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Resumo

Os diagramas TTT-TAC sao muito utilizados em soldadura, porque através
destes diagramas é possivel estimar a presenca de uma dada fase e determinar a
microestrutura de uma liga soldada, antecipando possiveis problemas de soldabi-
lidade e fases indesejaveis, permitindo seleccionar os parametros de soldadura de
modo a contolar a velocidade de arrefecimento.

O aco em estudo (HSLA API X-70 microligado com niébio) é essencialmente
utilizado para as industrias de petréleo e géas natural (oleodutos e gasodutos). E
um aco de baixa liga, baixo teor em Carbono (para aumentar a sua soldabilidade),
com adicdo de pequenas quantidades de alguns elementos de liga como o manga-
nés, o niébio e o molibdénio (para lhe conferir resisténcia mecanica). E caracteri-
zado por uma boa soldabilidade, alta resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao e
alta tenacidade.

Este trabalho teve como objectivo a elaboragdo do diagrama TAC a partir dos
dados dilatométricos efectuados na Universidade Tecnolégica de Graz na Austria.
Os provetes ensaiados foram estudados para identificacdo de estruturas com dife-
rentes contrastantes para identificar as fases presentes e microdureza Vickers.

A construcdo do diagrama TAC experimental resultou do relacionamento da
informacao recolhida durante este trabalho experimental: andlise das curvas dila-
tométricas, identificacao das fases presentes das micrografias, microdurezas e das
temperaturas de transformacao tedricas calculadas.

Palavras-chave: diagrama TAC, ago baixo carbono, API X-70, dilatometria

xi






Abstract

CCT diagrams are widely used in welding, because through these diagrams
it is possible to estimate the presence of a certain phase and determinate the mi-
crostructure of a welded alloy, anticipating possible weldability problems and
unwanted phases, thereby allowing to select appropriate welding parameters to
control the cooling rates.

The case steel (HSLA API X- 70 niobium microalloyed) is essentially used in
the oil and gas industry (pipelines). It is a low alloy steel, low carbon content (to
increase its weldability), with addition of small quantities of certain alloying ele-
ments such as manganese, niobium and molybdenum (for strength), characterized
by its good weldability, high mechanical strength, high corrosion resistance and
toughness.

This work aimed at establishing a CCT diagram for this steel. Thus, dilato-
metric data provided by the Technological University Graz in Austria was ana-
lyzed and the samples were prepared for a metallography with different etchants
to identify the phases present. Finally, hardness Vickers was measured.

The construction of the experimental CCT diagram was the result of the rela-
tionship between the information collected during this experimental work: analy-
sis of dilatometric curves, phases identification in the micrographs, micro hard-
ness and the calculated theoretical transformation temperatures.

Keywords: CCT diagram, low carbon steel, HSLA, API X-70, dilatometry
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1 Introducao

1.1 Contexto e motivagdo

Na maioria dos agos microligados, categoria em que se situa o aco que se
pretende estudar, destaca-se as adi¢des de niébio pelo seu efeito nas propriedades
mecanicas do material. Por exemplo, o niébio é o elemento mais utilizado como
microligante em acos para tubagens de oleodutos [1]. Este microligante foi paten-
teado como elemento que confere um aumento de resisténcia em agos carbono-
manganés para fim de tubagens de oleodutos em 1938-39 e a sua primeira aplica-
cao comercial foi em 1960-61 [1]. Desde a década de 60 do século XX até aos dias
de hoje os acos de alta resisténcia e baixa liga (HSLA?!) evoluiram muito tecnologi-
camente [1]. Essa evolucdo passou por combinar melhores propriedades mecani-
cas, boa soldabilidade, resisténcia a corrosao de fluidos como o gas natural e a
pregos mais acessiveis [1,2].

A melhoria das propriedades dos acos de baixo carbono microligados com
nidbio passou pela reducao do teor em carbono para aumentar a tenacidade e a
soldabilidade, a adicdo de manganés e outros elementos de liga (como o molibdé-
nio, crémio, cobre e niquel) para compensar a perda de resisténcia através do refi-
namento e o retardamento da recristalizacdo da austenite quando laminados a
quente.

O nidbio é de tal forma importante para a induastria do petréleo, que actual-
mente 1/3 da sua producdo tem como destino as aciarias que produzem ago para
tubagens de oleodutos [1]. A importancia do niébio advém ainda da escassez do
molibdénio (que era amplamente usado na década de 70 do século XX), e do ele-
vado custo do vanadio a partir de finais da década de 80 do século XX [1]. Gragas
a isso descobriram-se as potencialidades do niébio, permitindo a rapida evolugdo
dos acos HSLA.

Na Figura 1.1 é possivel observar-se a rdpida evolugao dos acos HSLA. Para
o aco em estudo, API X-70, verifica-se que este ainda continua em permanente de-
senvolvimento.

1 Do inglés: High-Strength Low-Alloy
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Figura 1.1 - Desenvolvimento dos acos HSLA [1]

1.2 Objectivos

O presente trabalho foi desenvolvido na Faculdade de Ciéncias e tecnologia
da Universidade Nova de Lisboa (FCT/UNL) e tem como objectivo principal es-
tudar o aco API X 70, para a elaboracdo de um diagrama tempo-temperatura-
transformacao (TTT) com transformacao em arrefecimento continuo (TAC). Para a
elaboragdo deste diagrama TAC, foi necessario realizar ensaios dilatométricos,
ensaios esses praticados na Universidade Tecnolégica de Graz, na Austria. Os
provetes resultantes dos ensaios dilatométricos foram alvo de caracterizagdo mi-
crogréfica e de medi¢des da microdureza Vickers na FCT/UNL.

1.3 Estrutura

A presente tese esta dividida em cinco capitulos. Na Introdugdo procedeu-se
a um pequeno enquadramento do ago em estudo, para a industria petrolifera. Na
Revisdo Bibliografica abordaram-se alguns conceitos tteis para a compreensao
deste trabalho de investigacdo. O terceiro capitulo, corresponde a caracterizagao
do aco investigado, descrevendo-se as técnicas utilizadas e o procedimento expe-
rimental adoptado. No quarto capitulo sao exibidos e discutidos os resultados ob-
tidos. Finalmente apresentam-se as conclusdes principais no altimo capitulo.

2 Elaboragao de um Diagrama TAC para um Aco API X-70
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Diagramas de Transformacdo-Temperatura-Tempo (TTT)

Os diagramas de fases sao extremamente importantes para prever quais as
fases presentes em condi¢des de equilibrio, estdvel ou metaestavel, a uma dada
temperatura. De igual forma os diagramas de tempo-temperatura-transformacao
permitem o estudo da cinética de transformacdo de fases obtidas em fungao do par
tempo-temperatura, incluindo a formacao de fases ndo previstas nos diagramas de
equilibrio, como é o caso da bainite e da martensite nos agos [3]. Estes diagramas
tém, essencialmente, aplicacdes em tratamentos térmicos [3] e em soldadura [4],
ou seja quando um ciclo térmico é praticado sobre o material. Os primeiros dia-
gramas de transformacdes foram desenvolvidos através do estudo da transforma-
cdo isotérmica (TI) da austenite [5]. E. Davenport e E. Bain deram um grande con-
tributo, na década 20-30 do século XX, enfatizando o uso dos diagramas TTT-TI
para resumir a informacdo sobre a evolucgdo das transformagdes em fungdo do
tempo em estudos isotérmicos [5].

Para a construgao de diagramas de transformacdo, é necessario ter em conta
algumas temperaturas importantes. As quais ocorrem mudancas de fase, e que sdo
denominadas temperaturas de transformacao [3]. Das temperaturas de transfor-
macao existentes, as utilizadas para a construgdo de diagramas de transformacado
nos acos hipo-eutectdides sao as seguintes [3]:

e Ac - temperatura de inicio de formacao da austenite durante o aque-
cimento, a letra “c” indica aquecimento e deriva do francés chauffage.
Abaixo desta temperatura nao existe fase y transformada no aqueci-
mento.

e Acs - temperatura de fim de transformagdo da austenite durante o
aquecimento, acima desta temperaturas so existe fase y e alguns ele-
mentos que ainda ndo foram totalmente solubilizados (caso de alguns
carbonetos e nitretos),

e Ar - temperatura de inicio da transformacao da austenite para a ferri-
te (y—a) ou da transformacdo da austenite para a ferrite mais cemen-
tite (y—a+Fe3C), durante o arrefecimento. A letra “r” indica arrefeci-
mento e deriva do francés refroidissement,

e Ars - temperatura de fim de transformacdo y—a ou y—a+Fe;C (mis-
tura com arranjo lamelar de ferrite + cementite, denominada perlite),
durante o arrefecimento,

e Bs - temperatura de inicio da transformacdo da austenite em bainite
durante o arrefecimento,

Elaboragao de um Diagrama TAC para um A¢o API X-70 3
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e Bt - temperatura de fim da transformacao da austenite em bainite, du-
rante o arrefecimento,

e M; - temperatura de inicio da transformagao da austenite em marten-
site, durante o arrefecimento,

e M - temperatura de fim da transformagdo da austenite em martensite,
durante o arrefecimento.

Convém acrescentar que as designagdes A1 e Az sdo reservadas para as tem-
peraturas que delimitam o equilibrio bifasico metaestavel (austenite e ferrite) em
condi¢des de equilibrio. Az serd também coincidente com a temperatura do equili-
brio trifasico (austenite, ferrite e cementite). Para além destas temperaturas de
transformacao, existem outras temperaturas de transformacao que podem ser im-
portantes para a construcao e/ou estudo de um diagrama de transformacdo, como
as temperaturas de Curie da cementite e da ferrite (Ao e Az, respectivamente),
temperaturas de transformacdo da austenite em ferrite de Widmanstédtten ou em
ferrite acicular, entre outros.

