ISSN 1516-392X

Ty
_§8

e e S pcm <7, - T
e O i, THS < AT ) A\!
Tema: Metalurgia fisica e comportamento de materiais em temperaturas elevadas

ESTUDO DA REVERSAO DA AUSTENITA EM UM ACO
INOXIDAVEL MARTENSITICO-FERRITICO*

Tatiane Augusta Almeida dos Santos?
Ricardo Nolasco de Carvalho?
Adriana da Cunha Rocha?®

Marcelo de Almeida Cunha Ferreira*
Vicente Tadeu Lopes Buono®

Resumo

A evolucéo da microestrutura de um acgo inoxidavel bifasico com estrutura martensitico-
ferritica (AIMF) desenvolvido pela Vallourec Tubos do Brasil S.A. foi estudada durante o
tratamento térmico de revenimento através de medi¢fes in situ das fracdes de fase por
difracdo de raios X. Para a liga de AIMF o revenimento é realizado para ajuste das
propriedades do material e assim como ocorre com as ligas de aco inoxidavel
supermartensitico (AIS), este tratamento é realizado em temperaturas intercriticas. Apos
o resfriamento, uma quantidade da austenita revertida pode se transformar novamente
em martensita enquanto outra pode permanecer retida na estrutura. Para conhecer
melhor a ocorréncia deste fenbmeno para a liga de AIMF é essencial avaliar a sua
evolucdo microestrutural durante o revenimento. Neste trabalho, a reversao da austenita
em diferentes temperaturas de revenimento foi analisada através de difracdo de raios X
in situ. As amostras foram também caracterizadas por microscopia eletrbnica de
varredura. A propriedade mecéanica apés diferentes condicdes de revenimento foi
avaliada em ensaio de tracdo. Foi observado que hd uma temperatura critica em que a
austenita revertida se torna mais estavel e ndo se transforma durante o resfriamento
subsequente.
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STUDY OF THE AUSTENITE REVERSION IN A MARTENSITIC-FERRITIC STAINLESS
STEEL

Abstract
The microstructural evolution of a dual-phase stainless steel with a martensitic-ferritic
structure (AIMF) developed by Vallourec Tubos do Brasil S.A. was investigated using in-situ
high temperature X-ray diffraction. The tempering of this alloy is performed for adjustment of
properties, and such treatment is accomplished at intercritical temperatures. After cooling,
some amount of this reversed austenite may transform into untempered martensite while
other part stay retained. To better understand such phenomenon for an AIMF alloy it is
essential to evaluate the evolution and the relationship between these microstructures during
tempering. In this work, the formation of reversed austenite was analyzed by means of HT-
XRD at different temperatures. Specimens were also characterized using scanning electron
microscopy. A mechanical property as strength was evaluated at different tempering
conditions. It was observed that there is a critical tempering temperature in which reverted
austenite tends to stabilize and remain untransformed during cooling.
Keywords: Dual-phase stainless steel; Retained austenite; Austenite reversion.
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1 INTRODUCAO

Devido a excelente combinacdo de propriedades, 0s acos inoxidaveis
Supermartensiticos (AIS), que contém de 11 a 13% de cromo e adi¢des de niquel e
molibdénio sempre atrairam o interesse da indastria de Oleo e gas para a aplicacéao
em extracdo de petréleo em alto mar (offshore). Para esta aplicacdo, a Vallourec
Tubos do Brasil produz tubos de aco sem costura em diversas ligas, entre elas a de
AIS, através do processo de laminacdo a quente e tratamento térmico de témpera e
revenimento. Esta liga combina elevada resisténcia mecanica, boa tenacidade, boa
resisténcia a corrosdo e soldabilidade [1-4], sendo uma alternativa aos agos
inoxidaveis Duplex em algumas aplicacoes.

Apos a realizacdo de diversos testes de corrosdo em busca da aplicacéo dos AIS
em determinados pocos de extracdo de petréleo no pré-sal, verificou-se que seria
necessario um material com melhor resisténcia a corrosdo, dando origem ao projeto
de desenvolvimento de uma modificacdo dos AIS o qual € chamado de aco
inoxidavel Martensitico-Ferritico (AIMF).

A liga de AIMF desenvolvida pela Vallourec Tubos do Brasil S.A. foi baseada no AIS
e adicionando-se maiores quantidades de cromo e molibdénio, elementos essenciais
para a resisténcia a corrosdo. Atualmente, esta nova liga esta na fase final de seu
desenvolvimento e diversos estudos foram langados buscando melhor conhecimento
do comportamento da mesma.

