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Resumo

Propde-se, um método alternativo para a caracterizagdo de flutuages de composigdo
quimica nos agos. Para esse fim, € utilizado o desvio observado na cinética martensitica
relativamente a cinética proposta por Koistinen-Marburger (considerada, a partida, como
valida em agos de composi¢do homogénea). Desse modo, as flutuagSes de composi¢do serdo
traduzidas por flutuagGes na temperatura Ms. Para o efeito, considerou-se que a temperatura
Ms segue uma distribuicdo gaussiana. A metodologia proposta foi aplicada a um
ago-ferramenta laminado a quente, apresentando uma estrutura bandeada de grau considerado
como mediano. A avaliagdo da cinética martensitica do ago foi efectuada por dilatometria.
Apés convers@o do desvio padrio de Mg num desvio padrdo para o teor de carbono
equivalente, a comparagdo dos resultados obtidos por este método, com os resultados obtidos

por microandlise quimica e microdurezas Vickers, foi satisfatoria.

A caracterizagdo das bandas de segrega¢do no material (por metalografia, microanalise
quimica, microdurezas Vickers e métodos topograficos sobre amostras temperadas), pés em
evidéncia diferentes niveis de flutuagdes (traduzidos pelo comprimento de onda médio).
Nomeadamente, verificou-se que o comprimento de onda médio para as flutua¢des quimicas
do carbono e dos elementos carburigenos era diferente. Esta conclusdo veio reforgar o
interesse numa caracterizagdo mais precisa da distribuigdo do carbono, dada a importancia

desse elemento nas transformagdes de fase dos agos.

Paralelamente, efectuou-se um estudo teodrico das variagdes dimensionais associadas
as transformagdes observadas no tratamento térmico desse ago-ferramenta. Para esse fim,
utilizaram-se dados cristalograficos encontrados na literatura para as fases intervenientes. O
efeito das variagdes de composi¢do nas solugdes solidas foi também considerado. Este estudo
permitiu uma melhor interpreta¢io das curvas dilatométricas observadas nos respectivos

ciclos térmicos.



Abstract

An alternative method for the characterisation of chemical composition fluctuations in
steels has been developed. For this purpose, the deviation in the martensitic kinetics relatively
to the kinetics proposed by Koistinen-Marburger (which, in principle, is valid for steels of
homogeneous composition) was taken into account. Therefore, the fluctuations of
composition have been related to fluctuations in the Mg temperature (for this purpose, a
gaussian distribution of the Mg temperature was assumed). The proposed methodology was
applied to a hot rolled tool steel, which exhibited an average grade banded microstructure. The
martensitic kinetics of the steel was investigated by dilatometry. After conversion of the Mg
standard deviation into a standard deviation for the carbon equivalent content, the comparison
of the results obtained by application of the proposed method with the results obtained by

chemical microanalysis and Vickers microhardness are in good agreement.

The characterisation of segregation bands in the material (by metallography, chemical
microanalysis, Vickers microhardness and topographic methods on quenched samples)
showed different fluctuation levels (each one corresponding to a certain average wavelength).
As a matter of fact, it was observed that the mean average wavelength for the chemical
fluctuations of carbon and of the carbide-forming elements was different. This conclusion
revealed that a more accurate characterisation of the carbon distribution would be of great

interest due to the important role of this element in phase transformations of steels.

At the same time, a theoretical study of the dimensional changes associated to the
transformations that occurred during the heat treatment of tool steel was carried out. For this
purpose, the crystallographic data, obtained from literature, for those particular phases have
been used. This study allowed a better interpretation of the dilatometric curves that occurred

in the corresponding heating schedules.
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Capitulo 1
INTRODUCAO




Segundo R. W. K. Honeycombe (1 «Q estudo dos agos é muito importante porque eles
sdo, de longe os materiais metdlicos de maior utilizagdo, essencialmente devido ao facto de
serem produzidos em grandes quantidades a um custo relativamente baixo ¢ satisfazendo
especificagdes precisas”. Acrescente-se a esta afirmagdo, que um mesmo ago pode por

tratamento térmico satisfazer um vasto leque de especificagdes.

Os agos foram, neste século, sujeitos a uma intensa investigagdo. Embora,
significativos avangos tenham sido conseguidos, uma completa e satisfatéria compreensdo dos
mecanismos envolvidos nas transformagdes estruturais ainda nio foi obtida. O interesse no
estudo dos agos € renovado com os recentes avangos informaticos. Hoje, recorrendo a
pequenos computadores pessoais € possivel a execugdo, rapida e automatica, de volumosos e
complexos cdlculos. Previsdes microestruturais e de tensdes residuais, por simulagdo de
tratamentos térmicos sdo, nos agos, um exemplo desse interesse (Hildenwall (2} Sjostrom (31
Fernandes [4], J.-Denis [5], Fletcher [6], Meekisho [/} e, muito recentemente, Jergéus [8]). A
determinagdo correcta no tratamento térmico de témpera, da quantidade de austenite ndo

transformada ou das tensGes residuais, resultados tecnologicamente importantes, passa por

uma melhor descrigio da transforma¢io martensitica em agos com composigdes industriais.

Os agos industriais, apresentam frequentemente significativas flutuagdes de compo-
si¢do quimica (tanto a niveis macroscopicos, como a niveis microscépicos). A caracterizagido
dessas flutuagbes e, por sua vez, o seu efeito nas transformag¢des estruturais, devera ser
considerada numa descrigdo mais exacta das evolugdes estruturais ocorrentes em tratamentos
térmicos. Esse efeito ndo tem sido levado em conta nas modelagdes de transformagdes
realizadas sobre agos (sdo exemplo disso, os trabalhos acima citados [2-8)y. Por outro lado, a
quantificagdo do grau de homogeneidade microscépica do ago faz-se geralmente por
microanalise quimica. Esta técnica €, além de demorada (quando a representatividade dos
resultados obriga a vastas aquisi¢des de composi¢do), muito dificultada em materiais que
foram sujeitos a elevadas taxas de deforma¢io ou em que a distribuigdo de elementos leves,
como por exemplo do carbono, € necessaria. Ora, € exactamente o carbono, o elemento
quimico com maior efeito na temperatura de inicio da transformagdo martensitica

(temperatura Ms) dos agos.
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Na presente tese iremos analisar essas questdes, relativamente a um ago-ferramenta
destinado ao trabalho a quente, concretamente o ago DIN X38 CrMoV 5 1. Este é um ago
muito utilizado na industria (nacional e internacional) de moldes para plasticos. Para este tipo
de aplicagdo, significativas flutua¢des de composi¢do quimica no ago, devidas por exemplo a
presenca de uma estrutura ‘bandeada’, poderdo resultar em graves dificuldades de polimento
(problema associado a heterogeneidade de propriedades) e a inesperadas distor¢des no

tratamento térmico dessas pegas (problema relacionado com a anisotropia de propriedades)

Iniciaremos esse estudo por uma revisdo bibliografica, alargada aos agos Cr-Mo-V,
com Vista & previsdo das fases de equilibrio e sequéncias de precipitagdo no revenido desses
acos (capitulo 2). O capitulo 3 sera dedicado ao estudo do ago proposto. A caracterizacéo das
flutuagdes de composig¢do sera, detalhadamente, abordada na sec¢do 3.1. Nas secgdes 3.2 e
3.3, respectivamente, analisaremos as transformagdes ocorrentes nos ciclos térmicos de
témpera e revenido. O efeito das flutuagSes de composigdo quimica nas transformagdes, mais
importantes em cada um dos ciclos térmicos, serd analisado nas respectivas secg¢des. Sera dada

especial importincia a transformagao martensitica.
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2.1 - Preambulo

Com o propdsito de melhor compreender os eventuais efeitos das flutuagdes locais de
composi¢do quimica optou-se, para a presente revisdo, por uma abordagem que, iniciando-se
nas ligas Fe-C-Cr, vai sucessivamente incluindo os restantes elementos de liga presentes nos

agos-ferramenta ao crémio, destinados a trabalho a quente.

Desse grupo de agos-ferramenta, destacamos, os designados por X 37 CrMoV 51 e
X40CrMoV 511, segundo a norma europeia EURONORM 96-79. Na tabela 2.1
apresentam-se as composi¢des quimicas indicadas nessa norma. Estes agos sdo proximos dos
definidos pela norma americana ASTM A 681-94, como H11 e HI13, respectivamente. A
norma internacional ISO 4957-1980, embora atribuindo designa¢des diferentes a estes
mesmos agos (respectivamente, 35 CrMoV 5 e 40 CrMoV 5), define para os intervalos de
composigdes os mesmos valores da EURONORM. Actualmente, estdo em fase de aprovagio
novas especificagdes internacionais para os agos-ferramenta (proposta ISO/DIS 4957 de
1997); na tabela 2.2 apresentam-se as designagdes e composi¢des propostas. Convém
acrescentar, que esta foi ja adoptada como norma nacional alemd (DIN EN ISO 4957); deste
modo, o ago X 38 CrMoV 51 (segundo a norma DIN 17350) ¢ °‘substituido’ pelo ago
X37CrtMoV5-1.

Designacio C Cr Mo Vv Si Mn
X37CrMoV 51 0,32-0,42 4,50-5,50 1,20-1,70  0,30-0,50 0,90-1,20 0,25-0,55
X40CtMoV 511 0,35-0,45 4,50-5,50 1,20-1,70  0,85-1,15 0,90-1,20 0,25-0,55

Tab. 2.1 - Composigdes especificadas, segundo a EURONORM 96-79, para os agos-ferramenta
Cr-Mo-V de trabalho a quente (valores em % ponderais).

Designacio C Cr Mo A4 Si Mn
X37CrMoV5-1 0,33-0,41  4,80-5,50 1,10-1,5¢  0,30-0,50  0,80-1,20  0,25-0,50
X40CrMoV5-1 0,35-0,42  4,50-5,50  1,20-1,70  0,85-1,15  0,80-1,20  0,25-0,50

Tab. 2.2 - Composi¢Ges propostas em ISO/DIS 4957-97 e norma DIN EN ISO 4957, para os
agos em questio (valores em % ponderais).

Assim, se tivermos em consideragdo as percentagens atomicas dos diferentes
elementos de liga (ver tabela 2.3), o estudo destes agos pode ser iniciado, para a previsdo das

suas microestruturas de equilibrio, através do sistema ternirio Fe-C-Cr. O silicio, embora
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existindo com uma percentagem atémica relativamente elevada, mas ndo sendo nos agos um
elemento carburigeno, pode eventualmente ser ignorado numa primeira aproximagdo. Por
outro lado, o mangané€s nido se apresenta em quantidades suficientes de modo a ser

considerado, nestes agos, um elemento de liga ).

Designa¢io C Cr Mo \4 Si Mn
X 37CtMoV 51 1,7 5,2 0,8 0,4 2,0 0,4
X40CrMoV 511 1,8 5,2 0.8 1,1 2,0 0,4

Tab. 2.3 - Composigdes médias, em percentagens atémicas (at. %), calculadas para os
agos-ferramenta indicados na tabela 2.1.

Na presente tese as composigdes quimicas serdo expressas, por defeito, em
percentagens ponderais. Nas situagdes em que seja conveniente a apresentagdo segundo outras
grandezas, estas serdo explicitamente referenciadas no texto. Para a temperatura preferiu-se,
como € habitual em tratamentos térmicos, a sua indica¢do em graus celsius (°C). A unidade de

temperatura adoptada pelo Sistema Internacional, o grau kelvin (K), serd assim preterida.
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2.2. - Diagramas de Equilibrio

2.2.1 - Ligas Fe-C-Cr

O conhecimento da solubilidade dos carbonetos e das fases em equilibrio para ligas
Fe-C-Cr, ricas em ferro, ¢ de importancia fundamental para a nossa compreenséo das reacgoes
envolvidas no tratamento térmico de agos ao cromio. O diagrama de fases, bem como as
propriedades termodindmicas individuais das diferentes fases, t€ém sido objecto de multiplas
investigagGes. Contudo, muito dos resultados mais antigos sdo de certo modo duvidosos,
dadas as limitagdes das técnicas experimentais de entdo ou a insuficiente pureza das ligas
utilizadas. Assim, por exemplo, os divulgados diagramas Fe-C-Cr de Colombier e
Hoffman "), bem como as seccOes isotérmicas revistas por Jackson [0 estdo hoje
desactualizados, face a novos dados experimentais e célculos termodindmicos para esse
sistema. No presente capitulo, faz-se uma tentativa de revisdo do diagrama Fe-C-Cr, por

inclusdo de resultados relativamente recentes.

Os estudos experimentais considerados na presente abordagem comegam com a
investigagio de K.Kuo! para os equilibrios ccc/(Fe,Cr);C, ccc/(Fe,Cr);Cs e

[12) 2dicionam novos

ccc/(Fe,Cr);3Cs ™ a 700 °C. Posteriormente a Kuo, Jellinghaus e Keller
dados para os equilibrios ccc/M;C3 e ccc/M23C¢ @ mesma temperatura. Recentemente, H.
Wada '], num estudo experimental visando a determinagdo das linhas de isoactividade do
carbono em ligas Fe-C-Cr a 712 °C, reavaliou os equilibrios ccc/M3C e ccc/M7C;. Sharma et
al. 14, por sua vez, acrescentaram mais informagéo ao equilibrio ccc/M3C e adicionalmente
analisaram os equilibrios ccc/cfc e cfc/M3;C a 750 e 770 °C. Para temperaturas mais altas, a
investigagdo desenvolvida centrou-se sobretudo na secgio isotérmica a 1000 °C. J4 na década
de 60, Bungardt et al. %), analisaram esta secgdo, fornecendo o primeiro esbogo do dominio
monofisico da austenite ** a 1000 °C. Seguiram-se-lhe Benz et al. '], bem como Nishizawa e

Uhrenius ")) que acrescentaram novos resultados experimentais para os equilibrios cfc/M;C,

cfe/M;C; e cfc/My3;Cs a essa temperatura. Benz et al. [16] alargaram também o seu

‘cce refere-se  ferrite-alfa; os carbonetos (Fe,Cr);C, (Fe,Cr),C; e (Fe,Cr),;C¢ passardo a ser referidos como
M;C, M;C; e My;Cg, respectivamente.
** Daqui em diante, este dominio monofasico nas ligas Fe-C-Cr, sera referido por cfc.



10 Estudo dos Agos Cr-Mo-V

estudo as secgdes isotérmicas para 900 e 1100 °C. Mais recentemente, Hertzman [18], procedeu
a determinagdes composicionais para o equilibrio ccc/cfc/M;3Ce a 1000 °C. A estes estudos,

[19]

acrescente-se a sec¢do isotérmica a 870 °C, elaborada por Woodyatt € Krauss '/, com base na

andlise de ligas Fe-C-Cr recozidas 1000 horas a essa temperatura.

Dado serem os diversos trabalhos experimentais recolhidos da literatura para o sistema
Fe-C-Cr especialmente orientados para os equilibrios as temperaturas de 700 e 1000 °C,

iniciaremos o presente estudo pelo tragado das respectivas secgGes isotérmicas.

2.2.1.1 - Tragado da secgdo isotérmica a 700 °C

A 700 °C, para a regido do diagrama que interessa aos agos, ha que considerar, em
primeiro lugar, a existéncia de dois tridngulos de composigdes, respectivamente para os
equilibrios trifasicos ccc/M3;C/M;Cs e ccc/M;Ci/Mp3Cs. Uma forma conveniente de
determinar as composigdes das fases respeitantes a esses equilibrios passa pela representagio
dos teores de cromio registados para a solugéo sélida ccc, (%Cr)ce, em fungdo da composigédo
do(s) carboneto(s) coexistindo em equilibrio com essa fase, (%Cr);, nas diferentes ligas

experimentadas. Na figura 2.1 resumem-se os resultados recolhidos da literatura [11-14]

que
possibilitaram tal representagdo. A estimativa feita a partir dai, para os teores em crémio
presentes na fase ccc, nos respectivos equilibrios trifasicos, foi de 0,6 e 5%,
aproximadamente. Estes valores permitem por sua vez aferir, pelo andamento assumido para
cada regido (linhas a tracejado na figura 2.1), os correspondentes teores em crémio dos
carbonetos. Concluiu-se a partir dessa andlise que os teores em crémio serdo proximos de

0,6/16/37 e de 5/72/66, para os equilibrios trifasicos ccc/M;C/M5Cs; e ccc/M;C3/M33C,

respectivamente.

Nessas condigbes, foram calculados os teores em carbono dos diferentes carbonetos,
de férmula geral (Fe,Cr)<Cy, tendo em conta, a necessidade de respeitar o respectivo balango
estequiométrico entre 4tomos de fnetal e atomos de carbono. Esse facto imp&e-se pela
constancia da razdo atémica Xx/y, para cada carboneto. De acordo com esse critério, resultou a

expressdo 2.1, para a determinagfo da percentagem em carbono, nesses carbonetos.
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Fig. 2.1 - Resultados experimentais utilizados para o calculo dos
teores de cromio das diferentes fases nos equilibrios ternarios a
700 °C. Representagdo do teor em Cr na fase carboneto em
funcdo do teor desse elemento na fase ccc. A figura b) resulta da
ampliagdo, para os baixos teores em Cr, da representa¢do

ilustrada em a).
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A Ap, —A
(%C), =X—C—-[100+(%Cr)cF°T£] (2.1)
Cr

Na expressdo acima, A; representa a massa atomica do elemento i. (%C). e (%Cr).

referem-se, respectivamente, aos teores de carbono e crémio no carboneto em questéo.

Na figura 2.2 representam-se as composi¢des dos carbonetos registadas pelos
diferentes autores, bem como as linhas estequiomeétricas, calculadas segundo a expressdo 2.1.
Para o equilibrio ccc/M3C/M;C3, considerou-se para o teor em carbono na fase ccc, o unico

resultado encontrado publicado, da autoria de H. Wada !, cujo valor & 0,0195 %C.

80 '
& °
A
60 & " 2
! A
ccc/MyC: ﬁ
= O  Kuo A4
O 40 ® \Wada 8
s © Sharma ? 3
|| cce/M,Cyq: |
A& Kuo
A Wada | A
20 A Jellinghaus-Keller 4
ccc/ MyaCy 90
¢ Kuo ¢
¢ Jellinghaus-Keller so
0 1 T T T T | " | I
0 2 4 6 8 10
(% C)e

Fig. 2.2 - Representagio da composigo dos diferentes carbo-
netos, a 700 °C, determinada experimentalmente pelos autores
considerados. As linhas estequiométricas foram calculadas

recorrendo a expressdo 2.1.

No que respeita ao equilibrio ccc/M7C3/M323Cs, 0s resultados desse mesmo autor,
obtidos ainda no dominio ccc/M;Cs3 apontam, para um valor significativamente inferior do
teor em carbono presente na solugdo ccc. Para o presente estudo consideramos como nulo esse

teor em carbono. A sec¢io isotérmica determinada com estes dados € ilustrada na figura 2.3.
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resultados experimentais, para a temperatura de 700 °C. A
figura b) resulta da ampliagdo, para os baixos teores de C e
Cr, da seccéo representada em a).
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2.2.1.2 - Tragado da secg¢do isotérmica a 1000 °C

Para a regido em questdo (ligas ricas em Fe) da secgdo isotérmica a 1000 °C ha ja que
ter em conta trés dominios trifisicos, nomeadamente, cfc/M;C/M;Cs, cfc/M5C3/M33Cs €
cfc/cee/My3Cq. A essa temperatura é também importante definir com o maior rigor possivel o
dominio monofisico cfc, dada a sua extensdo e as implicagdes dai resultantes. Tal como para
a sec¢do isotérmica a 700 °C, inicia-se a abordagem desta sec¢do por uma representagdo dos
teores em cromio para os carbonetos existentes, em fung¢fo dos respectivos teores na matriz,
de acordo com os resultados obtidos por diferentes autores '*'®l. Concluiu-se a partir dessa
representagdo (figura 2.4) que os teores em crémio serdo, aproximadamente, 3,4/16,9/34,0 e
12,9/70,5/58,7, cfc/M;3;C/M;5C; e cfc/M7C3/M33Cs,

respectivamente. Para o equilibrio cfc/ccc/M33Cs utilizdmos os resultados de Hertzman (8],

para os equilibrios trifasicos,

15,51/17,45/63,6 %Cr. As composi¢des em carbono para os diversos carbonetos foram

calculadas recorrendo a expressdo 2.1.

80 -
| o
P
A/ _ /M o
60 A/ e QO © & _
N o YIS
/! 0 ¢
] . .
A :
—~ A :
— 12,9 %C
Lc) 40 : // oI
2 £
1 : cfc/M5C: cfc/MysCy
O Nishizawa < Nishizawa
20 : ® Benz ¢ Benz
d © Hertzman
: cfc/M7C3:
1 : & Nishizawa
3,4 %Cr A Benz
O T I T | T ]
0 5 10 15 20
(% Cr)ete

Fig. 2.4 - Representagéo utilizada na determinagdo dos teores
em crémio das fases existentes nos diferentes equilibrios
ternarios a 1000 °C, de acordo com as composi¢des
determinadas para diferentes ligas.
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Na figura 2.5 apresenta-se a fronteira, considerada para o dominio monofasico cfc,
com base nos dados experimentais recolhidos ('>%'8], Esses valores, e os dados apresentados
na figura 2.4, permitiram a construgdo da respectiva sec¢do isotérmica. Esta € exibida na
figura 2.6. As composig¢des de equilibrio bifasico respeitantes aos sistemas bindrios Fe-C e
Fe-Cr foram obtidas, tal como para o tragado das outras secgGes isotérmicas, por consulta dos

respectivos diagramas binérios (p.e. ‘Metals Handbook’, volume 8, 82 edigdo, ASM , 1973).

16 —
12
&
o )
-
Co) ® Benz
s 8- B Bungardt
Hertzman
cfc
4 —
0 T l T
0 1 2
(% C)cfc

Fig. 2.5 - Composi¢Ges experimentais para a fase cfc, em
equilibrio com os diferentes carbonetos e/ou com a fase ccc,
considerada para o tragado do dominio monofasico cfc.



16 Estudo dos Agos Cr-Mo-V
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cfc+ M7C3
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% Cr

cfc+M5C

Fig. 2.6 - Secgdo isotérmica determinada, com base em
resultados experimentais, para a temperatura de 1000 °C. A
figura b) resulta da ampliagfio, para os baixos teores de C e
Cr, da seccio representada em a).
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2.2.1.3 - Equilibrios quadrifasicos

Entre 700 e 900 °C dois importantes equilibrios quadrifasicos ocorrem, sendo estes

consequéncia, por ordem crescente de temperaturas, das reac¢Ges invariantes (classe II):
cce + M;3C o cfc + M;Cs 2.2)

cce + M;C; > cfc + M»3Cs 2.3)

No que se refere a primeira reac¢do (reacgdo 2.2) os resultados mais recentes

20221 obtidos por consideragdes termodindmicas e indicando uma temperatura

publicados
proxima dos 745 °C, sdo razoavelmente concordantes; o mesmo ndo sucede para a reacgdo
invariante a mais alta temperatura (reac¢do 2.3). A estimativa de Uhrenius [20] paseada no
calculo de uma série de secgdes isotérmicas, aponta para uma temperatura compreendida entre
800 e 850°C. Por outro lado, os célculos de Anderson *!) indicaram a temperatura de 855 °C.

[22], utilizando o mesmo modelo que Anderson, recalcularam

Mais recentemente, Hillert € Qiu
essa temperatura, obtendo o valor de 814 °C. Esta diferenga de resultados é explicada pelos
ultimos como sendo devida a uma correcgéo, face a novos dados da energia livre de formagéo
do Cr;3Cs, para o sistema binario Cr-C. Estas diferengas ndo seriam relativamente importantes
para o tragado do diagrama Fe-C-Cr se a 831 °C ndo ocorresse um hiato de miscibilidade no
diagrama Fe-Cr, resultante da reac¢do congruente ccc<>cfc para a liga com 7 %Cr. Deste
modo, ao contrario dos outros célculos, aqueles que resultam em temperaturas superiores a
831 °C para a reacgdo invariante conduzem, para a fase ccc no equilibrio quadrifasico, a
composigoes necessariamente superiores a 7 %Cr; daqui resultam diferengas significativas no
equilibrio previsto, em especial, para os agos ao crémio com baixos teores de carbono. Por
exemplo, os calculos de Anderson indicam, para a fase ccc no equilibrio quadrifasico, um teor
ligeiramente superior a 13 %Cr. Por outro lado, Hillert e Qiu indicam para a composigdo
estequiométrica quadrifasica (intersec¢do das diagonais do quadrilatero quadrifasico) um

valor préximo de 7,2 %Cr e 0,11 %C.

Na presente abordagem iremos considerar para esses equilibrios, os valores calculados
por Anderson para o quadrilatero quadrifasico ccc/cfc/M3C/M;C3 a 745 °C e os valores para o
equilibrio ccc/cfc/M7C3/M;3Ce estimados a partir dos resultado obtidos por Hillert e Qiu para
814 °C. Nas figuras 2.7 e 2.8, apresentam-se as sec¢les isotérmicas consideradas, para as
temperaturas em questdo. As linhas a tracejado, nessas figuras, referem-se a valores

interpolados de entre as secgdes isotérmicas calculadas, mais proximas.
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Fig. 2.7 - Secc¢do isotérmica considerada a 745 °C (tem-
peratura de equilibrio quadrifasico ccc/cfe/M3;C/M;C;, segun-
do Anderson) As linhas a tracejado referem-se a valores
determinados por interpolagdo entre 700 e 814 °C. A figura b)
resulta da ampliagdo, para os baixos teores de C e Cr, da
seccdo representada em a).
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Fig. 2.8 - Secgdo isotérmica considerada a 814 °C (tempe-
ratura de equilibrio quadrifasico ccc/cfc/M;C3/MpCs, se-
gundo Hillert e Qiu). As linhas a tracejado referem-se a va-
lores determinados por interpolagido entre 745 e 1000 °C. A
figura b) resulta da ampliag@o, para os baixos teores de C e

Cr, da seccdo representada em a).
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2.2.1.4 - Diagrama Fe-Cr para 0,4 %C

Com base nas isotérmicas atrds apresentadas para o sistema Fe-C-Cr, bem como na

(91 para essas ligas, foi

secgdo isotérmica a 870 °C determinada por Woodyatt ¢ Krauss
possivel elaborar o diagrama Fe-Cr para os agos ao cromio com 0,4 %C. O diagrama obtido €

apresentado na figura seguinte.

T(°C)

1000 —

900
CCC +CFC

800 —
700 —
600 1 ] ] ] R 1 L L |
0 4 8 12 16 20
% Cr

Fig. 2.9 - Diagrama de fases obtido para os agos ao créomio com 0,4 %C.

A extrapolagdo da informagido do diagrama Fe-C-Cr para agos com composigdes
proximas de 0,4 %C e 5 %Cr, permite desde ja considerar o M;C3 como o carboneto de
cromio mais provavel de encontrar na microestrutura destes agos, quando no estado recozido
ou temperado e revenido a alta temperatura. A temperatura de austenitizagdo necessdria para

garantir a completa dissolugdo desse carboneto de liga devera ser superior a 870 °C.
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2.2.2 - Efeito dos elementos de liga nos carbonetos de equilibrio

2.2.2.1 - Agos Cr-V

A estrutura a 700 °C em agos cromio-vanadio até 12% e 2%, respectivamente, e com
0,2% de carbono, foi estudada em detalhe por Shaw e Quarrell (231 A adi¢do de vanadio aos
acos ao cromio poderd ser encarada como tendo dois grandes efeitos:
i) deslocar a regido de coexisténcia (em equilibrio) dos carbonetos M;C3 e M,3C
para os maiores teores de cromio, como resultado do aumento de estabilidade do M;Cs e
ii) o aparecimento de um novo carboneto, conhecido como MyC;, mesmo na
presenca de baixos teores de vanadio (como por exemplo num ago com 0,10 %V e 0,57 %Cr).

24 huma revisdo do equilibrio em ligas Fe-C-V com 0,5 %V,

Acrescente-se que Collins
estabeleceu para o limite de solubilidade do carbono na ferrite, a 650 °C, um valor inferior a

0,04 %C (conducente, quando excedido, & precipitagdo do carboneto V4Cs).

Shaw e Quarrell situaram as fronteiras Fe;C/FesC+V4Cs e Fe;C+V4Ci/V4Cs,
nesses agos, em 0,29 e 0,65 %V. Um aumento em 0,1 %C, segundo outros autores [251
originava em ambas as fronteiras um deslocamento correspondente a 0,6 %V. Quarrell, num

[26]

artigo posterior ", reavalia o diagrama de constitui¢do de ligas Fe-C-V, resultando para essas

fronteiras (por exemplo, numa liga com 0,4 %C) os teores de 0,63 € 1,52 %V.

O carboneto tipico de agos ao vanadio é muitas vezes referido como VC. Este ndo tem
frequentemente uma composi¢do estequiometricamente bem definida sendo, no entanto mais

préxima de V4Cs; neste caso existem outros elementos em solugdo sélida no carboneto .

2.2.2.2 - Agos Cr-Mo-V

Uma investigagdo subsequente por Smith 7] ¢ outra seguinte de Andrews et al. ?8],

alargaram este estudo ao efeito do molibdénio nos agos crémio-vanadio. Da adigdo de

molibdénio a estes agos resultavam outros trés efeitos:

i) a forte tendéncia do Mo em alargar o intervalo de estabilidade do M;;Cg¢ a custa

de outros carbonetos (sobretudo do M;Cs),
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ii) o surgimento nas ligas mais ricas em Mo de novos carbonetos (tais como o

Mo;C e 0 M¢C), caracteristicos de agos ao molibdénio, e

iii)a existéncia de um dominio de metaestabilidade de M,3Cs para as baixas
concentragées de cromio e vanadio, resultando o aumento da concentragdio de Mo no
alargamento dessa regido de metaestabilidade para maiores concentragdes de Cr e V. De

[29]

acordo com Senior as condigdes ideais para a precipitagdo de M;3Cs metaestavel sdo:

baixas concentracdes de Cr para mais altos teores de Mo na matriz ferritica.

A figura 2.10, referente aos diagramas de constituigdo de acos Cr-Mo-V com 0,2%C, a
700 °C (segundo Janovec et al.'*”), serve para melhor visualizar alguns dos efeitos

mencionados.

1,0 7 —— 0,5%Mo
--------- 0,7 % Mo

%V

0,5

% Cr

Fig. 2.10 - Reprodugao do diagrama de carbonetos constituintes, a 700 °C,
em agos Cr-Mo-V (com 0,5 e 0,7 %Mo, para 0,2 %C), publicado por
Janovec et al. P%.
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Janovek et al. *°! resumem o efeito do aumento do teor em Mo, exibido na figura
anterior, como uma reducgio da area MyC;+M;Cs, resultante do aumento de estabilidade das

regides vizinhas constituidas de um sé carboneto.

2.2.2.3 - Agos para trabalho a quente Cr-Mo-V-Si

Os agos Cr-Mo-V para trabalho a quente, que incluem o silicio como elemento de liga
na sua composi¢do, podem resumir-se, pela importancia que detém, aos agos equivalentes aos
EURONORM X 38CrMoV51 e X40CrMoV 511 (ver tabela 2.1). Nestes agos, os
carbonetos considerados como mais significativos sio, pelas propriedades que conferem e
fracgdes em que normalmente se apresentam, o M;Cs;, o M;C; e o MgC B31-33]  Estas
conclusdes baseiam-se, unicamente, em observagdes sobre agos revenidos 2 horas a

temperaturas iguais ou superiores a 600 °C.

Uma tentativa, parcial, de previsdo (para confirmac¢io) dos carbonetos em equilibrio
com a ferrite nestes agos, pode ser realizada recorrendo ao diagrama reproduzido na figura
2.10. Com esse proposito, consideram-se as mesmas razdes atomicas médias metal/carbono.
Assim, uma vez que esse diagrama se refere a um teor em carbono de 0,2% (cerca de metade
da especificada para o ago do nosso estudo), esse critério traduzir-se-4 por tomar, também pela
metade, as percentagens médias dos elementos de liga indicadas para esses agos. O ponto de
composigdo equivalente, assim determinado, situar-se-4 na regido MyC; + M;C;. Os
carbonetos esperados, em equilibrio com a ferrite, serdo entdo o MyC; e 0 M5C;3, além de um

eventual carboneto rico em molibdénio (provavelmente o M¢C).

A presenga do carboneto M¢C, observado nos agos-ferramenta em quest&o, podera ser

justificada pela existéncia de Si nas suas composi¢des (ver secgdo 2.3.5).
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2.3 - Sequéncia de precipita¢ao no revenido

Iniciaremos a presente revisdo por considerar em primeiro lugar a sequéncia de
evolugdo nos agos ao carbono temperados. Esse estudo sera posteriormente alargado ao efeito

da adicdo dos outros elementos de liga.

