foram obtidos a partir dos lacos de histerese das amostras V300, V400, V500,
V600, V700 e V800 pos-ciclo térmico em temperatura ambiente. Para efeitos de comparacgio, o valor de Hc
para o material deformado (87% de redugdo em espessura) também foi incluido.
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max

A Figura 24 permite avaliar a coercibilidade em fun¢do da méxima temperatura de

recozimento. Em correspondéncia ao comportamento de M;, existe um aumento de Hc
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quando a temperatura maxima de recozimento aumenta de 300 para 400°C. A partir desta
temperatura até 600°C, ha uma forte queda dos valores de Hc. De 600 até 700°C, ha uma
notével elevacido do campo coercivo, seguido de uma brusca queda até 800°C.

Sobre o aumento de H. até 400°C, € plausivel correlaciond-lo com os mesmos
motivos que causaram o aumento de magnetizacdo até essa temperatura (ja citados
anteriormente), ou seja, efeitos de recuperacdo que poderiam contribuir para um
crescimento da fase martensitica, antes de iniciado o processo de reversdo. Sugere-se que
até esta temperatura hd um aumento de interfaces y-a’ ou a’-a’, fazendo com que as
paredes dos dominios magnéticos se tornem mais aprisionadas. Entre 400 e 600°C, a
diminui¢do de Hc¢ pode ser atribuida ao encolhimento da fase martensitica, ou seja, a
diminui¢do das interfaces y-a’ e/ou o’-a’ em virtude da reversdo (a’— vy), além da
diminui¢do de defeitos cristalinos gerados pelos efeitos de recuperagdo e recristalizacao, os
quais contribuem para a maior mobilidade das paredes dos dominios. Diferentemente do
que se esperava, de 600 até 700°C, existe uma elevagdo da coercibilidade. Esse aumento de
Hc entre 600 e 700°C também foi reportado em um trabalho prévio para o mesmo ago
investigado, com o mesmo grau de deformacdo, porém recozido isotermicamente por 1 h
nessas temperaturas (FREITAS, 2016). E plausivel supor que esse aumento da
coercibilidade aconteca devido a significativa precipitacio de fases intermetdlicas
proveniente da decomposi¢do da ferrita delta residual. Esses precipitados atuariam de
forma a dificultar o movimento das paredes dos dominios magnéticos, resultando num
aumento dos valores de H¢ nessa faixa de temperatura (600-700°C). Outros resultados
relativos a caracterizagdo microestrutural, os quais serdo discutidos mais adiante, reforcam

essa hipotese de precipitacdo nessa faixa de temperatura.

4.2.3 Caracterizacao magnética in situ do aco AISI 317L até a temperatura alvo de
800°C

A Figura 25 mostra os lacos de histerese do aco AISI 317L referentes a amostra
V800 obtidos em altas temperaturas (temperaturas alvo até 800°C).

A Figura 25 (a) mostra que, além da reversio da martensita induzida por
deformacdo e a decomposicdo da ferrita delta em outras fases paramagnéticas, a
magnetizacdo cai progressivamente a medida que se aumenta a temperatura, de acordo
com o fato de que o aumento de temperatura destréi o alinhamento dos momentos
magnéticos devido a vibragdo atdomica. A Figura 25 (b) reitera a intensa contribui¢do

paramagnética nas curvas a partir da temperatura de 600 até 800°C.
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Figura 25 — Lacos de histerese referentes a amostra V800 obtidos em altas temperaturas. Lagos obtidos em:
(a) 300, 400, 500, 600, 700 e 800°C; (b) 600, 700 e 800°C.
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Fonte: Autoria prépria.

4.2.4 Caracterizacao magnética in situ do aco AISI 317L para determinacio da

temperatura de Curie

Para o aco AISI 317L na condi¢do como recebido, as Figuras 26 e 27 mostram,

respectivamente, as curvas M x T e suas correspondentes derivadas em relacdo a
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temperatura, tanto para o aquecimento (da temperatura ambiente até 1000°C) quanto para

seu resfriamento (de 1000°C até a temperatura ambiente).

Figura 26 - Curvas de M x T para o agco AISI 317L (material como recebido) obtidas durante o aumento e
descida da temperatura.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 27 - Derivadas das curvas de M x T para o agco AISI 317L (material como recebido) obtidas durante o
aumento e descida da temperatura.

0!5 T T T T T T T T T T T
0,0 | 4
o
o
Ry
3 05 —
£
o 180°C
=)
% -0 -
|_
S
=
T 15} i
—— Aquecimento
20 I | —— Resfriamento ™. 480°C ]
T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
T (°C)

Fonte: Autoria prépria.

O sinal magnético da amostra como recebida provém da ferrita 8. A partir da Figura
26, na curva M x T referente ao aquecimento, nota-se um sutil aumento da magnetizacio

da temperatura ambiente até aproximadamente 230°C. A origem desse comportamento
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ainda ndo é bem compreendida até o momento. A partir de = 230°C, observa-se uma forte
queda da magnetizacdo até atingir o valor nulo em = 570°C. Dentro deste intervalo de
temperatura, o ponto de minimo da derivada (Figura 27) ocorre na temperatura de =~ 480°C.
Logo, levando-se em consideracdo que ndo hd dissolucdo da fase ferritica, a temperatura de
~ 480°C pode ser associada a temperatura de Curie da ferrita delta.

