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Resumo

O objetivo deste trabalho é estudar, por meio de ensaios de calorimetria exploratéria
diferencial, as diferentes transformacdes de fase que ocorrem durante o
aquecimento de amostras de acgo inoxidavel austenitico contendo martensita
induzida por deformagcao em tragdo. Corpos de prova foram submetidos a ensaios
de tracdo em diferentes temperaturas e quantidades de deformacdo. A fracao
volumétrica de martensita o’ induzida na deformacgéo foi medida utilizando-se um
detetor de ferrita. Amostras retiradas dos corpos de prova tracionados foram
ensaiadas em um calorimetro exploratério diferencial, nos modos convencional e
modulado, no intervalo de temperaturas de 25°C a 700°C. Foram observadas
reacoes exotérmicas relacionadas a redistribuicado de carbono e/ou precipitagdo de
carbonetos de ferro e de cromo. Reacgdes endotérmicas foram associadas a
transformacgao reversa de martensita para austenita. As faixas de temperaturas em
que ocorrem a reversao das martensitas ¢ (hexagonal compacta) e o’ (tetragonal de
corpo centrado) para a austenita, sdo determinadas.
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INTRODUCAO

Acos inoxidaveis de alta estampabilidade apresentam, usualmente, o efeito de
plasticidade induzida por deformacao (transformation induced plasticity - TRIP) (1).
Tratam-se de acos austeniticos que se utilizam da transformagdo martensitica
sofrida pela fase austenitica metaestavel (y, cubica de face centrada), quando
submetida a uma deformacéao. O produto desta transformagéo pode ser a martensita
do tipo ¢ e/lou a do tipo o'. Estas martensitas foram matéria de estudo por
microscopias de forca atbmica e de forga magnética (2,3). Estes trabalhos
objetivaram a identificacdo e a quantificacdo destas fases em corpos de prova de
tracdo submetidos a diferentes deformagdes em temperaturas variadas. Para um
aco tipo ABNT 304 verifica-se que a formagcdo da martensita pode ocorrer
diretamente y—a’, ou na seqiéncia y—e—a’, isto €, a austenita transforma-se
primeiro em martensita ¢ e esta, a seguir, transforma-se em martensita o.’.

As transformacdes reversas das martensitas ¢ e o’ foram estudadas em amostras
previamente deformadas, por ensaios dilatométricos, apoiados por analises micro-
estruturais realizadas por microscopias o6tica, de forga atdmica e de forga magnética
(4,5). Enquanto o mecanismo de cisalhamento foi constatado na transformagéo
reversa y—e, mecanismos concorrentes de difusdo e cisalhamento foram
observados na transformacgao a’—vy . Simultaneamente a esta ultima transformacao,
foi observada, ainda, a precipitagdo de carbonetos de cromo (5).

A transformagéo reversa da martensita o’ induzida por deformagédo em um ago
inoxidavel austenitico foi recentemente estudada por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) (6). Uma amostra de agco ABNT 304 contendo 12% de martensita
o’ induzida por laminagdo a frio foi analisada durante aquecimento entre 25°C e
100°C com taxa de 20°C/min, em atmosfera de argénio. Trés regides diferentes
foram observadas na curva de DSC, correspondendo a um pico endotérmico entre
470°C e 550°C e dois picos exotérmicos, o primeiro com maximo em 590 °C e o
segundo situado entre 660°C e 850°C. O pico endotérmico foi atribuido a reverséo
o’—y. Os picos exotérmicos foram atribuidos a precipitagcdo de carbonetos de cromo
(Cr, Fe)as Cg) e a recristalizagdo da austenita deformada, nesta ordem. Nao foi
observada reversao de martensita g (6).

No presente trabalho, um aco inoxidavel tipo ABNT 304 é estudado por meio de
calorimetria exploratéria diferencial e calorimetria exploratéria diferencial modulada
(MDSC). Sao estudadas amostras contendo martensitas ¢ e o’. Visando avaliar a
contribuicdo de diferentes quantidades destas fases no comportamento de reversao
do aco inoxidavel ABNT 304, foram analisadas amostras tracionadas com diferentes
deformacdes verdadeiras e em varias temperaturas.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram utilizadas amostras comerciais de chapas de 0,6mm espessura de aco ABNT
304 com composicao apresentada na Tabela I.



Tabela 1. Composi¢édo do ago ABNT 304 estudado (% em peso).