2.3.1 - Acos ao carbono. Etapas de revenido

O revenido de martensites ferro-carbono foi objecto de intensiva investigacdo nos
ultimos 60 anos. De acordo com o presente estado de conhecimento, a evolugdo das
martensites ferro-carbono no revenido pode ser dividida na seguinte sequéncia de

Processos [3413

a) Envelhecimento a temperatura ambiente, ou ligeiramente acima desta - ocorre uma

redistribui¢do dos atomos de carbono, a qual € descrita por
1) segregacdo de atomos de carbono para os defeitos cristalograficos e

ii) a formagdo de agrupamentos (‘clusters’) de atomos de carbono na matriz de ferro
(o teor de carbono que pode ser acomodado na sequéncia destes processos € estimado em

cercade 0,1 20,2 %C B}y,

b) A primeira etapa de revenido (no intervalo de temperaturas de 80 a 180 °C),

envolve a precipitagdo do carboneto de transi¢do (carboneto €/17), permanecendo a matriz com
os atomos de carbono segregados (estrutura apelidada de martensite de baixo carbono). O

carboneto de transi¢do ndo € observado em agos com teores inferiores a 0,2 % C;

c) A segunda etapa de revenido (250 a 350 °C), devida & decomposigdo da austenite

retida em ferrite e cementite.

d) A terceira etapa de revenido envolve a conversio do carboneto de transi¢do em

cementite, abrangendo os atomos de carbono segregados. No final desta etapa a matriz ¢

36381 observam que a precipitagdo de cementite ¢ antecedida pela

ferritica. S. Nagakura et al.
substituicdo do carboneto €/1} em estruturas, cristalografica e estequiometricamente, mais
préximas da cementite (como sejam, o carboneto x-FesC, e outros carbonetos expressos por

9n‘F€2n+]Cn, com n>2).
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Para os agos ligados hd a acrescentar, além do deslocamento dos processos
mencionados para temperaturas mais elevadas e da substitui¢do gradual do ferro na cementite

por outros elementos de liga, uma quarta etapa de revenido (acima de 450 °C) englobando

todas as transformacgdes dos carbonetos de ferro até aos carbonetos, termodinamicamente,
mais estaveis (formagdo de carbonetos de liga), tema que iremos abordar nas secc¢des

seguintes.

2.3.2 - Agos ao crémio

A sequéncia geral de precipitagdo de carbonetos no revenido de agos ao crémio foi

proposta por Kuo [,

M;C - M;C35 — M33C¢

Esta sequéncia é confirmada por outros investigadores 7 41 A baixas temperaturas
de revenido, ha a acrescentar 4 sequéncia de precipitagdo apresentada, o carboneto de
transicdo € ['"*%, Por outro lado, a sequéncia na sua totalidade s6 se observa nos agos com
altos teores de cromio. De acordo com o estudo prévio, para teores inferiores a cerca de 5 %Cr

(5,6 %Cr, segundo Kuo [“]) ndo se formara o carboneto M,;Cs.

A sequéncia completa inicia-se pela precipitagdo do carboneto de transigio &/m
(carboneto 1 desde que coerente com a matriz [**). Apés a conversdo in situ 1**! do carboneto
de transi¢do em cementite, M;C, esta vai enriquecendo em crémio até cerca de 18%, valor de
saturagdo, sendo entdo gradualmente dissolvida e substituida por precipitagdo separada [45-46]
ou in situ ! de M;C;. Nos acos de alto crémio observou-se a nucleagdo praticamente

8 mas em locais diferentes, de M,3Cs. Em grande parte das situagdes a

simultinea
velocidade de formagdo do M;C; é muito superior a do M»3Cs, 0 que justifica a sequéncia de
precipitagdo apresentada. Com o decorrer do revenido o carboneto M,C3 vai entdo sendo
substituido por M»3;C¢. A relagéo entre as velocidades de formagdo destes carbonetos foi
estudada, a 700 °C, por Beech e Warrington (481 Para tal, determinaram o tempo para 50% de

M33Cs (t50) na mistura de carbonetos extraida. Concluiram estes autores que maiores teores

de crémio aceleram a "transformagdo" (diminuindo t5()), enquanto o carbono, por sua vez,

actuava no sentido oposto.
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Dos resultados publicados pelos referidos autores para t5g nas ligas Fe-C-Cr,

obteve-se, por regressdo linear das composigdes em fungdo do logaritmo dos respectivos
tempos (como proposto pelos mesmos) e recorrendo ao método dos minimos quadrados, a

seguinte relagéo,

Intsg = 15,50 + 18,54 %C - 1,92 %Cr 2.4)

Esta relagdo indica um efeito retardador do carbono superior em cerca de 10 vezes, em
peso, ao efeito (contrario) do crémio. A figura seguinte permite verificar que o ajustamento

conseguido € razoavel, pelo menos numa representagdo logaritmica.
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Fig. 2.11 - Comparagio dos valores experimentais de ts, obtidos por
Beech e Warrington ! com os deduzidos a partir da equagio 2.4,
em ligas Fe-C-Cr.

Para o caso dos agos ao crémio para trabalho a quente serd, sem duvida, conveniente
analisar o efeito de outros elementos de liga na cinética de precipitagdo dos agos temperados;
atendendo aos teores em que estdo presentes nesses agos, serdo tidos em conta o vanadio, o

molibdénio e o silicio.
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2.3.3 - Efeito da presen¢a de vanadio

Para compreender o efeito do vanadio na sequéncia considerada, em especial para a
relagdo de velocidades de formagdo dos carbonetos M;C; e M»3;Cs, convém distinguir a
partida duas situagdes: i) aquelas em que ndo hd formagdo de V4C; e as que ii) geralmente
cedo no revenido, se traduzem por uma precipitagdo deste carboneto. Assim, resultou para a

1 23]

primeira situagdo, recorrendo aos resultados de Shaw e Quarre para agos Cr-V com baixo

carbono (~0,2 % C) e introduzindo os coeficientes ja calculados do Cr e C no parametro t5(, a

seguinte relagdo,

Intsg = (15,50 + 18,54 %C - 1,92 %Cr) +3,93 %V (2.5)

Esta relagdo traduz uma acg@o relativamente favoravel do vanadio para a formacgao do
carboneto M;C3, em detrimento do M,3Cs. E interessante notar que estes autores detectaram
que nos primeiros estagios de revenido, em algumas das amostras tratadas, o M;C3 continha
mais vanadio que crémio; propuseram, por isso, que o vanadio poderia desempenhar um

importante papel na nucleagdo desse carboneto.

Na situagdo em que se observa a precipitagdo de V4Cs, os resultados desses mesmos

autores conduzem a valores calculados para t5g (pela expressdo 2.5) muito superiores aos

observados. A figura 2.12 ilustra essa diferenga entre ambas as situa¢Ges. Tal diferenga de
comportamento podera ser explicada pelo facto de a formag&o desse carboneto retirar carbono
e vanadio da matriz ferritica, elementos que aceleram a formagio e aumentam a estabilidade

do M7C3.

O efeito favoravel do vanadio relativamente a formagdo do M,C;, comparativamente 4

do M33Cs, foi também confirmado por outros investigadores [48-50]

Quanto a reacgdo de precipitagdo do carboneto V,4Cs, alguns autores sugerem que esta

ocorre directamente a partir da matriz e ndo esta associada & formag¢do prévia de uma outra

fase 2?71, outros, sugerem que esta é acompanhada da dissolugdo total ou parcial de

. .52 . . . ~ - ;e
cementite P*3°152); gutros ainda, consideram que ambas as situagdes sdo possiveis de

ocorrer, dependendo da composi¢io da liga (28],
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Fig. 2.12 - Comparagio dos valores experimentais de tso obtidos
por Shaw e Quarrel ! com os deduzidos a partir da equagdo 2.5,
em agos Cr-V.

2.3.4 - Efeito da presenc¢a de molibdénio

Resultados experimentais publicados por diferentes autores [!!2628:30:44,53-57]

para
diversos agos crémio-molibdénio obrigam a considerar, para o seu revenido, uma segunda
sequéncia complexa de precipitagdo (concorrente com a ji apresentada para os agos ao

cromio), tipica dos agos ao molibdénio,
M;C - MC - MgC

Honeycombe et al. 8% bem como Irvine et al. %, observaram que a precipitagio de
M,C conduz a redissolugdo gradual do carboneto M3;C (mecanismo ja proposto por K.
Kuo "], para a formag#o do carboneto W,C, em ligas Fe-C-W). Para baixas concentragdes de
molibdénio (inferiores a 2% em ligas Fe-C-Mo) surgem outros dois carbonetos de liga na
sequéncia de precipitagio: o carboneto ortorrdmbico Fe,;MoC (designado inicialmente por

Kuo " como M,Cy) € o carboneto M;3Cq, precipitados intermédios entre o M,C e o MsC (521,
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Finalmente, a formagio e crescimento do carboneto MgC, faz-se a expensas dos outros

carbonetos [44-4%60-61]

Deste modo, € de esperar que a formagéo de M,3Cs em agos crémio-molibdénio possa
resultar de duas cinéticas distintas: uma controlada pela dissolugdo do M;C3 (sobretudo em
agos de alto cromio e baixo molibdénio) e outra pela substitui¢do do M,C (cinética dos agos
de baixo e médio molibdénio). Com base nestas consideragdes e, nos resultados de Cadek et
al. BT, para revenidos de 20 horas a 650 °C, em agos Cr-Mo (com 0,25-0,60 %C), elaborou-se

o diagrama apresentado na figura seguinte.

Dados exp.:
¢ M3C
= MyC
w M7C3
A MgC
[ Mp3C3

Mo/C,
at/at

<
()
@

haE 4
-~
—~.
_—
- —

Cr/C, at/at

Fig. 2.13 - Diagrama para os carbonetos de constituigdo, elaborado com
base nos resultados de Cadek et al. *™ em agos Cr-Mo, revenidos 20 horas
a 650 °C.



30 Estudo dos Agos Cr-Mo-V

Dos resultados de Cadek et al., para tempos de revenido superiores, verifica-se que,
mesmo ap6s 100 horas, ndo sdo de esperar grandes alteragdes nas fronteiras assinaladas para

os diversos dominios de existéncia dos carbonetos.

Um outro estudo importante da evolugdo no revenido de agos Cr-Mo deve-se a Dyson
e Andrews **]. Estes autores limitaram a sua investigagdo a agos com aproximadamente
0,12 %C e a baixas razdes atomicas Cr/C, os quais foram revenidos durante 20 a 1000 h, a
700 °C. As principais diferengas, relativamente ao trabalho de Cadek, foram: i) ndo foi
observado o carboneto de transi¢do M;3Cg e, por outro lado, ii) o carboneto Fe;MoC foi

detectado em praticamente todas as ligas.

Convém aqui salientar que, nos agos Cr-Mo, a presenga de vanddio reduz a velocidade
de coalescéncia do M,C, devido 4 sua elevada parti¢do nesses carbonetos 621 Acrescente-se

ainda que, segundo R. Smith 271 3 presenca de vanadio inibe a formagdo de Fe;MoC.

2.3.5 - Efeito da presenca de silicio

16364 por ser rejeitado dos carbonetos,

O silicio nos agos € geralmente conhecido
retardar a decomposi¢do do carboneto € e, desse modo, dificultar a formagdo de cementite
(provavelmente devido a interacgdo repulsiva entre 0 Sie o C (31, Por outro lado, sabe-se que
o silicio é relativamente soluvel no M¢C, comparativamente com os restantes carbo-

54 . ~
30346061 "¢ que aumenta a sua velocidade de nucleagdo '*. Observou-se !

netos que, num
aco 2,25Cr-1Mo, a presenga de 0,6 %Si obrigava a incluir o0 M¢C na sua sequéncia de
precipitagdo; o argumento utilizado para explicar tal diferenca de comportamento foi que este
elemento acelerava a precipitagdo de M,C e estabilizava o MgC. Esta explicagdo é também
avangada por outros autores °*"¢7%8] Godden e Beech 1991 tentaram quantificar, na sequéncia

611 o efeito do silicio na transformagao

do trabalho publicado por Ridal e Quarrell
M;C->MgC. Com esse propodsito, elaboraram diversas ligas Fe-C-Mo-Si, com
aproximadamente 0,15 %C e 3,5 %Mo e teores variaveis de Si, até 1,0%. Os resultados desses
autores, publicados na forma de tempo para 50% de transformag&o a 700 °C (calculados com
base nas intensidades relativas, medidas por difrac¢do de raios X), revelaram a forte acgéo do

silicio na velocidade dessa transformag@o (figura 2.14).
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Fig. 2.14 - Efeito do teor de silicio na velocidade de transforma-
¢do M;C—oM,C, em agos 0,15%C-3,5%Mo, segundo Godden [60]
e Ridal 'L

Em resumo, a inclusdo do silicio nos agos Cr-Mo, ird favorecer a sequéncia de
precipitagio tipica dos agos ao molibdénio, além de deslocar a 3? etapa de revenido
(precipitagdo da cementite) para temperaturas mais elevadas. Convém no entanto assinalar que
elevadas adi¢des de silicio resultam num amaciamento mais rapido para manutengdes
prolongadas a alta temperatura, fragilizam o ago e tornam mais dificil a eliminagio de

carbonetos grosseiros 1%,

2.3.6 - A¢os para trabalho a quente Cr-Mo-V-Si

Os carbonetos de constituicdo, em agos DIN X 38 CrMoV 51 (concretamente, o
Thyrotherm 2343), foram identificados por Gumpel et al. ¥ para uma vasta gama de
temperaturas de revenido. Os resultados destes autores dizem respeito a agos austenitizados 15
minutos a 1040 °C e revenidos por 2 horas. Na tabela 2.4 reproduzem-se as identificagGes
conseguidas, por esse autores, para os carbonetos precipitados no decorrer do envelhecimento

da martensite.
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Temperatura, °C  Fe,C (Fe,M); C MC M,C M,C;  MyCs 2 M,C

420 + + 1)

480 + 1)

600 + 1) +

620 + 3) + + +

660 + 3) + + + +
700 1) + + + +

+ detectados em réplicas por extracgdo
1) observado s6 por TEM 2) poucos (isolados) 3) ndo determinado

Tab. 2.4 - Carbonetos identificados *? num aco DIN X38 CrMoV 5 1, ap6s 2 horas de
revenido a diferentes temperaturas.

Estes autores observam que os carbonetos de liga M,;C e M;3Cs s@o, neste ago,

metaestaveis sendo rapidamente substituidos por MgC.

Para os agos DIN X 40 CrMoV 51 tratados em condig¢des semelhantes, Gumpel et
al. ' identificaram até 600 °C (a temperatura de revenido nesse trabalho ficou limitada a esse

valor) os mesmos carbonetos constituintes.

Os resultados de Gumpel et al. vém questionar as observagdes, cedo realizadas por
Contractor et. al. B!l para agos com 5%Cr-Mo-V (incluindo 1% de silicio). Estes
investigadores indicaram como temperaturas de formag¢do dos diferentes carbonetos no
revenido:

- o intervalo de 370 a 425 °C para o Fe;C,

- temperaturas proximas dos 525 °C para a precipitagdo de MC e de M4C, e

- acima de 565 °C para o Cr;Cs.

Este estudo baseou-se em agos duplamente revenidos de 1 hora, a temperatura em
questdo. Repare-se que, de acordo com os resultados de Gumpel et al. (tabela 2.4), bem como
os de Cadek " e Klueh er al. %! respeitantes a agos Cr-Mo, a precipitagdo de M,C; inicia-se

primeiro que a do carboneto MsC.

Os resultados apresentados, bem como o estudo atras efectuado, permitem propor
como sequéncia de precipita¢do no revenido, para estes agos-ferramenta, o esquema ilustrado

na figura 2.15. Para o carboneto de vanadio considerou-se a estequiometria M4Cs.
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M,C3
Carboneto e/ — Fe;C —» | MxC
M;3C

—_—> M6C
6

M;C;

Fig. 2.15 - Sequéncia proposta para a precipitagdo de carbonetos

no revenido, dos agos em questio.



Capitulo 3
APLICACAO AO AGCO
DIN X 38 CrMoV 5 1
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3.1 - Caracteriza¢ao do material de partida (estado tal-qual)

3.1.1 - Preambulo

Foram analisados metalograficamente diversos lotes de ago laminado para trabalho a
quente, com diferentes proveniéncias. A escolha recaiu sobre um dos lotes fornecidos pela
empresa Thyssen Agos Finos, Lda, nomeadamente um ago DIN X38 CrMoV 5 1 (Thyrotherm
2343). Este lote apresentava uma estrutura ‘bandeada’™ (formagdo de bandas de segregaciio
resultantes da deformagio a quente) de grau considerado como mediano, comparativamente
com microfotografias para acos de trabalho a quente, publicadas pela Thyssen Edelstahl 1
Ou seja, 0 ago apresentava uma microestrutura tipica de agos ligados laminados. O ago
escolhido exibia, além disso, uma estrutura razoavelmente homogénea em toda a sua
extensdo. O aco em questdo foi fornecido no estado recozido, na forma de barras cortadas com
1 cm de espessura. Medi¢des de macrodurezas Vickers (para uma carga de 30 kg) conduziram
a valores de 21248 (segundo as normas consultadas, este valor satisfaz o limite maximo de

dureza especificado para o estado recozido™).

Com vista a0 manuseamento deste material e preparagdo de provetes destinados aos
mais diversos ensaios, a barra do lote escolhido foi retalhada em ‘varetas’ (paralelepipedos
com 1x1 cm® de secgdo) obtidas ao longo da direc¢do transversal da barra inicial (direcg¢do

DT, figura 3.3).

Os ensaios de caracterizagio foram, na sua maioria, realizados sobre amostras
temperadas. A caracterizagdo quimica € facilitada quando executada sobre microestruturas
martensiticas (estrutura mais uniforme e de contrastagio quimica mais eficaz). Para os
elementos de liga, uma vez que ndo € de esperar uma redistribui¢do significativa destes
elementos durante o ciclo térmico de t€émpera, os resultados serdo validos para a presente
caracterizagdo (material no estado de partida). Para o carbono (elemento de maior

difusividade), estes s6 serdo vilidos para a microestrutura que € objecto da analise. No

" Segundo a norma americana ASTM E1268-94 a “banded microstructure” ¢ definida por ‘separation, of one or
more phases or constituents in a two-phase or multiphase microstructure, or of segregated regions in a single
phase or constituent microstructure, into distinct layers parallel to the deformation axis’.

** As normas IS0 4957-1980, EURONORM 96 € DIN EN ISO 4957 limitam come valor maximo da dureza no
ago recozido, HB 229. A norma ASTM A 681-94 impde o valor maximo de HB 235.
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entanto, uma vez que as informagdes para o carbono sdo, na sua maioria, resultantes dos

mesmos conjuntos de ensaios, incluiremos neste capitulo também a andlise desses resultados.

3.1.2 - Composi¢io quimica (média) do lote

A composi¢do quimica média, determinada para o lote escolhido, € apresentada na

tabela seguinte.

C Cr Mo A% Si Mn
0,38 5,00+£0,24 1,25+0,19 0,42+0,04 1,08+0,02 0,34 +0,01
(1,73) (5,25) (0,71) (0,45) (2,10) (0,34)

Tab. 3.1 - Composigido quimica média, em percentagens ponderais, para o ago
X 38 CrMoV 5 1 (Thyrotherm 2343) objecto do presente estudo. Entre
paréntesis indica-se a composigdo atdmica (at.%).

A composi¢do quimica do ago, com excepg¢do do teor em carbono (obtido por
espectroscopia de chama) foi conseguida num equipamento de microandlise (Camebax SX50,
da Cameca, do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade de Coimbra). As
andlises quimicas foram realizadas sobre amostras temperadas. Os valores médios dos teores
para os elementos analisados, basearam-se em 5 aquisig¢des abrangendo quadrados com 25 pm
de lado. Os respectivos desvios (Ai) foram calculados recorrendo as varidncias (S;%) registadas
para cada teor analisado (ver tabela 3.2). Para o efeito, considerou-se um intervalo de

confianga de 95 %, segundo uma distribuigdo de Student com 4 graus de liberdade

(Ai=%2,776-S; / V5 ), na determinagéo dos desvios aos teores médios.

A comparagdo dos teores médios observados (apresentados na tabela 3.1), com os
valores admissiveis publicados em diferentes normas de agos-ferramenta, permite constatar
que estes satisfazem as tolerdncias definidas nessas normas, nomeadamente, ASTM A 681-94,
EURONORM 96, ISO 4957-1980 ¢ DIN EN ISO 4957. Alguns elementos apresentam, no
entanto, importantes flutua¢des quimicas, em especial os elementos carburigenos (Cr, Mo e
V). Por outro lado, a andlise dos coeficientes de correlagdo obtidos para esses resultados de
microanalise (apresentados na tabela 3.2) permite destacar a elevada correlagdo entre pares de
elementos carburigenos (este assunto serd analisado em maior detalhe na sec¢do seguinte,

sec¢do 3.1.3, dedicada & caracterizagio das bandas de segregag@o).
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Ry Mn Cr v Mo Si
Sp '
Mn 1 0,60 0.65 0,71 0.36
(0,0001)  (0,0013)  (0,0002)  (0,0011)  (0,0001)
Cr 0,69 1 0,98 1,00 0,76
(0,0013) (0,0365) (0,0063) (0,0296) (0,0026)
v 0,65 0,08 1 0,97 0,64
©0002)  (0,0063)  (0,0012)  (0,0051)  (0,0004)
Mo 071 1,00 0,97 1 0,77
0,0011)  (0,0296)  (0,0051)  (0,0241)  (0,0021)
Si 0,36 0,76 0,64 0,77 ]
0,0001)  (0,0026)  (0,0008)  (0,0021)  (0,0003)

Tab. 3.2 - Coeficientes de correlagdo entre elementos de liga, R,
determinados para os resultados da microandlise em questio. Entre
paréntesis sdo apresentadas as respectivas covaridncias, Sj;,. Note-se que S;;,
para i=j, resulta na variancia do elemento i, S%.

Microandlises pontuais de composi¢do (sobre uma amostra ligeiramente contrastada a

Nital) conduziram, nas regides mais diferenciadas pelo ataque quimico, aos seguintes

intervalos entre teores maximos e minimos obtidos:

Cr

Mo

A\

Mn

4,34-6,04 1,09-2,15 0,39-0,67 1,06-1,19 0,31 -0,40

Tab. 3.3 - Valores minimos e maximos de composi¢do
quimica obtidos para o ago X 38 CrMoV 5 1.

Os intervalos apresentados na tabela 3.3, em especial os observados para os elementos

carburigenos, podem ser explicados, ndo sé como o resultado de uma elevada heterogeneidade

de composi¢Ges no material de partida, mas também por uma incompleta dissolugdo de

carbonetos ou insuficiente homogeneizagio dos elementos de liga a estes associados durante a

austenitizagdo. As eventuais flutuagdes sdo evidenciadas pelo facto de a resolugdo lateral na

microsonda ser da ordem de 1 pm.

3.1.3 - Bandas de segregacio

As bandas de segregagdo s3o o resultado de microsegregagGes alongadas na direcgio

longitudinal, originadas durante a operagdo de forjagem ou laminagem a quente (na figura 3.1

apresenta-se um esquema do ciclo térmico e mecinico envolvido no processamento de

agos-ferramenta). Estas bandas sio a principal razio para a anisotropia do material. E
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impossivel evitar a microsegregacdo; esta é uma consequéncia inevitdvel das ‘leis’ de
solidificagdo. No entanto, recorrendo a medidas especiais no decorrer da solidificagdo ou a

tratamentos de homogeneizagio, o grau de segregagdo pode ser reduzido.

L
T FORJAGEM/LAMINAGEM
A+C Y,
RECOZIMENTO
ARRRCI
F+C

Fig. 3.1 - Esquema do processamento termo-mecénico,
tipico de um ago-ferramenta %,

A aferigdo qualitativa do grau de segregagdo em bandas é habitualmente conseguida
pela realizagdo de uma contrastagio quimica em estruturas temperadas "*]. A quantificagio do
grau de segregacdo pode ser obtida por microandlise com sonda electrénica (‘microsonda’), ao
longo de uma direcgdo transversal as bandas. Em agos para trabalho a quente esta andlise é,

em geral, limitada ao crémio e molibdénio >4,

Para a presente caracterizagdo da estrutura ‘bandeada’ iremos, complementar a analise
metalografica e a microanalise quimica, com os resultados obtidos por analise topografica (a
estrutura de segregagdo deverd, durante as operagdes de acabamento para a preparagdo
metalogrifica das superficies das amostras, condicionar a sua rugosidade), bem como por
microdurezas Vickers (a dureza da fase martensitica depende sobretudo do teor em carbono,

pelo que esta técnica podera complementar o estudo da distribuigdo deste elemento no ago).

3.1.3.1 - Analise metalografica

Na figura 3.2 apresentam-se 3 micrografias de sec¢es perpendiculares entre si,
obtidas sobre uma amostra desse lote apds témpera em agua (estrutura martensitica); a

contrastagdo quimica foi efectuada com uma solug@o de Peroxodisulfato de Amoénio: 35 gr de
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(NH4)2S,03 para 100 ml de H,0 e 10 ml de HCIL. As regides mais claras (menos atacadas)

deverdo corresponder as regides mais segregadas (definidas, no texto, como ‘bandas’).

Fig. 3.2 - Microfotografias do aco, para 3 sec¢des perpendiculares entre si, definidas como:
a) seccdo XZ,b) XY ec) YZ

Na figura seguinte (fig. 3.3) apresenta-se um desenho esquematico, baseado nas

observagdes metalograficas, da morfologia e orientagdo das segregagdes relativamente as

‘varetas’ utilizadas no presente estudo. Nessa figura, inclui-se o referencial XYZ utilizado para

definir a orientagao relativa das secgdes observadas.

e ne W 7=

Fig. 3.3 - Perspectiva esquematica da morfologia e orientacdo das bandas de segregag@o
observada nas varetas seccionadas (DL e DT, respectivamente, direcgdo de laminagem e
transversal).
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No presente estudo, iremos considerar como suficiente, para a caracterizagdo
quantitativa da estrutura bandeada, a analise segundo a direcgdo referida como X. Para esse
efeito, a secgdo escolhida sera a definida como XY. Esta decisdo suporta-se no facto de o
plano XY ser aquele em que as bandas surgem com melhor defini¢fio, sendo a direcgdo X a
direcgdo segundo a qual um maior niumero de bandas € intersectado por unidade de

comprimento.

Uma analise preliminar da distincia inter-bandas conduziu, segundo a direcgdo X, a
um valor médio de 30 um (cerca de 33 bandas de segrega¢do por mm). Dada a elevada
dispersdo das distancias entre bandas, bem como o facto de a diferenciagdo destas ser muito
sensivel as condigbes de contrastagdo e a ampliagdo utilizada na observagdo, foi necessario
recorrer a técnicas de analise de imagem mais sofisticadas para caracterizar com maior

precisdo essa distancia.

Para esse efeito, realizou-se uma sequéncia continua de micrografias (por microscopia
Optica) de uma amostra do ago temperado, com a superficie em questio devidamente
contrastada. Esta sequéncia desenvolveu-se ao longo da direc¢do X e de uma extremidade a
outra da amostra (cerca de 1 cm de extensdo). A ampliagdo seleccionada foi a de 200x
(resultando uma sequéncia de 21 fotografias, com cerca de 10% de sobreposigéo entre fotos
adjacentes, segundo a direcgdo X). A figura seguinte (fig. 3.4), ilustra o modo de

enquadramento da sequéncia.

— >x ~10%
““““ Fotom Foto m+1
bandas ~530 um

Fig. 3.4 - Andlise metalografica por microscopia éptica: posicionamento da
sequéncia fotografica (exemplificada para 2 microfotografias adjacentes), rela-
tivamente a orientagio das bandas.
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Com vista ao tratamento dessa vasta informagio, as micrografias foram digitalizadas
(com uma dimensdo de 512 por 512 pixeis, considerando 256 tons de cinzento). Na
digitalizagdo excluiu-se a area redundante a cada fotomicrografia (correspondente a cerca de
10 % para a direc¢do X). Para cada imagem digitalizada procedeu-se a determinagdo da
intensidade média: tom de cinzento médio, resultante de cada fiada de pixeis paralela as
bandas (direc¢do Y). Com esse fim, foi desenvolvido um programa, especifico para essa
analise de imagem. Na figura 3.5, exemplifica-se o resultado do tratamento efectuado, para
uma dada fotomicrografia, anexando a respectiva imagem, a curva de intensidades médias
obtida (numa escala de tons de cinzento de 0 a 255). A distancia real a que diz respeito a
curva €, por imagem analisada, de 480 um (traduzida por uma linha praticamente horizontal,
de bordo a bordo, da imagem digitalizada). Como comprovativo da representatividade do

tratamento, apresenta-se junto a figura recriada tomando como padrio esses valores médios.

As curvas de intensidades (num total de 19, tendo-se ignorado as duas
fotomicrografias abrangendo os extremos da superficie observada) foram, uma a uma,
caracterizadas por analise de Fourier. Para cada curva, determinaram-se os coeficientes de
Fourier” dos termos em cosenos (componente real) e dos termos em senos (componente
imaginaria), A, e B, respectivamente. O indice n indica o nimero da harmoénica a que
respeitam esses coeficientes. Para cada par de coeficientes, calculou-se o seu moédulo,
Cn=(An2+Bn2)”2. O médulo dos coeficientes corresponde a amplitude da respectiva
harménica. Do conjunto de resultados (19 séries de médulos de coeficientes), calculou-se para
cada harmonica, o valor médio, <C,>. A curva média conseguida, <C,> em fungio de n, é

apresentada na figura 3.6.

*Fourier demonstrou (veja-se por exemplo a referéncia [75]) que uma fungdo periddica f(x), de comprimento de
onda A segundo a direc¢do x, pode ser aproximada por uma série de harmoénicas,

f(x) = Z F, exp(21tinx/ ).)

—a0

onde os coeficientes de Fourier F, (transformadas de Fourier), definidos em notagio imaginaria, sdo:

1M 2minx
Fn=An—1Bn=x I f(x) exp| - n dx
—A/2

Numericamente, obtém-se os respectivos coeficientes de Fourier, aproximando o integral a uma soma e, tendo
em conta a relagdio exp(xip) = cos ¢ + i sen ¢, resultando

A, =%Zf(x) cosz";‘nx Ax e B, =%Zf(x) sen 21;nxAx
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.
e i

‘&.,
4

480 pm

Fig. 3.5 - Exemplo do tratamento de imagem: a) microfografia de partida, b) intensidades

médias (em 256 tons de cinzento), de acordo com a c¢) curva de intensidades médias
calculada.
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<C >

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

n

Fig. 3.6 - Representagdo dos valores médios dos médulos dos coeficientes
de Fourier, <C,>, para o conjunto de 19 micrografias.

A representacgdo, <C,> versus n, ndo permite concluir, de imediato, qual o intervalo de
comprimentos de onda mais importante para as bandas. Para esse efeito, uma representagio de
n-<C,> versus n, sera mais conveniente; isto porque n-<C,> traduz a ponderagdo da ordem da
harménica pelo médulo dos coeficientes correspondentes. Na figura 3.7, exibe-se a curva

resultante.

60

50 valor maximo: n=19

40
S 30
20 L
— s/ significado (ruido)
10 ’

0 , . ; . , ’ . ,
0 50 100 150 200 250

n<C >

n

Fig. 3.7 - Representagdo das ‘frequéncias’ médias de cada harmdnica,
ponderadas pelo respectivo moédulo dos coeficientes, n-<C,>, para o
conjunto de 19 microfotografias.



46 Aplicagdo ao ago DIN X 38 CriMioV 5 1

O comprimento de onda associado a cada harménica de ordem n, sera igual a
480/n um. Deste célculo, resulta para a harmoénica n=19 (valor de n-<C,> maximo), um
comprimento de onda préximo de 25 um. Por outro lado, o valor médio de n, considerando
todas as harmonicas, é de <n>=20,8, correspondendo a um comprimento de onda com cerca
de 23 um (para a determinagdo de <n>, considerou-se: <n>=X(n-<C,>)/ Z<C,>). A curva
n-<C,> versus n apresenta um ramo ascendente, para as harmoénicas de ordem superior a 100,
traduzindo efeitos de pequenos pormenores, irrelevantes para a analise da estrutura de bandas.
Excluindo no céalculo de <n> o dominio de n>100, resulta o valor de <n>=11,5, o que se

traduz por um comprimento de onda de ~42 pum.

Os valores acima, permitem concluir que a periodicidade das bandas, evidenciada por
contrastagdo quimica, se situa entre os comprimentos de onda de 20 a 45 pm. O valor médio,

obtido por ‘contagem’ das bandas (1 banda por cerca 30 um), situa-se nesse intervalo.

Por outro lado, a observagdo do conjunto de micrografias evidencia uma elevada
heterogeneidade na distribui¢do das bandas. Concretamente, verifica-se a existéncia de regides
com elevada densidade de bandas, contraposta por regides em que o nimero destas é menor.
A curva de intensidades (uma das 21 obtidas por microscopia) da figura 3.8 pretende

demonstrar esse modo de distribuig3o.