Ainda com relagdo a Figura 26, no retorno do ciclo térmico, verifica-se um ligeiro
aumento do sinal ferromagnético abaixo de = 700°C e depois um abrupto aumento do sinal
ferromagnético abaixo de = 230°C. Dentro deste intervalo de temperatura, o ponto minimo
da derivada (Figura 27) corresponde a temperatura de =~ 180°C. Considerando-se que toda
a ferrita 8 se decomponha em alguma fase paramagnética com a elevacdo de temperatura,
sugere-se que este aumento de sinal magnético no resfriamento € causado por efeitos de
oxidagdo apos o alto patamar de temperatura atingido no aquecimento (SOUZA FILHO et
al., 2019).

A Figura 28 ilustra os lacos de histerese obtidos em temperatura ambiente para o
aco AISI 317L, material como recebido, antes e depois do ciclo térmico até a temperatura
de 1000°C. Nela constata-se uma ligeira diminui¢do de M;s para o material apds o ciclo

térmico.

Figura 28 - Lacos de histerese obtidos em temperatura ambiente para o aco 317L (material como recebido)
antes e depois do ciclo térmico (aquecimento até 1000°C, seguido de resfriamento até a temperatura
ambiente).
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Fonte: Autoria prépria.

De forma analoga, para o aco AISI 317L laminado a frio com 87% de reducdo em

espessura, as Figuras 29 e 30 mostram, respectivamente, as curvas M x T e suas
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correspondentes derivadas em relacdo a temperatura, tanto para o aquecimento (da
temperatura ambiente até 1000°C) quanto para o resfriamento (de 1000°C até a

temperatura ambiente).

Figura 29 - Curvas de M x T para o ago AISI 317L (com 87% de reduc@o em espessura) obtidas durante o
aumento e descida da temperatura.
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Figura 30 - Derivadas das curvas de M x T para o aco AISI 317L (com 87% de reducdo em espessura)
obtidas durante o aumento e descida da temperatura.
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Fonte: Autoria prépria.

Na curva M x T (Figura 29), relativo ao aquecimento, observa-se que a

magnetizacdo decresce de forma continua até¢ ~ 430°C. A partir de 430°C a magnetizacio
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sofre uma forte queda, atingindo o valor nulo em = 560°C. Nesse caso, um fator que
contribui para a forte queda de magnetizacdo a partir de 430°C € a reversdo da martensita
induzida pela deformacao, antes que a sua temperatura de Curie seja atingida. A partir da
derivada da curva de M x T (Figura 30), o primeiro ponto de minimo (= 490°C) pode ser
atribuido a T. da ferrita o, em concordancia ao que ja fora discutido para o material como
recebido. Ja o segundo ponto de minimo (= 560°C) pode ser atrelado a temperatura de
Curie de outra fase ferromagnética presente no material, no caso, a martensita induzida por
deformacdo. Com relagdo ao resfriamento da amostra, tal como se observou para o
material na condi¢do como recebido, existe um aumento do sinal magnético para
temperaturas inferiores a = 700°C e outro mais acentuado abaixo de = 200°C. Na
correspondente derivada da curva de M x T, note que existe um ponto de minimo na
derivada em 194°C. Esse aumento de magnetizacdo em baixas temperaturas também pode
ser atribuido a efeitos de oxidacdo da amostra (SOUZA FILHO et al., 2019).

A Figura 31 mostra os lagos de histerese obtidos em temperatura ambiente para o
aco AISI 317L, laminado a frio com 87% de reduc@o em espessura, antes e depois do ciclo
térmico até a temperatura de 1000°C. Nesse caso, verifica-se que a magnetizagdo de
saturacdo diminui depois do ciclo térmico, mas ndo € desprezivel, em concordancia com o

observado na Figura 29.

Figura 31 - Lacos de histerese obtidos em temperatura ambiente para o aco 317L (87% de redugdo em
espessura) antes e depois do ciclo térmico (aquecimento até 1000°C, seguido de resfriamento até a
temperatura ambiente).
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Fonte: Autoria prépria.
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4.3 Caracterizacao microestrutural via MO

Imagens com escala de ampliagdo de 1000 vezes do aco inoxidavel austenitico AISI
317L com 87% de reducdo em espessura recozido até as temperaturas maximas de 400,

600 e 800°C foram obtidas via microscopia Optica e estdo representadas na Figura 32.

Figura 32 - Microestrutura do aco 317L laminado a frio (87% de redug@o em espessura) recozido em: (a)
400°C; (b) 600°C; e (c) 800°C.
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Fonte: Autoria prépria.
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Para obtencdo dessas imagens, utilizou-se o ataque eletrolitico com solu¢do de
hidréxido de s6dio mencionado no item 3.7, o qual revela preferencialmente a fase sigma.
Por essa razdo, a Figura 32 sugere que existe a precipitacdo dessa fase no material, a qual
se torna mais intensa com o aumento da temperatura de recozimento. Outra caracteristica
interessante da microestrutura € a presenca de estruturas com morfologia ovalada, as quais
estdo indicadas nas Figuras 32 (a), (b) e (c) por uma seta branca.