C Si Mn Cr Ni Mo N Co Cu
0,060 0,39 1,31 18,09 8,03 0,040 0,033 0,10 0,07

Martensitas ¢ e o’ induzidas por deformacdo foram obtidas em duas séries de
ensaios de tracdo. Na primeira, corpos de prova de tragdo medindo 180x25x0,6mm
foram isotermicamente deformados em uma maquina universal de testes mecanicos,
com camara de controle de temperatura, com deformacgdes verdadeiras entre 0,05 e
0,35, na temperatura de -10°C. Na segunda série, corpos de prova idénticos foram
deformados com deformacao verdadeira de 0,30 em temperaturas no intervalo entre
-15°C e 65°C. Desta forma, foi possivel obter amostras contendo diferentes teores
de martensitas ¢e o', e, ainda, amostras nas quais nenhuma martensita foi
observada.

A quantidade de martensita o’ induzida por deformagédo foi medida por técnica
magnética utilizando-se um detector de ferrita. A calibragcdo deste detector foi
realizada por medidas em balanga de saturacdo magnética. A fragdo volumétrica de
martensita o’ obtida variou de 0,1% a 95%.

Amostras, pesando 200mg, retiradas dos corpos de prova tracionados, foram
aquecidas em calorimetro exploratério diferencial no intervalo de 50°C a 700°C, com
taxa de 10°C/min, em atmosfera de argbnio. Nao foram utilizadas amostras de
referéncia uma vez que experimentos utilizando o mesmo material sem deformacao
como referéncia apresentaram os mesmos resultados qualitativos. Com o objetivo
de se minimizar ruidos nas curvas de DSC, uma segunda corrida com a mesma
amostra foi realizada imediatamente apds o primeiro ensaio e o resultado obtido
subtraido daquele obtido na primeira corrida. Como as reversdes das martensitas ¢ e
o', bem como as reagdes de precipitacdo, sao processos irreversiveis este
procedimento ressalta estas reagdes e minimiza ruidos do equipamento.

Ensaios de caloria exploratéria diferencial modulada foram realizados em algumas
amostras. Esta técnica utiliza a modulagdo senoidal da rampa de aquecimento e o
sistema separa as componentes reversiveis e irreversiveis dos calores envolvidos
nas reagoes (7). Nas analises de MDSC, foram utilizadas amostras deformadas,
pesando 100mg, e amostras de referéncia ndo deformadas, do mesmo ago e de
mesmo peso. A taxa de aquecimento foi de 5°C/min e a intensidade de modulagdo
da temperatura foi de 1,5°C/min. Por limitacdo do equipamento, a temperatura
maxima para estes ensaios é de 600°C. Da mesma forma que nos ensaios
anteriores, duas corridas consecutivas foram realizadas e os resultados subtraidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1(a) mostra a primeira e a segunda corridas de DSC para uma amostra
com deformagdo verdadeira de 0,3 na temperatura de -15°C. Logo apds a
deformacédo, a fragdo volumétrica de martensita o’ medida foi de 92%. Apds o
primeiro ensaio no DSC, esta quantidade caiu para 8,6%, indicando que uma
pequena quantidade de fase magnética esta ainda presente na amostra depois do
aquecimento até 700°C. Corridas realizadas, subseqiientemente, na mesma



amostra, nao sofreram alteragdo na curva e as fragdes de fase magnética medidas
apos cada ensaio foram praticamente iguais.

A Figura 1(b) apresenta a curva obtida da subtracdo dos dois primeiros ensaios.
Observam-se duas regides distintas:

* uma regido exotérmica entre 200°C e 450°C ;e
= uma regido endotérmica entre 450°C e 600°C.

§ 1° Corrida 4 Endotérmico

2° Corrida ‘

_ | |

g Exotérmico

Fluxo de Calor (u.a.)
Fluxo de Calor (u.a)

10°C/min
10°C/min

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)

Figura 1. (a) Ensaios consecutivos de DSC realizados em uma amostra com deformacgao verdadeira
de 0,3, na temperatura de -15°C. (b) Subtragéo do resultado dos dois ensaios.

Para auxiliar a interpretacao destes resultados, eles foram comparados com aqueles
obtidos anteriormente por ensaios dilatométricos (3,4). A Figura 2 apresenta a curva
de DSC e a curva dilatométrica de uma amostra tracionada a -10°C com deformagéo
verdadeira de 0,35. Esta amostra possui aproximadamente 95% de martensita o/,
nao tendo sido identificada a presenga de martensita . Sobreposta a esta curva
encontra-se a derivada, em relacdo a temperatura, da curva de dilatagdo da
amostra.