~
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Fig. 3.8 - Curva de intensidades (experimental), exemplificativa da existéncia de
regides com grande concentragdo de bandas (intervalos assinalados por A), em
oposigdo a regides com bandas mais espagadas e de limites melhor definidos.
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3.1.3.2 - Microanalise quimica

Para a caracterizagdo da estrutura bandeada por microandlise quimica realizaram-se,

com a microsonda por dispersdo de comprimentos de onda (WDS), 2 conjuntos de aquisi¢des:

- 0 primeiro conjunto, pretendendo caracterizar o nivel médio das flutuagdes no ago,
desenvolveu-se sobre um segmento relativamente extenso (200 pm), com tempos de aquisigdo
de 20 segundos por teor de elemento analisado;

- o segundo conjunto, pretendendo avaliar de modo mais preciso a particdo de
elementos quimicos, nas bandas e no espago inter-bandas, abrangeu unicamente 2 bandas de
segregacdo (segmento com 34 pum de extensdo), mas com tempos de aquisi¢@o superiores (30

segundos por teor de elemento analisado).

Nas figuras 3.9 e 3.12 apresentam-se os resultados obtidos (teores discriminados no
Anexo A, tabelas A.2 e A.3) para esses dois conjuntos de ensaios, respectivamente. As
microandlises foram efectuadas sobre uma amostra temperada de forma a minimizar o
possivel efeito da estrutura "®), Ambas as analises foram realizadas com passos de 2 pum entre

aquisi¢Oes (segundo a direc¢do definida como X).

Caracterizagdo do nivel médio de flutuagdes (segmento de 200 um)

Para esta caracterizagdo (figura 3.9), destacamos as seguintes observagoes:

- as flutuagdes no teor de Cr sdo acompanhas por flutuagdes, mais ou menos préximas
e no mesmo sentido, dos restantes elementos carburigenos, Mo e V;

- regista-se um elevado grau de ‘micro-flutuagdes’ destes elementos, mesmo nas
regides que claramente podem ser identificadas como bandas de segregacéo;

- o teor médio determinado para o Cr (4,8 %) € significativamente inferior ao teor
médio desse elemento no lote; esta diferenga pode significar um nivel de dispersdo de
composi¢des mais elevado que o patente nestes resultados; para os restantes elementos, os
valores médios estdo muito préximos dos esperados;

- o tratamento em conjunto dos elementos carburigenos pode facilitar uma analise
global das segregagées.

- o carbono apresenta, relativamente aos elementos de liga, flutuagdes mais suaves e

de periodicidade aparentemente distinta.
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Fig. 3.9 - Flutuagbes de composi¢do quimica registadas (por microanalise, WDS) ao longo
de uma linha com 200 pum: a) resultados individuais para o Cr, Mo e V, b) variag¢des
relativas a composi¢do média obtida, em cada ponto, para o conjunto dos elementos
carburigenos e c) desvios relativos observados para o carbono.
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O modo de distribuigio dos elementos de liga pode ser melhor analisado, considerando
os coeficientes de correlagdo entre pares de elementos. Para esse efeito recorreu-se ao
tratamento estatistico dos teores determinados na respectiva microandlise. Estes coeficientes
sdo apresentados na tabela 3.4. A quantificagdo de interdependéncias confirma que os
elementos carburigenos tendem a concentrar-se nas mesmas regides (coeficientes de
correlagdo maiores e positivos), enquanto o Mn e o Si se distribuem de um modo mais
aleatdrio (coeficientes mais proximos de zero). Verifica-se também uma fraca correlagdo do

carbono com a distribuig¢do dos restantes elementos.

R; C Mn Cr v Mo Si
(S
C ] 003 -003 0.17 0,0 0.06
(0,00089) (-0,00003) (-0,00016) (0,00022) (0,00045) (0,00011)
Mn -0,03 1 0,20 0,04 003 0,10
(-0,00003) (0,00109) (0,00136) (0,00006) (-0,00015) (-0,00021)
Cr 0,03 0,20 1 0,48 0,64 0,30
(-0,00016) (0,00136) (0,04280) (0,00433) (0,02203) (0,00389)
v 0,17 0,04 0,48 1 0,67 0,26
(0,00022) (0,00006) (0,00433) (0,00188) (0,00488) (0,00070)
Mo 0,09 20,03 0,64 0,67 1 0,30
(0,00045) (-0,00015) (0,02203) (0,00488) (0,02808) (0,00320)
si 0,06 -0,10 0,30 0,26 0,30 1

(0,00011)  (-0,00021)  (0,00389) (0,00070) (0,00320)  (0,00401)

Os resultados de microanélise para o carbono foram obtidos por um segundo varrimento, préximo e
paralelo, ao efectuado para os elementos de liga.

Tab. 3.4 - Coeficientes de correlagio e respectivas covaridncias
(apresentadas entre paréntesis), para o universo de resultados de
microanAlise referentes a figura 3.9.

Convém assinalar que a caracterizagdo do grau de dispersdo do carbono foi realizada
por um segundo varrimento de microanalise, paralelo e com a mesma extensdo (200 pm) que

o efectuado para os elementos de liga.

Numa tentativa de quantificagio da periodicidade das flutuagbes registadas,
recorreu-se a uma andlise de Fourier. Para esse efeito, analisaram-se por esta técnica os
desvios do teor de crémio e de carbono relativamente aos seus valores médios. Os médulos

dos coeficientes de Fourier determinados, Cy, sdo exibidos na figura 3.10.
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Fig. 3.10 (wds2-cr.org)- Mddulos dos coeficientes de Fourier determinados para
a distribuiggo dos teores de cromio e carbono observados em microanalise.

A analise da figura 3.10 permite distinguir 3 niveis de periodicidade:

- um nivel de flutuagSes ‘largo’, descrito pelos coeficientes de ordem (n), 1 e 2
(harménicas com comprimentos de onda iguais ou superiores a 100 um); para o carbono este

¢, claramente, o nivel mais significativo;

- um segundo nivel, intermédio, relativo aos coeficientes de ordens compreendidas
entre 4 e 11; esta periodicidade é a que melhor corresponde a descrigdo das flutuagdes
observadas por microscopia Optica; os respectivos coeficientes correspondem as harménicas
com comprimentos de onda de 18 a 50 um (recorde-se que o valor médio definido por
microscopia era préximo de 30 um); este nivel intermédio € bastante significativo para o

cromio;

- um terceiro nivel mais ‘fino’, traduzido pelos coeficientes de nimeros harmoénicos

superiores a 11 (nivel de menor importincia para o carbono).

Iremos designar estes 3 niveis de flutuagdes, por ordem decrescente dos seus

comprimentos de onda médios, de niveis 1, 2 e 3.
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Com vista a testar a validade desta diferenciagdo de periodicidades, procedeu-se a
reconstrugdo separada, para o crémio, dos dois primeiros niveis de flutuagdes. Para isso,
recorreu-se aos coeficientes de Fourier respeitantes a cada intervalo de comprimentos de onda.
As reconstrugdes conseguidas s3o representadas na figura 3.11. Os resultados de microanalise
(de extensdo relativamente reduzida: 200 pm) nfo permitem uma andlise das periodicidades

com a representatividade conseguida nas observagdes por microscopia.

Resultados experimentais:
Microanalise (WDS)

0.6

Reconstruglo com as harmdnicas de ordem:

X
A
@
5
3

0.2

0.4

L E— l L} l L r ¥
0 50 100 150 200

distancia, um

Fig. 3.11 - Comparagdo da curva de teores experimentais (para o Cr) com as reconstrugdes,
derivadas dos respectivos coeficientes de Fourier, considerando para o efeito os niveis de flu-
tuagcdes mais significativos (comprimentos de onda nos intervalos 18a50 um e
100 a 200 pum).

Caracterizagdo da parti¢do dos elementos (segmento de 34 um)

Os resultados apresentados na figura 3.12, dizem respeito a um varrimento abrangendo
duas bandas de segrega¢do vizinhas, claramente diferencidveis e com um espagamento entre

estas proximo do valor médio ja avaliado, sendo, neste aspecto, representativas do material.

Aqui, preferiu-se utilizar para a apresentago de resultados os desvios relativos ao teor
médio do respectivo elemento. Esta apresentagdo justifica-se pelo facto de i) se incluir o
carbono na andlise (a técnica de microanélise ndo é fiavel para os elementos leves), ii) a

andlise do vanddio ter sido realizada sem recurso ao respectivo padrfio e principalmente,
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iii) por este tipo de apresentag3o permitir uma mais facil comparagio das flutuagdes quimicas,

entre elementos com teores médios tio diferenciados.
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Fig. 3.12 - Flutuagdes (desvios relativos ao teor médio) da composi¢do quimica
registadas para um ‘varrimento’ transversal (por microanalise, WDS) entre duas bandas
de segregag@o.

Destacamos as seguintes observagoes, por classes de elementos quimicos:

-0 Cr, 0 Mo e o V apresentam, como era esperado, teores superiores nas bandas de
segregacéo; as flutuagSes de composiggo destes elementos, embora préximas, ndo sdo contudo
coincidentes;

- 0 Si e 0 Mn apresentam flutuagGes de composi¢do mais ou menos aleatdrias, embora
0 Mn exiba uma preferéncia ndo muito marcada pelas bandas de segregago; esta preferéncia

foi confirmada por outros ensaios.
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- 0 C apresenta teores mais elevados no espago entre bandas (este resultado ndo devera

ser representativo do material, pelo menos quando temperado*);

Tal como realizado para as andlises quimicas mais globais, procedeu-se a um estudo
estatistico dos resultados da presente microanalise. Os coeficientes de correlag@o e respectivas

covaridncias entre elementos, sdo apresentados na tabela 3.5.

Ry C Mn Cr v Mo Si
_(Sp)
C 1 20,32 20.79 20,45 070 038
(0,0361)  (-0,0016)  (-0,0582)  (-0,0083)  (-0,0419)  (-0,0018)
Mn 032 1 0,55 0,79 0,61 0,48
(-0,0016)  (0,0007)  (0,0057) 0,0021)  (0,0052)  (0,0003)
cr -079 0,55 1 0,77 0,93 0,31
(0,0582)  (0,0057)  (0,1516)  (0,0294)  (0,1153)  (0,0030)
v -0,45 0,79 0,77 1 0,72 0,47
(-0,0083) (0,0021) (0,0294) (0,0096) (0,0222) (0,0011)
Mo  -0,70 0,61 0,93 0,72 i 026
(-0,0419)  (0,0052) (0,1153)  (0,00222)  (0,1005) (0,0020)
si 0,38 0,48 0,31 0,47 0,26 1

(-0,0018)  (0,0003) (0,0030) (0,0011) (0,0020) (0,0006)

Tab. 3.5 - Coeficientes de correlagio e respectivas covaridncias
(apresentadas entre paréntesis), para o universo de resultados de
microanélise referentes a figura 3.12. Os valores do vaniddio (contagens)
foram, previamente, normalizados para uma percentagem ponderal média de’
0,42 %.

Confirma-se que os elementos de liga, em especial os elementos carburigenos,
apresentam, entre si, correla¢des elevadas. Por outro lado o carbono, na regido analisada da

amostra temperada, apresentou uma correlagdo negativa com os elementos carburigenos.

Poder-se-ia tecer mais consideragdes quanto aos coeficientes de correlagdo
encontrados; no entanto, correr-se-ia o risco de estas serem exclusivamente vélidas para a
regido em questdo, como se pode verificar pela comparagdo dos coeficientes de correlagéo

entre os 3 grupos de microanalise efectuados (tabelas 3.2, 3.4 € 3.5).

*A distribui¢io do carbono, numa amostra temperada, é condicionada por razdes de natureza termodinimica; as
condigdes da austenitizagfo (15 min a 1050 °C) que precederam a témpera, s3o suficientes para uma equilibrada
distribui¢do por difusdo deste elemento; com efeito, o tempo de relaxagdo (tempo para o qual a amplitude da
distribui¢do ¢ reduzido a metade da inicial) ¢ inferior a 5 segundos, considerando para o carbono uma
distribui¢@o sinusoidal com comprimento de onda de 50 pm. Os elementos de liga, tais como o Cr, Mo e V,
baixam o potencial quimico do carbono na solugio austenitica 1. Assim, € de esperar que as regides mais ricas
em elementos de liga apresentem maiores teores de carbono. Com a témpera o estado final de composig¢des,
conseguido com a austenitiza¢do, € praticamente ‘congelado’.
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Além destas observagdes, convém acrescentar que esta ultima analise quimica, embora
envolvendo unicamente 18 pontos de aquisi¢do, conduziu aos seguintes teores médios: 5,13
%Cr, 1,36 %Mo, 1,09 %Si e 0,33 %Mn. Estes valores sdo representativos do lote em questio

(veja-se a tabela 3.1), refor¢ando por isso a escolha da regido analisada.

3.1.3.3 - Analise topogrifica

Com o objectivo de confirmar a existéncia ou n3o de um nivel de flutua¢des de
composi¢do mais ‘largo’ (maior comprimento de onda médio das oscilagdes), realizou-se uma
analise topografica do perfil (rugosidade) da amostra temperada. Para esse efeito recorreu-se a
um perfilometro de elevada sensibilidade (Dektak IIA da Sloan, do CEMOP). Estes resultados
foram complementados por interferometria laser. Os ‘varrimentos’ realizaram-se, tanto quanto
foi possivel, segundo a direc¢do perpendicular as bandas de segregag@o (direc¢do X para a

seccdo definida por X7).

Na figura 3.13 apresenta-se um dos perfis obtidos em amostras temperadas e fina-
mente polidas (nfo contrastadas). A andlise desse perfil permite constatar uma rugosidade
grosseira (cerca de 500 A de amplitude) com um comprimento de onda préximo, ou
ligeiramente superior, a 100 um. Este nivel de oscilagdes € razoavelmente visivel, nessas
amostras, sem recorrer a qualquer instrumento de ampliag@o. Esta constatagdo, vem reforgar
as observa¢des de microandlise, que apontavam no sentido da distribui¢do do carbono ser
predominantemente mais larga (nivel 1). Repare-se que a acg¢do do polimento, quando da
preparagdo da amostra, deverd ser mais pronunciada nas regides mais pobres em carbono

(martensite de menor dureza).

Com o propésito de acentuar o efeito das flutuagdes de composi¢do na rugosidade da
amostra, fez-se um varrimento semelhante sobre a amostra temperada, mas numa regifio
contrastada (o ataque quimico tem como efeito a remogdo de uma quantidade superior de
metal nas regides relativamente mais pobres em elementos de liga). Na figura 3.14
apresenta-se um dos perfis assim obtidos. O ataque quimico conduziu a uma diferenciagdo das
bandas de segregacio, resultando uma distincia média entre bandas semelhante a obtida por

metalografia 6ptica (nivel 2: espagamento médio inter-bandas ~35 um).
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Fig. 3.13 - Perfil topografico resultante de um ‘varrimento’ transversal as
bandas de segregagdo, em uma amostra temperada e finamente polida (até
uma granulometria de % pm).

contrastada

0,1 pm

100 pm

Fig. 3.14 - Perfil topografico resultante de um ‘varrimento’ transversal as
bandas de segregacdo, em uma amostra temperada, finamente polida e
contrastada quimicamente.

O nivel de flutuagdes mais largo (nivel 1: comprimento de onda superior a 100 pm) foi
também confirmado por interferometria laser, obtido num equipamento do Grupo de Optica
do ‘ELETTRA- Sincrotone Trieste’. Para este ensaio preferiu-se uma amostra revenida a

temperaturas de endurecimento secundario (em principio, esse tratamento ira acentuar, por
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polimento, as diferencas entre regides). Os resultados obtidos para uma drea quadrada com
aproximadamente 300 um de lado, em uma amostra finamente polida e ndo contrastada, sdo
exibidos na figura 3.15. A amplitude média determinada para a rugosidade maior foi
aproximadamente de 600 A. Este valor de rugosidade é muito préximo do valor estimado para

os resultados conseguidos no perfilémetro por contacto (cerca de 500 A).

Fig. 3.15 - Mapa de rugosidade, obtido por interferometria laser, de uma amostra temperada
e revenida (2 horas a 550 °C).

3.1.3.4 - Analise por microdurezas

A dureza da martensite depende essencialmente do teor de intersticiais. A figura 3.16
exibe essa dependéncia com o carbono. Assim sendo, medigdes de microdurezas poderdo ser
esclarecedoras quanto ao modo de distribuicdo desse elemento. Concretamente, pretende-se
esclarecer quanto a provével ‘preferéncia’ do carbono pelas regides de maior concentragdo de
elementos de liga, ou seja, pela eventual covaridncia positiva entre o carbono e os elementos

carburigenos (os resultados de microanalise ndo foram, nesse aspecto, conclusivos).
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Fig. 3.16 - Dureza da martensite, em fun¢do da
percentagem (ponderal) de carbono em solugdo (segundo
E. R. Petty "®)

Com esse objectivo, procedeu-se a um conjunto de medigdes de microdurezas Vickers
(realizadas num microdurémetro Leitz do laboratério de Metalurgia do DCM): 20
indentagdes, com uma carga de 100 g, em amostras polidas e contrastadas quimicamente; s
foram consideradas impressdes posicionadas inteiramente nas bandas de segregagdo ou no
espago inter-bandas. Para esse efeito, procurou-se regides cuja natureza fosse bem evidenciada

pela contrastag3o.

A escolha da carga de 100 g (diagonais de indentagdo com ~15 pum) resultou do nivel
de periodicidade observado para as bandas de segregagdo. Para este conjunto de microdurezas
¢ conveniente ter impressdes suficientemente pequenas, de modo a garantir que um ndimero
significativo destas fique compreendido no interior das respectivas regides (bandas ou
inter-bandas). Recorde-se que o espagamento entre bandas, evidenciada pela contrastagdo

quimica foi avaliada entre 20 e 45 pm.
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As indentacbes Vickers foram realizadas nas superficies de corte normais a direcgdo
transversal de laminagem (plano XY: plano que melhor evidencia a estrutura bandeada do
ago). As indentagdes foram posicionadas de modo a que uma das diagonais de indentagio
ficasse perpendicular a direcgio longitudinal das bandas (chamaremos dx a essa diagonal e dy

a segunda, ver figura B.1 do Anexo B).

A rugosidade da superficie da amostra, condicionada pela sua preparagio (em especial,
pela contrastagiio quimica), afecta a geometria da impressdo; a andlise detalhada dessa
perturbagio € apresentada no Anexo B. Esse efeito conduz a diferentes dimensdes para as
diagonais de uma mesma indentagio. Para as amostras contrastadas os desniveis superficiais
(26) foram estimados em cerca de 0,1 pum (vide figura 3.14). De acordo com o estudo
realizado, esses desniveis superficiais conduzem (por aplicagio da equagio B.8) a diferengas
de 0,35 pum entre as diagonais de indentagdo. Para esse efeito, considerou-se na equagédo B.8,
os seguintes valores médios: d=15 um, A=30 pm e 26=0,1 um. Esses valores de perturbagio
levam a concluir que se deve evitar, nestas condigdes, recorrer as diagonais dx (com desvios
tedricos proximos da menor divisio da escala do microdurémetro utilizado) para a

determinagio de microdurezas.

Os resultados das medig¢des, concretamente as dimens6es das diagonais observadas,
sdo apresentados no Anexo C. Na tabela 3.6 resumem-se os valores médios, derivados das

mesmas, bem como as correspondentes microdurezas.

Bandas inter-bandas
dx dY dX dY
15,27 15,43 15,98 15,85
(0,21) (0,24) (0,23) (0,20)
HVy HVy HVy HVy
" 779 . 738
™ 24) ™ 19)

- (*) valores ndo calculados: supostamente afectados, significativamente, pela rugosidade.
- 0s desvios padrdes, apresentados para as durezas, foram calculados recorrendo 4 expressao H.6.

- HV (kg/mm?) = 1854.,4 - P(g)/d*(um)

Tab. 3.6 - Valores médios observados para as diagonais de indentagdo Vickers
(nm) e correspondentes microdurezas (kg/mm?). Desvios padrdes respectivos, Sq &
Shv, indicados entre paréntesis.
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Os resultados médios apresentados na tabela 3.6, permitem tecer algumas conclusdes:

- dy>dx e dx>dy, respectivamente, para as diagonais respeitantes as bandas e regides
inter-bandas. Essas diferengas estdo de acordo, qualitativamente, com o efeito da rugosidade
na geometria das impressdes. Quantitativamente, verifica-se que esse efeito ndo é tdo
significativo quanto o esperado. Este resultado, podera traduzir uma atenuagfo do efeito

geométrico da rugosidade pelo efeito de ‘vizinhanga’ (ver Anexo B).

- As durezas medidas sobre as bandas de segregagdo sdo, em média, claramente
superiores as durezas respeitantes a regido inter-bandas. Esses resultados s3o reveladores,
como era esperado, de uma covaridncia positiva entre o carbono e os elementos carburigenos.
Recorrendo a curva da figura 3.16, a diferenga das durezas observadas, entre bandas e
inter-bandas, traduz-se numa variagdo média da percentagem ponderal de carbono, préxima

de 0,05 % (AHV=779-738, com 6C/0HV=0,0013 %, segundo a curva da figura 3.16).

3.1.3.5 - Conclusdes

O conjunto das técnicas utilizadas permitiu definir, para o ago em questdo, 3 niveis de

periodicidade nas segregagdes:

Nivel 1 - Meédias flutuagdes de composi¢do com comprimento de onda superior a 100
um (evidenciadas por microanalise, interferometria laser, perfilometria sem contrastagéo e a

olho nu). Nivel de periodicidade predominante para a parti¢do de carbono.

Nivel 2 - Médias e grandes e flutuagdes de composig¢do, com comprimento de onda
médio a volta dos 20-50 um (detectada com relativa facilidade por microscopia éptica,
microandlise e perfilometria sobre amostras contrastadas). Nivel de periodicidade mais
significativo para os elementos de liga. Este sera, portanto, o nivel de periodicidade das

flutuagSes mais representativo para as bandas de segregagéo.

Nivel 3 - Flutuagdes pontuais de composi¢do, com comprimentos de onda, em média,
inferiores a 10 pum (detectadas sobretudo por microanalise). Nivel de periodicidade de

importancia relativamente reduzida para o carbono, pelo menos em amostras temperadas.
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Iremos, agora, avancar uma explica¢do, para a preferéncia dos elementos quimicos,
conforme a sua natureza (carbono, elementos carburigenos e ndo carburigenos), em
determinados niveis de periodicidade. O esquema da figura seguinte (fig. 3.17) pretende
explicar esse tipo de distribui¢do. Em especial, podera compreender-se 0 modo como os ciclos
térmicos de processamento poderdo criar, partindo das segrega¢des ‘originais’, uma
distribui¢do mais larga para o carbono. Essa explicagdo assenta nos seguintes factos e

observagdes:

1) a mobilidade do carbono € significativamente superior a dos elementos de liga;

2) a afinidade termodinidmica do carbono para os elementos carburigenos, quer na
ferrite, quer na austenite, é positiva (esses elementos baixam o potencial quimico do carbono

em solugdo);

3) uma significativa heterogeneidade no modo de distribuicio das bandas de

segregac¢do (existéncia de regiGes com elevada concentrag@o de bandas).

Perfil de segregagdes (‘original’)

MU

Apos ciclos térmicos

Nivel 1 do carbono

Fig. 3.17 - Esquema explicativo da formag¢io de um nivel de
distribui¢do essencialmente mais ‘largo’ para o carbono (nivel 1),
em consequéncia de processamentos a alta temperatura.

Por ndo ser relevante para a explicagdo avangada, ignorou-se o efeito mecénico, da
laminagem e/ou forjagem, na geometria das segregagdes. Uma conclusio, para este modo de

distribui¢io, serd de que as bandas melhor definidas (mais isoladas) apresentardo,
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relativamente as restantes, durezas médias menores. Os elementos de liga reflectem,
sobretudo, as segregag@es originais (nivel 2). O nivel mais fino de flutuagdes (nivel 3), ainda
com alguma expressdo para os elementos carburigenos, podera ser compreendido como o
resultado heterogeneidades de composi¢do, quase pontuais, associadas a precipitagdes e/ou

dissolugbes de carbonetos de liga, ocorridas nesses ciclos térmicos.

3.1.4 - Composig¢io estrutural

Para o ago-ferramenta de trabalho a quente X38 CrMoV 51, bem como para o
X40 CrMoV 51 1, os carbonetos indicados [32:33,69] para a condigdo de recozido sdo o V4Cs,
M;C;3 e MgC. O difractograma de raios X, obtido para uma amostra do lote em estudo, no

estado fornecido, € apresentado na figura 3.18.
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Fig. 3.18 - Difractograma de raios X (radiagdo Cu K,) obtido para uma amostra do
ago X38 CrMoV 5 1 no estado fornecido (recozido). Sdo identificados os carbonetos
M;Cs, MeC e M,Cs.

Com estes resultados, foram claramente identificados os carbonetos M¢C € M;C;, e

com um maior grau de incerteza o carboneto de vanadio, M4Cs.
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Por microscopia electronica de varrimento (Jeol JSM 35¢ do CEMUP), associada a
uma microanalise qualitativa por espectroscopia de dispersdo de energias (EDS) foi possivel
diferenciar duas classes de carbonetos: carbonetos ricos em Cr (provavelmente o M;Cs), com
desenvolvimento razoavel, e carbonetos ricos em Mo (provavelmente o MgC) de dimenséo
mais reduzida. Dado estes carbonetos serem sub-micrométricos ndo foi possivel, nas
condigdes de observagdo, determinar as respectivas composi¢des. A Figura 3.19 ilustra duas
aquisigdes de imagem, para a mesma regido do material, conseguidas por uso do detector de
electrdes secundarios (informagdo predominantemente topografica) e do detector de electroes

rectrodifundidos (de maior sensibilidade para o nimero atomico), respectivamente.

CENMUP 5808,/ 28k1)

Fig. 3.19 - Imagens de SEM de uma amostra do ago no estado tal-qual
(por electrdes secundarios, a esquerda, e por electrdes retrodi-
fundidos, a direita). Esta ultima, evidenciando os carbonetos ricos em
elementos mais pesados (Mo).

Na figura 3.20, exibe-se uma imagem de detalhes topograficos (obtida no microscépio
SEM, Zeiss DSM 962, do CENIMAT), conseguida para o material de partida e optimizada
para aquisi¢do com o detector de electrdes secundarios. Nessa micrografia é possivel

visualizar, com melhor defini¢do, os contornos dos carbonetos mais desenvolvidos.
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Fig. 3.20 - Imagem em SEM, obtida por detecgdo de electrdes secundérios, para uma
amostra do ago no estado tal-qual.

3.1.5 - Textura

A andlise da textura da ferrite no estado fornecido do aco em estudo revelou,
recorrendo a obtengdo de diferentes figuras de pdlos por difracgdo de raios X, uma anisotropia
significativa. As possiveis razdes para essa anisotropia, sdo 1) as texturas de laminagem a frio
normalmente presentes em metais ccc, 2) a textura dupla tipica da recristalizagdo da ferrite ou

3) a ‘heranga’ a temperatura ambiente da textura da austenite laminada (ou forjada).

Observam-se ") para os metais e ligas de estrutura ccc, quando laminados a frio,
figuras de polos muito semelhantes e pouco dependentes das condigdes de laminagem. Essa

textura ¢ frequentemente descrita por uma dispersdo em torno de orientagdes idealizadas que
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sdo, por ordem decrescente de importincia: {100}<011>, {112}<110>, {111}<110> e

{111}<211> 7811,

A textura de recristalizagio do ferro laminado a 700°C [*81] apresenta uma
componente principal {111}<110> e uma componente menor {100}<011>; a importdncia
relativa entre componentes varia consoante as impurezas presentes, se bem que no ferro puro,

agos efervescentes ou agos calmados a aluminio as texturas de laminagem sejam as mesmas.

A transformag@o austenite—ferrite confere uma certa heranga, dando a transformagio
de uma austenite encruada uma certa textura a ferrite 2. Essa textura ndio é muito marcada e
define-se, de acordo com a mesma referéncia, por {110}<001> e {100}<113>. Observaram

(B que num ago inoxidavel austenitico (instavel), uma textura inicial

outros investigadores
{110}<112> conduz a uma textura na ferritt com duas componentes {111}<112> e

{100}<011>, ap6s fraca deformagao plastica .

Para esta ultima situac¢do iremos considerar que, alternativamente, a textura observada
podera ser o resultado de uma ferrite transformada que apresente, relativamente a austenite
laminada, a relagiio de orientagdo habitualmente encontrada, de Kurdjumov-Sachs ). Partindo
do pressuposto de validade da relagdo de Kurdjumov-Sachs, e considerando a textura
{110}<112> como sendo a mais provavelmente induzida na austenite durante a laminagem
desta, chegar-se-ia & conclusdo que a textura da ferrite deveria ser {111}<112> (ver Anexo

D.1).

Na ilustragfo seguinte apresentam-se as figuras de polos obtidas para o ago do lote em
questdo, no estado fornecido (tal-qual). A Unica textura razoavelmente ajustdvel e coerente
com as direc¢Ges de laminagem foi, em ambas as figuras de polos registadas, a {112}<110>.

No Anexo D.2 apresentam-se as projecgdes dos polos {110} previstas para essa textura.
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Fig. 3.21 - Figuras de pdlos 110 obtidas, para duas das superficies do ago em
estudo no estado fornecido: superficies a) YZ e b) XZ, de acordo com as
designagdes atribuidas no ponto 3.1.3.1. Sobre a figura s#o assinalados os pé6los

para uma textura {112}<110>.
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Os desvios observados, para as intensidades méximas relativamente aos poélos
previstos para a textura {112}<110> podem ser explicados como uma combinagio de
multiplos factores: 1) o ago ndio apresenta uma sé textura, 2) a existéncia de uma larga
sobreposi¢do de intensidades respeitantes a diferentes ‘polos’ de difrac¢do, em especial nos
mais intensos, agravados por 3) efeitos de desfocagem e de absorgdo do feixe, tanto maiores
quanto mais longe do centro da figura de pdlos se refere a aquisi¢do, 4) pequenos desvios de
posicionamento na colocagdo da amostra no gonidmetro de difrac¢io e S5) desvio,
relativamente as superficies iniciais do bloco de partida, em consequéncia das operagdes de
corte e rectificagdo. O efeito 3) pode ser, a posteriori, minimizado por recurso a equagéo de
correcgdo proposta por Gale e Griffiths (ver Anexo D.3). Na figura 3.22 sfio exibidos os
resultados da aplicag@o dessa correcgdio (efectuada, unicamente, para as intensidades medidas
perpendicularmente & direc¢do DT na obtengdo das respectivas figuras de pdlos; abrange-se

dessa forma os pdlos mais significativos).

A correcgdo de intensidades conseguida mostra a importincia do efeito de
desfocagem; as direcgdes dos pélos mais intensos fazem entre si um éangulo de
aproximadamente 60° (como era teoricamente expectavel); os efeitos de preparagdo e/ou
colocag@o da amostra sdo também significativos (desvios até 7°). Em resumo, a correcgio do
efeito de desfocagem, reforga a interpretagio apresentada para a textura observada no material

em questao.