Quanto aos diagramas TTT, para o arrefecimento, existem duas grandes ca-
tegorias de diagramas de transformagao [3]:

* IT? - diagrama TTT com transformagdo isotérmica para a decomposicao da
austenite;

* CCT? - diagrama de transformagao em arrefecimento continuo (TAC), por
defeito, determinado para velocidades de arrefecimento lineares. Frequentemente
no texto, iremos preferir para a designacdo abreviada destes diagramas a usada
em lingua portuguesa, ou seja, TAC.

A Figura 2.1 relaciona um diagrama metaestavel, com um diagrama de trans-
formagdo em aquecimento continuo e com um diagrama de transformacado em ar-
refecimento continuo. Nesta esta figura é possivel perceber o efeito da temperatu-
ra, do teor de carbono e do tempo num ago genérico.

Neste trabalho apenas se vao abordar os diagramas TAC e a forma como se
obtém.

2 Do inglés: Isothermal Transformation.
3 Do inglés: Continuous Cooling Transformation.

4 Elaboragao de um Diagrama TAC para um Aco API X-70
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mas TTT( CHT e CCT) [6], estes altimos para uma ago ao carbono com 0,1 wt.% C
2.1.1 Diagramas TAC

Segundo a ASM um diagrama de arrefecimento continuo é um conjunto de
curvas desenhadas que usam o tempo como abcissa (em escala logaritmica), e a
ordenada a temperatura (em escala linear), e que definem para cada curva de arre-
fecimento de uma liga, o inicio e o fim da transformacao da fase inicial [7].

Ou seja, estes diagramas sdo formados por dois conjuntos de curvas: as cur-
vas com a percentagem de cada fase e as curvas de arrefecimento [4]. A intersec-
cdo destes dois grupos determina a microestrutura nesse instante para cada velo-
cidade de arrefecimento [4].

Nestes diagramas é importante indicar o tipo de curva de arrefecimento que
lhe deu origem, experimentalmente usam-se tipicamente velocidades de arrefeci-
mento constantes, contudo numa situacdo pratica esse tipo de curva ndo ocorre
[3]. A composi¢do quimica da liga também é muito importante, pois esta vai influ-
enciar tanto a temperatura como o tempo a que ocorrem as transformacoes [3].
Outros factores que também influenciam os diagramas TAC sdo: o tamanho de
grao da austenite, a temperatura e o tempo de austenitizagdo [3]. Por isso s6 se
devem utilizar diagramas TAC para prever uma dada transformacdo de um ago
com composicao idéntica e com condi¢des de austenitizacao semelhantes as usa-
das na elaboragdo do diagrama [3]. Outros factores importantes na construcao e
analise de diagramas TAC sdao como a geometria da peca afecta as velocidades de
arrefecimento, por exemplo a superficie e no centro [3].

Para construir os diagramas TAC é necessario um grande ntimero de experi-
encias, pelo menos uma para cada velocidade de arrefecimento. Essas experiéncias
consistem em austenitizar pequenos provetes cilindricos, seguido de um arrefeci-
mento a uma velocidade pré-determinada, para cada provete. O avango da trans-
formacdo ocorrida no arrefecimento pode ser medido por alguma técnica instru-
mental sensivel a transformacao (dilatometria, permeabilidade magnética ou outra
técnica fisica) e complementado por andlise metalografica e medicdes de dureza
[8]. O ensaio de dilatometria regista a variagdo do comprimento do provete em
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funcdo da temperatura. Dado muitas das transformacdes de fase estarem associa-
das a variacOes volimicas mesuraveis a ocorréncia de uma transformacio de fase
far-se-a notar no registo dilatométrico [9].

Devido aos processos acima mencionados, construir estes diagramas experi-
mentais torna-se dispendioso, em alternativa, tendem a aparecer modelos compu-
tacionais [3] e modelos baseados em redes neurais [10]. Contudo, estes modelos
baseiam-se em principios empiricos e necessitam de ser validados, além disso tém
outras restricdes, como o intervalo de teores aceitdveis para cada elemento na
composicao quimica [10].

2.1.1.1 Diagramas TAC em Soldadura

Os diagramas TAC sao importantes em soldadura, pois através destes é pos-
sivel estimar a presenca de uma dada fase e prever as microestruturas em uma
junta soldada e assim antecipar possiveis problemas de soldabilidade e fases inde-
sejadas. A Figura 2.2 indica, como a presenca de elementos de liga que conferem
maior temperabilidade, e elementos que favorecem o aparecimento de inclusoes,
deslocam as curvas de transformagao dos diagramas TAC. E o caso do carbono,
manganés, cromio e molibdénio, que impedem o inicio da decomposigao da aus-
tenite a altas temperaturas, deslocando as curvas de transformacdo para o lado
direito do diagrama, originando uma microestrutura refinada. Por outro lado,
formadores de inclusdes tais como o oxigénio e o enxofre, proporcionam mais
pontos de nucleacdo, que vao acelerar a transformagdo da austenite em ferrite
(y—a). Esta ira ocorrer mais cedo, ou seja, a temperaturas mais altas para um dado
ponto na junta soldada. Em termos de diagrama este efeito traduz-se por uma des-
locagdo das curvas de transformacgdo para a esquerda do diagrama. [4]
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nhas a tracejado das curvas de transicao mostram a influéncia que a composicao quimica tem

sobre estas [2]
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Quase todas as ligas de aco ja foram caracterizados cineticamente, muitas de-
las ja se encontram representadas em diagramas TAC. No entanto em meados dos
anos 70, ouve uma crescente procura de ligas soldaveis de alta tenacidade, caso
dos agos HSLA, que levou a um estudo mais aprofundado devido a adicao de no-
vos elementos de liga que alteram a cinética das transformacdes e as propriedades
mecanicas das ligas. Estes diagramas ajudam a compreender a influéncia do ciclo
térmico da soldadura na microestrutura, de modo a controlar os parametros de
soldadura para evitar as estruturas de témpera duras e frageis. Estes diagramas
tém por isso aplicacdo pratica na drea da soldadura e aplicagdo cientifica, no auxi-
lio do estudo de ligas mais recentes. [11]

Como foi referido acima, os diagramas TAC sao muito importantes quer pa-
ra a soldadura, quer para tratamentos térmicos [12]. Contudo as condicdes utiliza-
das para tratamentos térmicos requerem temperaturas de austenitizacdo mais bai-
xas (850-900°C) originando um tamanho de grao austenitico fino [12]. Estas condi-
¢des ndo podem ser aplicadas a diagramas TAC para prever a zona termicamente
afectada numa soldadura [12]. Para elaborar um diagrama TAC para fins de sol-
dadura sdo necessédrias temperaturas de re-austenitizacdo mais elevadas (1200-
1400°C) originando tamanhos de grdo austeniticos maiores [12]. Para construir
diagramas TAC para simular a zona fundida de uma soldadura é necessario outro
diagrama com a composicao do material de adigao, este é fundido para registar as
alteracOes nas transformacdes austeniticas devido aos elementos de liga desoxi-
dantes que sdo adicionados a liga [12].

A maioria dos diagramas TAC de agos comerciais, sdo usados para descrever
o comportamento dos acos quando submetidos a diferentes tratamentos térmicos,
para a produgdo e processos de transformacao de acos [12], as seguintes referén-
cias sdo alguns exemplos desse tipo de diagramas TAC para tubagens de oleodu-
tos e industria automoével [13-19].

2.2 Aco de Alta Resisténcia e Baixa Liga

Os agos de alta resisténcia caracterizam-se por terem tensdes de cedéncia su-
periores a 275 MPa. Sdo agos com baixo teor em carbono e dividem-se em [20]:
e Acos laminados de carbono-manganés,
e Acos laminados de alta resisténcia e baixa liga (HSLA) (também conhe-
cidos como agos microligados),
e Acos carbono tratados termicamente,
e Acos de baixa liga tratados termicamente.

Os acos HSLA sdo projectados para proporcionar maior resisténcia que o ago
carbono [21,22]. Além do manganés (até cerca de 1,5%) e do silicio (até cerca de
0,7%), os agos HSLA contém muito frequentemente pequenas quantidades de ni6-
bio (até cerca de 0,05%), vanadio (até cerca de 0,1%) e titanio (até cerca de 0,07%),
para assegurar tanto o refinamento de grao, como o endurecimento por precipita-
cdo [21,22]. Como tal, também sdo designados por acos microligados. Tipicamente,
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o teor maximo de carbono é inferior a 0,2% e o somatoério do teor em elementos de
liga ndo excede 2% [21,22].

Geralmente estes acos tém como pré-requisito a maximizacao de determina-
das propriedades (mecénicas e/ou resisténcia a corrosao atmosférica), por esse
motivo as normas que cobrem estes tipos de acos, apresentam uma gama alargada
da percentagem de cada elemento da composicao quimica. Cabe ao fabricante, em
conjunto com o cliente, acertar a composicdo quimica (incluindo adi¢cdo de micro-
ligantes), para cumprir as propriedades mecanicas especificadas, podendo a com-
posicdo quimica da liga variar entre lotes de um mesmo ago. [20]

2.2.1 Classificag¢ao

Os acos HSLA podem ser classificados da seguinte forma [6,20]:

Weathering steels - agos que apresentam boa resisténcia a corrosdo atmos-
térica,

Control-rolled steels - acos laminados a quente de forma a desenvolver
uma estrutura austenitica que origina ferrite equiaxial,

Pearlite- reduced steels - agos caracterizados por serem fortalecidos por
um tamanho de grdo da ferrite muito fino, possuem endurecimento por
precipitacao e como o teor em carbono é muito reduzido, a microestrutu-
ra esta livre de perlite,

Acos microligados ferritico-perliticos - caracterizados pela adigdo de peque-
nas quantidades (inferior a 0,1%) de elementos de liga, como o niébio,
vanadio e o titdnio, formando fortes carbonetos e/ ou nitretos,

Acos de ferrite acicular - acos de muito baixo teor em carbono, com tempe-
rabilidade suficiente para transformar, no arrefecimento, uma estrutura
ferritica muito fina mas com alta resisténcia,

Acos de baixo carbono bainiticos - acos reforcados com uma microestrutura
bainitica fina e precipitacdes de microligantes, que confere ao ago uma
boa tensdo de cedéncia e tenacidade,

Acos de baixo carbono martensiticos — acos reforcados com uma microestru-
tura martensitica e precipitados de microligantes, que conferem ao ago
uma boa tensao de cedéncia e resisténcia a fadiga,

Acgos duplex - a sua microestrutura ferritica contem pequenas regides
martensiticas (com grande concentracdo de carbono), dispostas unifor-
memente, que origina uma liga com baixa tensao de cedéncia e alta taxa
de trabalho e alta resisténcia.