Diversos trabalhos na literatura relacionam a precipitacdo de fase sigma a ferrita
delta. Segundo Plaut, Villanueva e colaboradores, em acos inoxiddveis austeniticos, a
precipitacdo de fase sigma ocorre preferencialmente nas ilhas de ferrita delta através de
uma reagdo eutetéide 6 — o + ;. Entretanto a fase sigma também pode precipitar nos
contornos de grao e pontos triplos na matriz austenitica para longos tempos de tratamento
térmico (VILLANUEVA et al., 2006; PLAUT et al., 2007). Como reportado por diversos
autores, a cinética da precipitacdo da fase sigma proveniente da austenita é muito mais
lenta se comparada com a da ferrita (PADILHA; RIOS, 2002; HSIEH; WU, 2012).

Com relagdo ao aco 317L, alguns trabalhos reportaram sobre as mudancas
microestruturais causadas pela exposicdo desse aco as temperaturas da ordem de 450-
550°C para tempos de exposicdo de 200 a 400 h (FARNEZE et al., 2014, 2016;
TAVARES et al.,, 2017). O alto teor de molibdénio presente nesse aco acelera a
precipitacdo de fases intermetdlicas nessas condi¢cbes de tratamento térmico,
principalmente concentrada nas ilhas de ferrita delta. De acordo com Farneze e
colaboradores (FARNEZE et al., 2014), a decomposicao da ferrita delta nesse aco ocorre
como resultado das seguintes reagdes 6 — FexMo, 8 — %, 6 — 6 € ou 80— o + vs, sendo que
a fase chi pode também ser um sitio de nucleacdo para a fase sigma (FARNEZE et al.,
2014). Ainda segundo esses autores, quando a precipitacdo de sigma se da a partir da
austenita, a formagdo do carbeto Cr23Cs nos contornos de grao precede a precipitacdo da
fase sigma (FARNEZE et al., 2014).

De volta a Figura 32, a luz dos dados da literatura e das previsdes do Thermo-
Calc© (vide secao 4.1), além da fase sigma, outras fases devem estar presentes nas
imagens mostradas, como, por exemplo, a fase chi em 600°C. Com relagdo as estruturas
com morfologia ovalada indicadas pelas setas brancas, chama atencdo o fato de ndo

apresentarem precipitacao expressiva em seu interior.
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4.4 Imagens obtidas via ECCI
4.4.1 Aco inoxidavel austenitico AISI 317L: estado deformado

As Figuras 33 (a), (b) e (c) mostram imagens da microestrutura do aco 317L no
estado deformado (laminado a frio com 87% de redu¢do em espessura) ampliadas de 02 kX,
10 kX e 20 kX, respectivamente (SANDIM, 2016). Nas imagens (a) e (b) note a presenca
de ferrita delta na microestrutura (em coloracdo mais escura), a qual tipicamente assume a
forma de ilhas alongadas paralelas a DL. Ja a Figura 33 (c) mostra, em acordo ao que fora
reportado no item 4.3, imagem relativa a estrutura com morfologia ovalada com escala de

ampliacdo de 20 kX.

Figura 33 - Microestrutura do ago inoxidavel austenitico AISI 317L laminado a frio (87% de reducdo em
espessura) com aumentos de (a) 2 kX, (b) 10 kX, (c) 20 kX (via ECCI).
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Fonte: SANDIM, 2016.

Com relacdo a Figura 33 (c), constatou-se que essas estruturas surgiram durante o
processo de laminacdo a frio a partir de 80% de reducdo em espessura (SOUZA FILHO,
2015).

Estruturas com morfologia similar a mostrada na Figura 33 (c) foram também
identificadas em agos do sistema Fe-Mn e foram correlacionadas com o denominado efeito
de plasticidade induzida por maclagdo ou efeito TWIP (do inglés twinning induced
plasticity) (YANUSHKEVICH et al., 2016; ANAND et al., 2018). O efeito TWIP ¢é
esperado em acos austeniticos com alto teor de Mn cuja energia de defeito de
empilhamento flutua num intervalo de 20 a 50 mJ/m? em temperatura ambiente
(YANUSHKEVICH et al., 2016). De acordo com Yanushkevich et al. (2016), nesses
materiais (agos Fe-Mn) a laminacdo a frio resulta na ativagcdo da deformacgdo por maclagdo
(em baixas ou médias deformacdes) e causa um drastico aumento na densidade de
discordancias, levando a um significativo endurecimento do material. Esse endurecimento
¢ atrelado a reducdo do caminho livre efetivo para a movimentagdo das discordancias em
virtude do aparecimento de maclas de deformacgdo (representado na Figura 34), fendbmeno

conhecido por efeito Hall-Petch Dinamico (DE COOMAN; CHIN; KIM, 2011).
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Figura 34 — Representagdo esquematica do efeito Hall-Petch Dindmico.

Caminho livre efetivo Macla

Fonte: DE COOMAN; CHIN; KIM, 2011.