De 50°C a 200°C um pequeno pico & observado dificultando, em alguns casos, a
analise das curvas de DSC nesta faixa de temperaturas. Uma larga regido
exotérmica € aparente entre 200°C e 450°C . Nota-se que, até esta temperatura, ndo
sdo observadas alteragcbes na curva dilatométrica. Esta regido exotérmica é
provavelmente composta de varios picos, que corresponderiam a diferentes reacoes
de acomodacgao e/ou precipitagdo do carbono que ocorrem na martensita o’ a
medida que a amostra vai sendo aquecida (7).

A seguir, é identificada uma regido endotérmica entre 450°C e 650°C. Esta regido
pode ser interpretada como duas reag¢des endotérmicas, ocorrendo a primeira entre
450°C e 550°C e a segunda entre 550°C e 650°C. Na primeira reagdo endotérmica,
observa-se na curva dilatométrica uma diminuicao na taxa de dilatagao no corpo de
prova. Nesta faixa de temperaturas predomina a reversao martensitica o’—y com
componente de cisalhamento (3).
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Figura 2. Curvas de derivada da dilatacdo de corpo de prova (preta) e do fluxo de calor (verde), em
fungao da temperatura, de uma amostra tracionada com deformagcéo verdadeira de 0,35, em —10°C.

A segunda reacao endotérmica esta associada ao segundo pico da dilatometria, que
foi identificado em trabalhos anteriores como relacionada a transformacéo o’—y com
forte componente difusional. E possivel, ainda, que exista uma terceira reacdo
ocorrendo em torno de 540°C. Esta reagdo é exotérmica, podendo ser identificada
como a precipitagdo de carbonetos de cromo. A presenga de carbonetos formados a
partir de 500°C foi observada por microscopia de for¢ca atdmica (3).

Objetivando separar as reacgdes reversiveis das irreversiveis foram realizados
ensaios de MDSC. A figura 3(a) apresenta o fluxo de calor total, enquanto a figura
3(b) apresenta os fluxos de calor reversivel e irreversivel da mesma amostra. A
regido exotérmica vista entre 200°C e 450°C é dominada por reagdes irreversiveis.
Uma outra regido exotérmica, irreversivel, tem inicio logo a seguir, isto €, acima de
500°C. Ela pode ser atribuida a formagdo de carbonetos do tipo M23Cs, como
proposto por Haessbner e colaboradores (6).

O fluxo de calor reversivel apresenta um reagdo endotérmica suave, sem
temperatura de inicio definida, que possivelmente estd relacionada a
desmagnetizacdo da martensita o com o aumento da temperatura. A primeira
descontinuidade na curva de calor reversivel, em aproximadamente 520°C, pode ser
atribuida a transformacao o’—y, enquanto a segunda, em aproximadamente 580°C,
pode ser atribuida a transicdo ferromagnética—paramagnética da martensita o’
ainda nao transformada ou da ferrita formada pelo revenimento da martensita o’
Esta mesma descontinuidade pode ser observada em todas as curvas de DSC.
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Figura 3. Fluxo de calor total (a) e fluxos de calor reversivel e ndo reversivel (b) obtidos na amostra
com deformacéo de 0,3 na temperatura de -15°C.

A separacao dos fluxos de calor reversivel e nao reversivel apresenta uma evidéncia
de que a segunda interpretagdo da regido endotérmica entre 450°C e 650°C, deve
ser correta, isto é, simultaneamente a reagdo endotérmica, ocorre uma reacao
exotérmica. Outro aspecto importante resultante da separagao dos fluxos de calor &
o fato da descontinuidade na curva de calor reversivel atribuida a transformacao
o’—y ocorrer em 520°C, enquanto na interpretagéo de resultados de dilatometria (3)
e ensaios de difracdo de raios-X com aquecimento realizado in situ esta reacao
inicia-se por volta de 450°C (10).