Elaboragao de um Diagrama TAC para um Aco API X-70
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2.2.2 Acgo Microligado Ferritico-Perlitico

2.2.2.1 Elementos Microligantes

A resisténcia nestes acos é conseguida essencialmente gracas ao refinamento
de grao ferritico e por precipitacdo de carbonetos e nitretos. Também ocorrem fe-
némenos de solugao-sélida, mas ndo sao tdo importantes para o aumento da resis-
téncia do aco. Destes dois mecanismos que aumentam a resisténcia do aco, o refi-
namento de grao é o mais desejado pois para além de conferir resisténcia, também
melhora a sua tenacidade. [20]

Todos os acos microligados contém pequenas concentra¢cdes de um ou mais
elementos que sdo fortes formadores de carbonetos e nitretos [23]. O vanadio, ni6-
bio e o titdnio tém mais afinidade para se ligar ao carbono e/ou ao azoto, forman-
do uma dispersao fina de precipitados dispostos na matriz do ago [23]. A tabela
seguinte resume o efeito dos elementos [23].

Tabela 2.1 - Efeito dos microligantes num aco HSLA [23]

Elemento Fortalec.in.lento POr | Refinamento grio Fixadorde | wodificador
precipitacao ferritico azoto da estrutura
Vanadio Forte Fraco Forte Moderado
Niébio Moderado Forte Fraco Nada
Molibdénio Fraco Nada Nada Forte
Titanio Nada (<0,02%) Forte Forte Nada

-Vanadio - é o elemento mais usado nos agos microligados, devido ao au-
mento da resisténcia mecanica que os seus precipitados induzem no ago, a sua
gama de adicdo vai dos 0,03 - 0,1%. Também melhora a tenacidade do aco pela
estabilizacao do azoto dissolvido [23].

-Niébio - também pode conferir resisténcia mecanica por precipitagdo, desde
que seja mantido em solugdo tanto no reaquecimento como durante o forjamento.
Contudo a maior contribuicdo do niébio como microligante é formar precipitados
(carbonetos e nitretos) acima da temperatura de transformacdo para retardar a
recristalizagdo da austenite, promovendo a formacdo de graos mais finos, e confe-

rindo maior resisténcia e tenacidade. A sua gama de adicdo vai dos 0.02 - 0.1%
[23].

-Molibdénio - é importante porque simplifica o processo de controlo do fa-
brico dos agos microligados, ndo é um elemento microligante puro [23].

-Titanio - pode ser usado como refinador de grdo e conferir resisténcia me-
canica através de precipitacdo de carbonetos. Para teores superiores a 0,05%, pro-
move a formacdo de carbonetos de titdnio, aumentando a resisténcia do aco. Para
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teores de 0,01 a 002% actua como refinador de grao da austenite, retardando o seu
crescimento e melhorando a tenacidade do aco [23].

2.2.2.2 Acos Microligados com Nidbio

Os agos microligados com niébio, véem aumentada a sua tensao de cedéncia,
devido ao endurecimento por precipitacdo de carbonetos e nitretos de nidbio
(Nb(C,N)) e do efeito que estes precipitados provocam, quer na temperatura de
transformacao y—a, quer na recristalizagdo da austenite, refinando o grao [20].

Tanto o niébio como o vanadio aumentam a tensao de cedéncia do ago por
precipitacdo, sendo o vanadio mais eficaz. Contudo o niébio é um refinador de
grao austenitico mais eficaz do que o vanadio. Assim o efeito combinado do ni6-
bio torna-o mais eficaz que o vanadio, pois necessita apenas de um terco (0.02-
0,04%) do teor 6ptimo de vanadio. [20]

A adicao de 0,01% de nidbio, reforca o aco em 35 a 40 MPa, contudo ha uma
significativa perda de tenacidade que é compensada no processo de laminagem do
aco, ai o grao refinado da austenite e o baixo teor de carbono, evitam a formacao

de bainite superior ou ferrite de Widmanstitten, recuperando a sua tenacidade
[20].

Outra vantagem do nidbio, é que este, ao contrario do vanadio nao necessita
da presenga de titanio no processo de laminagem para esta ser eficaz [20].

2.2.2.3 Formadores de Carbonetos e nitretos e Refinamento de Grao

A Figura 2.4 mostra a solubilidade dos principais carbonetos e nitretos que
afectam a microestrutura de um aco. Na formacao do aco, o carboneto de niébio
comega a precipitar por volta dos 1200 °C (Figura 2.3), se o aco nao for trabalhado
a quente os precipitados continuam a formar-se e a coalescer até aos 925 °C. Com
os trabalhos a quente (laminagem) por volta dos 900 °C, os carbonetos de ni6bio
retardam a recristalizacdo da austenite, originando a formacdo de um grao auste-
nitico mais fino. [23]

A solubilidade do carboneto de niébio na austenite s6 depende da tempera-
tura e do teor em carbono [23]. O limite de solubilidade do nidbio na austenite é
facilmente excedido a temperaturas de forjamento [23].
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Figura 2.3 - A esquerda: Evolucio da precipitacio e dissolugdo de carbonetos e vanadio e niébio
na austenite. A direita: Curva de solubilidade do NbC num aco com 0.15%C 1.14%Mn 0.04%Nb.
[8,23]

O refinamento de grdo ocorre antes e durante o processo de laminagem a
quente, que compreende 3 etapas: reaquecimento, laminagem a quente e arrefeci-

mento. Nestas etapas sao usados os seguintes métodos para refinar o grao de agos
HSLA [20]:

-adicdo de titanio para retardar o crescimento de grdo de austenite, no rea-
quecimento para posterior laminagem,

-laminagem controlada de agos microligados para controlar o tamanho de

grao da austenite e originar graos de ferrite mais pequenos, na ordem dos 5-10 pm
(tamanho grao ASTM n° 10 a 12),

-uso de elementos de liga e/ ou velocidades de arrefecimento mais altas, com
o objectivo de diminuir a temperatura de transformacdo austenite-ferrite. Contu-
do, ao usar velocidades de arrefecimento mais elevadas, corre-se o risco de formar
produtos de transformagdo indesejados como bainite ou martensite.

Os elementos microligantes e seus carbonetos e nitretos influenciam as tem-
peraturas criticas da fase austenitica que sdo a temperatura de [24]:

e coalescéncia de grao Tcg,
e nao-recristalizacao Tnr,
e transformacao Ars ou Bs.

A temperatura de coalescéncia de grao é a temperatura acima da qual ja nao
se formam novos graos, mas da-se a coalescéncia dos existentes e aniquilagdo dos
mais pequenos [24]. Acima desta temperatura, os carbonetos e nitretos que ainda
nao se dissolveram, ja ndo tém qualquer efeito no refinamento de grao, através do
atraso do seu crescimento [24]. Como se pode observar na Figura 2.5, o niébio
atrasa muito o crescimento de grdo austenitico (até cerca de 1150°C), proporcio-
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nando uma boa gama de temperaturas para o processo de laminagem controlada
[24]. Estudos feitos mostram que reaquecimentos feitos a temperaturas 100°C aci-
ma de Tcc ndo sdo suficientes para dissolver todos os carbonetos e nitretos de nié-
bio dada a sua grande estabilidade [24].
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Figura 2.4 - Produtos de solubilidade em funciao da temperatura para oito carbonetos e nitretos

na fase austenitica [20]
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Figura 2.5 - Efeito de varios microligantes no crescimento de grao austenitico [24].

12 Elaboragao de um Diagrama TAC para um Aco API X-70



Revisdo Bibliografica c t_

A temperatura de nao-recristalizacdo é a temperatura abaixo da qual ja nao
ocorre recristalizacdo da austenite devido a precipitacao de carbonetos e nitretos
de elementos microligantes [24]. Na Figura 2.6 é visivel a influéncia dos elementos
microligantes no aumento da Tnr, principalmente o niébio [24]. Por esta razao o
nidbio é o elemento mais utilizado nos acos HSLA como microligante [24].
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Figura 2.6 - Efeito da adicdo de elementos microligantes na temperatura de nao-recristalizacao
da austenite [24]

As temperaturas de transformacao Ars e Bs também sdo influenciadas pela
adicao de elementos microligantes. Os elementos microligantes reduzem as tem-
peraturas de transformacao, que originam mais pontos de nucleagdo diminuindo o
tamanho de grao da ferrite [24].