E conhecido que a robustez das propriedades dos AlS depende fortemente da sua
microestrutura final, especificamente da fracdo de austenita retida, a qual € muito
sensivel ao tratamento térmico [2]. Para atingir as propriedades adequadas, o
tratamento térmico deste material consiste em austenizacdo, seguida de témpera em
agua até a temperatura ambiente para a formacdo de martensita, e subsequente
revenimento. Para a liga de AIMF, rotas de tratamento similares a adotada para os
AIS foram propostas e esperava-se comportamento similar. O revenimento dos
AIMF, da mesma forma que nos AIS, é realizado em temperaturas ligeiramente
acima de Ac: e, desta forma, pode-se provocar a reversdao da martensita em
austenita. Para os AlS, a austenita revertida durante o revenimento pode se manter
retida na microestrutura ou se transformar novamente em martensita (martensita
recém-formada). Do mesmo modo, devido a similaridade da liga, é também
esperada a ocorréncia deste fendbmeno durante o revenimento do AIMF.

Assim, devido a influéncia da quantidade de austenita retida na microestrutura nas
propriedades do material, varios autores estudaram o fendmeno da reversdao da
austenita em ligas de AIS, tendo verificado que as quantidades de austenita retida
dependem da quantidade de elementos gamagéneos dissolvidos na austenita, além
da temperatura e do tempo de processamento. [2,5-7]

Neste trabalho foi realizado o estudo do fenbmeno da reverséo da austenita durante
0 revenimento em amostras da liga de AIMF tendo em vista a compreenséo deste
fenbmeno nesta liga e da sua influéncia nas propriedades do material. Para tal fim,
foram realizadas medidas da quantidade de austenita retida durante tratamentos de
revenimentos realizados a temperaturas diferentes. Foi possivel verificar a
guantidade total de austenita revertida e retida para cada condicdo de tratamento e
correlacionar as diferentes microestruturas com resultados de propriedade
mecanica.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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2 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste trabalho, foram usadas amostras de tubo de aco inoxidavel
martensitico-ferritico cuja composicdo quimica é apresentada na tabela seguir.

Tabela 1. Composi¢ao quimica (% em peso) da liga utilizada
C Si Mn Cr Ni Mo Cu
0,012 0,23 0,32 14,36 4,71 3,29 0,86

As barras desta liga produzidas pela Villares Metals S.A. foram laminadas em tubos
de diametro externo 133mm e espessura de parede 22mm na Vallourec tubos do
Brasil. Em seguida, os tubos foram tratados termicamente & mesma temperatura.
Este tratamento consistiu em austenitizacdo a temperatura de 1000°C por 30
minutos seguido de resfriamento em &gua. Apos a témpera, foram retiradas
amostras na sec¢dao longitudinal do tubo para a realizacdo de difratometria de raios X
in situ (DRX in situ) em um D8 Discover (Bruker AXS) que utiliza radiacdo de cobalto
Co-Koa.

A difracao de raios X foi realizada em temperaturas diferentes, sendo elas 600, 650,
675, 700, 725 e 750°C. As amostras foram aquecidas até a temperatura de
encharque a uma taxa fixa de 0,2°C.st. Para cada amostra foi utilizado o tempo de
encharque de 60 minutos. Foram realizadas varreduras em cada amostra antes do
aquecimento, na temperatura de encharque e apos o resfriamento ao ar. Foram
identificadas e quantificadas as fases presentes antes do tratamento, na etapa final
do tratamento e apos o resfriamento da amostra.

Apos a realizacdo dos ciclos de revenimento as amostras foram caracterizadas
através de microscopia eletrénica de varredura.

De acordo com os resutados obtidos via DRX in situ, foram selecionadas
temperaturas diferentes para a realizacao de tratamentos térmicos de revenimento
em laboratdrio. Assim, foi possivel obter diferentes microestruturas nas amostras
tratadas as quais foram submetidas ao ensaio de tracdo para a avaliacdo da
influéncia destas microestruturas nos resultados do limite de escoamento e da
resisténcia a tragao.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 mostra os resultados da quantificacdo das estruturas presentes nas
amostras antes da realizacdo do tratamento térmico no difratbmetro de raios-X
in situ, ao final do tratamento térmico e apos o resfriamento a temperatura ambiente.