Resultados experimentais para outras reflexdes, tendo sido estas muito menos

intensas, ndo permitiram uma interpretagdo segura das respectivas figuras de p6los.
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Fig. 3.22 - Compara¢do das intensidades, observadas (----) e corrigidas (—),
segundo a equagdo de Gale e Griffiths, para os pélos que se distribuem
normalmente & direc¢@o DT. Valores normalizados para a intensidade

maxima. As figuras a) e b) correspondem, respectivamente, as figuras de
polos a) e b) da fig. 3.21.
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3.1.6 - Conclusdes

O material usado no presente estudo é um ago X38CrMoV 51 recozido; foram
observadas durezas e identificados os carbonetos tipicos desse estado). Para a matriz ferritica
o material evidenciou uma textura préxima de {112}<110>. O ago apresenta significativas
flutuagdes de composi¢do quimica segundo a direcg¢@o transversal de laminagem: foram
diferenciados 3 importantes niveis de periodicidade nas flutuagdes de composig¢do. Dessas
heterogeneidades de composi¢do resultam bandas de segregagédo (facilmente evidenciadas sob
contrasta¢do quimica) que, por microanalise, se verificou serem regides com concentragdes
mais elevadas em elementos de liga, em especial de elementos carburigenos (o comprimento
de onda médio dessas flutuagdes foi quantificado em 35 pum, definido como pertencendo ao
nivel 2). O carbono apresenta, por outro lado, um nivel de flutua¢des, em geral, mais ‘largo’

(definido como sendo, predominantemente, de nivel 1).
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3.2 - Ciclo térmico de témpera

3.2.1 - Preambulo

A velocidade do arrefecimento de témpera é o passo mais critico no tratamento
térmico dos agos para trabalho a quente 831 Se, por um lado, as elevadas velocidades de
arrefecimento podem conduzir a importantes variagdes dimensionais ou mesmo a fissuragdo
da peca, as baixas velocidades, por outro lado, aumentam o risco de significativas
precipitagdes de carbonetos nos limites de grio da austenite 490 Um estudo destas
precipitagdes, levado a efeito por Berns ef al. 101 hara um ago DIN X40 CtMoV 5 1 1, mostra
que estas ocorrem apds um curto periodo, inferior a 10 segundos, no intervalo de temperaturas
de 950 a 850 °C. Nesse estudo foram claramente identificados carbonetos de vanadio (V4Cs) e
fracamente detectados os carbonetos M;C3 e M»3Cg. Estas observagdes foram confirmadas por
outros investigadores (**#7), Para um ago X38 CrMoV 5 1, com teores de carbono ¢ vanidio
inferiores aos do X40 CrMoV 5 1 1, as condigdes de témpera ndo deverdo ser tdo criticas.
Num estudo comparativo dos agos ASTM AISI H11 e H13, experimentando diferentes
condigbes de arrefecimento, Nilsson et al. ®* ndo observaram precipitagdes nos limites de
grio austeniticos para o H11, ao contrario do observado para o HI13 no decorrer de
arrefecimentos lentos (velocidades de arrefecimento inferiores a 10 °C/s) a temperaturas acima
de 900 °C. Para o ago HI13 verificaram, esses mesmos autores, que um aumento da
temperatura de austenitizagdo, de 1030 para 1080 °C, reduzia a predisposigdo do ago a essa
precipitagdo. A possibilidade de precipitagio de carbonetos na austenite para os agos

Pl gbservaram

equivalentes ao AISI H11 nfo devera, no entanto, ser excluida. Raymont et al.
em agos H11, experimentando manutengdes isotérmicas da austenite a temperaturas inferiores
a 700 °C, uma precipitagdo de carbonetos (precipitagdes s6 observadas para manutengdes

superiores a 1 minuto).

Convém acrescentar que a precipitagdo de carbonetos no decorrer da t€mpera conduz,
conforme demonstrado por Vieira et al. ¥"), a um desdobramento detectavel por dilatometria
na temperatura Ms. Este desdobramento resultaria num primeiro ‘arranque’ da transformagéo
a mais alta temperatura. Recentemente, Andrés et al. ¥ mostraram que uma insuficiente

homogeneizagido do carbono, resultante da dissolugdo dos carbonetos de liga na etapa de



70 Aplicagéo ao ago DIN X 38 CrMoV 5 1

austenitizagio, pode também conduzir a um desdobramento (para mais baixas temperaturas)
de Ms. Como solugdo a esse problema propuseram, os referidos autores, a utilizagdo de

temperaturas de austenitiza¢io ligeiramente superiores as indicadas pelos fornecedores dos

respectivos agos.

Um outro problema, frequentemente encontrado nestes agos é o facto de, para as
condigées de austenitizagdo normalmente propostas pelos fornecedores, permanecer por

dissolver uma fracgfio importante dos carbonetos presentes a partida (32,92-931

No presente estudo iremos considerar 2 ciclos térmicos de témpera, diferindo estes
quanto ao tempo de manuteng&o no dominio austenitico: A) 15 minutos e B) 5 minutos (disso-
lugdo e homogeneizagio de carbonetos menos significativa). O presente estudo sera supor-
tado, principalmente, por ensaios dilatométricos. Estes serdo complementados por difracgéo
de raios X, calorimetria e microdurezas. Para os ensaios dilatométricos recorreu-se a dilatome-
tros Adamel-Lhomargy, modelo DT.1000 (nomeadamente, do Laboratério de Materiais e
Metalurgia do ISQ, bem como, do Departamento de Metalurgia da FEUP). Para garantir uma
estrutura martensitica isenta de precipitagdes significativas, iremos optar por temperaturas de
austenitizagdo relativamente altas (1050 °C), e por condi¢des de témpera suficientemente
drasticas (-10 °C/s para os ensaios dilatométricos). Na figura 3.23 representam-se os ciclos
térmicos considerados em dilatometria. Em algumas situa¢des, a témpera serd continuada a

temperaturas sub-zero (para esses ensaios sera acrescentada a designagdo +N).

T 5 min. 15 min.
1050°C + T
[
5°C/s '

':
' B A
\
i

-10°C/s -10°C/s
| |

t
+N

Fig. 3.23 - Ciclos térmicos definidos para os procedimentos dilatométricos A e B.
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3.2.2 - Caracterizacio da transformagio austenitica

3.2.2.1 - Temperaturas de transformagio

Com o propdsito de caracterizar o material de partida quanto as temperaturas de
transformagio austenitica, nomeadamente as temperaturas Ac; e Acs, procedeu-se a ensaios
dilatométricos a diferentes velocidades de aquecimento (figura 3.24). Para este tépico ndo se
justifica uma distingdo entre os ensaios segundo o ciclo térmico A ou B. Os resultados obtidos

sdo, para duas velocidades de aquecimento, apresentados na tabela seguinte (tabela 3.7).

AL/L

T L ! 1 T L ! 1 ! L
0 200 400 600 800 1000
T, oC

Fig. 3.24 - Registos dilatométricos, em aquecimento (a 0,5 e 5 °C/s), obtidos
para o ago X38CrMoV 5 1 tal como fornecido.

Vel. de aquecimento, °C/s Ac,°C Acy, °C
0,5 880 971
5 895 982

Tab. 3.7 - Temperaturas de inicio e final de austenitiza¢do, obtidas
a partir do registo dilatométrico, no decorrer de aquecimentos do
aco X38 CrMoV 5 1 tal como fornecido.

Este conjunto de valores evidencia o efeito da velocidade de aquecimento nas
temperaturas de austenitizagio. Dado a temperatura de Curie (0c) ser afectada pela

concentragdo dos elementos de liga em solugdo sélida, incluimos neste estudo a determinagdo
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dessa temperatura. Estes resultados conduziram a um valor préximo de 750 °C para a
temperatura de transigdo ferromagnética-paramagnética da ferrite (a temperatura de Curie para

o ferro puro € ligeiramente superior, préxima dos 770°C).

Adicionalmente aos ensaios dilatométricos, procedeu-se a um ensaio de andlise
térmica (em modo DSC, num equipamento do Departamento de Engenharia Mecénica da
Universidade de Coimbra). Este tipo de analise permitiu determinar com maior precisdo a
temperatura de Curie, dado o efeito térmico (variagdo do calor especifico) da transi¢do de
estados magnéticos ser muito mais significativo que o respectivo efeito volumico

(magnetoestricgdo). A curva de registo obtida € apresentada na figura 3.25.

\__

sinal DSC

20°C/min

0 200 400 600 800 1000
T, oC

Fig. 3.25 - Resultados da analise térmica (DSC), aquecimento a 20 °C/min,
de uma amostra do ago X 38 CrMoV 5 1 no estado fornecido: a) curva
experimental ( ) e curva de referéncia (-~ ); b) curva experimental
apods subtraida a curva de referéncia considerada.
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Os valores obtidos por calorimetria, para as temperaturas Ac; e Ac;, foram de 845 e
925 °C, respectivamente. Para 6c o valor foi de 759°C. Para melhor evidenciar os efeitos
térmicos das transformagbes em questdo, acrescentou-se a figura uma curva de referéncia, em
que se excluiu para o seu tragado os efeitos notoriamente associados a transi¢do de estados
magnéticos (variagdo significativa do calor especifico na proximidade da temperatura 6¢) e a

transformagdo austenitica (entalpia de transformagfo).

3.2.2.2 - Variag#o voliimica de transformagdo

A figura 3.26 ilustra o procedimento utilizado para a determinagdo da extensdo de
transformagdo da ferrite em austenite (extrapolada para valores a 0 °C). O procedimento
suporta-se no facto do coeficiente de dilatagdo térmica da austenite ser, nos agos, praticamente
independente da temperatura %, Para o coeficiente de dilatagdio da austenite considerou-se o

valor de 21x10°° °C™! (valor médio obtido para o ago em estudo, ver tabela 3.12).

o° ._..""21,0:(10%«@-l
= O
(ALL),,
ol'.
0°C
T
Fig. 3.26 - Esquema ilustrativo do processo utilizado na

determina¢do da extensdo de transformagio austenitica a 0° C,
(AL/L¢)ay, com base nas curvas dilatométricas registadas.

A determinagdo da extensdo de transformagdo austenitica, para o conjunto de ensaios
dilatométricos efectuados, € importante. Das duas grandes transformag&es que ocorrem no
ciclo térmico de témpera € a transformag@o austenitica que, teoricamente, é mais sensivel ao
teor médio de carbono no ago. As relagGes empiricas apresentadas no Anexo E conduzem,

para a transformag3o austenitica e martensitica, a variagdes nas extensdes de transformagéo de
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+1,2 e -0,2 % por percentagem ponderal de carbono, respectivamente. Este raciocinio supde

que uma parte significativa dos carbonetos € dissolvida entre as temperaturas Ac; e Ac;.

Os ensaios dilatométricos conduziram a uma grande dispersdo de resultados para a
extensdo de transformagdo austenitica: de -0,99 a -0,85 % (valores extrapolados para 0 °C).
Estes resultados, podem traduzir diferengas no teor de carbono para os provetes utilizados, da
ordem dos 0,12 %C (resultante de (0,99-0,85)/1,2). Acrescente-se que a dissolugdo dos
elementos de liga, ignorada nesta abordagem simplificada, conduz também a variagdes
dimensionais na austenite °*®. Os valores extremos apresentados (-0,99 e -0,85 %) foram

obtidos em provetes que seguiram o procedimento térmico A. Iremos denominar esses

provetes por Al e A2, respectivamente. Assim, com base nos pressupostos considerados, o

provete denominado de Al devera apresentar um teor médio em carbono inferior ao do

provete dilatométrico A2.

3.2.3 - Dissolu¢io de carbonetos

Apés concluida a transformagdo austenitica prossegue, nos agos ligados, a dissolugdo
de carbonetos e a homogeneizagdo dos elementos quimicos postos em solugdo. A velocidade
de dissolugdo desses carbonetos é ndo sé fungdo da temperatura, mas também do tipo e

composigdo dos carbonetos (6921,

3.2.3.1 - Variagdes volumicas associadas a dissolugéo

Iniciaremos a discussdo deste topico com base em resultados de outros autores, que
consideramos importantes para o esclarecimento do comportamento dilatométrico observado

no ago em estudo:

- Para agos ao crémio a dissolugdo de carbonetos na austenite é acompanhada, no
aquecimento, por um aumento do declive da curva dilatométrica (expansdo), conforme
demonstrou G. Berger °® para um ago AFNOR Z200C13 (de acordo com a revisdo
bibliogréfica efectuada no capitulo 2, o carboneto em equilibrio com a matriz ferritica sera,
unicamente, o M,Cs;) ou C. Andrés et al ' para os agos DIN X45 CrMoV 14,
X60 CrMoV 14 (carboneto observado: M;Cs), por exemplo.
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- Para agos de composi¢do complexa ricos em molibdénio, G. Cizeron et al. 193931 por
exemplo, no estudo de agos rapidos ao molibdénio (agos equivalentes aos AISI M2 e M7)
detectaram uma diminui¢do significativa do declive da curva dilatométrica (contrac¢do),
iniciada a temperaturas tanto menores quanto menor a velocidade de aquecimento da austenite
(para o ago AISI M2, aquecido a 2,5 °C/min, essa temperatura foi de 1060 °C). Os carbonetos
em dissolugdo eram 0 MgC e 0 M»3Cs. A temperaturas proximas dos 1200 °C, estes autores

observaram uma diminuig¢do acentuada do declive (explicada por fen6menos de fluéncia).

- Para os agos do tipo DIN X38 CrMoV 51 e X40 CrMoV 511 os carbonetos
encontrados, vulgarmente, no ago temperado s@o 0 MgC e 0 M4C; 6269 Estas observagdes,

confirmam a dissolugio mais rapida do carboneto rico em créomio (nestes agos 0 M;Cs).

A influéncia da natureza do carboneto nas variagdes dimensionais, quando da sua
dissolu¢do na austenite, ndo é totalmente esclarecida em estudos de agos com ‘nuances’
industriais. Iremos tentar prever ou, pelo menos, confirmar o sentido da variagio dimensional
(expansdo/contrac¢do) com base em consideragdes cristalograficas das fases envolvidas na

‘reac¢do’ de dissolugdo.

Previsées da variagdo volumica para a dissolugdo de carbonetos na austenite

Para a variagdo volumica, associada a dissolu¢do de diferentes tipos de carbonetos
na austenite, considerdmos previsées, simplificadas e facilmente comparadveis, em agos com
teores nominais idénticos ao do X38 CrMoV 51 1. Nomeadamente, para cada situagdo,
considerdmos: 1) a existéncia de um sé tipo de carboneto (denominado por fase k), 2) que
todo o carbono estd, & partida, combinado na fase k (quando o teor nominal do elemento
quimico tipico do carboneto é insuficiente, considerou-se, como vdlido, a sua substituigdo por
dtomos de ferro) e 3) a dissolug¢do é completa. Nestas condigdes, a reacg¢do de dissolugdo
pode ser expressa, por:

y+MC =y (3.1)

sendo y a razdo atémica metal/carbono na fase k (expressa na formula quimica, MyC), y a

fase austenitica de partida e y' essa fase, apés concluida a dissolu¢do de k. A previsdo serd
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baseada no balango volumico das fases intervenientes. Deste modo, para um ago com uma

fracg¢do atomica de carbono igual a x., a variagdo volumica associada a dissolugdo serd

calculada por:
V.+ V* V'
(1-x) —(1-x¢ —xpy) =L -xcy—&
AV igg) e T4 T2 00 (3.2)
Vo Vy Vi

(l—xc —xcy)T+xcy7

* r . . . » ’ ’
onde V; representa o volume da célula cristalina para a fase i e z’ 0 nimero de dtomos de

metal por célula na fase k (para a austenite z’ seria de 4 dtomos por célula).

A aplicagdo da expressdo conseguida (equag¢do 3.2), aos dados cristalogrdficos
apresentados no Anexo F, resultou nos valores indicados na tabela 3.8. Para o efeito,
consideram-se os carbonetos mais importantes a altas temperaturas nos agos Cr-Mo-V. A
composi¢do utilizada no cdlculo é a apresentada na tabela 3.1. O efeito da dissolugdo do
elemento de liga em questdo, no parédmetro de rede da austenite, também foi incluido (de

acordo com a equagdo F.1 do Anexo F).

Fe;C Cr,C; (Cr,Fe)Cs  (V.Fe),C; (Mo,Fe)sC
AVIVy, % 0,64 0,74 0,55 0,09 -0,82

Tab. 3.8 - Previsio da variagdo volumica, associada a dissolugdo completa
de carbonetos na austenite, de acordo com a expressio 3.2, em ligas
Fe-0,38%C-X (X=Cr, Mo ou V para 5, 1 ¢ 1 % ponderal, respectivamente).

Desta previsdo destaca-se a variagdo volumica negativa, esperada em a¢os com

molibdénio, quando da dissolugdo de carbonetos do tipo MsC na austenite .

Na figura 3.27 exemplifica-se, com uma curva dilatométrica experimental (segundo o
ciclo térmico A), a variagdo volimica observada no dominio austenitico. De acordo com o
acima exposto, a expansio (aumento do declive) observada no decorrer do aquecimento da
austenite, podera ser explicada pela dissolugdo, predominante, dos carbonetos de tipo M;Cs.

Por outro lado, a contracgio observada na manutengio a 1050 °C (para a curva exemplificada
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AV/V=3.AL/1L=0,96%), seria explicada pela dissolu¢do de uma quantidade significativa do
carboneto MsC. No entanto, alguns ensaios dilatométricos, efectuados nas mesmas condigdes,
apresentaram para a etapa de manutengdo contrac¢bes muito mais negativas (AV/Vx3%).
Assim, parece ser necessario acrescentar outras explicagdes para essa significativa diminuigio
de volume. Iremos adiantar algumas possibilidades: 1) fluéncia j& importante a 1050 °C, 2)
difusdio dos elementos ‘libertos’ pelos carbonetos (homogeneizagdo de composi¢des na
vizinhanga dos carbonetos) e 3) anisotropia da transformag¢do (extensdes medidas, numa sé
direc¢do, ndo permitem extrapolar quais as variagdes volumicas reais dos respectivos
provetes). Os ensaios efectuados ndo sdo conclusivos quanto a importincia relativa destes

fenémenos.

AL/L

0 5 10 15

t, min
I v 1 ST Sk ' I T L
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Fig. 3.27 - Curva dilatométrica (experimental), representativa das varia-
¢Oes dimensionais na gama de temperaturas de dissolugédo de carbonetos.

3.2.3.2 - Sequéncia de dissolugéo

Os resultados do ponto anterior sugerem que uma frac¢do importante de M;C; se
dissolve no aquecimento até 1050 °C. A dissolugdo do carboneto MsC e a homogeneizagdo
quimica (importante para o carbono) processar-se-a, sobretudo, no decorrer da manutengao a
essa temperatura. A dissolugdo do carboneto V4C; deverd ser, volumetricamente, a menos

significativa.
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Ensaios de difracgio de raios X, permitiram confirmar, em provetes temperados apos
austenitizagdo de 5 minutos a 1050 °C, a dissolugio incompleta do carboneto M¢C (figura

3.28). Para manutengdes de 15 minutos, ndo foram detectados quaisquer carbonetos.
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Fig. 3.28 - Difractograma (radiagdo Cug,) para uma amostra temperada, apés
austenitiza¢do de 5 minutos a 1050°C. As setas, assinalam os picos identificados,

como pertencendo ao M,C.

Sendo previsivel que o efeito térmico da dissolugdo fosse mais significativo
(relativamente, ao efeito volimico analisado por dilatometria), procedeu-se a ensaios
calorimétricos (no ja referido equipamento de DSC) até temperaturas relativamente altas. A
figura 3.29 exibe esses resultados. Apds concluida a transformagdo austenitica (a—>7y),
observam-se duas reacg¢bes endotérmicas (assinaladas por H; e H, na figura). Estas foram

atribuidas a dissolu¢io diferenciada de M;C3 e MgC, respectivamente.

Assim, os resultados experimentais, juntamente com as previsdes volumicas
efectuadas, permitem concluir que ocorre primeiro a dissolugio de M;C; (provavelmente
completa para os ciclos térmicos considerados), seguindo-se a dissolugdo, a mais altas
temperaturas, do carboneto MgC, rico em molibdénio. Esta devera ser parcial no procedimento
dilatométrico designado por B. A dissolugiio do V4C; deverd ser, em qualquer das situagdes,

incompleta (este carboneto é, de entre os presentes, o de mais dificil dissolu¢io).
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Fig. 3.29 - Resultados de DSC, evidenciando o efeito térmico, em intervalos
de temperaturas bem diferenciados, atribuido as reacgdes de dissolugdo de
carbonetos na austenite (H, e H;).

3.2.3.3 - Distribuig¢éo do carbono

O carbono € o elemento que maior efeito tem na temperatura Mg (temperatura definida
para o inicio da transforma¢do martensitica). Assim, uma descri¢do quantitativa do modo de
distribuicdo do carbono na austenite (em rigor, imediatamente antes de iniciada a
transformagio martensitica), serd importante para uma eventual previsio da quantidade de
austenite transformada em martensite a temperaturas inferiores 4 Ms. Uma vez que a fase
austenitica ndo é estdvel a temperatura ambiente e a transformacio martensitica € uma
transformacdo sem alteragdo de composi¢do entre a fase mie e a fase produto, este estudo
far-se-a4 sobre amostras temperadas para martensite (incluindo témpera ‘sub-zero’, apés 15

minutos a 1050 °C).

Os resultados de microanalise, apresentados no ponto 3.1.3.2, revelaram-se
insuficientes para caracterizar a distribuigdo do carbono: a regido abrangida pelas aquisigdes
(‘segmento’ com 200 pum) nfo € suficientemente ampla para ser representativa de flutuagdes

com periodicidade préxima de 100 um. Em alternativa, tentou-se caracterizar a distribui¢ao

do carbono por medigGes de microdurezas.
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Com esse proposito, procedeu-se a uma série de indentagdes Vickers numa amostra
polida e ndo contrastada. A carga utilizada foi de 300 g (diagonais de indentagio com ~27
um). As indentagdes foram espagadas entre si de 150 um. Na figura 3.30 apresenta-se um

esquema detalhado do modo de distribui¢do das indentagées efectuadas.

Tal como os ensaios de microdureza anteriores (descritos em 3.1.3.4), as indentagdes
realizaram-se no plano da amostra definido por XY e foram posicionadas de modo a que uma
das diagonais de indentagdo (dx) ficasse perpendicular a direcg¢do longitudinal das bandas; a

outra diagonal ¢ designada por dy.

4/5
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Direcgéo perpendicular as bandas
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Fig. 3.30 - Esquema ilustrativo do posicionamento das indentagdes de
microdurezas Vickers (P=300 g).

O estudo do efeito de desniveis superficiais resultou, por aplica¢do da equagdo B.8 do
Anexo B, numa diferenga entre diagonais de indentagdo préxima de 0,05 um. Para esse fim,
consideram-se os seguintes valores médios: d=27 um, A=100 pm e 28=0,05 um (amplitude de
rugosidade determinada em amostras ndo contratadas, ver figura 3.13). Assim, o efeito de

rugosidade ndo obriga, a partida, a excluir as diagonais dx.

O quadro seguinte (tabela 3.9) resume os valores médios observados para as diagonais,
dx e dy, bem como para as correspondentes microdurezas. Na tabela C.2 do Anexo C estdo

discriminadas as dimensdes observadas para cada par de diagonais.
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d, dy (dx+dy)/2
27,1 26,8 27,0
(0,57) (0,53) (0,49)
HVy HVy HV+HVY)/2
758 772 765
(32) G (28)

- os desvios padrdo, apresentados para as durezas, foram calculados,
por aproximag#o, recorrendo 3 expressao H.6 do Anexo H.
- valores médios para um total de 102 indentacdes validas.

Tab. 3.9 - Valores médios observados para as diagonais de
indentagcdes Vickers (um) e correspondentes microdurezas (kg/mmz).
Desvios padrio respectivos, Sy € Sy, indicados entre paréntesis.

De uma primeira analise desses valores, verifica-se, que: i) as diagonais dx e dy
conduzem a valores médios significativamente diferentes e ii) os desvios padréo para dx sdo
ligeiramente superiores aos de dy. A resposta a esta observagdo obriga a uma analise mais
detalhada dos resultados. Agrupando os pares de diagonais em 2 sub-grupos, nomeadamente,
dy>dx e dx>dy (ignorando-se as situagdes em que dx=dy), conclui-se que a dureza média do
primeiro sub-grupo, € ligeiramente superior a do segundo sub-grupo (766 e 761 kg/mm?,
respectivamente). Essa diferenca de durezas podera ser o resultado de um ligeiro efeito de

rugosidade. Esta possibilidade, aconselha a ignorar as diagonais dx na andlise da distribui¢do

do carbono.

40 -
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frequéncia
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255 27,0
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Fig. 3.31 - Histograma de frequéncias das diagonais dy. Para cada classe de
resultados é também indicada a correspondente microdureza Vickers (P=300g).
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No histograma da figura 3.31 apresenta-se a distribui¢io de frequéncias observada

para as dimensdes das diagonais de indentagdo consideradas (dy).

A observagdo desse histograma evidencia uma distribuicdo de frequéncias claramente
ndo simétrica. No entanto, a dureza Vickers é inversamente proporcional ao quadrado da
diagonal de indentagdo e a dureza da martensite ndo varia linearmente com o teor em carbono
(em especial na gama de teores de carbono para o ago em questdo). Deste modo, para deduzir
qual a fungdo distribuigdo para o carbono, € necessario em primeiro lugar, relacionar o
histograma de frequéncias com os teores equivalentes desse elemento. A conversdo de durezas
Vickers em teores equivalentes de carbono na martensite foi feita recorrendo a valores lidos
da curva da figura 3.16. O teor médio e o desvio padrdo para o carbono, resultantes dessa
conversdo, foram de 0,430 e 0,045 %, respectivamente. Uma distribui¢io quase simétrica é

obtida.

Com o proposito de testar a hipdtese de uma distribuigdo gaussiana para o carbono,
determinaram-se as frequéncias previstas para esse tipo de distribuicdo (com valor médio e
desvio padrio iguais aos dos resultados experimentais). Para o efeito, consideraram-se classes
com limites definidos pelos valores intermédios aos das diagonais registadas. Na tabela 3.10

apresentam-se os valores gerados por essa conversdo, bem como os valores observados.

dy HV %C p E 0
28,25-27,75  697-722  0339-0,362 0,0668V 6,81 7
27,75-2725  722-749  0,362-0,392  0,1337 13,64 14
27,25-26,75  749-777  0,392-0,432 03194 32,58 34
26,75-26,25  777-807  0,432-0,483 0,3631 37,04 35
26,25-25,75  807-839  0,483-0,544 0,1170® 11,93 12

p - probabilidades de ocorréncia, para cada intervalo, considerando uma distribuig@o normal;
(1) calculado para <0,362 %C e (2) para >0,483 %C

E - frequéncias esperadas, para um universo com dimensdo igual a 102.

O - frequéncias observadas.

Tab. 3.10 - Quadro dos valores utilizados para a comparagdo da
distribuigdo experimental (gerada pelas medi¢Ges de microdureza
Vickers), com uma distribuigao tedrica normal.

O teste de > para a hipétese de uma distribuigio normal para o carbono, com base nos
valores apresentados na tabela 3.10, conduziu a um nivel de significancia superior a 90 %. A
hip6tese de uma distribuigfio gaussiana para o carbono, em provetes sujeitos a austenitizagdes

de 15 minutos a 1050 °C, ¢é aceite. A figura 3.32 permite comparar as frequéncias esperadas
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com as deduzidas a partir das medi¢des de microdurezas. Uma razoavel concordincia é

conseguida para a fungéo distribui¢do do carbono considerada.
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Fig. 3.32 - Comparagdo das frequéncias observadas (O) para as
dimensdes das diagonais de indentagdo, quando convertidas em teores de
carbono, com as frequéncias estimadas (E) para os mesmos intervalos.
Para o efeito, considerou-se uma distribui¢do normal. A curva a tracejado
traduz o andamento para uma distribui¢fio normal.

3.2.3.4 - Conclusoes

Os ensaios efectuados ndo s@o suficientes para, quantitativamente, diferenciar a
distribuigdo de composi¢Ses na austenite, entre os procedimentos térmicos A e B, apds
concluida a manutengdo a 1050 °C. E possivel, no entanto, posiciona-los quanto ao nivel

médio de dissolugdo e homogeneizagdo conseguida.

Iremos idealizar duas situagbes de dissolugdo e homogeneizagdo extremas:
(1) dissolugdo parcial de carbonetos com homogeneizagdo pouco significativa e (2) dissolugéo
e homogeneizagdo ‘completa’ (carbono em equilibrio local com a austenite). Estas duas
situa¢des sdo exemplificadas, para a distribuigdo do carbono, na figura 3.33. Para a situag@o
(1) diferenciam-se duas regides de composi¢des médias diferentes, y e y', reflectindo a
primeira uma austenite com composi¢do média proxima da matriz ferritica transformada, € a

segunda, as regides de austenite enriquecidas quimicamente pela dissolugfio de carbonetos em
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curso. A situagdo (2) é descrita por uma dispersdo de composigdes (austenite mais uniforme,
Y") em torno de um valor médio. Definindo por S o grau de ‘abertura’ da respectiva

distribui¢io (p.e. pelo desvio padrio para cada uma das ‘austenites’) é expectivel que se

verifique S,+>S,. A dispers3o de composigdes serd fun¢do das condigdes de austenitizagio,
bem como do grau de uniformidade de composi¢des do ago de partida. Assim, para os
procedimentos dilatométricos efectuados, é de esperar que o procedimento B (5 minutos a
1050 °C) seja mais proximo da situagfo bimodal (1), enquanto o procedimento A (15 minutos
a 1050 °C) esteja mais proximo da situagdo (2). A analogia dos procedimentos térmicos
efectuados (A e B) com cada uma das situagdes idealizadas, sera de grande ajuda na

compreensdo do estudo que se segue: a transformagéo martensitica.

f(%C)

%C

Fig. 3.33 - Esquema representativo da fungdo distribuigdo do carbono na
austenite, f{%C), considerando duas situagdes extremas de dissolugéo e
homogeneizagio do carbono: (1) incompleta e (2) completa.

3.2.4 - Caracterizagio da transformacio martensitica

A caracterizagdo da evolugdo da transformagio martensitica, no caso presente com
base em curvas dilatométricas, passa pela defini¢do do intervalo de temperaturas em que esta

decorre (tipicamente estas seriam as temperaturas Mg e Mg).

Dos ensaios realizados, verificou-se que as curvas dilatométricas conseguidas, mesmo

em condi¢bes de tratamento térmico idéntico (para o ciclo térmico A foram ensaiados 10
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provetes), evidenciavam uma significativa dispersdo de resultados. Para o ciclo B foi testado

um unico provete.

Na figura 3.34 representam-se as curvas dilatométricas de témpera respeitantes aos
ciclos térmicos estudados. Para os ensaios segundo o ciclo térmico A apresentam-se unica-
mente as situagdes extremas registadas: ensaios dos provetes atrds definidos por Al e A2,
respectivamente. Estas curvas apresentam significativas diferengas, nomeadamente, na tempe-
ratura Mg (estimada pela intersec¢do das tangentes assinaladas), na velocidade de transforma-
¢d0 martensitica, bem como na variag@o volumica da transformagdo (AV/V(=3-AL/Ly). Iremos
limitar o estudo do ciclo térmico A, a analise detalhada das duas curvas apresentadas, com
base no pressuposto de que estas traduzem as situagdes extremas de flutuagdes de
composigdo. Estas duas situagdes deverdo traduzir heterogeneidades com periodicidade maior
que a definida para o nivel 1 (ponto 3.1.3.5). A periodicidade aqui evidenciada devera ser
superior ao didmetro dos provetes (maquinados para 2 mm de didmetro, sendo o eixo

longitudinal paralelo a direcg#o transversal de laminagem).

— | M l N [ — | L 1

100 200 300 400 500 600 700

Fig. 3.34 - Resultados dilatométricos ilustatrivos do significativo grau de dispersdo
observado na estimativa das temperaturas Mg (representam-se a tracejado as linhas
tangentes utilizadas nessa determinagio).

3.2.4.1 - Cinética da transformagdo

A visualizagdo das diferengas na cinética de transformagdo pode ser melhor

interpretada recorrendo a uma representagdo da fracgdo transformada em fungdo da
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temperatura. Com esse propdsito, considerou-se que o intervalo de 500 a -100 °C €
suficientemente amplo para abranger, nas curvas seleccionadas, o intervalo de temperaturas
para a completa transformagfo martensitica. As linhas tangentes as curvas dilatométricas
nessas temperaturas, seriam entdo representativas de 0 e 100% de transformagio,

respectivamente.

A equagdo empirica de Koinstinen-Marburger (equagdo E.3 do Anexo E), é a
expressdo frequentemente utilizada nos agos para descrever o avango da transformagio
martensitica com o sobrearrefecimento. A sua adaptagio passa pela determinagdo do
pardmetro o. Uma forma expedita para a quantificagdo de a, pode ser feita recorrendo a
‘velocidade’ de transformagdo num determinado instante da transformagdo. Derivando a

expressdo de Koinstinen-Marburger, resulta:
L A Y (3.3)
a(M,-T) T
Este processo tem a vantagem de dispensar a prévia determinagdo da temperatura Ms.
Uma estimativa, relativamente segura, de o pode ser conseguida considerando a ‘velocidade’
para 50 % de martensite transformada (regido em que se observou uma velocidade

praticamente constante da transformag&o), ou seja:

a=_z[§yfj » (3.4)

Sera ignorada a eventual existéncia de austenite residual, bem como, o efeito de uma
precipitagdo de carbonetos nos coeficientes de dilatagdo, o que poderd traduzir-se numa

avaliagdo menos precisa da evolugdo da transformagdo. Estas dltimas questdes serdo tratadas

mais adiante.

3.2.4.1.a) Ciclo térmico A

As curvas exibidas na figura 3.35 traduzem a frac¢do de martensite transformada em
fungdo da temperatura, obtidas a partir das referidas curvas dilatométricas (Al e A2). Para
esse efeito, considerou-se que a fracgdo transformada € proporcional a extensdo de

transformag#o registada.
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Fig. 3.35 - Fracgdo de martensite transformada (Y,,) em fung¢do da temperatura deter-
minada graficamente, para as curvas dilatométricas, Al e A2, exibidas na figura 3.34.