2.2.3 Efeito do Carbono e dos Elementos de Liga

Alguns elementos quando sao adicionados em certas quantidades, alteram a
microestrutura de uma liga. Esses elementos sdo chamados de elementos de liga.
Em rigor é deveras complicado apresentar um estudo detalhado com o efeito dos
elementos de liga num dado ago, pois tem que ter-se em conta as interaccdes e
quantidades dos elementos de liga. Segue-se uma breve descricdo do efeito de ca-
da elemento [6,23,25]:

-Carbono -A quantidade de carbono determina se um dado aco é hipo, hiper
ou eutectoide. E o principal elemento que contribui para o endurecimento de um
aco, contudo a ductilidade e a soldabilidade diminuem com o aumento do teor em
carbono.
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-Manganés - também contribui para a resisténcia e dureza a semelhanca do
carbono, contudo tem um menor peso. Nao se consegue determinar o aumento da
dureza e da resisténcia mecénica, s6 pelo aumento do teor em manganés, tem que
se ter em conta também a quantidade de carbono. O aumento do teor em manga-
nés diminui a ductilidade e a soldabilidade do aco, mas nao tdo acentuado como
no caso do carbono. Nos agos HSLA o manganés é o principal elemento que confe-
re resisténcia, quando os teores de Mn sado superiores a 1% e os de C inferiores a
0,06%. Este elemento aumenta a resisténcia da ferrite na forma de solucao-solida, e
ajuda a diminuir a temperatura de transformacao y—a.

-Fosforo - com o aumento do teor em fosforo aumenta a dureza e a resistén-
cia do ago e diminui a ductilidade e tenacidade ao impacto (propriedade impor-
tante para processos de laminagem).

-Enxofre - é um elemento bastante prejudicial para a qualidade do acgo, re-
duz a ductilidade e a soldabilidade. O enxofre tem tendéncia a segregar e aparece
no ago em forma de inclusdes de sulfeto. Por estes motivos é fixado um limite ma-
ximo do teor em enxofre nas ligas de aco.

-Silicio - é um forte desoxidante e é muito usado nas ligas de ago para esse
fim. A sua contribui¢do para o aumento da dureza e resisténcia é menor que o
manganeés.

-Cobre - para teores de 0,2%o0 cobre confere resisténcia a corrosao. Pode afec-
tar a soldabilidade, mas quer para soldaduras por arco eléctrico quer por oxiaceti-
leno, ndo tem qualquer efeito nocivo. Em ambientes aquosos ou na presenca de
sulfeto de hidrogénio (H-S), a adicao de 0,25 - 0,35% de cobre melhora a resistén-
cia a fissuracdo por hidrogénio.

-Boro - quando adicionado na gama de 5 a 3 ppm melhora a temperabilida-
de do aco.

-Crémio - é geralmente adicionado para aumentar a resisténcia a corrosao
(em maiores quantidades), e para aumentar a dureza. E um forte formador de car-
bonetos.

-Niquel - ao contrario do crémio, o niquel é um formador da fase austeniti-
ca, pois ndo forma qualquer tipo de carbonetos.

-Molibdénio - em pequenas quantidades, o molibdénio apenas contribui pa-
ra o aumento da dureza do aco. Nos agos HSLA o molibdénio é usado para me-
lhorar a temperabilidade. Para teores na ordem dos 0,15-0,3% o molibdénio au-
menta a solubilidade do niébio na austenite, promovendo a formacdo carboneto
de niébio (NbC) na ferrite.

-Nidbio - pequenas adi¢gdes de nidbio aumentam a tensdo de cedéncia e tem
menor efeito no aumento da resisténcia a traccdo de um aco. Este aumento da re-
sisténcia do aco prejudica a sua ductilidade. Para evitar a perde de ductilidade
refina-se o grao no processo de laminagem.
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-Aluminio - é um forte desoxidante e é também usado para controlo do ta-
manho de grdo. Quando adicionado em certas quantidades bem definidas, este
controla o crescimento de grao austenitico.

-Azoto - quando usado em teores na ordem dos 0,02% aumenta a resisténcia
do aco, contudo esse aumento é acompanhado de uma queda abrupta da ductili-
dade. Por esse motivo nos acos HSLA microligados o teor de azoto est4 limitado a
5 ppm, apenas para promover a formacdo de nitretos (vanadio e/ou ni6bio)

2.2.3.1 Elementos Alfagéneos e Gamagéneos

Os elementos de liga caracterizados no ponto 2.2.3, podem dividir-se em dois
grupos [6,8]:

- Elementos alfagéneos- sdo elementos que favorecem o crescimento do do-
minio da ferrite, ou seja, estes elementos tém mais afinidade para se dissolver na
fase a, promovendo a sua formagdo. Exemplos destes elementos sdo: crémio, mo-
libdénio, vanadio, silicio.

-Elementos gamagéneos- sdo elementos que favorecem o crescimento do
dominio da austenite. Estes elementos tém mais afinidade para se dissolverem na
fase y, promovendo a sua formagao. Exemplos destes elementos sdo: niquel, man-
ganés, azoto, carbono, cobre.

2.2.4 Microestruturas Resultantes da Decomposi¢cdao da Austenite

Uma das razdes da variedade de microestruturas resultantes da decomposi-
¢do da austenite é porque uma dada transicdo de fase pode ocorrer por dois fenoé-
menos, sdo eles a transformacdo ndo conservativa e a transformacao conservativa
(Figura 2.7 a)) [8]. Na Figura 2.7 b) encontra-se esquematizada a transformacao
conservativa, na imagem é possivel ver que a transformacao ocorre a custa da dis-
torcao de planos e ndo ha um rearranjo atémico [8,26]. Enquanto na Figura 2.7 c)
encontra-se esquematizada a transformacdo reconstrutiva ou ndo-conservativa,
nesta transformacao ja ha um arranjo atémico, ocorrem fenémenos de difusao, e
nao ha alteracdo nos planos da microestrutura [8,26]. O diagrama da Figura 2.7 d)
agrupa as microestruturas resultantes da decomposi¢do da austenite, segundo o
mecanismo de transformacao.
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Figura 2.7 - a) Esquema ilustrativo dos mecanismos de transformacao nao-conservativa e
conservativa [26]. b) Esquema de uma transformacao conservativa [8]. ¢) Esquema de uma trans-
formacio nao conservativa [8]. d) Fases resultantes da decomposicdo da austenite (adaptado de

Yamaguchi e Wang, 1985) [26].

Ferrite Alotriomorfica- é a primeira ferrite a formar-se, e por esse motivo
forma-se entre dois graos austeniticos, nos seus limites de grao (Figura 2.9 a) e b)),
pois é nessa regido que a energia livre é maior dada a desorientagdo entre graos,
sendo o diferencial de energia para a nucleagdo de um novo grao muito pequena.
Por esse motivo o grdo ferritico ndo apresenta orientacao cristalografica preferen-
cial. [6,8]

Ferrite idiomérfica - forma-se no interior dos graos austeniticos, sdo cristais
equiaxiais que nucleiam no interior do grao austenitico [8].

Perlite - é uma estrutura que se forma a baixas velocidades de arrefecimento,
semelhantes as condi¢des de equilibrio, e a transformacdo y—a+Fe3C da-se com
difusdo. Como a fase a ndo consegue solubilizar tanto carbono como a fase vy, a
formacao de ferrite leva a formacao de cementite (Fe;C) mesmo justaposta a fase a,
formando uma estrutura lamelar (Figura 2.8). Sendo que a espessura das lamelas
depende da velocidade de arrefecimento. [6,8]
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Figura 2.8 - Representacao esquematica do mecanismo de transformacdo da perlite [27].

Ferrite de Widmanstitten - tem a forma de ripas e o seu crescimento parte
do limite de grao da austenite, se for primadria, se o crescimento partir da ferrite
alotriomoérfica é chamada de secundéria (Figura 2.9 c) e d)). O crescimento das
ripas nao ultrapassa os limites de grdo da austenite. [6,8]
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Figura 2.9 - a) Pormenor de ferrite alotriomoéfica (marcado pela seta) numa micrografia 6p-
tica de um ago Fe-Si-C-Mn. b) Grao de ferrite alotriomérfica (marcado pela seta) no limite de
grao de dois graos austeniticos (y1 e y2), micrografia obtida por SEM. ¢) Microestrutura com

ferrite de Widmanstitten secundaria que cresce a partir da ferrite alotriomoérfica, de um acgo Fe-

C-Mn. d) Esquema da microestrutura da micrografia anterior. [6]
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Bainite - esta fase forma-se tanto por transformagdes com difusdo como por
transformagdes com distorgdo [6]. A microestrutura bainitica é constituida por
blocos de ferrite separados por finas camadas de austenite, martensite ou cementi-
te (Figura 2.11). E uma fase intermédia das fases estaveis, ferrite + perlite, e a mar-
tensite (forma-se acima de Ms). Como se pode observar na Figura 2.10, existem
duas formas de se obter bainite: a bainite superior, que se forma a altas temperatu-
ras e a bainite inferior, que forma a temperaturas mais baixas. [6,8]

Carbon supersaturated plate

Carbon & % Carbon diffusion into
diffusion into austenite and carbide
austenite precipitation in ferrite

= =
Carbon precipitation
from austenite

Upper bainite Lower bainite
(high temperature) (low temperature)

Figura 2.10 - Representacao esquematica do mecanismo de transformacao da bainite superior e
inferior. (Adaptado de Takahashi e Bhadeshia, 1990) [8].