Tabela 2. Quantificagdo das fases de acordo com as temperaturas de tratamento de revenimento
realizados no difratbmetro de raios X in situ para diferentes etapas

Quantidade de fase (% vol.)
Etapa 600°C 650°C 675°C 700°C 725°C 750
CCC CFC CCC CFC CcCC CFC ccC CFC ccCc CcFCc ccc cFC

1 982 18 978 22 978 22 980 20 984 16 984 16

2 988 12 956 44 790 210 578 422 475 52,5 394 60,6

3 984 16 926 74 764 236 930 70 942 58 955 45

1 = antes do aquecimento; 2 = ao final do tempo de encharque e antes do resfriamento; 3 = apds o resfriamento.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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Os picos identificados nos difratogramas sdo correspondentes a estrutura cubica de
face centrada (CFC) da austenita e a estrutura cubica de corpo centrado (CCC) da
ferrita, dada a presenca de martensita revenida e ferrita delta neste aco.

Na Figura 1 é possivel verificar as quantidades de austenita retida em funcdo da
temperatura de tratamento. Observa-se que até a temperatura de 675°C a
quantidade de austenita retida apds o tratamento € crescente até atingir um maximo
de 23,6%. Nos tratamentos realizados acima de 675°C ha diminui¢cdo da quantidade
desta fase na microestrutura do material. Este comportamento é similar ao
apresentado pelo AlIS, mas no AIMF este fenbmeno ocorre a temperaturas mais
altas, pois enquanto para os AIS o maximo de austenita retida se da em torno de
630°C [2,8], para o AIMF este maximo ocorreu em torno de 680°C.
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Figura 1. Quantidades de austenita revertida e retida para cada temperatura de revenimento
realizado no DRX in situ

Ainda na Figura 1, é possivel verificar também que até 675°C a quantidade de
austenita revertida (austenita relativa a ultima medicéo realizada na temperatura de
revenimento) € ligeiramente menor do que a quantidade de austenita retida
(austenita que permanece retida na estrutura do material apés o resfriamento da
amostra). Isso se deve ao fato de que, dados os parametros utilizados, cada
varredura do difratdbmetro de raios X tem duracédo de 11 minutos para ser executada.
Assim, ao longo da varredura antes do resfriamento houve tempo suficiente para a
transformacdo de uma quantidade adicional de austenita revertida a qual se
manteve retida apos o resfriamento. Da mesma forma, o erro inerente a técnica de
quantificacdo pode também ter contribuido para tal diferenca.

A ocorréncia da diminuicdo do percentual de austenita retida a partir de
determinadas temperaturas € explicada na literatura por diferentes trabalhos [8-12].
Em baixas temperaturas de revenimento, a nucleacao de austenita revertida ocorre
inicialmente em locais com maior quantidade de elementos de liga, principalmente o
niquel o qual € um forte estabilizador da austenita, dando origem a uma austenita
rica em soluto e por isso com temperatura Ms mais baixa e portanto com elevada
estabilidade térmica. Por esse motivo, a austenita revertida em baixas temperaturas
tende a se manter estavel mesmo apos o resfriamento. Ja a temperaturas maiores
de tratamento, hd um favorecimento da nucleacdo desta fase em diversos sitios e
nao necessariamente apenas nos de maior concentracdo de solutos ou de

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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elementos estabilizadores desta fase, desta forma uma austenita menos estavel é
revertida e esta se transformard em martensita recém formada (martensita nao
revenida proveniente da austenita revertida) apos o resfriamento.

1 4.5 [ETD 0 |ETD

c) T=675°C d) T=725°C
Figura 2. Imagens de elétrons secundarios das microestruturas das amostras apos os tratamentos de
revenimento a 600°C, 650°C, 675°C e 725°C via DRX in situ, ataque Villela IIl.

Exemplos das microestruturas das amostras ap6s o0s ciclos de revenimento
analisadas através de microscopia eletrbnica de varredura sdo mostrados na
Figura 2. As amostras revenidas a baixas temperaturas (entre 600 e 675°C)
apresentaram tipica microestrutura martensitica em ripas contendo diferentes
guantidades de particulas de austenita precipitando tanto entre as ripas da
martensita quanto nos contornos de grao da austenita prévia. Segundo a literatura,
acos similares ao AIMF tais como o0 AIS apresentam esta morfologia da austenita
retida correspondente a precipitados em forma de particulas-placas finas e menores
que 1um [13]. Além da estrutura martensitica revenida e da austenita retida, €
possivel também distinguir a presenca de regides ferriticas as quais ndo foram
atacados pelo reativo Villela Ill.

Na amostra tratada a temperatura de 600°C a presenca da fase austenitica € pouco
perceptivel, o que justifica as baixas quantidades detectadas via difratometria. No
entanto, nas amostras tratadas nas temperaturas 650°C e 675°C € possivel notar

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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guantidades consideraveis da austenita retida na forma de particulas-placas finas e
brilhantes. A analise da composi¢cdo quimica das fases por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) evidenciou o enriquecimento de niquel nas particulas de
austenita retida (Tabela 3), o que é coerente uma vez que este € um elemento
estabilizador desta fase.

