CARACTERIZAÇÃO DA MARTENSITA INDUZIDA POR DEFORMAÇÃO EM UM AÇO INOXIDÁVEL AUSTENÍTICO METAESTÁVEL, AISI 304, COM ALTO TEOR DE COBRE 
Leonidas Cayo Mamani Gilapa, leonidas@ifsc.edu.br1

Carlos Augusto Silva de Oliveira, carlosa@emc.ufsc.br2

Manoel Ribeiro da Silva, mrsilva@unifei.edu.br3
1Instituto Federal de Santa Catarina, Rua Pavão, 1337, bairro Costa e Silva Joinville-SC, Brasil CEP 89220-200  

2Universidade Federal de santa Catarina, Campus Universitário Reitor João David Ferreira Lima, Trindade – Florianópolis- SC – Brasil, CEP 88040-970 
3Universidade Federal de Itajubá,

Resumo: O efeito da deformação na transformação martensítica induzida por deformação em um aço inoxidável austenítico metaestável 304 com alto teor de Cu foi caracterizado por microscopia ótica, eletrônica de varredura e eletrônica de transmissão, difração de Raios X e análise magnética. As deformações foram realizadas utilizando o ensaio de conformabilidade com ferramental Nakajima. Os resultados obtidos para as diversas amostras utilizadas mostraram que a martensita magnética permanece constante até uma deformação equivalente (εeq) igual a 0,25 e a partir deste valor há um aumento exponencial com a deformação. A análise por difração de Raios X mostrou a presença de austenita, martensita (’ (magnética) e ( (paramagnética) que permaneceu aproximadamente constante durante a deformação. Na análise por microscopia eletrônica de transmissão (MET) observou-se que a martensita (΄ e ε nucleiam nas maclas e nas falhas de empilhamento.
Palavras chaves: Ensaio Nakajima, conformação mecânica, transformação de fases.
1 INTRODUÇÃO
Aços inoxidáveis austeníticos metaestáveis podem sofrer transformações martensíticas induzidas por deformação. Estes aços, quando deformados, podem formar a martensita ε com estrutura HCP, paramagnética e a (΄, com estrutura CCC, magnética. Durante a deformação plástica há o encruamento da austenita e um endurecimento promovido pela formação de martensita durante a deformação. A formação da martensita contribui favoravelmente no comportamento plástico destes aços, podendo ocasionar um aumento substancial da ductilidade e da resistência (Onyuna, 2004). Este efeito é denominado de efeito TRIP (Transformation Induced Plasticity).
A formação da martensita induzida por deformação é função da estabilidade da austeníta. Um modo de se avaliar esta estabilidade é através do parâmetro  Md30 que é a temperatura na qual 50% da martensita α’ é obtida para uma deformação verdadeira de 0,3 no ensaio de tração. Md30 pode ser estimada por equações empíricas, como as propostas por: Nohara (1977, apud TALONEN et al, 2004); Angel (1954, apud KRUPP et al, 2010) e Pickering (1978, apud ROCHA, 2006). Adições Cu e Ni aos aços inoxidáveis reduzem a temperatura Md30 e aumentam a energia de falha de empilhamento Nohara et al. 1997 apud Gonzales, (2003). A adição de Cu tende também a reduzir a formação de martensita ε (Sourmail, 2001). 

Com baixos níveis e velocidades de deformação a transformação de fases pode seguir à sequência (→ε→(΄ (Krup et al, 2010) e com elevados níveis de deformação,  à sequência (→(΄ como sugerida por Talonen et al (2004), Lichtenfeld et al (2006) e Dash et al (1963). A energia de falha de empilhamento (EFE) é um importante parâmetro que influencia na formação e na quantidade de martensita ε e (΄, especificamente a EFE intrínseca (BRACKE et al, 2006). Tem sido relatado que a martensita ε pode se formar com EFE intrínseca menor que 20mJ/m2 e a martensita (΄  nucleia em materiais com EFE em torno de 20mJ/m2 (Krupp et al, 2010; Hausild et al, 2010).