Ferrite Acicular - apresenta uma microestrutura desorganizada (ndo possui
orientacdo preferencial) o que é vantajoso, pois evita a propagacao de fissuras. A
ferrite acicular nucleia em pequenas inclusdes heterogéneas dispersas pela matriz.
Cada inclusdo é o ponto de partida de varios grdos que crescem em orientagdes
diferentes (Figura 2.12). Como foi referido a microestrutura da ferrite acicular evi-
ta a propagacdo de fendas, logo esta microestrutura é muito apreciada, pois au-
menta a tenacidade do aco. O mecanismo de formacao da ferrite acicular é muito
semelhante ao da bainite, a transformacdo é basicamente a mesma, a tnica dife-
renca é que a bainite cresce na forma de placas paralelas e a ferrite acicular nucleia
num dado ponto e diverge em varias direccdes. A ferrite acicular ndo se forma
antes de Bs, em sentido lacto, a ferrite acicular é uma forma de bainite, pois sem a
presenca de inclusdes que promovam a nucleacdo de ferrite acicular a microestru-
tura formada é a bainitica. [8]
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Figura 2.11 - a) Matriz bainitica de um a¢o Fe-Cr-C. b) Imagem SEM de um a¢o Fe-C-Si-Mn
evidénciando a estrutura caracteristica da bainite. c) Promenor de blocos de ferrite e finas
camadas de carbonetos/austenite caracteristicos da estrutura bainitica de um aco Fe-C, imagem
obtida por SEM. d) Esquema de formacio da bainite num grao austenitico. (Adaptado de
Bhadeshia, Bainite in Steels) [6]

Inclusions

Figura 2.12 - Em cima: ilustracao do mecanismo de formagao da ferrite acicular e da bainite. Em

baixo: micrografia obtida por TEM de ripas de ferrite acicular numa matriz martensitica. [6,8]
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Martensite - forma-se sem difusdo por distorcao (transformagdo conservati-
va), e a estrutura cristalina é tetragonal de corpo centrado (tcc) - Figura 2.13. A sua
microestrutura é caracterizada por ripas ou agulhas muito finas (Figura 2.14). De-
vido a cinética de transformacdo da martensite, esta dissolve mais carbono do que
a ferrite, dai a estrutura tcc, que aumenta com o teor em carbono [6]. Quando o
teor de carbono num ago é muito pequeno, caso dos acos HSLA, é dificil distinguir
as duas microestruturas, pois sdo ambas maioritariamente ferriticas a tnica dife-
renga é a forma como se transformaram, uma por difusao - ferrite, outra por dis-
torcao - martensite.
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plar_ne shear
Austenite strain Observed Martensite
> shape = (wrong
c {wrong shape)
structure)
B B c B ¢
S =
Lattice
invariant
deformation
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Twin boundary >
v
B c B c
Twinned martensite Slipped martensite

Figura 2.13 - Esquema da transformacao da martensite (tcc) a partir de graos de austenite

(cfc) [6].

Figura 2.14 - a) Microestrutura martensitica de um ago de baixo teor em carbono, observa-

cdo feita através de MOC. b) Micrografia TEM da mesma microestrutura, aqui é possivel ver os

planos de deformacado que esta fase sofre. [6]
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A correcta identificagdo destas microestruturas: perlite, bainite e martensite,
requer técnicas de andlise especificas. A bainite superior pode ser confundida com
uma perlite fina, e a bainite inferior pode ser confundida com martensite [28]. Nos
acos HSLA a dificuldade aumenta devido aos baixos teores de carbono, que au-
menta a semelhanca entre as fases.

2.2.5 Soldabilidade dos A¢os HSLA

Um ago possui uma determinada composi¢do quimica e foi obtido por um
dado processo, neste caso, laminagem a quente, resultando numa dada microes-
trutura (mais ou menos fina dependendo da composigcdo quimica e do processo de
obtencao). Quando este é soldado, sofre um ciclo de aquecimento e arrefecimento,
conferindo-lhe uma nova microestrutura. Sendo essa microestrutura responsavel
pelas propriedades mecanicas do ago soldado.

Por isso, os acos HSLA sao projectados ja a pensar nas propriedades mecani-
cas finais do aco, mesmo que para isso, sejam necessarias varias composi¢des qui-
micas para a mesma classe de um ago HSLA [4].

Geralmente para alcangar as melhores propriedades mecéanicas, aumento da
tensao de cedéncia, diminui-se a soldabilidade do aco [4]. Este fenémeno deve-se a
adi¢do de elementos de liga que para aumentarem a resisténcia mecanica do aco
diminuem a sua tenacidade e soldabilidade [4]. No entanto, com a reducao do teor
em carbono, melhora-se a tenacidade do aco e a sua soldabilidade [23].

As expressdes empiricas do carbono equivalente sao usadas para avaliar a
soldabilidade de um dado aco. Os principais factores analisados por estas expres-
sOes sdo a susceptibilidade a fissuragdo durante a soldadura e determinar a neces-
sidade de algum tratamento térmico pré ou pés soldadura, para evitar a fissura-
cao. [4]

Existem diversas expressdes para calcular o carbono equivalente de um ago,

as duas expressdes mais utilizadas sdo a do Instituto Internacional de Soldadura
(IIW) [4]:

Mn Cr+Mo+V Ni+Cu (2.1)
Co(lIW) = C +—+ - +—z
e a formula de Ito-Bessyo, para acos de baixo teor em carbono [29]:
Si Mn Cu Ni Cr Mo V (2:2)

Cz(Pcm) = C+%+E+E+@+%+E+E+5B
As quantidades dos elementos quimicos das equagdes 2.1 e 2.2 sdo em per-

centagem ponderal.

A Figura 2.15 relaciona o carbono equivalente (do IIW) com a soldabilidade e
a resisténcia a fractura por ruptura de alguns acos. Contudo estas equacdes pode-
rao ser demasiado simplistas. [4]
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Figura 2.15 - Soldabilidade de varias familias de acos em funcdo do carbono equivalente [4].

Como mostra a Figura 2.15 nos acos HSLA o pré-aquecimento poderd ser

necessario, contudo o pés-aquecimento nunca é necessario [4].

2.2.6 Aplicacao de Acos HSLA

Os acos HSLA apresentam variadas aplicagdes, desde a indtstria automével
a industria petrolifera. O desenvolvimento de acos de alta resisténcia para tuba-
gens permite o uso de tubagens com maior didmetro, menores espessuras e ope-
rando a maiores pressdes. Outras propriedades mecanicas apreciadas por estes
agos para tubagens sdo a boa soldabilidade, tenacidade a fractura, resisténcia a

propagacao de fracturas ducteis e resisténcia a ambientes corrosivos. [20]
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3 Materiais, Métodos e Técnicas Experimentais

3.1 AcoAPIX70

O aco em estudo é um HSLA microligado com niébio, API X-70. Segundo a
norma API 5L, este tipo de aco é usado para tubos de transporte de gés, agua,
crude e derivados (oleodutos e gasodutos) para a induastria do petréleo e gas natu-
ral. Este aco combina uma boa resisténcia mecéanica, boa tenacidade e boa soldabi-
lidade, isto para resistirem as solicitagdes extremas a que estdo sujeitos, devido aos
fluidos e pressdes que transportam, nas condi¢des ambientais em que operam [2].

Segundo a norma API 5L a composicao quimica deste aco ndo deve exceder
os seguintes valores, em percentagens ponderais:

Tabela 3.1 - Requisitos quimicos maximos de alguns elementos presentes na liga API X 70, se-

gundo a norma API 5L

Elemento

C (max)

Mn (max)

P (max)

S (max)

Nb+V+Ti (max)

%

0,22

1,65

0,025

0,015

0,15

A composicdo quimica apresentada na tabela seguinte, corresponde a com-
posicdo quimica especificada pelo fabricante do aco em estudo, em percentagens
ponderais:

Tabela 3.2 - Composicao quimica do aco em estudo, os elementos analisados sdao os elementos

exigidos pelo ponto 6.1.2 da norma API 5L

Elemento

C Mn

P

S Cr

Nb Cu

Mo

Ni

Si

N

Al

%

0,04 | 1,54

0,013

0,001 | 0,04

0,037 | 0,238

0,014

0,253

0,29

0,0003

0,0048

0,03
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3.2 Procedimento Experimental

A composicdo quimica da liga seleccionada para este estudo, como ja foi re-
ferido, encontra-se resumida Tabela 3.2. As amostras foram recebidos sob a forma
de provetes solidos e provetes ocos, com 10 mm de comprimento e 4 mm de dia-
metro (Figura 3.1). Os provetes sdo provenientes dos ensaios dilatométricos efec-
tuados na Universidade Tecnolégica de Graz na Austria.

Figura 3.1 - Exemplo de 2 provetes que sofreram um ensaio dilatométrico. A esquerda: provete

solido, a direita: provete oco

As medicoes dilatométricas foram realizadas utilizando um dilatémetro Bdihr
Dilatometer. As amostras dilatométricas foram aquecidas até 1350°C a uma veloci-
dade de 266°C/s e mantidas a essa temperatura durante 2s, seguido por arrefeci-
mento até a temperatura ambiente a diferentes velocidades de arrefecimento. O
ciclo térmico utilizado no ensaio dilatométrico para cada amostra encontra-se es-
quematizado na Figura 3.2.

Velocidades de arrefecimento

-
1 oCrs
1350°C. 2 5 2.30°Cls
L 3.14°Cls
5 g oCls
£ Provete | 10 :gs Provete | 110 °Cis
s solido Cls oco 130 °C/s
3 % 30 Cls 400 °C/s
= o 40 °Cis
266 °Cls 60 °Cls
70 °Cls
9% oCls
-

Figura 3.2 - Ciclos térmicos utilizados no dilatometro para cada amostra

De seguida procedeu-se a analise das microestruturas de cada provete. Para
tal foi necessario montar as amostras em resina epéxi, para melhorar o seu manu-
seamento. A microestrutura depois do ciclo térmico, nos diferentes provetes, foi
observada no microscopio 6ptico, mas para tal as amostras necessitaram de uma
preparacgao.
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Preparagao das amostras

A preparacdo das amostras consistiu em dois passos. Inicialmente as amos-
tras foram desbastadas e polidas, primeiramente com lixas de carboneto de silicio
(na seguinte sequéncia: P -220, P - 320, P - 600, P - 1000 e P - 4000). O polimento
final foi feito com pasta de diamante de 1 e 2 um com lubrificante neutro a base
de dgua.