Tabela 3. Andlise quimica (% em peso) por EDS de regies martensiticas, regides ferriticas e das
particulas-placas de austenita retida para as amostras tratadas nas temperaturas de 650°C e 657°C
via DRX in situ

Elementos (% peso)

. , Mo Cr Ni
Areas analisadas - - -
Média Desvio Média Desvio Média Desvio
Padrédo Padrado Padrédo
Austenita retida 3,2 0,5 14,0 0,7 8,2 0,8
Ferrita 4.8 0,8 17,3 0,7 4,0 0,7
Martensita revenida 3,2 0,6 14,9 0,8 5,7 1,0

As amostras tratadas entre 700°C e 750°C apresentaram aspecto diferente das
demais em relacdo a morfologia da matriz martensitica presente. Esta morfologia
diferencia-se da morfologia da martensita revenida e € relativa a martensita recém
formada presente em maior quantidade nestas amostras e decorrente da
transformacdo da austenita revertida, sendo esta menos estavel para estas
temperaturas de transformacdo. Nao foi possivel identificar a presenca de particulas
de austenita retida nestas amostras.
Com o objetivo de se avaliar a influéncia de diferentes microestruturas na resisténcia
mecanica deste ac¢o, foram selecionadas as temperaturas de 600°C, 675°C e 750°C
para a realizacdo dos revenimentos em laboratério em corpos de prova para a
realizacdo dos ensaios de tracdo. Foi realizado um total de 6 ensaios de tracdo por
condicdo de tratamento.
As médias e os desvios padrées das medidas obtidas nos ensaios de tracao para as
temperaturas de tratamento sdo mostrados na Figura 3. A variacdo dos resultados
para cada condicdo de tratamento € baixa, e com o aumento da temperatura de
revenimento verificou-se uma queda do limite de escoamento em cerca de 300MPa
e da resisténcia a tracdo em cerca de 70MPa.
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Figura 3. Limite de escoamento (LE) e limite de resisténcia a tracdo (RT) apds revenimento nas
temperaturas de 600°C, 675°C e 750°C em laboratério.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Considerando-se os resultados da DRX in situ e as analises realizadas atravées de
microscopia eletrbnica de varredura, pode-se inferir que as microestruturas
presentes nas amostras tratadas nestas temperaturas s&do constituidas por: a)
martensita revenida e ferrita majoritariamente; b) martensita revenida, ferrita e cerca
de 20% de austenita retida; e c) cerca de 55% de martensita recém formada, ferrita
e cerca de 4% de austenita retida.

A austenita retida presente em alto teor na amostra tratada na temperatura de 675°C
pode ter acentuado a queda da resisténcia mecanica desta liga, o que também é
relatado na literatura [14]. Da mesma forma, para a amostra tratada a temperatura
de 750°C, a presenca de cerca de 55% de martensita recém formada indicaria que
esta fase tem efeito similar ao da austenita retida diminuindo a resisténcia mecéanica
da liga.

4 CONCLUSAO

A evolucdo da microestrutura de um aco inoxidavel martensitico-ferritico
desenvolvido pela Vallourec Tubos do Brasil S.A. foi estudada e observou-se o
fenbmeno da reversdo da austenita para tratamentos de revenimento realizados a
temperaturas intercriticas.

Foi possivel observar a presenca de austenita revertida para as temperaturas de
revenimento no intervalo entre 600 e 750°C. As quantidades de austenita revertida
aumentam com o aumento da temperatura de revenimento.

Do mesmo modo que ocorre para 0s acos inoxidaveis supermartensiticos, diferentes
guantidades de austenita retida apos o tratamento de revenimento intercritico foram
encontradas, sendo que ha uma temperatura critica na qual o volume de austenita
retida atinge um valor maximo. Para o a¢o estudado foi possivel obter até 23,6% de
austenita retida na temperatura de revenimento de 675°C.

Foi avaliada a relacéo entre a resisténcia mecanica e a temperatura de revenimento
e observou-se uma acentuada diminuicéo do limite de escoamento com a realizacao
do tratamento em temperaturas maiores. A diminuicdo desta propriedade para a
amostra tratada a 675°C pode estar associada a presenca da fase austenita retida
(23,6%) e para a amostra tratada a 750°C estaria associada a maior quantidade de
martensita recém formada a partir da austenita revertida no tratamento (55%).
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