Em sequéncia, em deformagdes suficientemente altas, surgem bandas de
cisalhamento que atravessam os graos maclados, o que resulta numa degradacdo da
plasticidade. O nimero e a espessura das microbandas de cisalhamento aumentam com a
deformacdo. Em consequéncia, surgem estruturas constituidas de lamelas matriz/maclas
alinhadas com a direcdo de laminacdo, rodeadas por microbandas de cisalhamento e
envoltas em alta densidade de discordancias, como mostrado na Figura 35. Na Figura 35
(b), correspondente a uma deformacdo verdadeira de 1,61, a espessura das bandas de

cisalhamento é da ordem de 500 nm (YANUSHKEVICH et al., 2016).

Figura 35 - Microestrutura do aco inoxiddvel austenitico Fe-17Mn-1.5A1-0.3C laminado a frio cuja
deformacdo verdadeira corresponde a: (a) 0.91 e (b) 1.61. As setas brancas indicam as microbandas de
cisalhamento.

Fonte: YANUSHKEVICH et al., 2016.
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A comparacgio das Figuras 33 (c) e 35 (b) sugere que as estruturas com morfologia
ovalada observadas nos dois agos tenham a mesma origem. Tal como o aco AISI 317L, o
aco Fe-Mn reportado por Yanushkevich e colaboradores ndo apresenta um teor expressivo
de martensita induzida por deformacao (YANUSHKEVICH et al., 2016). No caso do aco
Fe-Mn, para € = 1,61 (80% de deformacao) o teor de martensita induzida por deformacao é

de 4,3% (YANUSHKEVICH et al., 2016).

4.4.2 Aco inoxidavel austenitico AISI 317L: recozido

Da mesma forma, obtiveram-se imagens para todas as amostras recozidas até as
temperaturas méaximas de 300, 400, 500, 600, 700 e 800°C representadas, na devida ordem,
pelas Figuras 36, 37, 38, 39, 40 e 41, com escala de ampliacdo de 1 kX (a), 5 kX (b) e 10
kX (c). Como € possivel observar, para todas as temperaturas, as estruturas com
morfologia ovalada também permanecem apods o tratamento térmico de recozimento. Nas
imagens relacionadas as amostras tratadas até 700 e 800°C, note a presenca de ilhas
alongadas e pontos dispersos na microestrutura com coloracdo clara (indicadas por setas
amarelas nas Figuras 40c e 41c). Parte dessas regides, principalmente as regides alongadas
devem corresponder ao produto da decomposi¢do da ferrita delta em fases intermetalicas,
como a fase sigma, por exemplo. Sendo assim, as Figuras 40 e 41 mostram fortes
evidéncias dessa precipitacdo em elevadas temperaturas, o que provavelmente explica o

notdvel aumento da coercibilidade reportado no item 4.2.2.
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Figura 36 - Microestrutura do ago inoxidavel austenitico AISI 317L recozido até a temperatura mixima de
300°C (amostra V300) com aumentos de (a) 1 kX, (b) 5 kX e (¢) 10 kX (via ECCI).

EHT.=30.00kV Mag=: 1.00KX Signal A = NTS BSD MPIE
| Probe.="+2.0nA~ " WD = 6.1 mm StageatT=_0.0° Date 2 Apr 2018

EHT.=30.00 kV Mag = -5.00 K'X Sighal A =NTS BSD MPIE
| Probe= 20nA - WD= 6.1mm Stage atT= 0.0° Oste 2492018

E 00KV, - Mag= 10.00KX - Signal A=NTSBSD -5 ‘MPBIE -
. IProbe =~ 20nA"~ WD= 6,1mm . StageatT= 005" oo

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 37 - Microestrutura do ago inoxidavel austenitico AISI 317L recozido até a temperatura maxima de
400°C (amostra V400) com aumentos de (a) 1 kX, (b) 5 kX e (¢) 10 kX (via ECCI).

EHT = 0 kV Mag= 1.00KX Signal A= NTS BSD MPIE
| Probe = 2.0nA~ ‘WD = 6.6 mm StageatT= 0.0° Date 2 Apr 2018

EHT=30.00kV Mag= 5.00KX Signal A =NTS BSD MPIE
| Probe= 200A  WD= 67 mm' StageatT= 00° Date :2 Apr 2018

3

y - ———— - —
EHT=30.00kV & Mag= 10.00KX Signal A = NTS BSD -~ MPIE
|Probe= 20nA “WD= 6.7mm Stageat T="0.0° Date 2 Apr 2018

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 38 - Microestrutura do ago inoxidavel austenitico AISI 317L recozido até a temperatura mixima de
500°C (amostra V500) com aumentos de (a) 1 kX, (b) 5 kX e (¢) 10 kX (via ECCI).

EHT = 30.00 kV. Mag= 1.00KX Signal A = NTS BSD MPIE
I'Probe = 2.0nA_ WD = 6.0mm StageatT= 0.0°. Date 2 Apr 2018

EHT =30.00.kV. Mag= 500K X Signal A = NTS'BSD - MPIE
}Probe = 2.0nA% WD = 6.0 mm Stageat T=-00° _Dafe 2Ap 2018

A0KV. - SMag="10,00 KX, # -Signal A= NTS BSD
= “iProbe= 2.0nNA - WD=60mm- Stage atT=-0.0°

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 39 - Microestrutura do ago inoxidavel austenitico AISI 317L recozido até a temperatura maxima de
600°C (amostra V600) com aumentos de (a) 1 kX, (b) 5 kX e (¢) 10 kX (via ECCI).