Imediatamente a seguir ao polimento final, procedeu-se ao ataque quimico.
As amostras sdo contrastadas com reagentes quimicos para revelar a sua microes-
trutura. Para se conseguir destacar metalograficamente os diferentes constituintes
procedeu-se a uma pequena seleccao do melhor contrastante a utilizar nas amos-
tras.

Existe uma grande variedade de contrastantes para agos [30], neste trabalho
apenas foram estudados trés: Nital (5% de volume), reagente de Marshall e Picral
(4% de volume). No Anexo A.l encontra-se uma breve descricao de alguns con-
trastantes, que poderiam ser incluidos neste estudo. Na tabela 2 encontra-se des-
crita a composicdo dos trés diferentes contrastantes.

Tabela 3.3 - Composicdo e defini¢cao dos contrastantes utilizados, informacao retirada de [31,30]

Contrastante

Composicao

Observacoes

Nital

Consiste numa mistura de 4acido nitrico
com um 4alcool (geralmente o etanol).

Para melhores resultados pode acrescentar-
se 4 gotas de acido fluoridrico a solugéo.

E o contrastante mais usado devido a
sua antiguidade. A principal utilizacao
do nital é para revelar limites de grao
da ferrite e martensite, também conse-
gue contrastar bainite (principalmente
bainite inferior). Nado contrasta austeni-
te residual.

Reagente  de
Marshall

Consiste numa mistura em partes iguais de
duas solugdes:

solucdo A - 5ml acido sulfdrico, 8g acido
oxdlico e 100ml dgua

solucao B - peroxido de sédio a 30%.

Para melhores resultados pode combinar-
se o reagente de Marshall com nital ou
picral, e/ou adicionando 4 gotas de acido
fluoridrico.

Este reagente ataca melhor as frontei-
ras de grao da ferrite que o nital, reve-
lando todos os limites de grdo e de
forma mais uniforme. Sendo por isso
uma vantagem o uso deste contrastante
quando se pretende fazer a andlise
quantitativa da microestrutura. Ao
contrario do nital, o reagente de Mar-
shall da uma tonalidade abronzeada a
cementite e evidéncia antigos graos
austeniticos, também evidencia mar-
tensite, perlite e outros carbonetos.

Deve ser usada fresca e o tempo de
ataque deve ser curto, cerca de 3 se-
gundos, imergindo a amostra na verti-
cal (para evitar o aparecimento de cor-
rosdo por picada).
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Picral

Associacdo de acido picrico com um &lcool
(geralmente o etanol).

Para melhores resultados é usual juntar 5
gotas de 4cido fluoridrico e/ou 5 gotas de
cloreto zephiran (cloreto de benzalcénio).

Este contrastante quando preparado é
dificil controlar o tempo de ataque,
mas com o envelhecimento melhora as
suas propriedades e torna-se mais pre-
visivel, contudo, o tempo de ataque
ronda os 20 segundos. O picral ataca
carbonetos e nio ataca a ferrite, sendo
bom para diferenciar perlite, bainite e

Pode ser usado em conjunto com nital ou

reagente de Marshall. martensite.

Avalia¢ao das microestruturas

A avaliagdo da microestrutura das diferentes amostras foi realizada por mi-
croscopia Optica, recorrendo ao microscépio 6ptico Leica DMI 5000 M, com as se-
guintes objectivas: 20x, 50x e 100x. As andlises foram realizadas na secgdo trans-
versal da amostra.

Medicao de dureza

Apenas foram realizados ensaios de microdureza Vickers, para tal foi utili-
zado o microdurémetro Zwick Roell Inden-tec ZHV 2M. A microdureza foi medi-
da na seccdo transversal da amostra e o ensaio foi realizado de acordo com as
normas ASTM E 384 e E 92:

- Para as amostras s6lidas a carga aplicada foi de 1 kgf, para as amostras ocas
aplicaram-se cargas de 0,3 kgf,

-A espessura da amostra era superior uma vez e meia o comprimento da di-
agonal,

-Apesar de ndo se seguir o ponto 7.1 da norma ASTM E 384 (os ensaios de-
vem ser feitos, sempre que possivel, com a amostra polida sem contrastagao), o
polimento e a contrastacdo ndo influenciaram as medidas,

-Teve-se sempre o cuidado de ter a amostra no eixo normal ao penetrador e
todas as medigdes cuja metade de uma diagonal era maior em 5% do que a outra
metade, esta medicdo era rejeitada. Assim, como era rejeitada qualquer medicao
cujos cantos da indentacdo ndo estivessem no mesmo plano de focagem,

-Foi usado um tempo de indentacdo de 15 segundos,

-Teve-se o cuidado de distanciar as indentacbes umas das outras e das ex-
tremidades da amostra em duas vezes e meia o comprimento da diagonal da in-
dentacdo a contar do centro da indentacao,

- Fizeram-se para cada amostra entre 5 a 10 ensaios, como recomendado pe-
los pontos 16.1.3 e 22.1 da norma ASTM E 92.
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3.3 Tratamento Dados Dilatométricos

A dilatometria é uma técnica que tem como principio a analise da expansao
térmica de um material durante um ciclo térmico [32]. A medicao é feita pela vari-
acao do comprimento de um provete normalizado, em funcdo da temperatura ou
do tempo se a temperatura for constante [32,33]. Existem dois métodos de medi-
cao dilatométrica: dilatometria directa - mede a dilatacdo ou contraccao total do
provete, e dilatometria diferencial - mede a diferenca da dilatacdo de um provete
em estudo com um provete padrdo que apresenta um coeficiente de dilatacao se-
melhante [32].

O coeficiente de dilatacdo térmica de um material é linear e é caracteristico
desse material. O objectivo da andlise dilatométrica é apurar o coeficiente de dila-
tacdo de um material e registar diferencas de dilatacdo ou contraccdo andémalas
provocadas por [32]:

e Variacgdes da estrutura cristalina - transformagdes de fase (de elemen-
tos puros e ligas),

e Alteragdes de textura e densidade - caso dos materiais anisotrépicos e
porosos,

e TransformacOes magnéticas - exemplo das transformagdes ferromag-
néticas-paramagnéticas da fase a (temperatura A:) e da cementite
(temperatura Ao).

A taxa de aquecimento e arrefecimento do ciclo térmico do ensaio dilatomé-
trico influencia os resultados obtidos. A velocidade de aquecimento afecta a mor-
fologia da curva dilatométrica na regiao da transformacdo a+Fe;C—y e as tempe-
raturas Aci e Acs [32]. Quanto maior a velocidade de aquecimento, menor a ampli-
tude da transformagdo [32]. As velocidades de aquecimento rapidas também in-
fluenciam o comportamento da curva dilatométrica, uma vez que, quanto maior
for a velocidade de aquecimento, mais dificil serd dissolver os carbonetos presen-
tes no ago [32]. A velocidade de arrefecimento dita o tipo de transformacado da de-
composicdo da austenite, para velocidades de arrefecimento elevadas formam-se
microestruturas de transformacgdo sem difusdo e para velocidades mais lentas
formam-se microestruturas com difusao [32].

Como iré ser abordado no ponto 4.1.4, os elementos de liga e as condigdes de
austenitizacdo (tempo e temperatura) alteram as temperaturas de transformacao.
Por esse motivo a morfologia das curvas dilatométricas também sao afectadas por
esses factores [32].
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3.3.1 Determinacao das Temperaturas de Transformag¢ao

Uma transformacao de fase ocorre quando AL/L, se desvia da linearidade
(Figura 3.3). A determinacdo das temperaturas de transformacao pode ser feita por
dois processos [32,33,34]:

- método directo: faz-se uma extrapolacdo da parte linear da curva dilatomé-
trica e projecta-se o ponto de ndo-linearidade no eixo das temperaturas,

- método da derivada: calcula-se a primeira derivada da curva dilatométrica,
0s picos correspondem a uma transformacao de fase e a base dos picos as tempera-
turas de inicio e fim de transformacdo, projectados no eixo das temperaturas
(Figura 3.5).

Por vezes é dificil identificar claramente o inicio ou o fim da formacado de
uma dada fase, isto deve-se ao arranque quase simultaneo dessa reac¢ao com ou-
tra reaccéo [33,34]. E o caso da Figura 3.3 b) c) e d), para uma correcta identificagao
dessa fase, durante o ensaio dilatométrico, deve interromper-se o arrefecimento
controlado por témpera em varias amostras a diferentes temperaturas para poste-
rior analise metalografica [33].