Portanto, o presente trabalho teve por objetivo estudar o efeito da deformação na transformação martensítica induzida por deformação em um aço inoxidável austenítico metaestável 304 com alto teor de Cu.
2 MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
No presente trabalho foi estudado o aço inoxidável austenítico AISI 304, com adição de cobre, cuja composição química é mostrada na tabela 1. O teor de Cobre estudado foi igual a 1,569% em peso. As chapas estudadas tinham espessura de 0,5 mm e largura de 1,2m. Doravante o aço será denominado de 304N. 
Tabela 1: Composição química do aço inoxidável austenítico.

	Aço
	C
	Mn
	Si
	P
	S
	Cr
	Ni
	Mo
	Al
	Cu
	Co
	V
	Nb
	Ti

	304N
	0,038
	0,884
	0,46
	0,033
	0,003
	18,020
	8,060
	0,072
	0,0045
	1,5690
	0,115
	0,047
	0,015
	0,0071


2.1 Ensaio Nakajima
O ensaio Nakajima foi realizado de acordo com a norma ASTM E2218-02, com a finalidade de deformar corpos de prova (CP) e obter os diversos caminhos de deformação (Gilapa, 2011). As deformações medidas nos CP’S foram convertidas para deformação equivalente (εeq) utilizando a equação 1. 
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2.2 Medidas magnéticas

Para a caracterização magnética foi utilizado um magnetômetro de amostra vibrante - VSM (Lake Shore mod. 7400), tendo como objetivo obter a magnetização de saturação de cada amostra. As amostras com 8 mm de diâmetro foram submetidas a um campo magnético indutor máximo (±) 14000G, com frequência de 60 Hz, na temperatura ambiente. 

Para a determinação da fração volumétrica de martensita (´, V(´(%), foi utilizada a equação (2) sugerida por Shimozono (Shibata, 2000):

V(´(%) = (4.(.(´S).100/104(S   


(2)

Onde: (´S é a saturação magnética da amostra ensaiada no VSM e (S é a saturação magnética da amostra considerando-se a sua total transformação para martensita (´. (S foi calculada utilizando a equação (3) obtida da curva de Slater-Pauling (Shibata, 2000):

(S (Tesla) = {2,2 . (1 - x - y) + 0,6x}. 1,003

(3)

Onde: x e y são as frações molares de Ni e Cr, respectivamente.
2.3 Caracterização microestrutural
As amostras (com diâmetros aproximados de 8mm) foram preparadas pelo método convencional (lixa com granulometria igual a 100, 220, 320, 600, 800 e 1200 mesh), polidas com alumina (granulometria de 1µm ). Para a revelação das fases presentes, as amostras foram atacadas com água régia, sendo o tempo de ataque variável.

As análises metalográficas foram realizadas em um microscópio óptico (Olympus modelo BX60M), com uma câmera digital acoplada (Olympus P11) e em um microscópio eletrônico de varredura (JEOL JSM-6390LV) disponibilizado pelo Laboratório Central de Microscopia da Universidade Federal de Santa Catarina.

As amostras para análise por microscopia eletrônica de transmissão foram cortadas por ultra-som com diâmetro de 3mm. Inicialmente, lixadas com lixa de granulometria 2000 e polidas com alumina de 1(m em ambas as faces. A seguir, os discos foram eletroquimicamente polidos, utilizando um eletropolidor twin-jet (Tenupol). O eletrólito utilizado foi de 1:3 em volume de ácido nítrico (HNO3) e metanol (CH3OH) com uma tensão de 15V. A vazão foi ajustada de acordo com a necessidade. Após serem retiradas do eletrólito as amostras foram lavadas em água destilada.