EHT = 30.00kV Mag= 1.00KX Signal A=NTS BSD m:'dﬁ
IProbe= 20nA-  'WD=65mm -+ - StagestT= 00° b2 st o

EHT=3008KV - Mag= -500KX ign : uPiE
S iProbe= 20nA~ WD = 65mm - - . SgestT= 00°% o omersu‘:rzms‘

¢ ~ Signal A=NTSBSD4 E
{7 S TProbé =_2.00A ND=65mm "~ “StageatT= 0.0% 5 “ZU - monvaznio

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 40 - Microestrutura do ago inoxidavel austenitico AISI 317L recozido até a temperatura mixima de
700°C (amostra V700) com aumentos de (a) 1 kX, (b) 5 kX e (¢) 10 kX (via ECCI).

Mag= 100K X Signal ASNTSBSD NP
" 2 - in
1Probe.=""2.0nA ‘WD= 65 mm? ° StageatT="007 .. “ Date 78N 2018

. X “Mags: 10.00KX Signal A
> g~ i - -
piProbe = 2.0nA% & WO= 6.5ma-

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 41 - Microestrutura do ago inoxidavel austenitico AISI 317L recozido até a temperatura maxima de
800°C (amostra V800) com aumentos de (a) 1 kX, (b) 5 kX e (¢) 10 kX (via ECCI).

-~ -;‘f %~ LA e
B adleg= 50006 2 i A-nTs B850
\_ JWD=5ati s &= StageatpErop” -

-

O EHTE 000Ky Mg - 1000 KX IS
| Probea. 2.0 n WD'= 69.mm “¥Stage at T= 0.0°
— PrEb g 2.0 nA o} g

Fonte: Autoria prépria.
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4.5 Mapeamentos de fases via EBSD

A Figura 42 mostra a caracterizacdo microestrutural obtida via EBSD (difracdo de
elétrons retroespalhados) referente a amostra recozida até a temperatura maxima de 300°C.
Na Figura 42 (a) tem-se a image quality da regido mapeada e na Figura 42 (b) seu

correspondente mapeamento de fases.

Figura 42 — Microestrutura do aco inoxidavel austenitico AISI 317L recozido até a temperatura mixima de
300°C: (a) image quality da regido mapeada (b) correspondente mapeamento de fases.

Fraciao Fracao de

Fase total  particao
- Fase ccc 0,020 0,068
Fase cfc 0,274 0,932

Fonte: Autoria prépria.

Primeiramente € importante destacar que, em virtude do elevado grau de
deformacdo a frio (reducdo de 87% em espessura) ao qual o material fora previamente
submetido antes do recozimento, ndo foi possivel a indexacdo de 100% da area mapeada.
Por esta razdo, no mapa de fases as regides de coloragdo preta correspondem as regides nao
indexadas. E importante ressaltar que “fraco total” de uma dada fase corresponde a fragio
dessa fase encontrada na drea mapeada. Portanto, a soma das fragdes totais referentes as
fases presentes no material ndo necessariamente resulta igual a um. Ja “fracdo de particao”
de cada fase corresponde, proporcionalmente, a fracdo referente a drea que foi, de fato,
indexada (ou seja, somente as regides coloridas do mapa) e estas, se somadas, resultardo

num valor igual um.
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Observando-se a Figura 42 (b), nota-se a predomindncia da fase austenitica na
amostra recozida em 300°C. A fase ferritica pode corresponder tanto a ferrita delta como a
martensita induzida por deformacdo, haja vista que ambas possuem a mesma estrutura
cristalina.

Além disso, as medidas magnéticas mostraram que a reversdo da martensita o’
ocorre em uma temperatura bem mais alta, entdo essa fase ainda estd presente no material
recozido em 300°C. Segundo a literatura, a martensita o’ nucleia nas intersec¢des de
bandas de cisalhamento, maclas de deformacdo ou densos agrupamentos de falhas de
empilhamento (PADILHA; PLAUT; RIOS, 2003; SOUZA FILHO et al., 2016). Devido a
essas caracteristicas, seria plausivel esperar que a fase martensitica estivesse de alguma
forma vinculada as estruturas ovaladas (macladas) presentes no material. Entretanto, a
Figura 42 (b) mostra que essas estruturas sdo essencialmente austeniticas. As regides
indexadas como ferriticas nessa figura apresentam uma morfologia alongada, paralelas a
dire¢cdo de laminacdo. Devido a essa morfologia e ao fato do material deformado
apresentar uma baixa fracdo de martensita a’, pode-se dizer que, de forma predominante,
essas estruturas sao ilhas de ferrita delta.

Ja na Figura 43, tem-se a caracterizagdo microestrutural obtida via EBSD referente
a amostra recozida até a temperatura méxima de 800°C. A Figura 43 (a) representa a image
quality da regido mapeada, a Figura 43 (b) seu correspondente mapeamento de fases e a
Figura 43 (c) a image quality e seu correspondente mapeamento de fases, ambos

sobrepostos.

