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RESUMO
Varios acos inoxidaveis sao susceptiveis a formacao de martensitas durante o
resfriamento. A propensdo a formacdo dessas fases pode ser avaliada
preliminarmente utilizando-se diagramas de DelLong ou Espy, 0s quais sdo muito
utilizados em estudos de soldagem. Martensitas também podem formar-se durante a
deformacédo a frio. Existem na literatura varias formulas, que podem ser utilizadas
para prever a ocorréncia de martensitas de resfriamento e também das induzidas
por deformacédo. Neste trabalho é avaliada a tendéncia a formacdo de martensitas
durante o resfriamento e induzidas por deformacdo de dois acos inoxidaveis
contendo 25%Cr e 5%Ni e com teores diferentes de nitrogénio. Um contém 0,14%
em peso (teor habitual da corrida comercial) e o outro cerca de 0,9% (corrida
especial com alto nitrogénio). As microestruturas iniciais de equilibrio na temperatura
ambiente das duas composi¢des também séo diferentes. O aco com menor teor de
nitrogénio apresenta microestrutura diplex composta de 60% de ferrita e 40% de
austenita. JA& o aco contendo 0,9% de nitrogénio € completamente austenitico. A
ocorréncia de martensitas foi pesquisada com auxilio de difracdo de raios x e de

medidas magnéticas utilizando um ferritoscopio.

ABSTRACT

Several stainless steels are susceptible to martensite formation during cooling.
Preliminary evaluation of martensite formation can be done by using DeLong or Espy
diagrams which are very used in welding studies. Martensites also can form during
cold work. There are several formulas in the literature that are used to predict
martensite formation during cooling and during cold work. In this work the martensite
formation during cooling and induced by deformation is evaluated in two stainless
steels containing 25%Cr and 5%Ni with different levels of nitrogen and
microstructures. One of the steels contain 0.14% nitrogen and the other contain
about 0.9%. The steel with lower nitrogen has a duplex ferritic-austenitic
microstructure (60% of ferrite and 40% of austenite) and the steel with higher
nitrogen content has an austenitic microstructure (100% austenite). Martensite
formation was studied by using x ray diffraction and magnetic measurements
(ferritoscope).
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INTRODUGCAO

Muitos trabalhos descrevem as excelentes propriedades adquiridas pelos
acos inoxidaveis por meio da adicdo de nitrogénio [1 a 5]. O nitrogénio causa
aumento das resisténcias a corrosdo por pite e a corrosdo sob tensdo e inibe a
sensitizagdo. Propicia também aumento nas resisténcias a fluéncia e a fadiga, além
de aumentar os limites de escoamento e de resisténcia. Tem forte efeito
austenitizante inibindo a formacdo de martensitas, tanto as induzidas por
deformacdo como as formadas durante o resfriamento, além de apresentar menor
custo que o niquel, que é um elemento austenitizante tradicionalmente usado.

O efeito austenitizante do nitrogénio chega a ser 20 vezes mais efetivo do
que o do niquel [1]. A estabilizacdo da austenita pelo nitrogénio manifesta-se de
varios modos, tais como aumento da regido austenitica do diagrama Fe-Cr-Ni e
maior estabilidade com relacdo a formacao de martensitas. Por exemplo, adi¢cdes de
0,6% de nitrogénio em peso podem levar um aco ferritico-austenitico com
microestrutura duplex a tornar-se completamente austenitico [6].

No sistema Fe-Cr-Ni pode tanto ocorrer a formacdo de martensitas de
resfriamento (abaixo de Ms) como de martensitas induzidas por deformacéo (abaixo
de Md). Nos acos inoxidaveis austeniticos pode ocorrer a formacao de dois tipos de
martensitas, a o' com estrutura CCC e a £ com estrutura HC [7]. A formacéo dessas
martensitas esta fortemente ligada a composicdo do aco. No caso das martensitas
induzidas por deformacédo, influenciam também a energia de defeito de
empilhamento (EDE), a quantidade, a temperatura, a velocidade e modo de
deformacéo, sendo que a velocidade de deformacdo e a temperatura atuam de
maneira oposta [8].

A influéncia da composicdo na formacdo de martensitas durante o
resfriamento pode ser apresentada em diagramas de DelLong [9] e de Espy [10].
Esta influéncia também pode ser expressa por meio de formulas [8]. As formulas (1)
e (2) relacionam a composicdo quimica do aco, em porcentagem em peso, com a
temperatura Ms.