As observações foram realizadas em um microscópio eletrônico de transmissão JEOL modelo JEM1011, disponibilizado pelo Laboratório Central de Microscopia Eletrônica da Universidade Federal de Santa Catarina, sendo a voltagem de aceleração máxima de 100KV.
As amostras foram analisadas por difração de Raios X para identificar as fases presentes. Foram cortados corpos de prova (CP’S), pelo processo de eletroerosão, com diâmetro de 6 mm e, na sequência, analisadas em um difratômetro Philips X pert Pro PW 3040/60 do Departamento de Física da Universidade Federal de Santa Catarina. Foi utilizada radiação de cobre (K(), cujo comprimento de onda (λ) é de 1,54059 Å, o tempo de aquisição foi de 5 seg., o intervalo de detecção de 20° a 100°, passo de 0,05 e filtro de níquel. 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO
3.1 Microscopia ótica e eletrônica de varredura
A figura 1 mostra as micrografias obtidas por microscopia ótica e eletrônica de varredura do aço 304N com as deformações equivalentes correspondentes.
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Figura 1: Microestrutura do aço inoxidável 304N obtidas por microscopia ótica (a, b, c) e eletrônica de varredura (d, e, f). 
Observa-se na figura 1(a) e (d) algumas maclas e ripas de martensita no interior do grão austenitico. Segundo Meyers et al (1999), em metais com estrutura CFC, maclas usualmente ocorrem antes de escoamentos visíveis, como observado pela quantidade de εeq da figura 1(a). Em muitos casos, a formação de maclas é inibida pela deformação plástica (aumento da εeq), conforme mostrado na figura 1(b). Nas figuras 1(b)-(e) e 1(c)-(f) há um aumento das ripas de martensita devido ao aumento da deformação equivalente.
Observa-se, na figura 1 que a evolução da porcentagem de martensita de (a) para (b) é relativamente baixa, considerando a elevada variação de deformação equivalente (de 0,06 para 0,30), um comportamento semelhante pode ser observado na figura 1(d) e (e) (com variação da εeq de 0,20 para 0,31) Já a formação de martensita de (b) para (c) é mais acentuada para uma variação de deformação equivalente menor (de 0,30 para 0,38) da mesma maneira para a figura 1(e) e (f) para uma variação de εeq de 0,31 para 0,54; ou seja, há um aumento da formação de martensita com a deformação equivalente, contudo, o aumento é mais acentuado para deformações elevadas. Este comportamento pode ser devido a estabilidade da austenita devido a quantidade de Cu (1,56%) existente no material.

3.2 Medidas magnéticas.

A porcentagem em volume da martensita α’ foi calculada utilizando a equação de Shimozono a partir dos resultados obtidos na caracterização magnética. A figura 2 apresenta a variação da porcentagem em volume da martensita (΄ em função da deformação equivalente. Para pequenas deformações equivalentes, até aproximadamente 0,25, não se observou variação da porcentagem de martensita α’. Entretanto, a partir desta deformação equivalente há um crescimento logarítmico da porcentagem de martensita α’. Este comportamento também foi observado por outros autores (Talonen, J. 2004; Tourki, Z. 2003 e Gonzáles et al, 2003).

Figura 2: Efeito da deformação equivalente na porcentagem de martensita α’ para o aço inoxidável austenítico 304N.
Comparado o resultado da figura 2 com os obtidos por Gonzáles et al (2003) e Gilapa (2011) para o aço inoxidável 304, sem cobre, observa-se um aumento da estabilidade da austenita devido a adição de cobre. De acordo com a equação proposta por Nohara (1997, apud Talonen, 2004), a adição de cobre no aço inoxidável 304 N aumenta a energia de falhas de empilhamento, fazendo com que o aço apresente menores frações volumétricas de martensita induzida por deformação

3.3 Difração de Raios X.

A figura 3 mostra as variações das fases presentes, obtidas por difrações de Raios X para o aço inoxidável 304 N, com a variação das deformações equivalentes, que variaram de 0,06 a 0,38. Observa-se o aumento da intensidade dos picos (110, 200 e 211) da martensita α΄ e a queda da intensidade dos picos (200, 220 e 311) da austenita, γ. Observa-se ainda um comportamento que pode ser considerado constante do pico (200) da martensita ε.