'

T
§ My T—= T— s T

Figura 3.3 -Esquemas de curvas de arrefecimento dilatométricas. a) Com uma transformacgao,
martensitica. b) Com duas transformacdes, bainitica e martensitica, B¢ esta coincidente com a
transformacdo martensitica. ¢) Com trés transformacdes, ferritica, bainitica e martensitica. d)
Com trés transformacgodes, ferritica, perlitica e bainitica, F¢ esta coincidente com na transformacao
perlitica. Adaptado de Eldis, 1978 [35]

A transformacdo martensitica, em alguns casos, pode nao ocorrer de forma
continua (Figura 3.4) [33]. A razdo para a ocorréncia deste fenémeno pode ser ex-
plicado pela dissolugdo incompleta de carbonetos na austenitizacdo (desdobra-
mento da temperatura Ms, em duas temperaturas, Msp e Msj), por gradientes de
carbono na austenite, ou seja, existéncia de zonas mais ricas em carbono que ou-
tras, ou precipitacdo de carbonetos durante o arrefecimento (desdobramento em
Msi e Msn) [33].
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Relative Change in Length

Temperature / °C

Figura 3.4 - Representacdo dilatométrica do desdobramento da transformac¢ao martensitica [33]

No método da derivada para o célculo das temperaturas de transformacgao é
necessdrio eliminar o ruido que existe na curva dilatométrica, caso contrario ao se
calcular a derivada esta apresenta um comportamento ndo linear. Dos filtros e
processos existentes [34] o método utilizado foi através de interpolagdes e extrapo-
lagdes da curva e s6 depois se calculou a derivada.

u-l-su } N
121

dL/Lo (x107%)

7 \
8 5
5 1 2 3 4 B 7 -] ] 10 11

3 £(8)

4 2 3 4 ] & a 9 10 1
-20 |
-1 E
-2 -

TEMPERATURA (%100 °C)

Figura 3.5 - Representacio da curva dilatométrica (dL/Lo=f(@)) e da primeira derivada
(d(dL/Lo)/d0=£'(8)) para a determinag¢ao das temperaturas de transformacao [35]
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3.3.2 Determinacao da Variacao Volumica de Transformacgao

Através da variacdo volimica é possivel determinar a fase responsavel por
uma dada transformacao. Para isso basta conhecer a variacao volimica de trans-
formagdo e comparé-la com a calculada. A tabela seguinte apresenta os valores da
extensao das transformacoes resultantes da decomposicao da austenite, em funcao
do teor de carbono. Estes valores resultam de dados experimentais de S. Sjostrom
[36]:

Tabela 3.4 - Valores da extensdo da transformac¢io em fung¢ao do teor em carbono [36]

0C Extensdo de transformacéio (dL/Lo)

v—(a, a+FesC, B) vy—M
0,18 0,0081 0,0082
0,39 0,0074 0,0086
0,58 0,0072 0,0092
0,74 0,0069 0,0098

Para materiais isotrépicos, a extensao nominal é igual a 1/3 da expansdo vo-
ltmica nominal [32]:
AL 1AV (3.1)
Ly 3V,

A percentagem voltimica de transformagdo foi estimada através da equacao
(3.1, tendo em conta os dados da Tabela 3.4:

Tabela 3.5 - Percentagem volamica de transformacio para as fases resultantes da decomposicao

da austenite

%C Volume de transformacio, dV/Vo (%)
Y—(a, a+FesC, B) vy—M
0,18 2,43 2,46
0,39 2,22 2,58
0,58 2,16 2,76
0,74 2,07 2,94

Para calcular a percentagem voltmica de transformacdo do aco em estudo
(0,04%C), fez-se uma extrapolagao dos dados da Tabela 3.4. Para a transformacgao
martensitica, fez-se também uma regressao polinomial de 2° grau, como se mostra
na Figura 3.6.
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difl x10°

Figura 3.6 - Extensdo de transformacao em funcao do teor de carbono
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De seguida extrapolou-se até 0% de carbono, porque no ferro puro a exten-
sdo de transformacao é praticamente igual para todas as fases (Figura 3.7).

dif x10°

10.0
9.8
9.6
9.4
9.2
9.0
8.8 ]
8.6
8.4
8.2
8.0
7.8
76
7.4
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6.8 4

—__ y=8.56x10"-5.449x10"e

-

—~

= A->FP,B
e A>M

-4 x/0.6634

-0.1

N
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
C (%)

| I S —
0.5 0.6 0.7

0.8

Figura 3.7 - Extensdo de transformacgao em funcao do teor de carbono, com os valores extrapola-

dos

Para as fases ferritica, perlitica e bainitica fez-se uma interpolagdo dos dados
experimentais com o calculado para 0% de carbono. A percentagem voltmica da
transformacao martensitica, para o aco API X 70, foi assim estimada em 2,39% e
para as restantes fases é 2,41%.
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3.4 Determinagdo do Tamanho de Grdao Austenitico

Para a determinagao do tamanho de grao austenitico das microestruturas ob-
tidas, recorreu-se ao programa Image]. Os graos medidos formam alvo de duas
medicoes, uma do lado mais comprido e outra do lado mais curto do grao. Com os
valores obtidos determinou-se o tamanho de grao médio em micrémetros.

Para a determinacdo do tamanho de grao ASTM, recorreram-se as normas E
112 e E 1382, e respectivas tabelas 4 e 2 para agrupar os dados obtidos em interva-
los correspondentes aos nimeros de grao ASTM.
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4 Resultados e Discussao

Na discussao dos resultados, primeiramente caracterizou-se o aco em estudo,
depois analisaram-se os resultados individuais para cada provete dilatométrico e
s6 depois se correlacionou o conjunto.

4.1 Caracterizag¢do do Aco APIX 70

4.1.1 Carbono Equivalente (CE)

Para o célculo do teor de carbono equivalente, utilizaram-se as equagdes (2.1)
e (2.2). Segundo a norma API 5L, para teores de carbono igual ou inferior a 0,12%
usa-se a formula de Ito-Bessyo (CE(Pcm)), no qual o valor de CE(Pcm) nao deve
ser superior a 0,25%:

¢ (Pem) 004 4+ 029 154 0238 0253 004 0014 0 .
glrem) =1, 30 T 20 ' 20 60 " 20 ' 15 "10 ’

Cg(Pcm) = 0,15%

Para teores de carbono maiores que 0,12% a férmula a utilizar é a do IIW,
onde o valor de CE(IIW) ndo deve ser superior que 0,43%:

1,54 0,04+0,014+0 0,253+ 0,238
Co(IIW) = 0,04 +~—+ - + = = 0,34%

Com base nos valores de carbono equivalente calculados e recorrendo a Fi-
gura 2.15, conclui-se que este ago, como esperado, apresenta boa soldabilidade.

4.1.2 Carbonetos e nitretos presentes no aco

Os elementos carburigenos sao elementos com forte afinidade para se liga-
ram ao carbono [28,37]. Estes elementos sdo estabilizadores de ferrite. A lista se-
guinte indica a ordem crescente de afinidade para o carbono [28,37]:

Cr, W, Mo, V, Ti, Nb, Ta, Zr

Com base na composicao quimica do ago em estudo, tendo em conta a afini-
dade dos elementos carburigenos e recorrendo a referéncia [38], elaborou-se a Ta-
bela 4.1 que corresponde aos carbonetos e nitretos que se podem formar na mi-
croestrutura do aco.
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Tabela 4.1 - Lista de carbonetos e nitretos de niébio, molibdénio e cromio

Nioébio

Carbonetos Nitretos
NbC NbN
Nb,C Nb>N
Nb4Cs

Molibdénio

Carbonetos Nitretos
MOzC
MoC

Crémio

Carbonetos Nitretos

Cr»sCs CrN
CI‘7C3 CrN
CI‘3C2

HIB, Ta8;

e

C2Ce
TiC VCx  CrC3  FegC
(Cr3Cy)
ZC  NoC Mo,C
(Nb2C) (MoC)
HIC TaC W,C

(TapC) (We)

160 120 80 40 0
TIN VN CraN

ZN NON (MooN)?

HIN TaN

——

JH 08y (kJ mol "

Figura 4.1 - Entalpia de formacao de carbonetos, nitretos e boretos [8]

Com base na informacdo da Tabela 4.1 e da Figura 4.1, verificou-se que os
carbonetos e nitretos de niébio sdo os primeiros a formarem-se. Como foi aborda-
do no capitulo anterior, os carbonetos e nitretos de niébio apresentam uma forte
contribuicdo para a microestrutura do ago. Contudo provavelmente também se
podem encontrar carbonetos e nitretos de crémio e carbonetos de molibdénio, pa-
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ra além de outras estruturas mais complexas envolvendo a cementite. Caso o car-
bono disponivel (0,04%) se ligasse a todo o niébio, molibdénio e crémio existente
no ago, ainda sobrariam cerca de 0,03% de carbono (percentagem ponderal).

4.1.3 Microdureza do aco

Existem férmulas para prever a microdureza de uma dada fase de um de-
terminado ago. As férmulas seguintes sdo exemplo disso, contudo estas férmulas
empiricas podem ser demasiado simplistas e s6 se aplicam numa dada gama de
composigoes.

Uma das férmulas para determinar a microdureza Vickers (HV) com estrutu-
ra ferritica-perlitica é a seguinte [39,40]:

HVpp = 42 + 223(%C) + 53(%Si) + 30(%Mn) + 13(%Ni) + 7(%Cr) + @.1)
19(%Mo) + (10 — 19(%Si) + 4(%Ni) + 8(%Cr) + 130(%V)) Log(v)

para a estrutura bainitica a férmula da microdureza Vickers é [39,40]:

HV, = —323 + 185(%C) + 330(%S1) + 153(%Mn) + 65(%Ni) + 144(%Cr) + 2

191(%Mo) + (89 + 53(%C) — 55(%Si) — 22(%Mn) — 10(%Ni) —
20(%Cr) — 33(%Mo)) Log(v)

por fim, para a fase martensitica a formula da microdureza Vickers é [39,40,41]:

HVy = 127 + 949(%C) + 27(%Si) + 11(%Mn) + 8(%Ni) + 16(%Cr) + (4.3)
21Log(v)

onde v é a taxa de arrefecimento em °C/h, e as quantidades dos elementos quimi-
cos encontram-se em percentagens ponderais. Estas equagdes sdo vélidas para
temperaturas de austenitizacdo de 800 a 1100°C, para tempos inferiores a 1h, e
com a seguinte gama de composicodes [42]: 0,1 < %C < 0,5; <1 %Si; <3 %Cr; Mn <
2%,<4 %Ni; <1 %Mo, (%Mn + %Ni+ %Cr + %Mo)<5%.

A Figura 4.2, relaciona a dureza de um ago em funcdo do teor em carbono.
Como se pode observar, quando o teor em carbono é muito baixo a dureza decres-
ce abruptamente, por esse motivo estas féormulas apenas podem dar uma ideia do
valor da dureza do aco em estudo. Geralmente a dureza é directamente proporci-
onal a resisténcia do ago e inversamente proporcional a ductilidade e tenacidade
[25]. Contudo nos acos HSLA esta relagdo ndo se aplica, o reduzido tamanho de
grao influéncia tanto o aumento da resisténcia como o aumento da tenacidade.
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Figura 4.2 - Dureza em funcao do teor em carbono para varias microestruturas de a¢os. Na mi-

croestrutura martensitica a area a sombreado representa o efeito da austenite retida [25]
4.1.4 Calculo Empirico das temperaturas de transformacao

As férmulas seguintes sdo expressas em graus Celsius e os elementos quimi-
cos sdo apresentados em percentagens ponderais.