Ms (°C) = 1305 - 61,1Ni - 41,7Cr -33,3Mn - 27,8Si - 1667(C+N) férmula (1)
Ms (°C) = 502 -30Ni -12Cr - 13Mn - 810C- 1230N - 54Cu -46Mo  férmula (2)

A influéncia da composicdo na formagdo de martensitas induzidas por
deformacdo também pode ser expressa com auxilio de formulas [8]. As formulas (3)
e (4), apresentadas a seguir, relacionam a composicdo quimica com a temperatura
Md.

Mg (°C) =413 - 9,5Ni - 13,7Cr -8,1Mn - 9,2Si - 18,5Mo - 462(C+N) férmula (3)
(Temperatura onde ocorre a formacdo de 50% de martensita o' apés uma
deformacao verdadeira de 30% em tracao.)

Mg (°C) =433 - 27,6Ni - 7,7Cr - 16,2Mn -27,2Si -11,3Mo -170(C+N) férmula (4)
(Temperatura onde ocorre a formacdo de 10% de martensita o' apos 45% de
deformacéao verdadeira em compressao.)
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As quantidades de martensita o' € € presentes no aco deformado dependem
da quantidade de deformacéo, sendo que a martensita € tende, com o aumento do
grau de deformacédo, a ser substituida pela o‘. Pode-se supor, entdo, que para
intensas deformacdes a martensita presente seja apenas o'. No caso dos agos
inoxidaveis duplex, que tém microestrutura ferritico-austenitica, pode ocorrer durante
a deformacéo a frio transformacéo parcial da austenita em martensita o'. Isso pode
causar a ocorréncia de deformacéo plastica predominante na ferrita, a qual possui
alta energia de defeito de empilhamento e mais sistemas de escorregamento que a
austenita [11]. A ocorréncia da martensita o' pode ser verificada facilmente com um
auxilio de um ferritoscopio, pois ela é uma fase magnética. Ja no caso da martensita
g, que nado é magnética, para verificar-se sua ocorréncia € necessario 0o uso de
técnicas como a difracédo de raios X.

Neste trabalho, é avaliada a tendéncia a formacao de martensitas durante o
resfriamento e induzidas por deformacdo de dois inoxidaveis contendo 25%Cr e
5%Ni e com teores diferentes de nitrogénio. Um aco contém 0,14% em peso (teor
habitual da corrida comercial) e o outro cerca de 0,9% (corrida especial com alto
nitrogénio). As microestruturas iniciais de equilibrio na temperatura ambiente das
duas composicbes também sao diferentes. O aco com menor teor de nitrogénio
apresenta microestrutura duplex composta de 60% de ferrita e 40% de austenita. Ja
o aco contendo 0,9% de nitrogénio é completamente austenitico. A ocorréncia de
martensitas foi pesquisada com auxilio de difracdo de raios x e de medidas
magnéticas utilizando um ferritoscopio.

MATERIAIS E METODOS

Materiais. Foram utilizados dois acos inoxidaveis, um com microestrutura
duplex ferritico-austenitica e outro com microestrutura completamente austenitica.

O aco duplex do tipo DIN 1.4460, com teores habituais de nitrogénio e
microestrutura ferritico-austenitica, tem sua composicdo quimica apresentada na
tabela I. Na mesma tabela é apresentada a composicao quimica do aco DIN 1.4460
com elevados teores de nitrogénio e microestrutura austenitica.

Tabela I. Composicdo quimica em porcentagem em peso do aco duplex com
microestrutura duplex (ferriitico-austenitica). e do aco com microestrutura
austenitica.

%C %Si | %Mn | %Cr | %Ni | %Mo | %N
Duaplex 0,05 | 0,64 | 1,55 | 259 5,2 1,76 | 0,14
Austenitico | 0,03 | 1,50 | 1,20 | 25,1 5,5 1,90 | 0,87

Tratamentos térmicos. O aco com microestrutura daplex ferritico-austenitica
foi solubilizado a 1050°C por 1 hora. O agco com microestrutura austenitica e
elevados teores de nitrogénio foi solubilizado a 1250°C por 1 hora.

Deformacdo das amostras. A deformagdo das amostras foi feita apenas
utilizando limagem. Por meio de cominui¢cdo por limagem € possivel introduzir no
material uma densidade muito elevada de defeitos cristalinos, muito mais elevada
do que as obtidas por métodos convencionais de conformacao tais como laminagéo,
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forjamento, extruséo e trefilagdo. Foi utilizada uma lima para cada material, sendo
que as primeiras quantidades de limalha foram descartadas para evitar eventuais
problemas com contaminagéo.