Figura 43 - Microestrutura do ago inoxidavel austenitico AISI 317L recozido até a temperatura maxima de
800°C: (a) image quality da regido mapeada (b) correspondente mapeamento de fases (c) image quality e
mapeamento sobrepostos.
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Fracdo Fragiode
Fase total  particio

[ Fasecfc(y) 0968 0,968
Fase ccc 0,001 0,001
[] Fasetec(s) 0,032 0,032

Fonte: Autoria prépria.

Para a temperatura de recozimento em questdo, todas as regides da amostra foram
bem indexadas, ou seja, a soma das fracdes totais das fases indexadas corresponde a = 1.

A partir das Figuras 43 (b) e (c), € possivel notar que a microestrutura € composta
essencialmente pela matriz austenitica e em menor extensdo por uma fase intermetdlica,
identificada como fase sigma. Novamente, refor¢a-se a ideia da precipitacdo de fases
intermetalicas provenientes da decomposi¢cao da ferrita 3 no material recozido em altas
temperaturas. Aqui, também se deve frisar a total reversdo da martensita induzida por
deformacdo. Essas caracteristicas corroboram o fato de que essa amostra apresenta um

comportamento paramagnético, como discutido anteriormente.
4.6 Medidas de difracao de raios X

A Figura 44 mostra, em perspectiva, os difratogramas do material laminado a frio
com 87% de reducdo em espessura e também das amostras que sofreram recozimento
isotérmico. Conforme reportado no item 3.4, as temperaturas de recozimento isotérmico

foram: 400, 500, 600, 700 e 800°C.



78

Figura 44 - Difratogramas do aco inoxidavel austenitico 317L laminado a frio com reducio de 87% em
espessura e recozido isotermicamente nas temperaturas de 400, 500, 600, 700 e 800°C.

800°C

Fonte: Autoria prépria.

Comparando-se os difratogramas, ndo se percebem mudangas substanciais, com
excecdo da amostra tratada em 800°C. De maneira geral, observa-se uma variacdo da
intensidade relativa dos picos de maiores intensidades que pode estar relacionada com
efeitos de textura. Numa andlise mais detalhada, é possivel verificar que a partir da amostra
deformada, em decorréncia do aumento de temperatura de recozimento, a largura dos picos
diminui. Tal fato estd relacionado com a diminui¢do da densidade de discordancias,
consequéncia dos efeitos de recuperagdo e recristalizagdao do material durante o tratamento
térmico (PADILHA; SICILIANO, 2005).

No que concerne as fases presentes e aos picos indexados, os difratogramas das
amostras deformada e recozidas isotermicamente nas temperaturas de 400, 500, 600, 700 e

800°C podem ser visualizados na Figura 45.
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Figura 45 - Difratogramas do aco inoxidavel austenitico 317L laminado a frio com reducdo de 87% em

espessura e recozido isotermicamente nas temperaturas de 400, 500, 600, 700 e 800°C.
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Fonte: Autoria prépria.

60

Como era de se esperar, a maioria dos picos pertence a fase austenitica. Existem

também picos pertencentes as fases de estrutura cristalina cubica de corpo centrado, sendo

elas martensita o’ ou ferrita o, haja vista que ambas possuem a mesma estrutura cristalina

(cco).

Na mesma figura, com relacio a amostra tratada em 800°C, existem picos

referentes a fase sigma. Sugere-se que a presenca dessa fase advém da decomposi¢do da
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ferrita delta, em concordancia ao que fora reportado no item 4.3 relativo a microscopia

Optica.
4.7 Propriedades mecanicas e termomecanicas do aco AISI 317L
4.7.1 Medidas de microdureza

A evolucdo da microdureza Vickers do material em funcdo das temperaturas

maximas de recozimento pode ser avaliada na Figura 46.

Figura 46 — Curva de dureza do aco 317L laminado a frio com 87% de redugdo em espessura em fungdo da
temperatura de recozimento para as amostras V300, V400, V500, V600, V700 e V800.

440 T T T T T " T " ) i !
| —o— Microdureza Vickers
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320 |

300 | T
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Microdureza Vickers (HV - 0,2 kgf - 30 s)

Fonte: Autoria prépria.

A dureza do material deformado é 464 + 6 HV (ndo mostrado na Figura 46)
(SOUZA FILHO, 2015). Da Figura 46, para o recozimento com temperatura maxima de
300°C, a dureza caiu para 407 HV. Entre 300 e 400°C, nao hd uma mudanca substancial do



81

valor de microdureza do material. A dureza se eleva para 500°C e, a partir dessa
temperatura comega a cair. Uma queda expressiva de dureza ocorre entre 700 e 800°C.