A aplicagdo da metodologia apresentada (traduzida pela equagdo 3.4), as curvas da

figura 3.35, resultou, para ambos os ensaios num valor de o préximo de 0,03 oc!,

3.2.4.1.b) Ciclo térmico B
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Fig. 3.36 - Fracgdo de martensite transformada (Y,,) em fungdo da temperatura,
determinada graficamente, para a curva dilatométrica B da figura 3.34.

Para o ensaio dilatométrico B, cuja curva ‘fracgio transformada versus temperatura’ é

apresentada na figura 3.36, resultou um valor de o préximo de 0,05 °C™.
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3.24.1.¢c) Conclusdes

Do procedimento B, resultou para oo um valor significativamente superior ao
observado nos procedimentos segundo o ciclo térmico A. De acordo com a interpretagio
apresentada (sec¢do 3.2.3) para a influéncia do tempo de manutengfo austenitico na
dissolugdo de carbonetos, essa diferenga poderd ser imputada a significativas variagdes na
composi¢cdo da austenite transformada. Assim, uma austenite empobrecida em carbono (e
também em elementos de liga) devera conduzir a cinéticas martensiticas mais ‘rapidas’. Estes

[97]

resultados sdo concordantes com os valores de o, reportados por Meyzaud e Sauzay """, para

agos maraging e agos cromo-niquel de baixo carbono (0,2 %C).

3.2.4.2 - Temperatura Mg

As transformagdes martensiticas sdo frequentemente descritas como transformagdes
atérmicas que tém inicio a uma temperatura Mg bem definida. No entanto, nas situagdes expe-
rimentadas, registou-se sempre um arranque relativamente ‘lento’ da transformag3o com o
arrefecimento (em especial para os ensaios segundo o ciclo definido por A). Néo foi, por isso,

possivel atribuir a cada registo dilatométrico de t€émpera uma temperatura Mg bem definida.

Iremos considerar que esta ‘anomalia’ na evolugdo da transformagéo martensitica ¢
explicada com base nas heterogeneidades de composi¢do quimica do ago em questdo. Com
esse propdsito, suporemos, que as flutuagdes de composi¢do se podem associar a uma
dispersdo de temperaturas Mg em torno de um valor médio, <Mg>; para esse efeito,
consideramos uma lei de distribui¢do gaussiana de temperaturas Ms, sendo as varidveis para o
valor médio e para o desvio padrio, dadas por <Mgs> e S, respectivamente. Iremos também
supor que a cinética da transformag¢éo martensitica é razoavelmente descrita, pelo menos para

um ago de composi¢do homogénea, pela equagdo de Koistinen-Marburger (ver Anexo E).

Modelo desenvolvido para a cinética da transformag¢do martensitica

Sendo y a frac¢Go de austenite com determinada temperatura de inicio de

transformagdo Ms, entdo, para uma distribuigdo gaussiana de temperatura Ms (com valor
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médio <Ms> e desvio padrdo S), essa fracgdo serd dada por:

1 1 Mg— < M >\’
-exp[——(Tj } 3.5)

Por outro lado, a uma temperatura T inferior a respectiva temperatura M
caracteristica dessa fracg¢do y, a frac¢do ym transformada em martensite serd, considerando

para o efeito a equagdo de Koistinen-Marburger (equagdo E3 do Anexo E),

v, =y {1 ~ exp[- o M; - T)]} (3.6)

Assim sendo, a fracg¢do total de martensite Y,, a temperatura T, serd quantificada
por:

Mg=T

Y= [ya(M)-am, (3.7

0 que, apos a inclusdo das equagdes (3.5) e (3.6), resulta na expressdo:

T el A7) ) el

Y =
" 2SS

Esta ultima expressdo ndo é dependente dos valores especificos atribuidos a <Ms> ou

a T, mas sim do ‘sobrearrefecimento’ ja realizado, AT =T-<Ms>, como se pode verificar

substituindo, Ms e T, por:

MS= <MS >+AMS (3.93)

T= <Mg>+AT (3.9b)

Dessa substitui¢do resulta a expressdo final,

Y =t wsfdrexp[—%(wsjz} {1~ exp|- oA ~AT)|}-dad;  (3.10)
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cya resolugdo sé foi possivel por métodos numéricos. A figura seguinte (fig. 3.37) permite

visualizar a relagdo grdfica entre as grandezas utilizadas no modelo.

y
S U
ym
Y
m
AU
MS=T <MS> M S
t —
AMS=AT 0 AM s

Fig. 3.37 - Figura ilustrativa da relagdo entre as varidveis
consideradas, na elaboragdo do modelo.

Nos grdficos seguintes (figuras 3.38) apresentam-se algumas solugdes para a
expressdo conseguida (equagdo 3.10). Esta foi resolvida para valores discretos do pardmetro
a (0,01 a 00,5 °C”, em passos de 0,01 °C ! ), em combinag¢do com diferentes desvios padrdo S
(20 a 100 °C, em passos de 20 °C). As solugdes para S=0 °C, também representadas, foram

obtidas directamente da equagdo de Koistinen-Marburger.

100 , . r : , ; .
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Fig. 3.38 - Familia de curvas Y, obtidas por resolu¢ido da equag¢do 3.10, consideran-
do para o efeito valores discretos para os pardmetros o e S: a) a=0,01, b) a=0,02, ¢)
a=0,03, d) «=0,04 e €) a=0,05 °C"', para S=0, 20, 40, 60, 80 e 100 °C.

3.2.4.2.a) Ciclo térmico A

A comparagdo das curvas experimentais (figura 3.35), com as curvas tedricas
Yn=f(a,S) calculadas (figuras 3.38), permitiu determinar os valores de a ¢ S que melhor se
ajustam aos ensaios do ciclo térmico A. Verificou-se que a melhor coincidéncia com os
resultados experimentais ocorria, recorrendo a operagdes de sobreposi¢do e translagdo com os
graficos do modelo teérico, para as curvas tedricas de valores o=0,3 ocl ¢ S=20°C.
Conseguida a melhor sobreposigdo, foi possivel determinar a temperatura <Mgs> associada a
cada ajuste (por leitura, sobre o grafico de resultados experimentais, da temperatura mais pro-
xima da origem do eixo Ms da respectiva familia de curvas teéricas). Essas temperaturas
foram de 335 e 296 °C, para os ensaios Al e A2, respectivamente. Para uma diferenga de
-39 °C na temperatura Mg resulta, por aplicagdo da expressdo de Andrews (equagdo E.1 do
Anexo E), uma diferenga de 0,09 % no teor equivalente em carbono. Na figura 3.39 exibe-se o

ajuste conseguido com os valores obtidos.

Assim, 4 luz do modelo, a dispersdo de temperaturas Ms em torno do respectivo valor
médio, quantificada por S=20 °C e para um nivel de confianga de 95%, traduz-se num

intervalo de + 39,2 °C (£ 1,960-S). Para uma confianga a 99% a dispersdo estimada sera de

+51,5 °C (+2,576-S).
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Fig. 3.39 - Comparagdo das curvas Y, experimentais e tedrica, supondo que
a cinética da transformag¢do martensitica se traduz pela equagdo de
Koistinen-Marburger adaptada a uma distribui¢do gaussiana para a
temperatura Ms.

3.2.4.2.b) Ciclo térmico B

Na figura 3.40, compara-se a curva experimental, resultante do ciclo B, com as curvas
tedricas geradas para o=0,05 °Cc’l. O valor de <Mg> obtido, segundo o procedimento
adoptado, é de 305 °C. Por outro lado, verifica-se para as etapas iniciais de transformag¢io um
melhor ajuste para os baixos desvios de Ms (a curva experimental situa-se entre S=0 e
S=20°C). O valor obtido para S é, nesse periodo, inferior a 10 °C. Este comportamento ¢
revelador da transformag¢fo de uma matriz austenitica menos heterogénea (de composigio
mais préxima da matriz ferritica de partida). Acima de 70 % de transformagio a curva
experimental aproxima-se, gradualmente, dos mais altos valores de S. Avangamos, para j4,
com duas possiveis explicagdes: i) o pardmetro a varia significativamente com a composi¢io
e ii) a incompleta dissolu¢do € homogeneizagdo de carbonetos na austenitizagio resulta numa

forte assimetria para a fungéo distribui¢do de Ms.

Deste modo, sera interessante comparar a evolugdo da transformag@o martensitica com
as curvas tedricas conseguidas para menores valores de &, nomeadamente para a=0,03 °C™
(figura 3.41). Verifica-se que, mesmo nesta situagfo, a curva ndo se ajusta nas fases finais de

transformag@o, aproximando-se gradualmente de S crescentes. Ou seja, mesmo considerando
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diferentes valores para o, o modelo desenvolvido ndo se adapta 4 cinética martensitica
observada. Este facto, vem refor¢ar a hipétese de uma fungdo distribuigdo de composi¢des
acentuadamente assimétrica (nfio gaussiana, para os altos teores de carbono), tal como

considerado em 3.2.3.4.
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Fig. 3.40 - Comparagdo da cinética de transformagdo para as condigdes do
ensaio B, com as curvas tedricas para a=0,05 oc!,
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Fig. 3.41 - Comparagdo da cinética de transformagfo para as condigdes do

ensaio B, com as curvas teéricas para «=0,03 °C"". Tentativa de ajuste para
as etapas finais de transformagao.
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3.2.4.2.¢) Conclusdes

Dos valores obtidos para os pardmetros o, <Mg> e S, por aplicagio do modelo
desenvolvido para a transformag¢io martensitica, verifica-se, que:

- Os valores para o sdo concordantes com os determinados recorrendo a ‘velocidade’
de transformagdo para 50 % de martensite (ponto 3.2.4.1);

- O valor de <Mg> determinado para o procedimento B, situa-se no intervalo de
resultados dos provetes A. Era de esperar que o provete B apresentasse, partindo este de uma
austenite menos enriquecida em carbono e elementos de liga, um valor mais alto para a
temperatura <Ms>. Uma justificagdo para esta ndo observagio, podera residir em diferengas
significativas de composi¢do quimica entre provetes (um sé ensaio segundo o procedimento
B, ¢ insuficiente para comparagdes entre procedimentos, do parimetro <Mg>).

- O menor valor de S, observado durante a fase inicial da transformagdo no provete B,
relativamente aos provetes ensaiados segundo o ciclo térmico A, reforga a validade de
interpretar o arranque ‘lento’ da transformagfo martensitica como resultante de importantes

flutuagdes de composigdo na austenite em transformagio.

3.2.4.3 - Variag¢do volumica da transformagdo

Tal como para os valores de Mg determinados, os ensaios dilatométricos em questdo

apresentam uma significativa diferencga nas extensdes de transformagéo.

-

AL/L
=

(AL/LO)W'

T

Fig. 3.42 - Esquema ilustrativo do método utilizado na determinagio da
extensdo de transformagdo martensitica, com base em curvas dilatométricas.
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Considerando as linhas tangentes no intervalo de 500 a 600 °C, como representativas
do inicio de transformagdo, determinaram-se as extensdes de transformagdo, para a tempera-
tura de 0°C. Para o efeito, considerou-se que a 0°C a transformagdo esta praticamente
concluida, ndo havendo uma quantidade significativa de austenite por transformar. Esquema-

ticamente, apresenta-se na figura 3.42, o procedimento utilizado para essa determinago.

3.2.4.3.a) Ciclo térmico A

Os resultados para os ensaios dilatométricos, Al e A2, sdo apresentadas na tabela 3.11.

A diferencga nas extensdes de transformacio determinadas € significativa (cerca de 20%).

ensaio Al ensaio A2
(AL/Lg)ys %o +0,78 + 0,94

Tab. 3.11 - Estudo das variagbes dimensionais no arrefecimento
de témpera: extensdes de transformagdo martensitica a 0 °C.

Para tentar compreender essas diferengas analisaram-se os coeficientes de dilatagdo
(declives das curvas dilatométricas) da austenite no arrefecimento de témpera. Sabe-se 21 que
o coeficiente de dilatagdo da austenite é pouco dependente da temperatura. No entanto, para o
ensaio dilatométrico A2, esta analise p6s em evidéncia uma andmala variagdo do declive. Na
tabela 3.12 comparam-se, para os ensaios Al e A2, os declives médios obtidos nos intervalos

de 500-600 °C com os de 800-900 °C.

ensaio Al ensaio A2
500-600 °C 21,1 x 10°°C" 23,1 x 10°°C’
800-900 °C 21,0x 10% °C”! 21,2x 10°°C?!

Tab. 3.12 - Comparagio dos declives (6(AL/L.)/0T) observados
para as curvas dilatométricas, Al e A2, no decorrer do
arrefecimento de témpera.

A significativa varia¢do do declive no ensaio A2 é indicadora de que ‘algo’ podera
ocorrer no arrefecimento, acima de 500°C. Esta situac¢do foi interpretada como consequéncia
de uma contrac¢do, resultante da perda de carbono da austenite nessa gama de temperaturas,
ou seja, de uma precipitagio de carbonetos (veja-se a figura 3.43). A extensdo estimada para
essa precipitagio foi de -0,03%. A contracg@o da austenite é detectada, no ensaio em questo,

para temperaturas inferiores a 650 °C (assinalada por Cg na figura 3.43).
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Linhas tangentes aos intervalos:
500-600 °C
--------- 800-900 °C

AL/L

L
600 800

T, 0C

Fig. 3.43 - Comparagdo de variagGes dimensionais de témpera, para o intervalo de 800 a
500 °C, respeitantes aos ensaios dilatométricos Al e A2. Para o ensaio A1, observa-se uma
ligeira variagdo negativa de declives. Para o ensaio A2 observa-se uma importante variagdo
positiva (interpretada como uma significativa contracgéo).

Essas conclusGes levam, novamente, a crer que o provete A2 devera ser o0 mais rico em
carbono (provavelmente também em elementos de liga) o que poderia justificar a eventual

precipitagdo anterior a témpera. Essa possibilidade é corroborada pelo facto de este provete

apresentar um menor valor médio para a temperatura Ms.
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Assim, para uma correcta determinagio da extensdo de transformagdo martensitica no
ensaio A2 ha que, corrigir o efeito da sobrestimagdo do declive no intervalo de 500-600 °C,
devida a precipitagdo observada. Considerando como valido para o ensaio A2, o coeficiente
de dilatagio determinado préoximo de 500 °C no ensaio Al, a correcgdo sera:
A(AL/Lg) = A(ar-AT) = (21,1-23,1)x10°°500 = -0,001, ou seja, de -0,10 %, O que resulta, para
o provete A2, numa extensdo de 0,84 % para a transformagdo martensitica. Deste modo,
pode-se concluir que ambos os ensaios, conduzem a extensdes de transformagéo martensitica
proximas de 0,80 %. A variagdo volumica de transformagio, extrapolada para a temperatura
de 0 °C, sera entdo de 2,4 %. Este valor é relativamente baixo, comparado com o observado

em outros agos °**! (valores compreendidos entre 3 e 4,5 %).

Ir-se-a agora verificar se o grau de precipita¢do de carbonetos na témpera (traduzido
por um aumento do declive no intervalo 500-600 °C), explicado por diferengas na composigédo
dos provetes, é extensivel ao conjunto dos ensaios dilatométricos efectuados. Espera-se que a
razdio entre os coeficientes de dilatacdo medidos nos intervalos de 500 a 600 °C e de 800 a

900 °C, traduza uma diminui¢d6 com a temperatura Mg. A figura 3.44 comprova essa

tendéncia.
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Fig. 3.44 - Efeito da composi¢do quimica média dos provetes dilatométricos,
traduzida pelo valor de Ms, na variagdo dos coeficientes de dilatagdo (o)
durante a témpera, segundo o ciclo térmico A.
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3.2.4.3 b) Ciclo térmico B

Para o provete tratado segundo o procedimento térmico B, a extensio para a
transformagao martensitica, extrapolada a 0 °C, foi de 0,98 %. Este valor traduz uma variagdo
volimica de transformagdo proxima dos 3%. Este resultado € ja mais préximo do valor
tedrico para os agos ao carbono (variagdes volimicas de transformac¢io de 4,6 % para
0,4 % C, de acordo com os dados cristalograficos apresentados no Anexo F), bem como dos
valores experimentais observados por Moyer et al. 98] em ligas Fe-C (3,48 % para 0,38 %C),

ou por Lement **) em agos-ferramenta de baixa liga (valores ligeiramente superiores a 3%).

Para este ensaio ndo foi detectada qualquer precipita¢do na témpera. O coeficiente de
dilatagdo da austenite, durante o arrefecimento de témpera, manteve-se praticamente constante

e igual a 21,6x10 °C™".

3.2.4.3.¢c) Conclusdes

Verifica-se uma enorme discrepancia entre as extensdes de transformagio martensitica
observadas nos provetes ensaiados segundo os ciclos A e B, e destes, comparativamente com
os valores normalmente definidos na literatura para os agos. Por exemplo, para os provetes
ensaiados segundo o procedimento A, a extensdo total para o ciclo térmico de témpera é
negativa (contrac¢do). Comparem-se, por exemplo, os valores médios obtidos para a
transformagdo austenitica (-0,92 %, ponto 3.2.2.2) com os valores obtidos para a
transformagdo martensitica (~0,80 %). Este resultado é surpreendente, quando se sabe que a
ferrite deverd ser mais densa que a martensite. A justificagdo para estas diferengas podera
residir numa importante anisotropia das extensdes de transformacao, em resultado da estrutura

bandeada do ago. Esta conclusio € baseada em resultados e célculos de outros estudos:

- Goldberg 1191 mostrou que, num ago maraging laminado e recozido (apresentando
uma estrutura bandeada), as extensdes de transformagdo variavam significativamente com a
direcgdo longitudinal escolhida para os provetes dilatométricos. Assim, para provetes planos,
obtidos segundo a direcgdo de laminagem ou segundo a direc¢io transversal de laminagem, as
extensdes registadas dilatometricamente para a transformagdo martensitica eram préximas de

0,4 e 0,6 %, respectivamente. Para estas duas situagdes, a extensdo total para o ciclo térmico,
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resultava numa contrac¢do. Para o provete obtido segundo a direcgdo da espessura da chapa
laminada, a extensio para a transformagfo martensitica determinada era préxima de 0,9 % (a

extensdo total resultava numa expanso).

- Antolovich er al. 'Y na continuagéo do trabalho iniciado por Goldberg, fabricaram
uma série de compdsitos ‘laminados’ em agos maraging. Para isso, empilharam
alternadamente ‘fitas’ de dois agos de composi¢do quimica diferente (com temperaturas Mg de
106 e de 197 °C, respectivamente). Estes empacotamentos eram prensados a quente até a
espessura desejada. Para a mistura com 50 % de cada ago, a distancia final entre ‘camadas’
resultou préxima dos 200 pum. Os ensaios dilatométricos efectuados confirmaram os
resultados de Goldberg: significativa anisotropia na transformagdo martensitica (s6 os
provetes obtidos segundo a direc¢do perpendicular as camadas apresentaram, para o ciclo
dilatométrico de témpera, extensdes totais positivas). A explicagdo dada pelos referidos
autores para a anisotropia da transformag@o é que esta foi consequéncia de tensGes de
compressdo desenvolvidas entre as ‘camadas’. No decorrer da transformacio, a austenite

residual cedia plasticamente e/ou induzia uma transformagao orientada da martensite.

- Lement [*°) para um ago AISI H13 laminado, observou, significativas diferengas nas
variagGes dimensionais com o ciclo de témpera: -0,08, 0,01 e 0,08 %, medidas segundo a
direcgio de laminagem, direcgdo transversal de laminagem e direcgdo perpendicular ao plano

de laminagem, respectivamente.

- Silva et al. "% simularam, para corpos cilindricos em ago, a influéncia de flutuagées
sinusoidais da temperatura Mg nas tensdes residuais de témpera. Para o efeito consideraram
flutuagbes de Ms, com comprimento de onda igual a 100 um e amplitudes de 15 °C, ao
longo da direc¢do radial dos provetes. Verificaram, estes autores, que as tensdes axiais
desenvolvidas apresentavam flutuagdes, com a mesma periodicidade, e amplitudes com a

ordem de grandeza da tensdo de cedéncia considerada para a martensite.

Assim, as menores extensdes para a transformagio martensitica (medidas segundo a
direcgdo transversal de laminagem) podem justificar-se, nos provetes ensaiados segundo o
procedimento A, por a matriz transformada reflectir em maior grau as heterogeneidades da

estrutura bandeada do ag¢o (maior dissolug@o de carbonetos a temperatura de austenitizagdo).
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3.2.4.4 - Austenite residual

A existéncia de austenite residual nos agos temperados € muitas vezes problematica:
uma pequena fracgdo pode prosseguir, isotermicamente e durante um largo periodo de tempo,
a sua transformagdo em martensite. Mesmo sendo de prever para o ago em estudo pequenos
volumes de austenite retida, serd conveniente tentar quantificar essa austenite, uma vez que a
quantidade desta é condicionada pela composi¢do quimica conseguida na matriz no decorrer

da austenitiza¢3o.

Uma vez que a secgfio dos provetes dilatométricos ndo era suficiente para garantir
intensidades mesuraveis dos picos de austenite residual, recorreu-se a determinagdes sobre
provetes paralelepipédicos com 1 cm? de seccdo. Estes foram tratados termicamente, tanto
quanto possivel, de modo equivalente (o arrefecimento a -10 °C/s foi substituido por uma

témpera em agua).

Recorrendo ao formalismo apresentado no Anexo G para a determinagéo de austenite
residual por difracgdo de raios X e aos resultados obtidos para as intensidades integrais médias
num vasto lote de amostras, foi possivel estimar a percentagem de austenite residual apés a

témpera nas condigdes seleccionadas.

3.2.4.4.a) Ciclo térmico A

Para a determinag@o de austenite residual foram consideradas duas variantes ao ciclo
de témpera A (15 minutos a 1050 °C): témpera em agua a temperatura ambiente (estado que
designaremos por A’) e em 4gua seguida de arrefecimento em azoto liquido (estado A’+N). O
espago de tempo entre a témpera e as medigSes por difracgdo, para qualquer das amostras
tratadas, ndo excedeu as 12 horas (durante esse periodo, excluindo o tempo para corte e
preparagdo, as amostras foram conservadas em frio). Na figura 3.45 apresenta-se um exemplo
dos difractogramas conseguidos em cada uma das variantes experimentadas. As intensidades

médias observadas para os picos utilizados nessa quantifica¢do sdo exibidas na tabela 3.13.
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Fig. 3.45 - Exemplo de difractogramas registados (radiagdo K, do cobre) para as
situagdes de témpera A’ e A’+N, incluindo ampliagSes das regides angulares em que
surgem os picos de difraccgdo, {200} e {220} da austenite retida.

Ina, contagens

hkl A’ A’+N
{200}, 4822 4958
{211}, 9719 9318
{200}, 120 48
{220}, 64 32

Tab. 3.13 - Intensidades integrais médias observadas
para as situagdes de témpera A’ e A’+N.

Os valores determinados conduziram, recorrendo a equagdo G.1 (Anexo G), as
seguintes quantidades médias de austenite: 1,1+0,2 % e 0,5+0,3 % para as situagdes A’ e
A’+N, respectivamente; para a razdo tedrica de intensidades, R;, considerou-se o valor 1,19,

de acordo com os calculos apresentados no Anexo G.
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3.2.4.4.b) Ciclo térmico B

O mesmo procedimento, aplicado a um provete tratado segundo o ciclo térmico
equivalente a0 B (5 minutos a 1050 °C, seguido de témpera em 4gua), resultou, para a
temperatura ambiente, nas intensidades de difrac¢do apresentadas na tabela 3.14. Esta amostra
foi denominada de B’. As intensidades registadas traduzem cerca de 1,0 % de austenite

residual, a temperatura ambiente.

Tp, contagens
hkl B’
{200} 4744
{211}, 9324
{200}, 125
{220}, 50

Tab. 3.14 - Intensidades integrais médias
observadas para o ciclo térmico B’.

3.2.4.4.c) Conclusdes

Para os ciclos térmicos A’ e B’, as quantidades de austenite residual determinadas sdo
comparaveis (em ambas as situagdes, cerca de 1 % de austenite ndo transformada a
temperatura ambiente). Este resultado poderd ser justificado por as temperaturas <Mg>,

estimadas nos ensaios dilatométricos equivalentes A e B, serem também préximas.

Paralelamente, a quantificagdo acima apresentada, fez-se um estudo da importincia
dos diferentes factores implicados no cdlculo das intensidades teéricas. Esse estudo revelou
que a correc¢do que tem em conta i) a existéncia de outros elementos que ndo o Fe, ii) a
inclusio do factor de temperatura e iii) a correc¢do do efeito de ‘dispersdo anomala’ no factor
de dispersdo atémico, ndo sio importantes na previsio dessas intensidades. Verificou-se
também que o calculo era pouco sensivel & dimensdo estimada para os parimetros de rede
(para esse efeito considerou-se, nas expressdes empiricas utilizadas - ver tabela F.1 do Anexo
F - variag6es de £0,1 % no teor de carbono). As intensidades teéricas calculadas combinando
as diferentes aproximagdes traduziram-se em desvios relativos inferiores a 1% nos valores de
austenite residual determinados. Por outro lado, verificou-se que é na determinagdo das
intensidades integrais que € exigida uma maior precisdo. Esta exigéncia € habitualmente

satisfeita recorrendo, para a determinagio da quantidade de austenite, a mais de um par de
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picos de difrac¢do, de modo a corrigir o efeito da orientagdo preferencial sobre as intensidades
relativas. Para o0 ago em questfo, dada o baixo teor de austenite residual, as intensidades de
outros picos de difracgdo, no que respeita a fase austenitica, facilmente se confundem com a
linha de ruido, inviabilizando o seu uso. Por essa razdo, a determinag¢fo rigorosa da
percentagem de austenite residual por difrac¢do de raios X, é normalmente limitada a 2 %
dessa fase. Deste modo, devemos limitar-nos a afirmar que a percentagem de austenite
residual resultante da témpera € proxima de 1% e que a témpera ‘sub-zero’, nas condigdes

efectuadas, consegue reduzir essa quantidade para cerca de metade.

3.2.5 - Discussido

O modelo desenvolvido para a cinética martensitica considera que as flutuagdes de
composicdo, pelo menos para os maiores tempos de austenitizagdo (austenite mais
representativa da composig¢do quimica do ago), podem ser aproximadas a uma distribui¢io
normal de temperaturas Mg (definida por <Ms> e S). A diferenca na evolugdo da
transformagdo martensitica, observada entre os ensaios dilatométricos segundo os
procedimentos A ¢ B (ponto 3.2.42 a) e b)), confirma a importincia do nivel de
heterogeneidade de composigdes (em especial, nas etapas iniciais da transformagdo). Serd sem
davida interessante comparar os valores de S obtidos, por aplicagio do modelo aos ensaios
dilatométricos, com os valores deduzidos por outras técnicas. Os resultados de microanalise
(concretamente, as covaridncias apresentadas na tabela 3.4) e de microdurezas (desvio padrdo
deduzido para o teor de carbono, ponto 3.2.3.3) obtidos sdo os mais apropriados a essa
confrontagio. Para esse efeito, iremos recorrer & expressdo semi-empirica de Andrews [103]

Esta expressdo permite relacionar a temperatura Ms com a composigdo quimica.

Estimativa de S (segundo a expressdo de Andrews et al.)

E possivel estimar o pardmetro S (desvio padr@o para a temperatura Ms) recorrendo
a expressdes relacionando a temperatura Mg com a composi¢do do ago. Das expressdes
conhecidas, é a expressdo de Andrews et al. "% a mais reconhecida. A expressdo original,

adicionou-se um termo para o silicio (vide Anexo E):

Mg[°C]=539-423.-C-30,4-Mn—121-Cr-17,7-Ni-1,5-Mo-15-Si (3.11)
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Do tratamento estatistico, para a propagagdo de erros (apresentado no Anexo H),

resulta a seguinte expressdo para o desvio padrdo da temperatura Mj,

Jfungdo das covaridncias, Sy, entre elementos quimicos. O coeficiente linear da expressdo de

Andrews, afectando o elemento quimico i, é representado por a,.

Na tabela 3.15, sdo comparados, os resultados da aplicagéo da expressdo 3.12 (aos
desvios padrio deduzidos para o carbono, segundo os ensaios de microanalise quimica e
microdurezas Vickers), com os valores deduzidos por aplicagdo do modelo desenvolvido (aos
resultados de dilatometria). Para a dilatometria consideram-se, unicamente, os resultados
referentes ao ciclo térmico A (ciclo térmico equivalente ao realizado nos provetes analisados
pelas outras técnicas). Acrescente-se que é nessas condigdes que a austenite, € por sua vez a
martensite, tém uma composig¢do quimica mais representativa do material de partida. Ou seja,
¢ nessas condigdes que a dilatometria poderd servir, nos agos, como técnica alternativa

(relativamente expedita) de caracterizagdo de flutuagdes de composigéo.

Técnicas utilizadas
Dilatometria  Microandlise = Microdurezas

S, °C 20 12,6 @ 19,0 @
I 1 t
Sc, %C 0,047 @ 0,0298 0,045 @

(1) segundo o modelo desenvolvido para a cinética martensitica.
(2) por tratamento estatistico da expressdo de Andrews (equagdo 3.12).
(3) relagdo de durezas da martensite com o teor de carbono, figura 3.16.

Tab. 3.15 - Comparagdo de resultados: desvios padrdes para as
temperaturas Mg e para as respectivas percentagens ponderais de
carbono, de acordo com a técnica utilizada (as setas verticais
indicam a sequéncia no célculo).

Um estudo da importincia relativa das flutuagées de composi¢do na previsdo
efectuada revela que as varidncias e covaridncias determinadas por microandlise, com
excep¢do da varidncia para o carbono, ndo tém influéncia significativa na estimativa de S
(segundo a expressdo 3.12). A inclusdo destas conduz a uma correc¢do no desvio padrdo

inferior a 1°C. O célculo de S, alargado aos elementos de liga, resulta no valor de 13,3 °C.
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Esta andlise sugere que o carbono é, para o ago em questdo, o principal elemento a considerar

numa explicagdo quantitativa das dispersGes observadas em Ms.

Retomando a comparagfo de resultados obtidos pelas diferentes técnicas, pode-se

dizer que a concordéncia € aceitavel, tendo em conta, que:

- os desvios padrio das temperaturas Mg, estimados com os ensaios de microanalise e
microdurezas, passam pela aplicagdo de formulas aproximadas. Em ambas as técnicas
recorre-se a expressdo semi-empirica de Andrews ef al. (equagéo 3.11). O desvio padrdo para
a previsdo de temperaturas Ms, segundo a expressdo de Andrews, foi estimado por Kung
etal. " em 13,4°C. Além disso, ndo estd incluida nessa expressdo nenhum termo para o
vanadio (segundo Izumiyama et al. %%, este elemento conduz a um aumento de Ms). No caso
do tratamento das microdurezas, acrescente-se a conversio de durezas da martensite em teores
de carbono;

- a dimens#o da amostragem no ensaio de microanalise considerado (100 pontos para
um segmento de 200 pm) é, ao contrario das microdurezas Vickers (102 pontos em 3 mm),
insuficiente para caracterizar a distribuigdo do carbono (periodicidade importante de nivel 1:
comprimento de onda médio das flutuagdes superior a 100 um);

- a dimensdo das impressdes Vickers (diagonais com cerca de 27 pm para cargas de
300 g) ndo é reveladora, ao contrario da microanalise (resolugdo lateral com cerca de 1 um),
das flutuagdes quimicas de menor periodicidade (embora, supostamente, menos importante);

- a microanalise por WDS, embora sendo uma técnica de analise quimica de grande
precisdo, apresenta fortes limitagSes na analise de elementos leves. Acrescente-se, para o caso
da analise do teor de carbono, uma relativamente facil contaminago da superficie da amostra;

- a precipita¢do de carbonetos, claramente detectada num dos ensaios dilatométricos,
podera, por empobrecimento local da austenite em carbono, conduzir a uma estimativa de S

por excesso.

Por outro lado, os ensaios dilatométricos (provetes de 12 mm de comprimento, com 2
mm de didmetro) deverdo traduzir a efectiva distribui¢do dos elementos quimicos (em termos
de temperaturas Mg equivalentes). O que, por si s6, podera justificar o maior valor obtido com
esta técnica para o pardmetro S. Assim, o modelo desenvolvido, quando aplicado a

procedimentos dilatométricos apropriados, serve como técnica alternativa a caracterizagdo de
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desvios de composi¢io (em termos de temperaturas Ms equivalentes), bem como, a definigdo
de pardmetros médios para a descrigdo da cinética martensitica (segundo a expressio de

Koistinen-Marburger).