Observa-se ainda, que não houve variação na altura dos picos da austenita e da  martensita (΄com a deformação equivalente até aproximadamente uma εeq=0,30. A partir desta deformação há uma variação considerável na altura destes picos. Os difratogramas mostram picos de martensita ε com pequena altura e que não variam com a deformação equivalente, indicando que a deformação não induziu a formação de martensita (. Este fato pode ser atribuído ao alto teor de Cu que contribui para reduzir a formação de martensita ε (Gonzáles, 2003).


Figura 3: Difratogramas de Raios X para o aço inoxidável 304 N

3.4 Microscopia eletrônica de transmissão (MET)

A figura 4. mostra o campo claro, campos escuros de spot de difração, a difração de elétrons e o modelo de difração do aço inoxidável 304 N com deformação equivalente igual a 0,31. Observa-se no campo claro, figura 4(a), a matriz austenítica, a borda de crescimento de uma macla, falhas de empilhamento e bandas de cisalhamento. 

Nas figuras 4(b) e 4(c), observa-se o campo escuro correspondente ao spot da martensita ε e martensita (΄,  respectivamente do padrão de difração da figura 4(d). A nucleação da martensita ε ocorre nas falhas de empilhamento e na borda de crescimento da macla, local onde há maior concentração de discordâncias, com crescimento na direção planar (200). Já a formação da martensita (΄ ocorreu nas bandas de cisalhamento com direção (101). A figura 4(d) mostra a coerência entre os planos (111) da martensita (΄ e (222) da austenita, fato também observado por MEYERS et al (2003). 

Figura 4: (a) Campo claro, (b) e (c) campo escuro correspondente à martensita ε e martensita (΄ respectivamente, (d) difração da matriz e da martensita (΄ e ε e o modelo de difração do AIA 304 N com deformação equivalente igual a 0,31, obtidos por MET

Os resultados mostraram que a sequência de formação da martensita induzida por deformação é:  austenita (() → martensita → martensita(’) e que a martensita magnética forma-se diretamente a partir da austenita, ou seja: (→(΄.

4 CONCLUSÕES
· Com relação às microestruturas, observou-se o aumento da  martensita (’) magnética com a deformação equivalente. Sendo que, para baixas deformações, o aumento é moderado e, para altas deformações (εeq>0,25), esse aumento é bem mais acentuado, com crescimento logarítmico, fato atribuído a adição de cobre.

· Os resultados de difração de raios X mostraram a transformação parcial da austenita em martensita magnética (’) e paramagnética (, sendo que a transformação em martensita magnética é semelhante ao observado nas análises magnéticas. Com relação à martensita paramagnética ( esta permanece aproximadamente constante e com baixas porcentagens durante o processo de deformação.
· Nas análises realizadas por MET, foram observadas a presença de austenita, martensita ’ e . A nucleação da martensita  ocorre nas falhas de empilhamento e na borda de crescimento das maclas de deformação. Já a nucleação da martensita ’ ocorreu nas bandas de cisalhamento.
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CHARACTERIZATION INDUCED MARTENSITE DEFORMATION IN A METASTABLE AUSTENITIC STAINLESS STEEL, AISI 304, WITH HIGH CONTENT OF COPPER
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Abstract: The effect of deformation on the martensitic transformation induced for deformation in a metastable austenitic stainless steel 304 with high content of Cu was characterized by optical microscopy, scanning electron and transmission electron microscopy, X-ray diffraction and magnetic analysis. The deformations were performed using the test conformability to Nakajima tooling. The results for the various samples used showed that the magnetic martensite remains constant until one equivalent deformation (εeq) equal to 0.25 and from this value is increased exponentially with deformation. Analysis by X-ray diffraction showed the presence of austenite, martensite (' (magnetic) and ( (paramagnetic) which remained approximately constant during deformation. The analysis by transmission electron microscopy (TEM) revealed that (' and ε martensite nucleate in the twinned and stacking faults.
Keywords: Nakajima Test, mechanical forming, phase transformation.
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