O sutil aumento da dureza entre 400 e 500°C pode estar relacionado a dois fatores.
O primeiro deles é a expansdao volumétrica da fase martensitica. Como ja visto em
discussdes anteriores (item 4.2.1), a aniquilacdo ou rearranjo de defeitos pontuais, defeitos
lineares e planares causam um alivio de tensdes ao redor da fase martensitica fazendo com
que ela cres¢a antes mesmo que inicie seu processo de reversio (PADILHA; PLAUT;
RIOS, 2003). De fato, deve-se lembrar de que hd um aumento no sinal de magnetizacdo de
saturacao entre 300 e 400°C (vide Figura 19 a e b). O segundo fator seria a formacdo de
carbonetos no material. Como jé reportado no item 4.1, o carboneto M23Cs é estdvel abaixo
da temperatura de = 950°C. Além disso, segundo Padilha e Guedes (2004), a precipitagdo
do carboneto M23Cg¢ ocorre antes da precipitacdo de fases intermetélicas como o, y e Laves
devido a baixa solubilidade do carbono nessas fases. Nesse ponto é importante lembrar que
foram observadas evidéncias (vide itens 4.3, 4.4 e 4.5) que sugerem a precipitacdo de fases
intermetdlicas no material investigado nas temperaturas mais elevadas de recozimento (700
e 800°C).

A queda da dureza a partir de 500°C pode ser atribuida a uma combinagdo de trés
fatores: a reversdo da martensita induzida por deformacao, recristalizacdo do material e
possibilidade de dissolu¢do de carbonetos. De acordo com Padilha e Rios (PADILHA;
RIOS, 2002), a dissolu¢cdo de M23Cs pode ocorrer durante o recozimento se a precipitagao
das fases intermetélicas for significativa, ja que o surgimento delas pode diminuir os teores
de Cr e Mo na matriz e, por conseguinte, aumentar a solubilidade do carbono nelas,

levando a uma dissolucao parcial do carboneto (PADILHA; RIOS, 2002).
4.7.2 Medidas de dilatometria

Conforme o procedimento descrito no item 3.12, os resultados de dilatometria
podem ser visualizados nas Figuras 47 e 48.

Com intuito de se investigar transformacdes de fase no material durante o
aquecimento, derivou-se a correspondente curva de deformacao especifica térmica, a qual
€ mostrada na Figura 48 (a). Essa derivada € mostrada com maior ampliagdo na Figura 48
(b). A partir dessa figura é nitido que existem dois minimos na curva de d(AL/L,)/dT. O
primeiro minimo ocorre entre 450 e 600°C e o segundo minimo ocorre entre 640 e 770°C,

aproximadamente.
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Figura 47 — Deformacao especifica (8; = AL/L,) em funcio da temperatura para o aco 317L laminado a frio
com 87% de redugdo em espessura.
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Figura 48 — (a) Primeira derivada da curva de deformacdo especifica em fungdo da temperatura para o ago
317L laminado a 87% de reducdo de espessura. (b) A mesma curva mostrada em (a), porém em outra escala.
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Segundo a literatura, considera-se que as temperaturas de reversdo de € e o’
ocorram no intervalo de 150 a 400°C e 400 a 850°C, respectivamente, nos acos inoxidaveis
austeniticos (MESZAROS; PROHASZKA, 2005; DRYZEK; SARNEK; WROBEL, 2014).
De acordo com Tavares e colaboradores, a transformacdo martensitica no aco 317L ocorre
segundo a transformacdo y — a’, sem a formacdo da fase & como intermedidria
(TAVARES et al., 2017). Portanto, tendo em vista os dados da literatura e os resultados de
magnetizacdo mostrados anteriormente, associa-se o primeiro minimo na derivada da curva
de dilatometria a ocorréncia da reversdao a’— y no material.

Antes de retornar a Figura 48 (b) € importante ressaltar que, até o presente
momento, ndo existem dados na literatura que permitam identificar a precipitacao de fases
intermetalicas no aco AISI 317L por meio de uma andlise termomecanica. Nessa linha
investigativa, Rivolta e colaboradores (2018) estudaram a decomposi¢@o da ferrita num aco
inoxidavel diplex utilizando a técnica de dilatometria. No trabalho em questdo, reportou-se
que um dos picos de contragdo na curva dilatométrica estava associado, de fato, a formagao
da fase sigma proveniente da ferrita (via rota de transformacgdo Fe-a. — ¢ + 7vs) no intervalo
de temperatura entre 700 e 900°C (RIVOLTA; GEROSA; TAVASCI, 2018). Para outro
aco inoxiddvel duiplex, também mediante medidas de dilatometria, foi reportado que a
precipitacao da fase sigma ocorre entre 700-900°C durante o resfriamento da amostra apds

o tratamento de solubilizacio (MAEHARA et al., 1983). Tendo em vista esses dados da
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literatura e os resultados anteriormente apresentados com relagao ao aco 317L investigado
nessa Dissertacdo, pode-se atribuir o aparecimento do segundo minimo na curva de

d(AL/L,)/dT a transformagao da ferrita delta em fases intermetalicas.
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5 CONCLUSOES

Em vista dos resultados obtidos nesta Dissertacdo de Mestrado, apresentam-se as

seguintes conclusdes:

i) Sobre a caracterizacdo magnética (em temperatura ambiente), para as amostras
que sofreram ciclo térmico até as temperaturas maximas de 300, 400, 500, 600, 700 e
800°C:

e Entre 300 e 400°C, ha um aumento de Ms que pode ser atribuido ao aumento da
fracdo volumétrica da fase martensitica devido aos efeitos de recuperacdo no

material.

e Entre 400 e 700°C ocorre uma dréstica redugdo dos valores de M, a qual pode ser
atribuida a uma combinac¢do de dois fatores: a reversdo da martensita induzida por
deformacio e a decomposicdo da ferrita delta em outras fases paramagnéticas. Os

valores de M; para 700 e 800°C sdo praticamente os mesmos (préximos de zero).