Comparando a percentagem de austenite residual, prevista pelo modelo desenvolvido,
com a determinada por difrac¢do de raios X, os resultados ndo sdo tdo satisfatérios. Pelo
modelo (considerando S=20 °C ¢ <Ms> compreendido entre 296 e 335 °C), resultam valores
significativamente inferiores (menos que 0,05 % de austenite a temperatura de 25 °C). A
difracgdo de raios X conduziu, para os provetes tratados segundo a condigdo A’, a cerca de
1 % de austenite residual (ponto 3.2.4.4). Ou seja, 0 modelo desenvolvido ndo descreve a
cinética martensitica analisada com suficiente rigor, pelo menos, nas fases finais da
transformagdo. Essa diferenga, poderd ser o resultado de uma notéria assimetria na
distribui¢do de carbono (e por isso também de Ms) ou de uma significativa variabilidade do
pardmetro o com o avango da transformagio (no ponto 3.2.4.1, ficou clara a variabilidade de

o, pelo menos, com as condigdes de austenitizagio).

Com esse propdsito analisou-se a influéncia de desvios dos pardmetros <Mg>, S e a
(dentro de limites considerados aceitdveis para o ago em questio) sobre a quantidade de
austenite residual estimada pelo modelo. Dessa analise, verificou-se que o pardmetro a é o
tnico que poderé explicar, por si so, as diferencas observadas; para a=0,01 K! e conservando
os restantes parametros (S e <Ms>), resultard usando o modelo, uma quantidade de austenite
(a temperatura ambiente) préxima dos 5%, em oposi¢do a menos de 0,05% para o=0,03 K
Justifica-se, assim, uma analise mais detalhada da importincia dos pardmetros o € S na

evolugdo da transformag3o.

Uma representa¢io das velocidades de transformagio (dYw/dT) em fungdo da fracgio
transformada (Yy,) permitird uma analise mais precisa da ‘variabilidade’ desses parametros. A
quantidade dY,/dT foi escolhida por ser uma propriedade instantinea, ou seja, independente
da “histéria” da transformagio decorrida até ao instante em questdo. A quantidade Y foi
preferida para as abcissas por nido depender, ao contrario de AT, do valor estimado
experimentalmente para Ms. A representagdo das familias de curvas tedricas, considerando
$=20 °C e a=0,03 °C"', sdo apresentadas nas figuras 3.46 e 3.47, respectivamente. A essas

figuras junta-se a curva experimental (deduzida com os valores médios observados nos
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ensaios Al e A2). Para essa comparagio, os valores deduzidos dos ensaios dilatométricos
foram corrigidos de modo a tomar em consideragio a quantidade de austenite residual
determinada por difrac¢io de raios X (traduzida por cerca 99% de martensite a 0 °C), presente

no final do arrefecimento.

dY AT

Y , %
m

Fig. 3.46 - Compara¢do das ‘velocidades’ de transformagdo, previstas pelo
modelo (para S=20 °C e diferentes a) com as ‘velocidades’ deduzidas dos
resultados experimentais (simbolos +).

§=0C
15 .

dY /T

100 +

60 80 100
Y , %
m
Fig. 3.47 - Comparagdo das ‘velocidades’ de transformagdo, previstas pelo

modelo (para a=0,03 °C" e diferentes S) com as ‘velocidades’ deduzidas dos
resultados experimentais (simbolos +).
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~ . -1 ~ 1
Dessas representagdes, assumindo que «=0,03 °C™ e S=20 °C, sdo valores médios

representativos do comportamento observado no ago, verifica-se que:

- as etapas iniciais de transformagdo (até cerca de 20 % de martensite transformada) sé
podem ser explicadas pela variabilidade de S. A alternativa seria considerar valores
improvaveis para o (muito inferiores a 0,01 °C™! para um <S§>=20 °C).

- as etapas finais de transformagio (quantidades transformadas superiores a 60 %) s6
podem ser explicadas por uma importante variabilidade de a. A alternativa, por absurdo, seria

considerar S negativo, para um <o>=0,03 oc!,

Estas observagdes sugerem, considerando a explicagdo mais simples, que o efeito de
uma variabilidade de S prevalece no inicio da transformagdo e que, para as etapas finais da
transformagdo, € o efeito da variabilidade de o que passa a ser dominante na cinética da

transformagao.

Assim, conclui-se que o valor «=0,03 C’, estimado para os ensaios em questdo, ndo se
pode considerar mais que um valor médio, resultante da importante variabilidade desse
parametro com o avango da transformagfo (especialmente significativo nas etapas finais de
transformag&o). Deste modo, uma maior precisdo na descrigdo da cinética martensitica (com
previsdes mais realistas das quantidades de austenite residual), obrigard a uma reformulagio
do modelo. Esta reformulagdo podera implicar, por exemplo, uma parametrizagdo de o em
fungdo da composi¢do quimica (ou da equivalente temperatura Ms). Por outro lado, uma
melhor descrigdo do avango da transformagdo nas etapas iniciais devera obrigar a uma
caracteriza¢do mais apurada da fungfo distribuigdo do carbono na fase-mie. Qualquer uma
destas situagdes impde caracterizagdes detalhadas, bem como uma complexa reformulagdo do
modelo. Em resumo, os parametros <Ms>, S e o, nas condigbes actuais do modelo, deveréo
ser considerados, unicamente, como indicadores suplementares para a caracterizagdo global
do ago. Seria, provavelmente esclarecedor, testar estas conclusdes em agos de outras

composi¢oes e com diferentes niveis de flutuagdes quimicas.

Da comparagio de resultados obtidos, nomeadamente entre os ensaios dilatométricos
Al e A2, e tomando em consideragédo as diferengas observadas nas variages volumicas para a

transformag@o austenitica, temperaturas Mg € o grau de precipitagdo de carbonetos na témpera,
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podera concluir-se que a composi¢do média entre provetes ¢ diferente: teor de carbono do
provete A2 superior ao de A1, sendo a diferenga estimada em cerca de 0,1 %. Verificou-se, no
entanto, por aplicagdo do modelo as curvas dilatométricas, que este ndo € o nivel de flutuagdes
que condiciona, significativamente, os desvios cinéticos a equagdo de Koistinen-Marburger
(para ambos os ensaios obteve-s¢ um valor de S~20 °C). Isto significa que, para o lote do ago
em questdo, a dimensdo utilizada para os provetes dilatométricos (2 mm de didmetro), tendo
em conta os niveis de periodicidade apresentados na sec¢do 3.1, € suficiente para a

caracterizagdo e compreensdo do comportamento na témpera.
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3.3. Ciclo térmico de revenido

3.3.1 - PreAmbulo
Ao ciclo térmico de témpera segue-se nos agos, o tratamento térmico de revenido. Em
geral, este consiste numa manutengdo, relativamente prolongada, a temperatura apropriada

(1961 s tempos de manutengdo situam-se entre as 2 e as 4 horas). As

(nos agos-ferramenta
temperaturas de revenido s@o seleccionadas, para cada ago, em fungdo da sua aplicagdo, pelas
propriedades mecanicas conseguidas a cada temperatura. As propriedades obtidas sio o
resultado das modificagdes estruturais ocorridas nessas condigdes. Assim, o conhecimento das
transformag¢des estruturais de revenido é fundamental para a compreensio, tendo em vista a
optimizagdo desse tratamento térmico. Neste sub-capitulo, far-se-4 uma tentativa de defini¢do
da sequéncia de ocorréncias nesse tratamento. Essa sequéncia serd confrontada com as
respectivas variagdes dimensionais observadas (dilatometricamente) e com previsdes tedricas
efectuadas (baseadas em dados cristalograficos conhecidos para as fases intervenientes). Por

fim, sera analisado o efeito das heterogeneidades do a¢o nas variagSes dimensionais de

revenido (estudo limitado & 12 etapa de revenido).

3.3.2 - Sequéncia de precipitagio

Para o estudo da sequéncia de precipitagdo de carbonetos, decorrente de revenidos no
ago-ferramenta DIN X 38 CrMoV 5 1, procedeu-se a ensaios dilatométricos (utilizados como
técnica principal), calorimétricos, difrac¢do de raios X e microdurezas. A dilatometria e a
calorimetria permitiram acompanhar, em tempo real, a evolugdo estrutural no aquecimento de
amostras do ago previamente temperadas. A difrac¢do de raios X serviu para determinar os
carbonetos constituintes em algumas das situagdes tratadas. Os ensaios de microdurezas foram
utilizados para determinar a gama de temperaturas de endurecimento secundério e, desse
modo, permitir deduzir a natureza dos carbonetos formados a essas temperaturas. Para esta
ultima situagdo, foram também efectuadas observagdes por microscopia electronica de

transmissdo; estas foram, no entanto, pouco conclusivas.

3.3.2.1 - Dilatometria

Para os ensaios de dilatometria dispés-se de 2 tipos de equipamentos: Adamel

DT.1000 (ja apresentado no sub-capitulo 3.2) e Adamel DI-24 (equipamento do laboratorio de
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Ceramica e Vidros do DCM da FCT). O primeiro equipamento, um dilatémetro de témpera, é
o indicado para operar a altas velocidades de aquecimento e arrefecimento (até 200 °C/seg, de
acordo com o fabricante). O segundo é vocacionado para operar a velocidades relativamente
baixas (a resposta para a velocidade programada, no aquecimento, verificou-se ser razodvel
até ~20 °C/min). O dilatémetro Adamel DI-24, na sua actual configuragdo, ndo inclui qualquer

dispositivo para arrefecimentos forgados.

A utilizagdo de diferentes modelos de dilatometros permitiu o estudo da evolugdo da
estrutura original de témpera em gamas muito distintas de velocidades de aquecimento
(concretamente, 5-10 °C/min e 0,5-20 °C/seg). Para o material de partida foram também

consideradas amostras temperadas a temperaturas sub-zero.

Para os ensaios no dilatometro Adamel DT.1000, recorreu-se aos provetes
dilatométricos utilizados para o estudo do ciclo de témpera (de acordo com os procedimentos
definidos no esquema da figura 3.23). Nos ensaios realizados no dilatémetro Adamel DI-24,
foram utilizadas novas amostras, paralelepipedos com 5 por 5 mm de secgdo e 25 mm de
comprimento, temperados em dgua. Para a austenitizagdo de témpera, recorreu-se a um forno
vertical, sem controlo de atmosfera. As amostras permaneceram, até ao instante de témpera,
em ampolas de quartzo seladas sob vacuo. Para a témpera ‘sub-zero’ foi acrescido ao
arrefecimento em agua uma imersdo em azoto liquido (a transferéncia de banhos foi tdo

imediata quanto possivel).

dilatometro condigdo de velocidade de
{(modelo) témpera aquecimento
0,5 °C/s
A 5°C/s
DT.1000 10°C/s
20 °C/s
A+N 10 °C/s
A 5 °C/min
DI-24 10 °C/min
A+N 10 °C/min

Tab. 3.16 - Condigbes experimentadas em dilatometria.

Na tabela 3.16 apresentam-se as condigbes (estado de partida dos provetes e
velocidades de aquecimento impostas) experimentadas por dilatometria. As designagdes
atribuidas ao estado inicial dos provetes resultam das definigbes estabelecidas no sub-capitulo

3.2, dedicado ao estudo de témpera. Assim, A e A’ designam aqui provetes, austenitizados 15
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minutos a 1050 °C, quando temperados a velocidade de -10 °C/s e em 4gua, respectivamente
(a designagdo +N sera de novo aplicada para témperas até a temperatura ambiente seguidas de
arrefecimentos a temperaturas sub-zero). Para mais facil interpretagdo dos resultados foi
também registado, com o dilatdmetro Adamel DI-24, o comportamento no reaquecimento a
10 °C/min, de uma amostra previamente sobre-revenida até 800 °C. Esta sera referenciada por
R’. Serviu este ultimo ensaio para definir, de modo aproximado, a curva dilatométrica do ago

na auséncia de transformagdes de fase, mas incluindo a transformagéo de Curie (linha base).

Nas figuras 3.48, 3.49 e 3.50 apresentam-se as curvas dilatométricas e respectivas

curvas derivadas para os ensaios mencionados.

Os resultados da figura 3.48 (referentes a ensaios a velocidades relativamente baixas

de aquecimento) permitem constatar os seguintes aspectos:

- a ocorréncia de uma inflexdo na curva dilatométrica acima de 200 °C, para a amostra
R’; esta inflexdo podera ser atribuida ao ponto de Curie da cementite (cerca de 210 °C para a
cementite em ligas Fe-C “07]). Este resultado é relativamente importante pois pode indiciar a
formagdo de cementite no aquecimento das amostra temperadas € uma ndo completa
dissolugdo deste carboneto pelo menos até 800 °C. Ressalve-se, no entanto, que alguns
carbonetos de liga podem também apresentar transi¢cdes de estados magnéticos nessa gama de
temperaturas. Glowacki et al. mostraram que a temperatura de Curie para os carbonetos
Cr,C; 1% & CrypCs [109] poderd ser aumentada, desde temperaturas inferiores a 0 °C, para
valores superiores a 200 °C, com a substitui¢do parcial do crémio pelo ferro, no respectivo

carboneto;

- a perturbagdo associada a transformagéo ferromagnética-paramagnética do ferro, com
temperatura de Curie perto dos 740 °C (posta em evidéncia no ensaio da amostra reaquecida,
designada por R’). Na figura 3.51 apresenta-se o comportamento dilatométrico observado para
o arrefecimento de uma das amostra (apds um aquecimento até 790°C). Serve esse exemplo

para demonstrar o caracter de reversibilidade da transi¢do de Curie no ferro;

- a evidéncia de 5 possiveis transformagdes de fase antes da re-austenitizagio, nas
amostras temperadas e reaquecidas. As temperaturas aproximadas de inicio e fim de
transformag@o s@o assinaladas, na figura 3.48, por letras mintsculas de a a £, junto da curva

derivada respeitante ao ensaio realizado a velocidade de 5 °C/min. Os dominios dessas
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transformagdes serfo a-b, b-c, c-d, d-e e e-f, respectivamente. Estas transformag¢des ocorrem
sensivelmente no mesmo dominio de temperaturas, independentemente da velocidade de
aquecimento utilizadas nos ensaios realizados. A duplicagio da velocidade de aquecimento de
5 para 10 °C/min ndo deslocou significativamente o inicio das transformagdes para mais altas
temperaturas (deslocamentos, em geral, inferiores a 5 °C). Além disso, a sobreposi¢do das
transformagdes por dilatagdo com transformagdes por contrac¢do, ndo permite, em algumas
situagdes, uma determinagdo segura das temperaturas de inicio e fim de transformagdo. A
primeira transformagdo a ocorrer no aquecimento (entre 90 e 310 °C) apresenta, a
temperaturas préximas do ponto assinalado por a’, um possivel ‘desdobramento’ ou uma
significativa variagio na sua cinética (no ponto 3.3.2.5 serdo avangadas hipéteses explicativas

para essa ‘perturbac¢io’);

- a témpera ‘sub-zero’ efectuada conduziu a uma dristica redugdo da amplitude da
transformagéo por dilatagdo observada entre 350 e 450 °C (intervalo b-c). Esta transformag&o

foi atribuida a decomposigdo de austenite residual.

Os resultados da figura 3.49 (referentes a ensaios com maiores velocidades de
aquecimento) e da figura 3.50 (comparagéo entre os estados de partida A e A+N) permitem

observar que:

- com o aumento da velocidade de aquecimento, ocorre um deslocamento do
‘arranque’ das transformagdes de fase para as maiores temperaturas, bem como significativas
variagbes nas extensdes de transformago (em especial, para as transformagdes a mais alta
temperatura). Repare-se, por exemplo, que a contrac¢do observada no intervalo c-d é menos
pronunciada com o aumento da velocidade de aquecimento. Ndo se detecta nestes ensaios a

expansdo associada a uma provavel decomposigdo de austenite residual;

- a témpera ‘sub-zero’ (estado de partida designado por A+N) ndo conduz a alteragbes
dilatométricas significativas no aquecimento de revenido, a excepgdo da primeira
transformagio (intervalo a-b). Para essa transformagio, o estado de partida A+N, conduziu a
extensdes de transformago superiores a observada no provete temperado sé até a temperatura
ambiente. Esta diferenga €, provavelmente, consequéncia de uma martensite menos

envelhecida (para esse ensaio o aquecimento de revenido seguiu-se imediatamente a témpera

‘sub-zero’).

SR
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Fig. 3.48 - Curvas dilatométricas e respectivas curvas derivadas (em cima) obtidas, no
aquecimento de revenido, com o dilatdmetro Adamel DI-24.
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Fig. 3.49 - Curvas dilatométricas e respectivas curvas derivadas (em cima) obtidas, no
aquecimento de revenido, com o dilatémetro Adamel DT.1000.
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Fig. 3.50 - Comparagdo das curvas dilatométricas e respectivas curvas derivadas (em
cima) para os estados de partida, A e A+N, obtidas no dilatémetro Adamel DT.1000.



118 Aplicagdo ao ago DIN X 38 CrMoV 5 1

8,5)(10'3 =T T T T —T T T

Dilatometro Adamel DI-24

AL/L

8,0x10-3 AL/L =58x10-5 ‘ ‘

7,5x10-3

1
740 760 780
T,C

T
720

Fig. 3.51 - Expans@o associada a transi¢do paramagnética-ferromagnéti-
ca observada, por dilatometria, no arrefecimento desde 790°C.

3.3.2.2 - Calorimetria

Os ensaios de calorimetria foram realizados com um equipamento de anélise térmica
diferencial (DTA), Rigaku modelo TAS 100, do laboratério de Cerdmica e Vidros do DCM da
FCT. Com esse propésito, foram preparadas pequenas amostras do ago, com geometria
aproximadamente cubica (dimensdo das arestas proxima de 5 mm). Antes dos ensaios de
DTA, as amostras foram temperadas em agua a temperatura ambiente (apds austenitizagio de
15 minutos a 1050 °C, em ampolas de quartzo seladas sob vacuo). O estado de partida ¢

equivalente ao designado por A’. Os resultados obtidos s3o apresentados na figura 3.52.

Tal como para os ensaios de dilatometria, assinalam-se os limites dos dominios de
transformagdo por letras minusculas (nomeadamente, a-b, b-c e c-d, para as trés primeiras
etapas de revenido). As transformagdes de mais alta temperatura sdo ‘escondidas’ pelo forte
poder entalpico da transigdo de estados magnéticos do ferro (acentuada variagdo do calor
especifico com a proximidade da temperatura de Curie), pelo que ndo foi possivel

diferencia-las. Verifica-se, como seria de esperar, um deslocamento ligeiro das transformagées
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para mais altas temperaturas, com o aumento da velocidade de aquecimento; a temperatura de
Curie constitui, naturalmente, uma excepg¢do. O aumento da velocidade de aquecimento
conduziu também a uma mais acentuada diferencia¢do dos dominios de ocorréncia das

transformagdes.

5 0C/min

—— P

Exo

10 °C/min

15 0C/min

AT

20 °C/min

estado inicial: A'

0 200 400 600 800

T,oC

Fig. 3.52 - Curvas obtidas em DTA para o aquecimento de revenido de
amostras temperadas.
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As transformagdes cujos dominios foram assinalados (a-b, b-c e c¢-d) sfio, sem
excepedo, exotérmicas. Observa-se ainda uma pequena perturbagfio (préxima dos 650 °C) para
os ensaios as menores velocidades de aquecimento; esta perturbagdo estd provavelmente
associada a uma transformag¢io exotérmica; fazendo o paralelismo com os resultados
dilatométricos esta perturbagdo seria atribuida a transformagdo ocorrente no dominio d-e

desses ensaios.

3.3.2.3 - Difracgdo de Raios X

Com o propdsito de situar o ago quanto & sua trajectdria de evolugdo no revenido
foram finamente analisadas por difrac¢do de raios X (radiagio CuK,, 50 kV/30 mA,
varrimento 30°<28<90° com passos de A20=0,05° e com 30 segundos de aquisi¢do por ponto,
num total de 10 horas por difractograma), amostras revenidas de 2 a 24 horas, as temperaturas

de 450, 550 e 650 °C.

Tal como nas caracterizagdes anteriores, utilizaram-se amostras temperadas em agua,
apds 15 minutos de manuteng@o a 1050 °C. Para este estudo foram sé observadas amostras

temperadas a ‘sub-zero’ (estado de témpera, anterior ao revenido, definido por A’+N).
P p P

Verificou-se que uma identificagfo segura dos carbonetos sé era possivel nas amostras
revenidas & temperatura mais alta (650°C). Para a identificagdo recorreu-se a resultados de
difracgdo publicados, para os carbonetos mais frequentes nos agos, em ‘fichas’ JCPDS, (ver
tabela F.1 do Anexo F). Observaram-se picos de difrac¢do praticamente coincidentes aos
tabelados para o Cr,C; e (Fe,W)sC, ou seja, para carbonetos do tipo M;C; e M,C,
respectivamente. Ndo se detectou, mesmo para os maiores tempos de manutengio, vestigios
do carboneto M,;C¢. Para uma identificagdo, complementar, dos picos de difrac¢do desses
carbonetos, foram também consideradas todas as possiveis linhas de difrac¢do calculadas a
partir dos dados respeitantes aos grupos espaciais e parimetros de rede documentados para os

mesmos I ]0].

Na figura 3.53 apresentam-se os difractogramas obtidos para as amostras revenidas 2,
8 e 24 horas a 650 °C. No topo de cada figura, representaram-se as intensidades relativas dos

picos de difracgdo mais importantes, em fungdo das posi¢des angulares calculadas, para a
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radiagdo CuK,, de acordo com os valores tabelados (‘fichas” JCPDS 3-980 e 11-550) para os
carbonetos do tipo M¢C e M;Cs. Da analise comparativa desses difractogramas, h4 a salientar

que:

- a distribui¢do de intensidades observada, relativa a cada um dos carbonetos, é

razoavelmente concordante com a distribuig3o de intensidades tabeladas;

- a coincidéncia das posigbes angulares dos picos de difrac¢do atribuidos ao M;C;,
relativamente aos valores tabelados, ndo é td0 boa como a que é observada para o MC.
Ocorre, além disso, uma variagdo angular dos picos com o tempo de revenido, sendo esta
variagdo mais importante para o M;C;; a concordincia das posi¢cdes observadas com as

tabeladas para o Cr;C; melhora & medida que aumenta o tempo de revenido;

- as intensidades dos picos atribuidos a0 MgC variam bastante com o tempo de
revenido, comparativamente as do M,Cs, sendo mesmo dificilmente detectados na amostra
com 2 horas de permanéncia a 650 °C, o que ja n3o sucede nas amostras sujeitas a tempos de

revenido superiores;

- observa-se um pico para 20 proximo de 37,5 ° que dificilmente pode ser atribuido aos
carbonetos acima identificados. Essa posi¢do angular coincide com a calculada a partir dos
valores tabelados (ficha JCPDS 1-1159) para um de entre os 3 picos de maior intensidade do

carboneto de vanadio, tipo M4C;; os restantes dois picos encontram-se sobrepostos a picos do

Fe-a..

Tal como era esperado (de acordo com a revisdo bibliografica efectuada), estes
resultados apontam, para uma cinética mais lenta do M¢C, relativamente ao M;C3;, além de um
enriquecimento gradual deste ultimo carboneto em Cr (por substitui¢do parcial do Fe).
Confirmam-se como carbonetos de equilibrio, Gltimos na sequéncia de precipitagdo de

revenido, o M,Cs, McC e M4Cs.
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Fig. 3.53 - Difractograma (radiagdo CuK,) utilizado na identificagio
dos carbonetos constituintes do ago X 38 CrMoV 5 1 revenido, para
diferentes tempos de manutengio a 650°C: a) 30°<20<60° e
b) 60°<20<90°. Quadros superiores - posigdes angulares e inten-
sidades relativas publicadas para os carbonetos assinalados.
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3.3.2.4 - Microdurezas

Com o objectivo de tragar a curva de revenido do ago e, assim, concluir quanto ao
dominio de temperaturas de endurecimento secundario realizaram-se ensaios de microdurezas
Vickers (microdurémetro referido no ponto 3.1.3.4) em amostras revenidas a diferentes
tempos e temperaturas. A gama de temperaturas escolhida situou-se entre 450 e 650 °C. O
ciclo térmico de témpera, precedente as manuten¢Ges de revenido, foi idéntico ao designado

por A’+N nas situagGes anteriores.

Na figura 3.54 apresenta-se a evolugdo da dureza, com o tempo de revenido, para
temperaturas préximas do dominio de endurecimento secunddrio em agos ligados. A curva
para manutengdes a 550 °C exibe, para tempos compreendidos entre as 2 e as 3 horas, um
endurecimento significativo. Para o tratamento a 650 °C verificou-se um amaciamento rapido
do ago. A 450 °C o ago apresenta uma dureza relativamente estdvel. Na figura 3.55
apresenta-se a curva de revenido obtida para manuten¢des de 2 horas. Esta foi complementada

com dados experimentais para outras temperaturas.

Convém relembrar, para este tdpico, alguns trabalhos pioneiros sobre o efeito dos
elementos de liga no endurecimento secundario, tais como Irvine et al. "% (para ligas ternarias
Fe-C-X, sendo X=Mn, Ni, Cr, Mo, W, V e Ti), Honeycombe et al. (i (para ligas Fe-Mo-C e
Fe-V-C), Shempp et al. (12 (para agos com 5% de Cr e teores varidveis de Mo, V e Si), de
Ronald et al. B (para ligas Fe-C-Cr, com diferentes teores de crémio) e, mais recentemente,
de Garrison et al. 6 (para o efeito de modificagGes no teor de Si, Al e V em agos H13), bem
como, de Nilson et al. 18] (para o estudo do efeito da temperatura de austenitizagdo em agos
H11 e H13), entre outros BLSLSIB-114] g resultados destes autores, no que respeita a agos ao
Cr, Mo e/ou V, indicam como temperatura de endurecimento secundario valores préximos dos
550°C. Nesses estudos os principais carbonetos promotores de endurecimento secundério séo
o Mo,C (52.3962.1111 ¢ V4Cs [31,51-52,59,111] (os carbonetos de crémio sé conduzem a um

endurecimento em agos com teores de crdmio superiores a 12 % [39'52])
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Fig. 3.54 - Evolugdo das durezas Vickers com o tempo a diferentes tempera-
turas de revenido do ago X 38 CrMoV 5 I(intervalos de confianga
calculados para 95%).
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Fig. 3.55 - Curva de revenido obtida para o ago X 38 CrMoV 5 1.

Numa tentativa de identificar os carbonetos responsaveis pelo endurecimento
secundario, observou-se por

microscopia electronica de transmissdo (microscopio
JEOL-JEM-100S da Universidade de Coimbra), um conjunto de laminas finas™ obtidas a

partir de amostras revenidas a 550 °C, Nao foi possivel, contudo, resolver tais carbonetos

(supostamente o0 MsC3 e 0 M;C), dadas as reduzidas dimensdes dos mesmos (inferiores a 0,1

um, segundo Gumpel et al. 32%%) em observagdes realizadas sobre agos X 38 CrMoV 5 1). As

* Para o efeito recorreu-se a um equipamento Tenupol da Struers. O electrélito utilizado consistiu numa solugdo

de Ethylenglycol Mono-Butylether com 5% de 4cido perclérico (a 60%). A tensdo aplicada foi de 55 V
(resultando numa corrente, entre eléctrodos, préxima dos 80 mA)
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imagens obtidas para os maiores tempos de revenido sugerem, no entanto, por comparagao

£ 2,69,72
com microfotografias de outros autores (32,069,721

, a existéncia de M,C; (morfologia cubdide,
proxima da globular quando n3o bem resolvido) e de M3C coalescido (morfologia lamelar de
contornos irregulares) a essa temperatura. Serve a figura 3.56 ara exemplificar essas

observagdes.

Fig. 3.56 - Imagem TEM de uma amostra sobre-revenida, 24 horas a 550 °C (no
canto superior direito apresenta-se uma segunda imagem a maior amplia¢do da
regido central assinalada).

3.3.2.5 - Conclusdes

Os resultados obtidos (pontos 3.3.2.1-4), bem como a revisdo bibliografica efectuada
(a proposito da sequéncia de revenido no ago em estudo, figura 2.15), permitem uma
identificagao, relativamente segura, do que acontece durante o aquecimento das amostras
temperadas. Para o efeito, acrescentem-se os trabalhos de Mittemeijer er al. P!>
(classificagdo das trés primeiras etapas de revenido segundo as variagdes voltmicas,
entdlpicas e de dureza, observadas em martensites Fe-C), de Kurdjumov (18] (em especial, os
resultados de analise térmica em agos ao carbono) e de Cizeron er al™”] (resultados
dilatométricos referentes a um ago rapido temperado), entre outros 561191 Na tabela 3.17

resumem-se as principais observagdes e identificagdes conseguidas. A 42 etapa de revenido foi

dividida em duas ‘fases’.
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l
Sinalizagdo usada AV® AH @ Descri¢io da Designag¢io
nas figuras ‘ ocorréncia
a-b - - Precipitagio do carboneto-¢ 1* etapa
bc + _ Decomposi¢do da austenite 2 etana
1 residual P
Precipitagdo de cementite
c-d - - 3" etapa
(M;C) P
Precipitagio de 4® etapa
d-e + - carbonetos secundarios (12 “fase’)
(V4Cs e MpC)
Formagao de carbonetos de 4® etapa
e-f - ? equilibrio (M;C; e M(C) (22 “fase’)
+ coalescéncia
6, _ + Reversivel. Transi¢do Temperatura
ferromagnétca -paramagnética de Curie

M variago volumica: + expazsio ¢ — contracg#o.
@ Entalpia: - exotérmica e + endotérmica.

Tab. 3.17 - Identificagdo das ocorréncias observada no reaquecimento de amostras
temperadas e respectivas designagées.

Como ja atras foi referido, observou-se, em diferentes ensaios dilatométricos para a
primeira etapa de revenido (respeitante ao segmento assinalado por a-b), uma ‘perturbagio’ na
evolugdo até entdo decorrer#te (cujo inicio € assinalado pelo ponto a’ nas figuras 3.48 a 3.50).
E pouco provavel que esta %eja uma consequéncia de heterogeneidades de composi¢do do ago
em estudo pois, nesse casoi perturbagdes semelhantes deveriam ser observadas nas restantes
etapas. Outras explicagdes ﬁ:oderéo ser a transigdo gradual do carboneto €/ para precipitados,
estrutural e estequiometrica#nente mais proximos da cementite (como revisto na secgdo 2.3.1)
ou a transi¢des de Curie resﬂ)eitantes a carbonetos presentes no estado temperado.

| \

Os resultados exp#nmentals permitiram, por outro ladp esbogar o diagrama
temperatura-tempo (figura éf 57) das etapas de revenido do ago (reglsbadas por aquecimento a
velocidade constante). Par% esse efeito, recorreu-se aos resultados dllahometrlcos (colecgido
mais vasta de dados a d1fe‘rentes velocidades, figuras 3.48 a 3.50), excepto para a etapa de
decomposi¢do da austenitei residual; para essa etapa, preferiu-se, pelas mesmas razdes, os
resultados obtidos por anal se térmica (figura 3.52). Convém assinalar que as temperaturas

observadas por DTA apresIntam desvios, por vezes significativos (£30 °C), relativamente as

temperaturas registadas dilatometricamente. Dada a significativa sobreposi¢do de trans-
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S

\

formagGes, optou-se por quantificar, unicamente, as condigdes temperatura-tempo para a

velocidade méxima de transformagdo, associadas a cada etapa de revenido nas condigdes
1

experimentadas. Os resultados para o intervalo de velocidades experimentadas apresentam um
|

andamento aproximadamente linear para uma representagdo T versus log t.
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Fig. 3.57 - Diagrama para a sequéncia de transformagdes por revenido a velocidade de
aquecimento constante. Os valores representados referem-se as condigdes registadas para a
velocidade méaxima da respectiva ocorréncia.