Difracao de raios x. A difracdo de raios x foi utilizada para identificacdo das
fases presentes nas ligas estudadas. A determinacdo da quantidade (fracdo
volumétrica) das fases presentes foi feita a partir das intensidades dos picos de
difracdo, fazendo-se as devidas corre¢cdes [12]. Em especial, a técnica de
difratometria de raios x foi utilizada para deteccdo e analise da quantidade de
austenita residual apos o processo de encruamento (limagem) e portanto, da fracéao
volumétrica de martensitas formadas durante este processo. As analises foram
feitas apos polimento das amostras, quando as mesmas ndo estavam na forma de
limalha.

Ferritoscépio. Para a determinagcdo da quantidade de fases ferromagnéticas
(ferrita e martensita o’) foi utilizado um ferritoscépio, com limite de deteccdo de
0,1%. Esse equipamento foi calibrado para medidas entre 0 e 100% de fases
ferromagnéticas. Sao feitas 10 medidas em cada amostra para calculo da média e
desvio padrdo. As amostras devem ser lixadas até lixa de grana 600. A espessura
das amostras deve ser, no minimo, de 3 mm.

RESULTADOS

A quantidade de ferrita no aco com microestrutura duplex e solubilizado a
1050°C por 1 hora, foi medida utilizando-se um ferritoscépio. Foram feitas medidas
em cada uma das faces da amostra de geometria paralelepipédica, devido a
existéncia de textura. Os resultados sdo apresentados na tabela Il.

Tabela Il. Faces da amostra do aco 25%Cr-5%Ni com microestrutura daplex
solubilizado a 1050°C por 1 hora e suas respectivas porcentagens de ferrita.

Face % Ferrita
1 48,6+1,9
2 55,0+1,6
3 58,7+2,4

O resultado de difracdo de raios x da amostra com microestrutura duplex
solubilizada a 1050°C por 1 hora é apresentado na figura 1.

Utilizando o ferritoscépio verificou-se que o0 aco inoxidavel austenitico
solubilizado a 1250°C por 1 hora ndo apresentava nenhum magnetismo antes da
limagem. O resultado de difragdo de raios x na amostra com microestrutura
austenitica solubilizada é apresentado na figura 2.
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Figura 1. Difracdo de raios x da amostra com mlcroestrutura ferrltlco-austenl'tica
solubilizada a 1050°C por 1 hora. A indica austenita e F indica ferrita. Radiagcdo
CuKa.
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Figura 2. Difracdo de raios x da amostra com microestrutura austenitica solubilizada
a 1250°C por 1 hora. A indica austenita. Radiacdo CuKa.

A tendéncia a formacao de martensitas em temperaturas criogénicas também
foi avaliada. Amostras dos dois tipos de aco foram imersas em nitrogénio liquido
(77K) e em seguida realizadas medidas de magnetismo. Nao foi detectado nenhum
magnetismo na amostra com microestrutura austenitica. Na amostra com
microestrutura daplex, também ndo foi observado aumento magnetismo apds a
imersédo. Estas experiéncias indicaram que néo foi formada martensita o’ durante o
resfriamento em nenhum dos dois tipos de agos.

Os agos 25%Cr-5%Ni com teores habituais de nitrogénio (microestrutura
ferritico-austenitica) e com alto nitrogénio (microestrutura austenitica) foram
cominuidos na temperatura ambiente por meio de limagem. Nesse caso houve
formacdo de martensita a'. A martensita o' foi detectada com um ferritoscopio e
confirmada utilizando-se difracdo de raios x. Devido a amostra estar na forma de
limalha, ndo foi possivel fazer medidas precisas utilizando o ferritoscopio. Os
resultados de difracdo de raios x para as amostras dos acos limados sao
apresentados nas figuras 3 e 4.
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Figura 3. Difracdo de raios x da amostra com microestrutura austenitica solubilizada

a 1050°C por 1 hora cominuida por limagem. A indica austenita, F indica ferrita e M
indica martensita. Radiacdo CuKa.
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Figura 4. Difracdo de raios x da amostra com microestrutura austenitica solubilizada

a 1250°C por 1 hora cominuida por limagem. A indica austenita e M indica
martensita. Radiagdo CuKa.