e Assim como Ms, He aumenta entre 300 e 400°C. Apds 400°C, Hc apresenta uma
queda substancial até 600°C, o que é também atribuido a reversio da fase
martensitica no material. Entretanto, entre 600 e 700°C H. apresenta um notdvel
aumento e volta a cair para 800°C. A razdo do aumento de Hec em 700°C pode estar
relacionada com a precipitacdo de fases intermetédlicas, em decorréncia da

decomposic¢ado da ferrita delta.
ii) Sobre a caracterizacio magnética das amostras em altas temperaturas:

e O ligeiro aumento de M; entre 300 e 400°C, observado a partir das medidas
magnéticas em temperatura ambiente ndo € observado. Nesse caso, M cai
progressivamente com a temperatura, ou seja, prevalece o efeito da destruicdo do

alinhamento dos momentos magnéticos com o aumento de temperatura.

iii) Sobre as curvas de M x T (aquecimento até 1000°C e resfriamento até a

temperatura ambiente) para o material como recebido e deformado:

e Mediante andlise termomagnética do material como recebido, a temperatura de

7z

Curie da ferrita delta € = 480°C. Uma andlise correspondente para o material
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deformado mostrou que a temperatura de Curie da martensita induzida por

deformacao ¢ = 560°C.

Durante o resfriamento, em baixas temperaturas (T < 230°C) observou-se um
aumento da magnetizacdo da amostra, o que deve ser consequéncia de efeitos de

oxida¢do da mesma.

iv) Sobre a caracterizacio microestrutural (MO, ECCI e EBSD), simula¢tes

termodinamicas (Thermo-Calc©) e demais resultados (difracido de raios X, dureza e

dilatometria):

As imagens obtidas via microscopia Optica e ECCI das amostras que sofreram ciclo
térmico até 800°C indicam que existe a precipitacdo de fases intermetdlicas no
material, a qual se torna mais intensa com o aumento da temperatura de
recozimento. A precipitacdo dessas fases nessa faixa de temperatura também foi
prevista pelo software Thermo-Calc©. O mapeamento de fases via EBSD da
amostra recozida até 800°C mostra, além da matriz austenitica, a presenca de fase
sigma na microestrutura. Além disso, o difratograma da amostra recozida
1sotermicamente em 800°C por 1 h também € evidéncia que ocorre a precipitacao
de fase sigma nessa temperatura. Essas caracteristicas microestruturais corroboram
o fato de que, do ponto de vista magnético, a amostra recozida até 800°C, apresenta

uma forte contribuicdo paramagnética.

As estruturas com morfologia ovalada identificadas no material deformado e
também recozido até 800°C devem estar vinculadas ao efeito TWIP e a formacao
de microbandas de cisalhamento que atravessam os graos maclados. A andlise via
EBSD do material recozido até¢ 300 e 800°C mostrou que essas regides sdo

austeniticas.

Para as amostras que sofreram ciclo térmico, ha um ligeiro aumento de dureza entre
as amostras recozidas até as temperaturas méaximas de 400 e 500°C. Apoés essa
temperatura de recozimento, a dureza cai. O fendmeno que leva a esse ligeiro
aumento de dureza entre 400 e 500°C deve estar relacionado ao que leva ao ligeiro
aumento de M; antes da sua queda. Esse aumento pode estar vinculado ao aumento
da fracdo volumétrica da fase martensitica e também a precipitacdo de carbonetos.

De acordo com as previsdes do Thermo-Calc©, o carboneto mais provével é do
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tipo M23Cs. A partir de 500°C, a reducdo dos valores de microdureza pode estar
ligada com a reversdao da martensita induzida por deformacdo, recristalizacdo do

material e possibilidade de dissolucao de carbonetos.

A partir dos ensaios de dilatometria do material deformado, foram observados dois
minimos na curva de d(AL/L,)/dT referente ao aquecimento da amostra. Um dos
efeitos que podem contribuir para o primeiro minimo, o qual ocorre entre 450 e
600°C, € a transformacdo o’ — y. O segundo ponto de minimo, entre 640 e 770°C,
aproximadamente, deve estar relacionado a efeitos de precipitacdo de uma fase

intermetdlica no material, ou seja, precipitacdo de fase sigma, como sugerem o0s

dados de EBSD.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de ser dar continuidade as investigacdes deste trabalho, sugere-se o

aprofundamento nos seguintes topicos:

e Estudo do fendmeno que leva ao ligeiro aumento de M; e da dureza, antes que os
mesmos apresentem uma forte queda em fun¢do da temperatura de recozimento do

material deformado.

e Investigacdo sobre o sutil aumento da magnetizacdo em fun¢do da temperatura, até

~ 230°C, para o material na condi¢do como recebido.

e Andlise sobre o abrupto aumento da magnetizacdo em fun¢do da temperatura em =
200°C, durante o resfriamento, tanto para o material na condi¢io como recebido

quanto para o material deformado.

e Aprofundamento da andlise dos dados de EBSD, tendo-se em vista aspectos

relativos a textura e recristalizacdo do material.
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