3.3.3 - Estudo das variacées dimensionais

Os ensaios dilatométricos efectuados permitem fazer uma estimativa das variagGes
dimensionais associadas a cada etapa de revenido. Nos pontos seg}ﬁntes iremos tentar (quando
possivel) quantificar as variagdes dimensionais observadas e confronta-las com previsdes
teoricas (idealizadas). Estas serio baseadas em consideragdes suportadas nos dados
cristalograficos recolhidos para as fases intervenientes. Para esse efeito, convém a partida
distinguir duas situagdes: i) as precipitages em que os elementos de liga pouco ou nada
intervém, daquelas ii) em que sdo esperadas importantes vari‘agc")es na concentragio de

elementos de liga na matriz (ferritica ou martensitica) com a precipitagdo. Assim, para a
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primeira situagdo iremos cdknsiderar, a partida, a 1% e a 3 etapa de revenido (ir-se-4 ignorar a

decomposi¢do de austenite residual, associada & 22 etapa de revenido) e, para a segunda
\

situagdo, as diferentes trarlsformagées conducentes a formagdo dos carbonetos de liga

esperados na sequéncia de precipitagdo do ago em questéo.
\

3.3.3.1 - Precipitagdo dos carbonetos de ferro

Iniciaremos o estudo proposto com a anilise da precipitagdo do carboneto-e/n e da
cementite (que sera definida como fase 6—Fe;C, de modo a néo se confundir com o carboneto

de transi¢do, representado gela féormula e/n-Fe,C).
3.3.3.1.a) Resultados (quantitativos)

Para facilitar a comparagdio entre as extensdes de precipitagdo, os valores obtidos
foram extrapolados para a ;temperatura ambiente (25 °C), conforme se exemplifica na figura
3.58 (com uma das curvas cﬂilatoméﬁcas obtida experimentalmente). Esta metodologia ignora

a dependéncia do coeficiente de dilatagdo do ago com a temperatura e a composigéo [98,120-121)

-

0,002

-0,006
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|
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Fig. 3.58 - Exemplificagdo do processo grafico utilizado na determinagdo
das extensdes de precipitagdo observadas no revenido, medidas a 25 °C.
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Para o efeito, foram s6 considerados os ensaios realizados sobre amostras temperadas
a ‘sub-zero’ (estado A+N ou A’+N). Para os ensaios efectuados no dilatémetro DI-24,
verificou-se que a duplicagdo da velocidade de 5 para 10 °C/min ndo conduzia a diferengas
dimensionais significativas. Por esse motivo, consideram-se os valores médios das extensdes
para cada uma das precipitagdes. Por outro lado, para os ensadios no dilatdmetro DT.1000,
verificou-se uma significativa dispersio de resultados, mesmo Ipara os ensaios realizados a
mesma velocidade de aquecimento; essa dispersdo de resultados foi imputada as flutuagdes de
composigio quimica do ago. Assim, de entre estes ultimos ensaios, foi unicamente conside-
rado o ensaio com a extensdo (correspondente & precipitagdo do carboneto €/m) mais préxima

da obtida a baixas velocidades de aquecimento. Na tabela 3.18, resumem-se esses resultados.

1% etapa 3% etapa
5-10 °C/min -0,10 -0,09
10 °C/s -0,10 Y -0,03

(1) foi escolhido o ensaio com a extensfo mais proxima de -0,10,
\

Tab. 3.18 - Extensdes experimentais (%), para as 1% etapas
de revenido (valores a 25 °C).

\

Observando os resultados apresentados na tabela 3.18, destaca-se a diferenca entre as
extensdes de precipitagdo da cementite (32 etapa de revenido). Esta é, no ensaio dilatométrico
realizado a maior velocidade de aquecimento (10 °C/s), signiﬁi:ativamente inferior ao valor
médio obtido para os ensaios a menores velocidades (5 € 10 °C/min). Uma explicagdo para
esta diferenga podera residir no menor grau de substituigdo de Fe por Cr na cementite, para o

[122]

ensaio efectuado a maior velocidade. Sabe-se ''““, que o pardmetro de rede da ferrite diminui,

significativamente, com a diminuigo do teor de Cr em solugio. Na cementite essa

[123]

substituigdo conduz, por outro lado, a uma ligeira contracgdo Os resultados

dilatométricos da figura 3.49 reflectem esse comportamento ' (menor substituigio com o

aumento da velocidade de aquecimento). 1
3.3.3.1.b) - Previsdes (quantitativas)

Para a previsdo das variagdes dimensionais associadas a ﬁrecipitaqﬁo do carboneto /1
e, posteriormente, da cementite (carboneto 6-Fe;C), ha que§ ter em conta as variagdes
resultantes do prévio envelhecimento da martensite, a temperézturas préximas da ambiente

(como referido na secgdo 2.3.1). Recorde-se que o envelhecimento da martensite pode resultar
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numa segregagio de carbon{o entre 0,1 e 0,2 %C (0,46 a 0,92 at. %C). Verifica-se que este
fenémeno conduz a uma sighiﬁcativa contracgdio da matriz martensitica **3%'2412%1_por outro
lado, sabe-se que o carbono| segregado ndo toma parte na precipitagdo do carboneto €/m B4 ¢
que a 3% etapa de revenido [termina com a precipitagdo de praticamente todo o carbono em
cementite (a solubilidade do( carbono na ferrite é muito reduzida). Deste modo, para a presente

analise serdo consideradas as seguintes reac¢des:

o — o (3.132)

o - ag + e/n-Fe,C (3.13b)
|
o — a + 6_Fe,C (3.13c)

onde o’ e a’s represent#n, respectivamente, a matriz martensitica ndo envelhecida e
envelhecida. Por outro lado, as e o referem-se, respectivamente, & matriz ferritica

incorporando ou nfo o ca}bono segregado. Quanto ao pardmetro estequiométrico ‘y’ do

carboneto €/m, este devera situar-se entre 2 e 3 (carboneto e-Fe3C segundo Jack (421 n-Fe,C
I [119,127-128]

e &/n-FegC4 segundo Génim [43’129]).

segundo Nagakura ef a
|

Para efeitos de célcqlo, iremos tomar como base, uma amostragem de 100 4tomos para
0 ago em estudo (cuja comﬁosigﬁo média foi apresentada na tabela 3.1). Os quadros seguintes
(tabelas 3.19 a 3.22) aprese#ltam a distribui¢do atémica dos elementos (n; para cada elemento
isoladamente e ny para a fsoma dos elementos metalicos), por fase interveniente. Nesses
quadros é incluido o volurqé por atomo de metal para cada uma das fases (vix), bem como, o
volume da respectiva fase‘; para a amostragem considerada (Vy=vi'nm). Para as solugdes
solidas o valor de vy foi d{eterminado com base no pardmetro de rede da célula cristalina,
afectado pela sua composidﬁo quimica (percentagens atémicas apresentadas, nesses quadros,
entre paréntesis). Os parénjiletros de rede considerados foram obtidos recorrendo aos dados
cristalogréaficos apresentados no Anexo F. Refira-se que esses dados sdo relativos a medigGes
a temperatura ambiente. A ttabela 3.19 ¢ reservada para a estrutura de partida, considerada a
mesma nas reacgoes propoftas: a fase o’. Nas tabelas 3.20 a 3.22 sdo indicados os valores
obtidos para os produtos d¢ cada uma dessas reac¢des. Para o envelhecimento da martensite
(reacg@o 3.13a) e para a precipitag:ﬁo do carboneto &/n (reacgdo 3.13b), verificou-se que as
variagdes dimensionais m?is proximas das obtidas experimentalmente eram conseguidas

r
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considerando uma segregagdo de 0,1 %C (0,463 at. %) e para o carboneto € ou n a féormula
Fe;C (y=2). Por esse motivo, os valores indicados nas tabelas 3.20 e 3.21 vém referidos a

essas quantidades.

D¢ Oc,  Dyo Dy D Dvy  Dpe L] Vi Vi
a’ 1,73 5,25 0,71 0,45 2,10 034 8943 9&,27 12,019 1181,1

(1,73)  (5,25) (0,71) (045) (2,10) (0,34) (89,43)

Tab. 3.19 - Distribuigdo atémica dos elementos na fase-mie, o' € os respectivos volumes
(em A’). Entre paréntesis, indica-se a composi¢io quimica, em at. %, dessa fase
(considerada igual & composigio da liga). \

nc Dc, Dy, Dy Dg; Dy D, Om Vi Vi
as 1,260 525 0,71 0,45 210 034 8943 9827 11,981 1177,5
(1,27) (5,27) 0,71) (0,45) 2,11 (0,34) (89,85
(1) dtomos de carbono ndo segregados (1,727-0,463~1,26) }

Tab. 3.20 - Distribui¢do atémica dos elementos na fase-produto para a reacg¢io 3.13a e res-
pectivos volumes (A3). Entre paréntesis, indica-se a composi¢do quimica (at. %) dessa fase.

D¢ Ng, DO By  ng Oma D, llm Vi Vi

e-Fe,C 1,26 . - . - - 2,53 2,53 14,283 36,1

n-Fe,C 1,26 - - - - - 2,53 2)53 14,371 36,3
as o® 525 0,71 045 210 034 8690 9575 11,881 11376

©) (548) (0,74) (047 (2,19 (0,35 (90,76)
(1) dtomos de carbono ndo segregados

+
I

I
Tab. 3.21 - Distribui¢do atémica dos elementos nas fases-produto para a reacgdo 3.13b (con-
siderando, alternativamente, a precipitagdo de e e 1) e respectivgs volumes (em A®). Entre
paréntesis, indica-se a composi¢do quimica (em at. %) da solugéo sdlida.

Bc Oc, Dy, ny Os;  Dumy O, ny Vi Vi
0-Fe;C 1,73 - - - - - 5,18 5,?18 12,948 67,1
a 0 525 0,71 045 210 034 8425 93,09 11,885 1106,4

©0) (5.64) (0,76) (0,48 (2,25 (0,36) (90,50)

Tab. 3.22 - Distribui¢do atéomica dos elementos nas fases-produto para a reacgdo 3.13c e
respectivos volumes (em A’). Entre paréntesis, indica-se a composi¢do quimica (em at. %)
da solugdo sélida.

Os volumes (V) obtidos para as diferentes fases permitem fazer uma estimativa das
variagdes volumicas para cada uma das reac¢des, bem como, por diferenga entre estas, da

variagdo volimica entre a 12 e 3% etapas de revenido. Na tabela sieguinte (tab. 3.23) resumem-

se as variagbes volumicas calculadas (em valores percentuais). |
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L
reac¢cao 3.13L reaccdo 3.13b reacciio 3.13¢
-0,31 ! -0,63 ou -0,61 ¥ -0,64
1% etapa 3% etapa
0,33 0u-0,31 ™ -0,01 ou -0,03
(AL/Lo~ -0,11 %) (AL/Lo~ -0,01 %)

(1) valores deduzidos cobsiderando a precipita¢o de € ou 1, respectivamente.

|

|
Tab. 3.23 - Varia¢des volimicas (%) estimadas para as reac¢des consi-
deradas (para a e 3t etapa de revenido, incluem-se as extensdes médias
associadas). ‘

Dos resultados obtidos para as 1% etapas de revenido, apresentadas na tabela 3.23,

pode-se concluir que:

- a inclusdo do envej,lhecimento da martensite no calculo, concretamente o efeito da

segregagdo de carbono, é imbortante (varia¢do dimensional muito significativa);

- considerar no célc#.\lo para o carboneto de transi¢do, a estrutura identificada para €

(hexagonal) ou para 1 (ortor:trémbica), conduz a resultados muito préximos;

- as variagdes dimeﬁsionais previstas para a 12 etapa de revenido sdo significativa-

mente superiores as deduzidLas para a 32 etapa.

|
|
Comparando os valores tedricos (tabela 3.23) com os valores médios experimentais

(tabela 3.18), verifica-se qiue estes sdo, para a 1® etapa de revenido, aproximadamente
concordantes. Para a 22 etap:h de revenido os valores tedricos sdo significativamente inferiores.
Esta diferenga podera ser explicada com base numa maior substitui¢do do Fe por Cr na
cementite (mais importante‘ para as menores velocidades de aquecimento). Para esse efeito,
iremos repetir os calculos reJ‘alizados para a reacgdo 3.13c, considerando a situagio extrema de
uma cementite 0-Cr;C. O ;balang;o atomico (para 100 atomos), tal como atras descrito, é

apresentado na tabela 3.24. “

nc Oc,  DOme Dy Ng; Dy,  Df nyp Vi Vi
0-Cr;C 1,73 518 - - - - - 5,18 12,948 67,1
a 0 0,07 | 0,71 045 2,10 034 8943 93,09 11,821 1100,5

(@] 0,07) ‘ 0,76) (0,48) (225) (0,36) (96,06)

|
Tab. 3.24 - Distn'buig;ﬁoi atémica dos elementos nas fases-produto para a reacg¢do 3.13c e
respectivos volumes (em A%), considerando 8-Cr;C. Entre paréntesis, indica-se a composigdo
quimica (em at. %) da solugdo s6lida.

j
i
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A variagdo volumica para a reacgdo 3.13c é agora de -i,14 %. Daqui resulta para a 3*
etapa de revenido uma variagdo volimica de -0,52 %, ou sejaﬂ uma extensdo de precipitagdo
maxima de -0,17 %. Deste modo, conclui-se que a substituig:%o do Fe por Cr na cementite,

pode explicar os valores observados para o ago em estudo.

3.3.3.2 - Precipitagdo dos carbonetos de liga

Iremos agora abordar a questdo da precipitagdo, a mais altas temperaturas, dos

carbonetos de liga. Para este estudo convém ter presente i a sequéncia de precipitagio

considerada para o ago (ver ponto 3.3.2.5).

3.3.3.2.a) - Resultados (qualitativos)

Na gama de temperaturas de precipitagdo dos carbonetos de liga hd uma significativa
sobreposi¢do de ocorréncias (diferentes precipitagGes concorrentes, a que se soma o efeito de
magnetoestric¢do da transi¢do de Curie). Além disso, estas precipitagdes ocorrem a altas
temperaturas, apds significativas alteragGes estruturais (a extrapolagdo para 25 °C seria
irrealista). Deste modo, limitaremos esta analise a uma abordagem semi-quantitativa.

\

Dilatometricamente, a 42 etapa de revenido (precipit?g:ﬁo de carbonetos de liga)
caracteriza-se por uma fase inicial onde ocorre uma ligeira expansdo (associada aos
carbonetos responsaveis pelo endurecimento secundario), seguida de uma significativa
contrac¢do a mais altas temperaturas (amaciamento). Ou seja, de acordo com a sequéncia de
precipita¢do apresentada, a 12 ‘fase’ da 42 etapa (formagdo de M;C3 e M,C, carbonetos ricos
em V e Mo, respectivamente) deverd conduzir a uma expansﬁ‘o; por outro lado, a 2¢ ‘fase’
(precipitagdo de M,C; e MgC, carbonetos ricos em Cr e Mo, respectivamente), estara

\

associada a uma importante contracgio. |
|

3.3.3.2.b) - Previsdes (quantitativas)

Tal como efectuado para a 1% ¢ 3° etapa de revenido, ir-se-a tentar prever as variagdes

dimensionais associadas a precipitagdo dos elementos de liga. Dada a complexidade de
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reacgdes foram consideradaf as seguintes simplificacdes:

- para a estrutura de partida considera-se que todo o carbono estd combinado na
cementite 6-Fe;C; a matriz Leré considerada ferritica, contendo todos os elementos de liga em

solugéo;

-todo o Ve Mo corjnbinam—se, com o carbono necessdrio, para formar V4C;3; e Mo,C,

respectivamente, reduzindo [assim a quantidade de 6-Fe;C existente na estrutura de partida;

- o carboneto Cr7C3; formar-se-4 na proporgdo de 0-Fe;C, sobrante da precipitagdo de

V,4C3 e Mo,C (no balango final toda a cementite foi transformada nesses carbonetos);

- para a transformagio M>C—>M;C, considerou-se que todo 0 Mo,C sera transformado
em (Mo,Fe)¢C (ou seja, a insuficiéncia de Mo para a completa transformagdo, ¢ compensada

com Fe retirado da matriz).
|
As reacgoes consideﬁkadas serdo entdo:

a + n(e-Fe§3c)a a™V + n, (0-FeyC) + V,C, (3.14a)

a + n(e-Fqgc)—) a™ + n, (6-FesC) + Mo,C (3.14b)

a +n(6-Fe;C)» o™ + n,(6-Fe,C) + Cr,Cy (3.14c)

a +n(0-Fé,C)—> a™F + n,(6-FesC) + (Mo,Fe)sC (3.14d)
|

representando « a ferrite de partida, o™ a ferrite empobrecida no elemento m, n(6-Fe;C) a
quantidade inicial de cemel?tite e n;(8-FesC) a quantidade de cementite sobrante na reacgdo i.
Note-se que, de acordo com as simplifica¢des introduzidas, ter-se-a nc=2n-n,-ny € np=ngy. Nos
quadros seguintes (tabelas 3.25 a 3.29), resumem-se os balangos atémicos (para 100 atomos),
bem como, os volumes detjterminados para as respectivas fases. No primeiro destes quadros,
tabela 3.25, apresentam-s¢ os valores considerados para a estrutura de partida (ferrite e
cementite). Nos restantes§ quadros indicam-se os valores obtidos para os produtos das

respectivas reacgdes.
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nc Ocy Dy Dy s; Dpn Dge LY Vi Vi
n-(6-Fe;C) 1,73 - - - - - 518 5,18 12,948 67,1
o 0 525 071 045 210 034 8425 93,09 11,885 11064
(V)] (5,64) (0,76) (0,48) (2,25) (0,36) (90,50) |

Tab. 3.25 - Distribuig¢do atomica dos elementos para a estrut
3.14a a 3.14d, e respectivos volumes (em A’). Entre paréntesis, md1
(em at. %) da solug@o sélida. |

fura de partida nas reacgdes
ca-se a composi¢do quimica

D¢ Dc, Dy, Dy Mg DOmg  Dpe  Dm Vi Vi
V.C; 0,34 - - 0,45 - - - 0,45 17,998 8,1
n, (6-Fe;C) 1,39 - - - - - 4,17 4,17 12,948 54,0
o 0 525 0,71 0 2,10 034 852 93,66 11,877 11123
©0) (5,60) (0,76) () (2,24) (0,36) (91,04)

Tab. 3.26 - Distribui¢do atomica dos elementos nas fases-pr

respectivos volumes (em A’). Entre paréntesis, indica-se a composi¢do quimica (em at. %) da

solugdo solida.

1duto para a reacgdo 3.14a e

D¢ D¢, Dy, Dy ng; Dy Dy, Dy Vi Vi
Mo,C 0,36 - 0,71 - - - - 0,71 18,606 13,2
n,(0-Fe,C) 1,37 - . ; ; .41l 41 12,048 533
o™ 0 525 0 045 210 034 8532 9345 11,848  1107,2
(V)] (5,61) ©) (0,48) 2,25) 0,36) (91,30)

Tab. 3.27 - Distribui¢io atdmica dos elementos nas fases-prdduto para a reacgio 3.14b e
respectivos volumes (em A’). Entre paréntesis, indica-se a composlc;ao quimica (em at. %) da

solugdo soélida.

D¢ Dc, Dy, ny Ds; Dy Dy, Oy Vi Vi
Cr,C, 1,03 241 - ; N g . 241 13,670 33,0
n.(6-Fe;C) 0,69 - - - - - 2,08 2,08 12,948 26,9
o’ 0 2,84 0,71 0,45 2,10 0,34 87,35 93,78 11,820 1108,5
()] (3,02) (0,76) (0,48) (2,24) 0,36) (93,14)

Tab. 3.28 - Distribuigdo atémica dos elementos nas fases-produto para a reacgdo 3.14c e
respectivos volumes (em A’). Entre paréntesis, indica-se a composi¢do quimica (em at. %) da

solucgdo solida. i

Oc Do Dy Dy  ng Dvg _ Ope My Vi Vi
(Mo,Fe),C 036 - 071 - 5 - 142 2,13 14016 29,9
ng(8-FesC) 137 - ) ; ; -4 4 12,048 533
orMeFe 0 5,25 0 045 2,10 0,34 83,89 92,03 11,849  1090,5
©) (5,70) ©) (0,49) (2,28) 0,37 (91,16) |

Tab. 3.29 - Distribui¢do atémica dos elementos nas fases-pro

duto para a reacgdo 3.14d e

respectivos volumes (em A’). Entre paréntesis, indica-se a composi¢do quimica (em at. %) da

solugdo sélida.

Os volumes calculados permitem fazer uma estimativa

| das variagdes dimensionais

associadas a cada uma das reacgGes (3.14a a 3.14d). Por outro lado, combinando esses
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resultados € possivel deterﬂpinar as variacGes esperadas para a precipitagdo dos carbonetos
responsaveis pelo endureci ! ento secundario (12 ‘fase’ da 4% etapa de revenido), bem como,
para a formagdo dos carbonetos finais da sequéncia de precipitagdo (22 ‘fase’ dessa etapa).
Esses resultados sdo resumidos na tabela 3.30. Os valores deduzidos estdo em concordancia
com as determinagdes expeq‘imentais (ligeira expansio para a 12 ‘fase’ da 4° etapa, seguida de
uma significativa contracgdo para a 2* ‘fase’ dessa etapa). Acrescente-se que a transformaggo

M,C—->MsC, de acordo com 0s pressupostos considerados, conduz a uma extensfio quase nula.

\
Fe;C > ViC; j Fe;C - MOzc Fe;C — Cr,C; MO;C - Msc

(eq. 3.14a) | (eg. 3.14b) (eg. 3.14¢) (egs. 3.14b,d)
0,08 7 0,02 -0,43 -0,01
12 ¢fase’ 2! ‘fase’
0,10 -0,44
(AL/Ly% 0,03 %) (AL/Ly=~-0,15 %)

Tab. 3.30 - Vaﬂgées volumicas (%) estimadas para as precipitagGes de
carbonetos de liga (para cada uma das ‘fases’ da 4* etapa de revenido,
incluem-se as extensdes médias associadas).

J
3.3.3.3 - Comportamento n(i revenido dos provetes Al e A2

Vimos no sub-capit%,llo anterior (3.2) que o provete denominado de Al apresentava,
relativamente ao provete A2, um teor em carbono inferior em cerca de -0,1 %. Com o
objectivo de analisar o efeito dessa diferenga nas variagdes dimensionais de revenido, iremos
determinar os valores e‘xpdjr'imentais, com base nas respectivas curvas dilatométricas, bem
como calcular as variac,:()esf teéricas esperadas. Essa comparagfo sera limitada & 12 etapa de
revenido, dado ser aquela ¢m que os elementos de liga pouco ou nada intervém. As curvas
dilatométricas, referentes ao aquecimento de revenido dos provetes Al e A2, sdo apresentadas
na figura 3.59. As exten%?)es de precipitagdo determinadas foram, respectivamente, de
-0,077 % e -0,104 %. O efi’eito tedrico de variagdes no teor de carbono foi calculado, para
diferentes teores desse elemento, em redor do valor médio do ago (0,38 %C). Com esse
propésito segui-se uma metodologia semelhante 4 descrita na alinea 3.3.3.1.b. Essas
estimativas permitiram trac;LIr a curva teérica para esse efeito. Na figura 3.60 compara-se essa

curva com os resultados experimentais. Verifica-se que a diferenga em teores de carbono,

estimada por este método, ¢ préxima da prevista no sub-capitulo 3.2.
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Fig. 3.59 - Determinagdo das extensGes de transformagio ros provetes Al e A2,
a 25°C, para a 1* etapa de revenido, com base nas respectivas curvas

dilatométricas.
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Fig. 3.60 - Curva tedrica da variagdo das extensdes de precipitagdo, relativas a
12 etapa de revenido, em fungdo do desvio do teor de carbono, relativamente
ao teor médio de 0,38 %. Estio referenciados sobre a e¢scala AL/L, os valores
correspondentes aos ensaios dos provetes Al (-0,077%) e A2 (-0,104 %)
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3.3.3.4 - Discussao

O célculo das variagdes volumicas, aplicado a sequéncia de revenido esperada para o
ago em questdo, permitiu uma melhor compreenso do comportamento dilatométrico
observado no aquecimento de revenido desse ago. Nomeadamente, pds em evidéncia a
importéncia que assume a substitui¢do do Fe por Cr na cementite (em especial, nos ensaios
realizados a baixas velocidades de aquecimento). Permitiu também atribuir a ligeira expansio
observada (a mais altas temperaturas) a precipitagdo dos carbonetos secundarios, e associar a
significativa contracg¢do que se segue, a precipitagdo dos carbonetos finais da sequéncia (em
especial, do M;Cs). O céleulo, aplicado ao efeito de variagdes no teor médio de carbono
(realizado exclusivamente para a precipitagdo do carboneto €/n), ajudou a explicar as
diferentes variagdes dimepsionais registadas entre os provetes dilatométricos ensaiados

(nomeadamente, para os pr&;vetes Al e A2).

Nos célculos efect*xados, ignorou-se o efeito do silicio e o efeito cruzado dos
‘
elementos de liga, além do fefeito de eventuais tensdes residuais de t€émpera, no pardmetro de
rede das solugdes soélidas! envolvidas (martensite e ferrite). Paralelamente, aos calculos
efectuados, analisou-se o efeito desse parametro nas estimativas volimicas. Verificou-se que
uma variagdo de 0,01 A ($feﬁor a 0,5 %) no parimetro de rede da martensite conduzia a
desvios relativos, para as %variag:c")es volumicas calculadas durante as primeiras etapas de
i
revenido, proximos de 10 % (para esta analise consideram-se os valores médios tomados para
o ago em estudo). Assim, a obtengdo de informagdes estruturais adicionais, como, por
|
exemplo, qual o valor real do teor em carbono segregado na martensite envelhecida, a
estequiometria do carboneto €M ou mesmo a previsdo quantitativa das extensdes de
transformagdo deveré ser cuidadosamente ponderada. S3o, no entanto, estas previsdes uteis a
uma descrigdo complementar, semi-quantitativa, da evolugdo no revenido de agos

medianamente ligados.
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Y

Diferentes técnicas de andlise (observagio metalografica, microanalise quimica,
microdureza Vickers e analise topografica) permitiram estudar ho ago DIN X38 CrMoV 5 1,
as consequéncias da presen¢a de uma microestrutura bandeada. A andlise das figuras de pélos
obtidas para o ago no estado fornecido, permitiu poér em evidébcia uma textura proxima de
{112}<110>.

\

As bandas de segregagdo no ago estudado distribuem-se, segundo a espessura da chapa
laminada, de forma aproximadamente aleatéria. A secgdo transversal dessas bandas apresenta
uma dimensio média muito mais reduzida segundo a direc¢do da espessura do que segundo a
direc¢do transversal da chapa, sendo esta largura das bandas muito varidvel. A distribuigio
das bandas traduz-se na existéncia de regides com elevada densihade de bandas, em oposi¢do
a regides com menor numero de bandas. Como resultado dessa:distribui¢do, as tentativas de
quantificar a periodicidade das flutuagdes quimicas no ago oﬂrigaram a considerar na sua
descri¢do pelo menos dois importantes niveis de periodicidade. O primeiro nivel de
periodicidades (designado no texto por nivel 1) reflecte, predominantemente, a existéncia de
regides com diferentes concentragdes de bandas. O outro nivel He periodicidades (designado
por nivel 2) traduz as significativas variagdes de composi¢do, em especial dos elementos
carburigenos, observadas na proximidade de cada banda. Veriflcou-se que para o carbono,
pelo menos em amostras temperadas, o nivel 1 de periodicidahes era o mais significativo.
Assim sendo, e dada a importancia do carbono, por exemplo na transformagdo martensitica,

concluiu-se que a caracterizagdo de estruturas bandeadas, ndo podera ignorar essa distribuigdo

mais ‘larga’.

A técnica normalmente utilizada para a caracterizagdo de estruturas bandeadas consiste
em observagdes metalograficas do material, complementada% por microandlise quimica

(habitualmente limitada aos principais elementos de liga). A microanalise ndo & a técnica mais

apropriada a caracterizagbes quimicas abrangendo extensas ‘regiées do material, sendo

sobretudo vocacionada para caracterizagGes locais de composigﬁo. Em contrapartida, uma
técnica alternativa, como a medi¢do de microdurezas sobre amostras temperadas, pde em
evidéncia flutuagdes quimicas a mais longa distincia (também importantes nos agos

bandeados). Nenhuma das técnicas é, de per si, vocacionada para uma caracterizagéo global
\
i

das flutuagdes.
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A andlise dilatométﬁca da transformagdo martensitica € apropriada, pelo menos no ago
analisado, a caracterizagﬁ&» pretendida. Para tal, construiu-se um modelo para descrever a
transformagio martensiticq, usando a equagdo de Koistinen-Marburger, sendo a temperatura
M;s substituida por uma distribui¢do gaussiana de temperaturas. O modelo assim desenvolvido
fornece-nos um indicado‘f (S, o desvio padrio das temperaturas Ms) que permite a
quantifica¢@o da dispersdo de composigdo. O pardmetro S pode ser convertido, por aplicagio
da equagdo de Andrews, num desvio padrdo do teor de carbono equivalente. A metodologia
desenvolvida permite detergninar, além disso, valores médios para a temperatura Mg e para a
“velocidade” da transforq?lagﬁo (traduzida pelo valor de o da equagdo de Koistinen-
Marburger). Os parﬁmetros‘ determinados traduzem a distribuigdo de composigGes conseguida
com a austenizagio antelrior a témpera. Concluiu-se que os valores determinados sio
caracteristicos do ago, de%‘de que as condigbes de austenitizagdo sejam suficientes para a
dissolugdo completa dos ; carbonetos e para a homogeneizagdo ‘local’ dos elementos
dissolvidos (nessas condigf%es a austenite de partida apresenta uma composi¢do média igual a
do ago). ‘

|

Verificou-se que 0s pardmetros o e S determinados segundo a metodologia
desenvolvida, ndo se podenTl considerar mais do que valores médios para o ago. Uma descrigio
mais rigorosa da evoluqéio da transformag¢do martensitica permitindo, por exemplo, a

determinagio de austenite residual, obrigaria a uma incorporagdo de novos pardmetros no

modelo. !

Um outro aspecto abordado no presente trabalho foi a andlise da variagdo volimica

associada a transformag#o Jaustenitica, a dissolugdo de carbonetos de liga na austenite € a

precipitagio de carbonetos no revenido. Os célculos efectuados, baseados em dados
cristalograficos das fases iptervenientes, permitiram uma melhor compreensdo da evolugdo
dilatométrica observada pa*a os ciclos térmicos de témpera e de revenido. Para o revenido

considerou-se uma sequéncia préxima da avangada a partir da reviséo bibliografica (veja-se a
figura 2.15) e confirmada ﬁ:om os resultados experimentais obtidos para o ago estudado. A
aproximagdo teorica penﬁnitiu uma explicagio semi-quantitativa das extensdes de
transformagdo observadas, cjfomo sejam o efeito da velocidade de aquecimento na extensdo de
precipitagdo da cementite e a expansdo observada a temperaturas de endurecimento

secundério. Em algumas situagdes, nomeadamente na austenitizag@o e na 1° etapa de revenido,
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a confrontagdo com os valores tedricos calculados pos em evidéncia importantes diferengas na
composi¢do média dos provetes dilatométricos (justificadas por flutuagdes de nivel
macroscopico). Esse argumento foi também utilizado para explicar as diferengas observadas

na temperatura Ms e no grau de precipitagdes ocorridas durante a/témpera.

Estas conclusdes permitem apontar a dilatometria como uma ferramenta a explorar na
caracterizagdo de flutuagSes quimicas dos agos. Melhores resultados deverdo ser conseguidos,
com um conhecimento mais profundo das cinéticas e sequéncias de transformagio observadas

no tratamento térmico dos agos.



ANEXOS




Anexo A

147

Anexo A - Resultados de microanalise quimica

Neste anexo apresentam-se os 3 grupos de microandlise realizados, com vista a

caracterizagdo quimica (elementar) do ago. Os resultados apresentados (tabelas A.1 a A.3)

foram obtidos sobre regides da amostra n3o contrastadas.

Tab. A.1 - Teores médios de 5 aquisi¢Ges abrangendo quadradlos com 25 um de lado.