Um programa de andlise quantitativa, utilizando os resultados de difracdo de
raios X, calculou a quantidade de austenita residual do processo de cominui¢cao por
limagem nas amostras dos acos. Os resultados sdo apresentado na tabela Ill. A
quantidade de austenita é calculada a partir das intensidades dos picos de difracao

de raios x [12].

Tabela Ill. Quantidade de austenita nas amostras cominuidas por limagem dos acos
com microestruturas ferritico-austenitica e austenitica.

DISCUSSAO

Aco % de austenita
Ferritico-austenitico 15,148,0
austenitico 95,4+2,4
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A tendéncia a formacdo de martensitas em temperaturas criogénicas nao €
prevista nos diagramas de DeLong e Espy. No entanto, estes diagramas indicam as
fases presentes na temperatura ambiente no acos 25%Cr-5%Ni com teores
habituais de nitrogénio (duplex com microestrutura ferritico-austenitica) e com
elevado teor de nitrogénio (com microestrutura austenitica) de forma adequada.

Os calculos de temperatura Ms realizados utilizando as formulas (1) e (2)
apresentam valores de temperatura Ms abaixo de -400°C no caso do aco duplex e
inferiores a -1000°C no caso do ac¢o austenitico. Os valores calculados tém
significado apenas qualitativo, j& que essas temperaturas obtidas ndo existem. Eles
sugerem que ndo existe tendéncia a formacdo de martensita o’ durante o
resfriamento nesses acos, o que foi comprovado experimentalmente. Portanto, as
férmulas (1) e (2) parecem adequadas para 0s acos com alto teor de nitrogénio.
Para o calculo da temperatura Ms do aco duplex foram levados em conta os fatores
ou coeficientes de particdo dos elementos na ferrita e na austenita [13].

Os calculos de temperatura Md, realizados utilizando as formulas (3) e (4),
apresentam valores abaixo de -40°C para o0 a¢o duplex e abaixo -100°C para o aco
austenitico. Portanto, a formacdo de martensita o’ induzida por deformacgdo na
temperatura ambiente ndo seria possivel. No entanto, os resultados experimentais
das medidas magnéticas e de difracdo de raios x mostram a ocorréncia de
martensita o’. O modo de deformagdo e a quantidade de defeitos introduzidos pelo
processo de cominuicao por limagem séo diferentes dos utilizados para estabelecer
as formulas (3) e (4). Esta € uma provavel explicacdo para as diferencas entre os
valores previstos e 0s experimentais.

No aco com microestrutura austenitica, cerca de 5% da austenita
transformou-se em martensita «’. Ja 0 ago com microestrutura duplex, que tinha
inicialmente cerca de 40% de austenita, cerca de 25% da austenita transformou-se
em martensita o’. As diferengas entre a porcentagem de martensita o’ formadas no
caso da austenita do aco duplex e do aco austenitico podem ser atribuidas as
diferencas de composicao quimica. Embora a composicdo dos dois acos seja
proxima, deve-se levar em conta os fatores de particdo dos elementos. Além disso,
o teor de nitrogénio na austenita do aco duplex é muito inferior ao do aco
austenitico. A austenita do aco com elevado teor de nitrogénio possui cerca de 0,9%
de nitrogénio em peso e a austenita do aco duplex possui apenas cerca de 0,3%. O
nitrogénio estabiliza a austenita dificultando a formag&o de martensitas, mesmo sob
intenso encruamento.

A pequena quantidade de martensita ndo € facilmente detectavel. Embora a
difrac@o de raios x seja uma técnica muito precisa, seu limite de detec¢éo néo € dos
melhores, depende de varios fatores e varia de caso para caso. De uma maneira
aproximada, pode-se dizer que a deteccao de fracbes volumétricas menores que 1
% nem sempre é possivel.

A deteccdo de martensita € ndo é esperada nos acos limados. Devido ao
intenso encruamento, a martensita € seria substituida pela martensita o’ [11].
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CONCLUSOES

N&o foi detectada a formacédo de martensita o’ de resfriamento nos dois agos,
em concordancia com as previsdes realizadas utilizando-se as férmulas empiricas
para o calculo de Ms em funcao da temperatura.

Foi constatada a formacéo de martensitas induzidas por deformacéo (o) apos
cominuicdo por limagem nos dois acos, em discordancia com as previsdes
realizadas utilizando-se formulas empiricas para o célculo de Md em funcdo da
composigao.

Os dois acgos apresentam diferentes susceptibilidades quanto a formacao de
martensitas induzidas por deformacgéo, as quais podem ser atribuidas as diferentes
composicdes quimicas das respectivas austenitas.
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