As Figuras 4a e 4b apresentam as fragdes volumétricas de martensita e as curvas
de DSC, respectivamente, de amostras de tracdo com deformagdes verdadeiras de
0,05 a 0,35, realizadas na temperatura de -10°C. Na Figura 4a é possivel ver como a
quantidade de martensita o’ aumenta com a deformagao. Na Figura 4b um pequeno
pico endotérmico € observado entre 100°C e 200°C nas amostras com deformagdes
verdadeiras de 0,05 e 0,1. Este pico pode ser atribuido a reversdo da martensita ¢
presente nesta amostras. Esta transformacdo endotérmica pode ser melhor
observada na Figura 5 na qual a curva de DSC da amostra com deformagéo
verdadeira de 0,05 estd mostrada em escala ampliada. A presenca de martensita
¢ foi também confirmada por dilatometria, microscopias de forga atdbmica e forga
magnética e difracdo de raios X (2,3,10). Estes resultados evidenciam que a
transformagao ¢—y ocorre no intervalo de 80-200°C. Outro aspecto importante é que
a presenga da martensita € pode ser detectada por todas estas técnicas apenas nas
amostras submetidas a deformacbes muito baixas, antes que ocorra a
transformacgéao e—ao’.

Os picos associados a regido exotérmica entre 200°C e 450°C, a regido
endotérmica entre 450 °C e 650 °C e o pico exotérmico em 540 °C aumentam com a
quantidade de martensita a’, em concordancia com as interpretagdes de precipitagao
de carbonetos de ferro, desmagnetizagdo de o’ e precipitagdo de carbonetos de
cromo, respectivamente. Todas estas reagcbes ocorrem em regides martensiticas e
devem aumentar com a fragao volumétrica desta fase.
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Figura 4. Fragéo volumétrica de martensita o’ em amostras com deformagao verdadeira de 0,05 a
0,35 realizada na temperatura de -10 °C (a). Curvas de DSC para algumas destas amostras (b).
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Figura 5. Curva de DSC da amostra com deformagao verdadeira de 0,05 realizada na temperatura de
-10°C.

As Figuras 6(a) e 6(b) mostram a fragdo volumétrica de martensita o’ e as curvas de
DSC, respectivamente, de amostras com deformagao verdadeira de 0,3 tracionadas
em diferentes temperaturas. Nao é observada transformagdo ¢—y nas curvas de
DSC. Este fato pode ser explicado pelo elevado grau de deformagdo destas
amostras fazendo com que a maior parte da martensita ¢ tenha, neste estagio,
sofrido a transformacgao ¢—a’. Assim sendo, as pequenas fragdes de martensita ¢
. restantes nao foram detectadas por DSC. A larga regido exotérmica entre 200°C e
450°C, a regiao endotérmica entre 450°C e 650°C e o pico exotérmico em 540°C sao
observados somente nas amostras contendo martensita o’ e todas estas reagdes
aumentam com a quantidade desta fase.
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Figura 6. Fracado volumétrica de martensita o’ para amostras com deformacao verdadeira de 0,3
tracionadas em diferentes temperaturas (a). Curvas de DSC destas amostras (b).

CONCLUSOES

A transformagdo e¢—y é observada nas curvas de DSC como uma
transformacdo endotérmica entre 80°C e 200°C. Esta transformacédo é
observada apenas em amostras com pequenas deformacgdes realizadas em
baixas temperaturas.

A reacgdo exotérmica irreversivel entre 200°C e 450°C pode ser explicada
como redistribuicdo de carbono e/ou precipitagcdo de carbonetos nas regides
contendo martensita o’.

A reagdo exotérmica irreversivel que se inicia em torno de 500°C, com
maximo em 540°C pode ser atribuida a formagao de carbonetos de cromo tipo
M23Ce.

A reacao endotérmica reversivel, observada entre 50°C e 600°C, pode estar
relacionada a desmagnetizagdo da amostra.

A transformag&q o’'—vy ocorre no intervalo 450-650°C.
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PHASE TRANSFORMATIONS IN AUSTENITIC STAINLESS
STEEL STUDIED BY DIFFERENTIAL SCANNING
CALORIMETRY

José Mario Carneiro Vilela
José Maria Duarte de Moraes
Margareth Spangler Andrade

Abstract

The aim of this work is to study, using differential scanning calorimetry, the different
phase transformations that occur during heating an ASTM 304 austenitic stainless
steel, containing ¢ (hexagonal compact) and o’ (body centered cubic) martensites
induced by deformation in tensile tests at different temperatures. The volumetric
fraction of o’ was measured with a ferrite detector. Samples were taken from
deformed specimens and analyzed by differential scanning calorimetry, using the
conventional and the modulated operation modes, in the temperature range of 25°C
to 700°C. Exothermic reactions related to carbon redistribution and/or iron and
chromium carbide precipitations were observed. The ¢—y and the o'—y reversion
temperatures are determined.

Key-words: Austenitic stainless steels; Differential scanning calorimetry; Martensite
reversion transformations