Mn

Cr

v

Mo

Si

0,338
0,327
0,353
0,341
0,334

4,815
4,996
5,268
5,101
4,828

0,384
0,423
0,471
0,425
0,394

1,103
1,233
1,464
1,337
1,105

1,062
1,082
1,091
1,109
1,073

um €Y Mn Cr V Mo Si um C¥ Mn Cr V Mo Si um CY Mn Cr V Mo Si
0 039 031 494 041 146 101 68 034 036 447 035 1,10 0,95 36 037 037 4,8 041 146 095
2 040 039 479 042 145 1,00 70 034 038 457 038 1,10 098 138 038 0,31 4389 039 137 091
4 042 035 493 040 138 1,02 72 034 034 481 035 1,16 095 140 038 035 4,83 041 147 094
6 043 040 512 043 131 098 74 034 037 497 043 1,17 095 142 038 032 467 044 138 092
8 045 036 490 041 143 105 76 035 035 4,84 040 1,33 093 j44 037 035 475 040 125 096
10 046 037 537 050 134 099 78 035 036 4,84 041 126 095 146 038 033 4,69 039 122 092
12 047 034 473 037 135 09 80 034 034 4,77 042 136 096 148 038 031 458 038 122 092
14 047 034 476 044 133 1,00 8 034 041 511 042 136 093 150 0,38 0,32 454 038 1,12 092
16 045 033 490 066 2,12 104 84 034 038 48 041 1,51 094 152 038 033 464 037 130 0,92
18 044 037 478 045 135 1,00 8 034 035 4,78 039 135 095 154 038 030 4,56 039 1,18 091
20 044 036 468 0,38 134 1,03 8 035 031 4,79 040 144 099 156 038 0,34 474 038 122 090
22 044 037 4,60 039 127 1,03 90 035 041 4,63 041 1,38 093 158 0,37 0,36 4,67 040 1,13 087
24 044 035 476 041 1,33 1,06 92 035 036 4,89 040 1,26 096 160 038 031 454 041 1,18 088
26 041 030 4,62.040 1,24 1,05 94 037 032 48 039 1,29 1,01 162 038 037 4,74 039 120 086
28 042 031 452 038 1,18 1,04 96 037 034 496 042 1,41 1,01 164 038 034 474 037 1,17 090
30 0,40 034 444 038 1,17 1,00 98 036 040 492 043 1,35 092 166 038 038 477 037 122 085
32 039 031 446 037 1,15 101 100 036 036 509 042 1,38 097 168 039 028 480 039 119 085
34 038 032 4,58 037 1,02 1,00 102 036 0,38 479 049 136 097 170 038 036 4,76 038 125 0,86
36 0,39 033 458 040 125 1,06 104 0,37 033 4,84 041 1,50 099 172 0,38 031 457 039 136 0,84
38 038 030 480 038 125 1,07 106 037 034 469 041 129 1,01 174 038 046 4,46 038 [,15 0,88
40 037 031 4,68 040 1,37 1,11 108 037 034 491 040 144 101 176 038 030 4,42 039 134 085
42 038 031 494 041 138 1,09 110 037 037 506 047 147 1,00 178 039 034 438 037 1,10 0,88
44 037 030 500 043 142 109 112 036 033 5,11 045 1,68 1,02 180 039 035 444 032 1,07 085
46 037 036 484 039 142 1,05 114 0,36 034 520 047 1,77 1,00 182 040 037 4,37 037 099 085
48 035 033 474 041 128 1,03 116 0,36 032 523 046 1,84 099 184 040 0,34 4,55 034 1,10 086
50 036 035 474 038 129 103 118 037 036 512 047 1,62 096 18 040 032 443 039 122 088
52 035 031 463 042 132 1,00 120 0,38 034 474 043 158 097 188 040 034 442 037 126 089
54 034 034 482 045 124 098 122 038 034 475 041 135 092 190 039 0,32 4,60 036 127 086
56 034 032 481 047 128 1,02 124 038 033 479 041 138 094 192 039 025 476 037 144 0,88
S8 0,34 038 457 034 125 1,02 126 038 039 480 040 131 094 194 039 031 4,68 050 130 094
60 035 033 4,60 037 1,19 098 128 039 035 486 044 144 093 196 039 028 4,55 047 1,55 093
62 035 036 4,50 037 122 099 130 038 0,38 498 043 146 093 198 040 033 451 047 121 0,88
64 035 029 445 035 121 099 132 038 032 5,13 038 1,53 0,9

66 034 032 448 043 1,09 1,02 134 038 043 491 042 147 092

(1) valores normalizados para um teor médio de 0,38 % C.

Tab. A.2 - 100 aquisi¢des ‘pontuais’, espagadas entre si de 2 pm, obtidas sobre um segmento de recta

perpendicular as bandas de segregacgdo.
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| cC® Mn Cr V® Mo Si
' 031 032 548 043 144 1,07
027 033 558 047 1,67 1,13
036 032 556 043 1,74 1,06
039 029 536 036 1,57 1,07
041 034 505 038 143 1,08
042 034 48 036 133 1,10
12 043 029 474 032 116 1,07
14 042 032 474 036 1,14 1,07
16 041 029 476 036 1,03 1,08
18 043 033 476 038 1,07 1,08
20 042 031 469 038 1,08 1,09
22 039 030 48 034 094 1,09
24 040 031 502 041 1,13 1,13
26 038 032 499 043 1,17 1,12
| 28 038 033 505 043 126 1,06
30 039 037 513 047 137 1,12
© 32035 039 602 077 204 LI12
|34 026 035 565 047 1,92 1,12

(1) valores normalizados para 0,38 % C.
(2) contagens convertidas para um teor médio de
0,42 % V.

Sooo\-hwos

Tab. A.3 - | Aquisi¢Bes ‘pontuais’, espagadas entre si de 2 pm
obtidas sobre um segmento de recta perpendicular as bandas de
segregagdo|e abrangendo 2 bandas vizinhas.
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Anexo B - Efeito de uma estrutura bandeada nas diagonais de indentac¢io

As estruturas bandeadas, devido & sua inerente anisotropia, podem conduzir a

significativas diferencas entre as dimensdes das duas diagonais de uma mesma impressio

Vickers. Desses efeitos, destacamos o i) efeito da rugosidade deitsenvolvida com a preparagio
da superficie e ii) e o facto de a dimensdo de cada diagonal traduzir a dureza média para uma

regido superior a da impressio (efeito, que por comodidade iremos apelidar de efeito de

‘vizinhane¢a’).
i) Efeito da rugosidade

Testes preliminares de microdurezas Vickers, em amolstras temperadas, permitiram
verificar que a rugosidade criada com a preparagéo metalogr%.ﬁca da amostra (polimento,
especialmente quando seguido de contrastagdo quimica) afectava sensivelmente a dimenséo
das diagonais da indentagdo (sobretudo as diagonais perpendiquﬂares a direcgdo longitudinal
das bandas). Este efeito € o resultado da heterogeneidade de perriedades, nomeadamente da
resisténcia ao desgaste e a corrosdo, naturais de uma estrutura bandeada. Assim, € de esperar
que as bandas de segregagdo, sendo mais ricas em elementos de liga e em carbono,
apresentem superficies convexas (menos perturbadas pela preparagdo) para a direcgdo
transversal as bandas. As diagonais segundo a direcgdo longitudinal deverdo ser pouco
afectadas por essa rugosidade. Deste modo, as diagonais das indentagdes transversais as
bandas (dx) serdo, em média, inferiores as diagonais medidas na direc¢io longitudinal (dy)
para impressdes em regides com maior grau de segregagio. Para o espago inter-bandas sera de
esperar, pelo contrario, superficies concavas; daqui resultam valgres de dx superiores a dy. As
durezas representativas da regido analisada deverdo ser deduzidas, portanto, com base nas

diagonais dy das indentagdes.

A diferenciagdo entre diagonais, dx e dy, podera ser ﬁﬁtil para uma caracterizagio,
complementar, das heterogeneidades. Assim, iremos tentar relacionar Ad (valor médio
observado para a diferenga entre diagonais, dy-dx, numa dada regido) com & (amplitude média
da rugosidade). Para esse efeito, definiu-se Rc, como sendo d raio de curvatura médio da

regido considerada (banda ou regido inter-bandas). |
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....... \ dy / penetrador Vickers

/ superficie da amostra

direcgdo Y (paralela ao eixo maior
das bandas de segregagdo)

| = oRL NN

Fig. B.1 - Esql;Lema considerado para a dedugdo da relagdo entre as
diagonais de u:qﬂa indentagdo Vickers, dx e dy, com o raio de curvatura
transversal, R¢, na superficie indentada.

|

O esquema da ﬁgu.ra B.1 ilustra a situag@io considerada para uma superficie
transversalmente convexa. Os vértices das diagonais de uma dada indentagdo, situar-se-do a

diferentes cotas, relativamjlente a superficie. Designando por Az a diferenga entre as

respectivas cotas, verifica-se que:

‘ Az=R -(1-cosa) ®.1)
e sendo
sena. = dx/2 (B.2)
C

\
resulta, da combinagio dessras duas expressdes, a seguinte equagdo para o raio de curvatura,

d§/4 + Azz

Essa equagédo poder% ser aproximada , uma vez que dx/2 é muito maior que Az, a

| N _dk ®.4
C~8Az )

expressdo que iremos utilizar nos calculos.
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Por outro lado, dada a geometria do penetrador Vickers (pirdmide de base quadrada,
com abertura entre faces opostas igual a 136° o que se traduz numa abertura entre arestas de
148°), conclui-se que

dy —dx

" 2.1g(148/2) (B.3)

Deste modo, resulta a expressdo,

da%  tg(148/2)
dy -dx 4

RC = (B6a)

para uma superficie convexa. Para uma regido transversalménte concava, obtem-se uma

expressdo idéntica:

Re = d%  tg(148/2)
dy —dy 4

(B.6b)

Para uma superficie com um perfil periédico de raio de curvatura R¢ e comprimento

de onda A (como ilustrado na figura B.2) a amplitude 9, sera dada por:

y M
5=R-RE -1 (B.7)

Fig. B.2 - Esquema considerado, para a dedugio da relagdd do raio de curvatura,
R¢, de uma superficie com a rugosidade de amplitude & e coprrimento de onda A.
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As expressoes B.6 ‘e B.7 permitem relacionar a amplitude da rugosidade em questio
com o diferenga observada entre as diagonais da indenta¢io. Para as situa¢bes em estudo, em

que 3<<A, resulta da combinagfo dessas expressdes, a relagio aproximada:

22
WBx——F————|dy -d B.8
4-d§(-tg(148/2)i v =dx] (B.8)
Com base nessa expressdo, construiram-se as curvas apresentadas na figura B.3. Para o
efeito, consideram-se para as diagonais da indentag¢do os valores médios de 15 € 27 um (cor-
respondentes a irnpressc")es; para a carga de 100 e 300 g, respectivamente, num material de du-

reza proxima dos 750 kg/mhlz, ou seja de um ago temperado com aproximadamente 0,4 %C).

1,0 — —
| / <d>=27 um
| =30 pum O <d>=15 ym

e

g
—5 90 um
_?><
-o> )
I - 60 um

..... 90 um

1 | :

0,4 0,5

28, pm

Fig. B.3 - Curvas de relagdo da diferenga entre diagonais de indentagéo, em
fungdo do parametro de rugosidade 23 e do comprimento de onda (A=30, 60
e 90 um), para indentag¢des com diagonais médias de 15 e 27 pm.

As curvas apresentadas permitem facilmente distinguir as situagdes de rugosidade em

que a diagonal transversal :‘als bandas de segregagdo € significativamente afectada. No caso do
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microdurémetro Leitz do DCM, a menor divisdo da escala micrométrica de leitura é de 0,5
um. Assim, as medi¢des de dureza deverfo ser exclusivamente calculadas, com base na
diagonal paralela a direc¢io das bandas de segregac¢do, sempre ciue a rugosidade possa afectar

a diferenga dy-dx em valores préximos ou, pelo menos, superiorés a 0,5 um.
i1) Efeito de ‘vizinhanca’

Nio iremos aqui tentar quantificar o efeito de ‘vizinhanga’. No entanto, tal como para
o efeito da rugosidade, o efeito de vizinhanga devera ser mais significativo para a diagonal dx
(tal como atrds definida). Assim, por exemplo, para uma impressdo Vickers posicionada
totalmente no interior de uma banda relativamente estreita, a dliagonal dx devera reflectir o
efeito da dureza das regides mais proximas dos seus extremos, porventura das regides
inter-bandas adjacentes (em média, de menor dureza). Deste modo, para as impressGes sobre
bandas de segregac¢do, a diagonal dy devera resultar numa dimenso superior a de dy. Ou seja,

este efeito, ird opor-se ao efeito mencionado para a rugosidade. |
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Anexo C - Ensaios de Mickodurezas - resultados para as diagonais
i

Para as amostras temperadas procedeu-se a dois grupos de indentagdes, com diferentes

cargas: (1) P=100 g e (2) P=f300 g. Nas tabelas seguintes apresentam-se os valores observados.

bandas matriz
dx dy dx dy
1533 15,5 16,00 16,00
1533 1533 16,17 16,00
1517 1533 16,33 16,17
1550 15,67 16,00 16,00
| 1533 1517 1583 15,67
15,17 1517 15,50 15,50

| 1517 15,17 16,00 15,83
15,00 15,50 16,00 15,67
15,67 15,83 15,83 15,83
| 1500 1567 16,17 15,83

i -cada dimens?o € o resultado da média de 3
i indentacBes independentes numa mesma regido.

Tab. C.1 - Dimensdes das diagonais (um) observadas
para o grupo (1) de indentagdes Vickers. Preparagdo da
amostra: polimento seguido de contrastagdo quimica.

dx dy dx dy dx dy dx dy dx dy
27 26,5 28 27 27,5 26 26,5 26,5 26,5 26,5
26,5 26 27,5 275 215 265 21 27 26,5 27
27 215 27,5 28 26,5 27 27 27 27 265
26,5 26,5 27 28 26 26 26,5 26,5 27 26,5
26,5 26,5 28 27,5 27 26 X x 27 26
26,5 26,5 275 27 26,5 27 27 27 26,5 27
27 26,5 27 26,5 27 26,5 27 26,5 27 26,5
26,5 26 21,5 27 27,5 26,5 26,5 26 27 26,5
26 27 27,5 27 27 26,5 26 26,5 26,5 26,5
27 26,5 28,5 28 27 26,5 26,5 27 27 27
26,5 26,5 27,5 27 26 26,5 27 265 26,5 27
27 27 27 27 27 27,5 26,5 26,5 27 27
27 26,5 28 26,5 26,5 26 27 26 27 26
27 26 275 27 26,5 26,5 27 265 27,5 21,5
27 275 28 275 27 27 27 26,5 28 27,5
275 21 21 27 27 265 x X 27 27
27 27 28 28 26 26 X X 27,5 27
27,5 27,5 26,5 26,5 27 26,5 27,5 28 27,5 28
27,5 27,5 27,5 27 28 27,5 275 26,5 28,5 28
26,5 27 28 27 27 27 28 27 28 215
27 27 28 27,5 275 27 21,5 27 285 28

X- dia?dpnais ndo consideradas (vértice(s) da indentag@o mal definido(s))

Tab. C.2 - Diagondis (em pm) observadas para as indentagGes respeitantes ao
grupo (2), subdivididas nos 5 conjuntos, de 21 impressdes cada, de microdurezas
Vickers realizadas. heparaqéio da amostra: sé polimento.
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by

As dimensdes dy, respeitam as medigdes das diagonais posicionadas
perpendicularmente as bandas de segregagdo, sendo as dimeénsSes dy para as diagonais

paralelas a essas mesmas bandas. |
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Anexo D - Anilise de textfhras
|
Anexo D.1 - Previsdo da te)j;tura herdada de uma austenite laminada

Supondo que a texbna observada no ago € resultante de uma forte laminagem ou
forjagem, no dominio ausj,tenitico (cfc), entdo, a compfeensﬁo da textura de um ago a
temperatura ambiente devésré ter em conta a transformagfio austenite-ferrite ocorrida no
arrefecimento. A principal} relagdo de orientagdo conhecida entre ambas as estruturas € a

definida por Kurdjumov-Sachs (.
{111}y /1 {110}

(110}, //(111),

Para os metais cfc f{j)rtemente laminados a textura mais importante é a {110}<112> [8%

(a figura de podlos é repre%entada na figura D.1) Com vista 4 representagdo estereografica

dessa textura iremos considErar como plano de laminagem (PL) o plano (110). Para a direcgdo
|

de laminagem (DL) haver$ que ter em conta duas direcgdes cristalograficas, [112]e [112]

(repare-se que 110 é um eixo giro bindrio o que permite reduzir para metade o nimero de

direc¢des a analisar). Essa§ direc¢bes fazem, entre si, um angulo de 109,47°. Ao considerar
ambas as direc¢des, a sime#ria da deformagdo (3 planos de reflexio perpendiculares entre si,
nomeadamente o plano de laminagem, o plano normal & direc¢@o de laminagem e o normal &

direcg¢do transversal) vem ifbpediatamente satisfeita.

Fig. D.1 - Pélos 110 para uma textura ctibica {110}-<112> (os
simbolos, AeV, representam os poélos para cada uma das
projecgéts consideradas, DL=[112] e DL=[112], respec-
).

tivament
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Para o estudo destas texturas, recorrendo por exemplo éslﬁguras de pdlos (FP) obtidas
|

por difrac¢do de raios X, a figura observada devera entfo ser percebida como a combinagdo de
1

duas projec¢Oes estereogrificas de um cristal cibico, sobrepostas e rodadas em torno da

\
direcgdo [110] do dngulo acima referido.

!
Para a compreensdo da textura em materiais policristalinos ccc herdados da estrutura
i
cfc, tendo em conta a relagdo de orientagio de Kurdjumov-Sachs, a rotagdo correspondente

serd de 120° em torno da direcg¢do [111], como passaremos a expiicar.

DT2
a) N . !
[}, = foi1],,
\
(110}, = (1), \(110)72: (1), .
DLl w 2
[ilz]hg n2i, [ili]hg [in]tsz
[Oil].al (o1,
\‘\ 60° -
/ B} [“°1a2 \
[111), = [101} ] | 10.53°
Y a -
1 1 - hoy,
DT, |

109.47°

Fig. D.2 - Esquema auxiliar & explicagdo das rotagSes previstas para as projecgSes
estereograficas a) planos de laminagem, (110) de y e (111) de ¢, para duas orientagSes
distintas, satisfazendo a relagdo de Kurdjumov-Sachs b) planos ¢ direcgdes de laminagem
considerados no esquema. |
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Considerem-se o0s i)lanos de laminagem, por exemplo (1 IO)Y de dois cristais de
austenite (y; e y2), inicialmente orientados do mesmo modo (veja-se a figura D.2). Sejam
[112], e [112],, as direcgGes possiveis para a direcgio de laminagem em y1 e 12,
respectivamente. Para obriQar a coincidéncia das direcg¢des de laminagem sera necessdria uma
rotagdo de um cristal relatiifvamente ao outro. Esse angulo vale, como referido atras, 109,47°
em torno de [110]y. Suponl}a—se agora dois cristais a, alinhados de modo a satisfazer a relagéo
de orientagdo de KurdjumoY-Sachs, com um e outro cristal y. Para esse efeito consideraram-se

\
os planos (111). como :0s coincidentes com os planos (llO)y. Existem diferentes

possibilidades de conjugar! as direcgdes de o com y, de modo a satisfazer a relagdo de
orientagdo de Kurdjumov-@achs, no entanto s6 uma destas combinagées conduz a orientagdes
distintas entre o, e a, (conforme se exemplifica no esquema). Os planos (111), ficam a
partida desfasados de 10,5%“, conforme € posto em evidéncia, no esquema, para as direcgdes

[T10], . Assim, a rotagdo de coincidéncia mencionada para v, traduzir-se-4 num angulo de

120°(109.47°+10.53°) entre Tzélos equivalentes para as projecgdes estereograficas de a.

Uma vez que o eixo [111] é um eixo giro terndrio, essa rotagao estereografica ndo tera
qualquer consequéncia na projec¢do. No entanto, como essa direcg¢do coincide com um eixo
de inversdo, sera diferente considerar para a projecgdo o plano(111), ou o plano (117) 0

como plano coincidente coqsn (110), .

-LPL

c)

Fig. D.3 - Polos pr#vistos para as F.P. {110} da estrutura ccc resultante. Figuras
correspondente a) ap PL e perpendiculares b) a direcgdo DL e c) a direcgéo DT.

J
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\
|
Destas consideragdes verifica-se que haverd alguns pdlos que virdo reforgados

relativamente aos restantes, por coincidéncia dos mesmos em ambas as orientagdes. Para os
agos, a textura da ferrite que reflecte uma textura de lan1£nagem a quente da estrutura

austenitica, serd entdo {111}<112> (cuja figura de pélos € apresentada na figura D.3).
I
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Anexo D.2 - Textura de lam&inagem a frio, {112}<110>

Uma das texturas ﬁequentemente propostas, para metais e ligas de estrutura ccc
quando laminados a frio, é‘ a {112}<110> (79811 £ necessario considerar, tal como para a
textura mencionada no anej(o anterior, duas variantes; para o plano de laminagem (112), as
possiveis direcgdes de laminagem serio [110] e [T 10]. Esta combinagdo representa uma

rotagdo de 180° em torno da direcgdo perpendicular a PL. Deste modo, conclui-se que alguns

pélos virdo duplamente reforgados (figura D.4).

DT 7 o LPL

a) | b) o)

Fig. D.4- Pdlos previstos para as F.P. {110} de uma estrutura citbica com textura
{112}-<110>. Figuras correspondentes a) ao PL e perpendiculares b) & direc¢iio
DL e c)a direcgdo DT.

Os polos 'reforgados’ e mais préximos do centro da projecgdo estereogrifica serdo,
provavelmente, aqueles que irdo caracterizar melhor a textura segundo uma representagdo por
|

figuras de poélos.
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Anexo D.3 - Correcgdo de Gale e Griffiths

O método de Shultz é o mais amplamente utilizado para uma determinagio
quantitativa da textura por reflexdo. Esta foi a técnica empregue no presente estudo. No
decurso de uma aquisi¢do, o contador é mantido a 26 const%mte (6 é o angulo de Bragg
escolhido), enquanto a amostra é rodada alternativamente segu.rJdo dois eixos. Um dos eixos é
normal a superficie da amostra (eixo z, na figura D.5) e o outro, o eixo de inclinagéo (eixo x)
situado na intersec¢do da superficie da amostra com o pland do circulo goniométrico. O

angulo de rota¢do do primeiro eixo serd indicado por ¢ e o 4ngulo de inclinagdo por .

Fig. D.5 - Esquema ilustrativo das variaveis implicadas na equagdo de
correcgdo de Gale e Griffiths aplicada ao método de re?}exio de Shultz num
goniémetro de texturas.

Para elevados valores de x a desfocagem € tdo importa:jjlte que podem ocorrer perdas
aprecidveis nas intensidades observadas. Para obter uma descri¢do quantitativa da figura de
polos de amostras texturadas, € necessario corrigir as intensidadE:s observadas relativamente a
esse ‘’efeito de desfocagem’’. Para este fim, Gale e Griffiths [1301 deduziram uma equagéo para
a correcgdo de intensidades. Sendo I(y) a intensidade observada para um determinado angulo
de inclinagio, a calibragio dessa intensidade para as condi¢des de focagem em =0, expresso

por I(0), faz-se recorrendo as seguintes expressoes:
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100
0=Co.0 @.1)

|
com ‘
2 | 1
C0,x) = Lw{al erfa;, ~o, erffa, + T[exp(—ocf )— exp(—oc%)]} D.2)
2aerf | T
212

onde,
_a+zW a-3W ; 3
o, = 2 e o, = 2 (D.3.a) e (D3.b)
e,
®
= ) D.4
T \/_2_11: D.4)
sendo,
E
‘ a=cos 0-tgx-— D.5)
R
significando:

- W a abertura angular da fenda RS (de acordo com a montagem ilustrada na fig. D.5),
- E a altura do feixe de raios X no centro do goniémetro,

- R o raio do goniémetro (distdncia do centro do gonidémetro a fenda RS) e

- ® a largura integral do pico difractado determinada para x=0.
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Anexo E - Equagdes empiricas para a cinética martensitica.

Uma previsdo razodvel do avango da transforma¢i¢ atérmica de austenite em.
martensite passa, em primeiro lugar, pelo conhecimento da temperatura de inicio de
transformagdo, seguindo-se a dependéncia do grau de transformagio com o sobre-

arrefecimento abaixo dessa temperatura.

Dada a importdncia da temperatura Ms no tratamento térmico de témpera dos agos,
cedo diferentes autores tentaram quantificar a dependéncia dessa temperatura com a
composi¢do quimica. As expressdes empiricas mais ajustadas a agos ao crémio sdo devidas a

[131]

Andrews ' ¢ Steven-Haynes '"° ', respectivamente:

Mg(°C) =539-423-C-30,4-Mn-12,1-Cr-17,7-Ni—-7,5-Mo E.D
|
|

M(°C) =561-474-C-33-Mn-17Cr-17-Ni-21-Mo (E.2)

representando os simbolos quimicos, nessas expressdes, os valores em percentagens ponderais
dos respectivos elementos. Uma revisdo relativamente recente sobre as expressées empiricas
publicadas para previsdo da temperatura Mg nos agos, foi realizada por Kung e Rayment [104]
Estes autores propdem a adi¢do do termo -7,5-Si para a incluséio do efeito do silicio nessas

expressoes.

Para a cinética da transformagdo martensitica diferentes equagdes foram

propostas (1321351 dag quais a equagdo de Koinstinen € Marburger (132 ¢ a mais aceite,
Y, =1-exp[-o-(Ms - T)| (E.3)

sendo Yy, a frac¢@io de martensite transformada a temperatura T. A constante o € normalmente
tomada nos agos, para determinagdes de austenite residual a temperatura ambiente ou inferior,
como sendo préxima de 0,011 K! #38132) Nq entanto, acrescente-se que, para determinagdes
em agos de baixo carbono, como sejam os agos maraging, este pardmetro pode aproximar-se

de 0,05 K" P71 Na figura seguinte, representa-se essa cinética para diferentes valores de a.
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0.0 . | — L L L L
0 ‘ 100 200 300 400
M _-T ,oC
S

Fig. E.1 - Representagdo da cinética martensitica, segundo Koinstinen e
Marburger (equagio E.3), para 0=0,01 , 0,03 e 0,05 K"".

|
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Anexo F - Dados cristalogrificos das principais fases em agos Cr-Mo-V

Resume-se neste anexo a informagdo cristalografica utilizada, na presente tese, para as

fases mais importantes encontradas em agos-ferramenta. i

Fase sistema parametrode dtomos de volume grupo Fonte
cristalino rede, A metal por por espacial
célula célula, A
Austenite,y  ctbico (cfc) a=a +0,044 -%C 4 - - [34]
Ferrite, . ctibico (ccc) a=a, 2 - - [34]
martensite, o’  tetragonal, a=a,-0,013-%C 2 - - [34]
(tec) c=2,+0,116-%C
cementite, ortorrdmbico a=5,0910 12 155,381 Pnma JCPDS 35-772
FesC b=6,7434 (62)
¢=4,5260
carboneto - £, hexagonal a=2,754 2 28,566  P63/mmc  JCPDS 36-1249
Fe,C c=4,349 (194)
carboneto -1, ortorrdmbico a=4,704 4 54,483 Pnnm
Fe,C b=4,318 (58) JCPDS 37-999
¢=2,830
Cr,C, hexagonal a=13,98 56 765,546 P31c ICPDS 11-550
c=4,523 (159)
Cry5Cs cibica a=10,6599 92 1211,321 Fm3m JCPDS 35-786
(225)
Mo,C hexagonal a=3,0124 2 37,213+ P63/mmc  JCPDS 35-787
¢=4,7352 ‘ (194)
M,C clibica a=11,04 96 1345,753  Fd3m JCPDS 3-980
V4Cs cubica a=4,16 4 71,991 Fm3m JCPDS 1-1159
(225)

JCPDS: Joint Committee on Powder Diffraction Standadrs

Tab. F.1 - Dados cristalograficos, para as principais fases cristalinas em agos-ferramenta,
usados na presente tese.

Dos elementos encontrados nos agos, sdo 0s elemenﬁos intersticiais, aqueles cuja
presenga mais influencia as variagdes dos pardmetros de rede. Por esse motivo, as expressdes
empiricas correntes para a determinagfio dos parimetros de rede dessas estruturas (austenite,
ferrite e martensite), sdo dadas em fung@o do teor de carbono. Em rigor, estas expressdes
seriam unicamente validas para os agos ao carbono. Para o parimetro de rede da austenite,

[94]

Dyson e Holmes ", propdem as seguintes correcgdes:

a, [A]= 3,555 + (0,6-at %Cr+ 5,3-at %Mo+5,7-at %W+
+1,7-at %V+1,0-at %Mn-0,2-at %Ni)x10°>

(F.1)
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Por outro lado, paraio pardmetro de rede da ferrite-c,, Abrahamson et al. [ propdem

a seguinte aproximagao,
|
a [A]= 2,8662 + (9,21-at %Cr+ 38,09-at %Mo+37,13-at %W+ (F.2)
+12,13-at %V+9,22-at %Mn+12.21-at %Ni)x10™

que resumimos, para os priﬁcipais elementos de liga nos agos-ferramenta (o pardmetro de rede

assim determinado serd também o utilizado, para a contabiliza¢do do efeito de elementos de

liga, na martensite).
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|
Anexo G - Determinagio ide austenite residual por difracgio de raios X
|
A intensidade de radia¢do difractada por uma dada fase €, dentro de certos limites,
proporcional a fracgéo vd{lﬁmica dessa fase na mistura. Assim, a determinagdo da fracgfio
volimica de austenite retida (v,) poderd ser estimada com base nas razdes entre as
intensidades observadas (IP na mistura e as intensidades tedricas (Ry) calculadas para a fase

[136],

isolada. Se ignorarmos a presenga de 3% fases (p.e. carbonetos ndo dissolvidos), poderemos
utilizar a seguinte express

|
} 3 -1
v, =|1+R, -2 (G.1)
Z Iy ,hkl
|
onde I, hi € I n representam as intensidades integrais observadas, respectivamente, dos picos

de difrac¢do considerados| para a martensite e para a austenite na mistura (as difracgbes dos

planos {200}, {200},, {220},, sdo as vulgarmente escolhidas para essa determinago; os
picos correspondentes a ﬂlll}, e {110}, ndo sdo considerados devido a sua sobreposigéo
parcial). Para o presente 490, dado este apresentar a partida alguma textura, iremos também

incluir as intensidades resPeitantes aos planos {211} R; é a respectiva razdo tedrica dessas

intensidades, !
2Ry b
R, = —ZR; (G.2)
a',hkl
onde,
Ry ~/F* -p-LP-e™™ (G.3)
sendo:

- F o factor de estrutura, dado por: F=2.(f+Af) ou F=4-(f+Af), respectivamente, para
estruturas ccc e cfc; f € o factor de dispersdo atémico; o termo Af traduz o efeito de ‘dispersdo
anémala’, ‘

- p o factor de muﬂtiplicidade para a reflexfio hkl (p=6, 12 e 24, respectivamente, para
os planos h00, hhO e hhl, dm estruturas cibicas),
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i
- LP o factor de correc¢do do efeito de polarizagdo e de Lotentz,
M o factor de temperatura, em que M=B(sen6/ A)?, onde B é fungdo da temperatura
de Debye do material, 6 o 4ngulo de difrac¢do e A o de comprimento de onda da radiagio e

- vi 0 volume da célula unitéria para a fase i.

O factor de dispersdo f+Af e o coeficiente B dependem Ja composigdo quimica ['*7);
essa dependéncia € aqui traduzida calculando os seus valores conJ recurso a média ponderada
dos correspondentes valores para os elementos puros; o factor de A:onderag:ﬁo ¢ a percentagem
ponderal em que os referidos elementos estdo presentes na liga. I\ha tabela G.l apresentam-se

os factores calculados, para o ago X38CrMoV 5 1, considerandjlo para o efeito a radiagdo

CuK,,.

hkl 0, graus @ f+Af @ LP ® e™Mw
{200} o 32,3 13,18 2/64 1,11
{211} 41,0 11,62 1,74 1,17
{200}, 25,3 15,00 4,47 1,07
{220}y 37,5 12,18 1499 1,15

(1) Posigdes angulares médias determinadas para o ago temperado.

(2) Factor ponderado para a composi¢o do ago; para o Fe puro os valores calculados foniam respectivamente:
13,23, 11,66, 15,07 € 12,22,

(3) Incluiu-se a correc¢do para a presenga de um monocromador na montagem (éngulo de difracgio, @=13,28 °).

(4) B=0, 295 para o a¢o, para o Fe puro calculou-se B=0,273

Tab. G.1 - Factores, dependentes de 0, determinados para o célculo das intensidades
tedricas, considerando a radiagdo K, do cobre. |

A aplicagdo dos factores calculados (apresentados na itabela acima) para o ago

X38CrMoV5 1, nas expressdes G.2 e G.3, resultou no valor de R¢=1,19.
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Anexo H - Propagacio de erros

Suponha-se que um sistema ¢ caracterizado por uma fungéo escalar Y=Y(X,Xi,...,Xn),
onde as varidveis aleatéﬁas X; sdo estatisticamente dependentes, com valores esperados
E(X;)=n; e covaridncias ﬁnitas, Sii. Se Y for diferenciével para cada X;=n;, a expansdo em
série de Taylor de Y em;redor do seu valor esperado conduz, limitando-nos aos termos de

primeira ordem:

5 5Y
AYzZS—-AXi (H.1)
i=1 OT;

onde Ax;=X;-n; ¢ 8Y/dn; representa §Y/6X; para X;=n; . Entdo, quadrando ambos os termos,
teremos:

- OY 8Y
@ =Y on o AXiA%, (H2)

i=l j=1

que resulta no valor esper#do para AY?, dado por:

E[(AY) |~ ZZ oY SY E[AX 8| (H.3)

i=l j=1

donde, representando por iS? a varidncia de Y e por S;; a covariancia entre as variaveis X; ¢ X;

vem, de acordo com a prébria definigdo destas grandezas,

ZZ d3Y Y H4)
i=1 j=1 57]. 57], ij .
o que pode ser rescrito na 1forma:
2
* ([ dY L < 0Y dY
$% ~ (—] -8+ —_—-8, (H.5)
Y ; on; X i=§¢j mom; on; Y

No caso de as varigveis X; serem independentes a expressdo conseguida, reduz-se a

2
n 85y
s? “Z.[QJ -S%, (H.6)

Um desenvolvimento mais detalhado dos conceitos aqui apresentados pode ser

encontrado, por exemplo, nas paginas 533 a 539 da referéncia [138].
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