Temperatura de transformacao da austenite: Ac1 e Acs

Existem varias férmulas empiricas para o calculo de Aci e Acs, contudo nem
todas se aplicam a composicdo quimica do agco em estudo. As férmulas de An-
drews, aplicam-se para agos com teores em carbono inferiores a 0,6% [43]:

Ac;, = 723 — 20,7(%Mn) — 16,9(%Ni) + 29,1(%Si) — 16,9(%Cr) 44)
Ope, = 11,5°C

Acs = 910 — 203(%C) — 15,2(%Ni) + 44,7(%Si) + 104(%V) + 31,5(%Mo)  (45)
Ope, = 16,7°C

As férmulas de Kasatkin resultaram de um modelo matemaético, que teve
como base a observagao de 810 temperaturas Aci e 850 temperaturas Acs de dife-

rentes acos e tem em conta a influéncia de alguns elementos de liga conjugados
[44]:
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Ac, = 723 — 7,08(%Mn) + 37,7(%Si) + 18,1(%Cr) + 44,2(%Mo) + 8,95(%Ni) +
50,1(%V) + 21,7(%AL) + 3,18(%W) + 297(%S) — 830(%N) —
11,5(%C) (%Si) — 14(%Mn)(%Si) — 3,10(%S)) (%Cr) —

57,9(%C) (%Mo) — 15,5(%MN) (%Mo) — 5,28(%C)(%Ni) —
6(%Mn)(%Ni) + 6,77 (%Si)(%Ni) — 0,8(%Cr) (%Ni) — 27,4(%C) (%V) +
30,8(%Mo) (%V) — 0,84(%Cr)? — 3,36(%Mo)? — 0,46(%Ni)2 — 28(%V)?

Ope, = 10,8°C

(4.6)

Ac; =912 — 370(%C) — 27,4(%Mn) + 27,3(%Si) — 6,35(%Cr) — 32,7(%Ni) +
95,2(%V) + 190(%Ti) + 72(%Al) + 64,5(%Nb) + 5,57(%W) +
332(%S) + 276(%P) + 485(%N) — 900(%B) + 16,2(%C)(%Mn) + 4.7)
32,3(%C) (%Si) + 15,4(%C)(%Cr) + 48(%C)(%Ni) +
4,32(%Si)(%Cr) — 17,3(%Si) (%Mo) — 18,6(%Si)(%Ni) +
4,8(%Mn)(%Ni) + 40,5(%M0)(%V) + 174(%C)? + 2,46(%Mn)? —
6,86(%Si)? — 0,322(%Cr)? + 9,9(%Mo)? + 1,24(%Ni)? — 60,2(%V)?

Tpe, = 14,5 °C

as equacoes de Kasatkin sdo vélidas para esta gama de composicoes: C < 0,83%;
Mn < 2,0%; Si <1,0%; Cr <2,0%; Mo <1,0%; Ni<3,0%; V<05% W=<1,0%; Ti <
0,15%; Al £ 0,2%; Cu <1,0%; Nb < 0,20%; P < 0,040%; S < 0,040%; N < 0,025%; B <
0,010% [44].

Para o célculo de Acs aférmula de Park foi desenvolvida para acos de alta re-
sisténcia ducteis e laminados a quente [45]:

Acs = 955 — 350(%C) — 25(%Mn) + 51(%Si) + 106(%Nb) + 100(%Ti) +

68(%AL) — 11(%Cr) — 33(%Ni) — 16(%Cu) + 67(%Mo) “.8)

Temperatura de transformacao da austenite: Ar;

Para acos microligados com Nb laminados a quente aplica-se a féormula de
Ouchi [46]:

Ars = 910 — 310(%C) — 80(%Mn) — 20(%Cu) — 15(%Cr) — 55(%Ni) —

4.9)
80(%Mo) + 0,35(h — 8)

onde h representa a espessura em mm da chapa laminada. A gama de composi-
¢des quimicas onde se pode aplicar a férmula de Ouchi é: 0,03-0,16% C; 0,15-0,45%
Si; 0,8-2,22% Mn; 0,01-0,022% P; 0,005-0,15% S; 0-1,2% Cu; 0-2,3% Ni; 0-0,8% Cr; 0-
0,8% Mo; 0-0,17% Nb; 0-0,3% V; 0,01-0,05% Al [46].
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A férmula de Sekine foi determinada através de dados resultantes de agos
laminados a quente [47]:

Ars = 868 — 396(%C) — 68,1(%Mn) + 24,6(%Si) — 36,1(%Ni) — (4.10)
24,8(%Cr) — 20,7(%Cuw)

Enquanto que a férmula de Shiga foi determinada através de dados obtidos
pelo processo de laminagem a quente [48]:

Ars = 910 — 273(%C) — 74(%Mn) — 56(%Ni) — 16(%Cr) — 9(%Mo) — (@11)
5(%Cu)
Para acos laminados a quente aplica-se a férmula de Blas [49]:
@.12)

Ar; = 903 — 328(%C) — 102(%Mn) + 116(%Nb) — 0,909 v

O-AT3 = 5 OC

onde v representa a velocidade de arrefecimento em °C/s. Esta férmula aplica-se a
esta gama de composigdes e para estas velocidades de arrefecimento: 0,024-0,068 %
C; 0,27-0,39% Mn; 0,004-0,054% Al; 0-0,094% Nb; 0,0019-0,0072% N; 1-35°C/s [42].
O teor de Mn do ago em estudo excede o limite superior do teor em Mn da gama
de composi¢des que se aplicam a esta formula.

Temperatura de transformacao da austenite: Bs

Para o célculo de Bs uma das férmulas mais utilizadas é a férmula de Stevens
e Haynes [50]. E serviu de ponto de partida para outros autores como Kunitake e
Okada, Kirkaldy e Venugopalan, e Lee [50]. A gama de composi¢des quimicas on-
de se podem aplicar estas férmulas é: 0,1-0,8% C; 0,2-1,7% Mn; 0,1-0,7% Si; 0-4,5%
Ni; 0-4,5%Cr; 0-2,0% Mo [50]. Como o teor em carbono do aco em estudo sai fora
dos limites da aplicacdo destas férmulas, pode estar-se a induzir um erro na esti-
mativa de Bs. Das férmulas acima mencionadas a de Kirkaldy e Venugopalan, e a
de Lee sdo as que melhor se adaptam a acos de baixo teor em carbono [50]. Férmu-
la de Kirkaldy [51]:

B, = 656 — 57,7(%C) — 75(%Si) — 35(%Mn) — 15,3(%Ni) — 34(%Cr) — 413)
41,2(%Mo)
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Férmula de Lee [50]:

B, = 745 — 110(%C) — 59(%Mn) — 39(%Ni) — 68C(%Cr) — 106(%Mo) +  (4.14)
17(%Mn) (%Ni) + 6(%Cr)? + 29(%Mo)?

A férmula proposta por Suehiro também se aplica a agos de baixo teor em

carbono, contudo s6 tem em conta a contribui¢do do carbono e do manganés para
o calculo de Bs [52]:

By =718 — 425(%C) — 42,5(%Mn) (4.15)
Temperatura de transformacao da austenite: M;

Para o calculo de M; recorreram-se as formulas de Andrews [43]:

M = 539 — 423(%C) — 30,4(%Mn) — 17,7(%Ni) — 12,1(%Cr) — 11(%S) —  (4.16)
7(%Mo)

M, = 512 — 453(%C) — 16,9(%Ni) + 15(%Cr) — 9,5(%Mo) + 217(%C)? —

@.17)
71,5(%C) (%Mn) — 67,6(%C)(%Cr)

as duas férmulas sdo validas para o seguinte limite de composi¢des quimicas: C <
0,6%; Mn <4,9%; Cr <5%; Ni<5%; Mo <5,4% [42]:

A férmula de Steven e Haynes para o calculo de Ms aplica-se a acos de baixo
teor em carbono [53]:

M, = 561,1 — 473,9(%C) — 33(%Mn) — 16,7(%Ni) — 16,7(%Cr) —

(4.18)
21,1(%Mo)

O calculo das temperaturas de transformagao tedricas do ago em estudo en-
contram-se compiladas na Tabela 4.2
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4.2 Andlise dilatométrica e microgrdfica

Os resultados dilatométricos obtidos foram tratados recorrendo ao programa
Origin Pro 8. A identificacdo dos microconstituintes presentes foi um dos maiores
desafios deste trabalho, por esse motivo, nos resultados dilatométricos preferiu
usar-se a seguinte notagdo para assinalar as transformagdes ocorridas durante o
arrefecimento:

e Tso - temperatura de inicio de uma transformacao que ocorreu antes
da transformagdo com maior expressao dilatométrica;

e Tsi - temperatura de inicio de uma transformacdo com maior expres-
sdo dilatométrica;

e Tsp - temperatura de inicio de uma transformagao que ocorreu depois
da transformagdo com maior expressao;

e T - temperatura de final de transformacdo ou transformacdes.

Iniciaremos a apresentacao de resultados comegando pela amostra do mate-
rial base, continuando esta apresentacao com a andlise do provete dilatométrico
arrefecido mais lentamente (provete 14) e assim sucessivamente, até ao provete
sujeito ao arrefecimento mais rapido (provete 1).

4.2.1 Material Base

O provete de onde se retirou a amostra para analise metalogréfica ndo foi su-
jeito a ensaio dilatométrico. Assim a sua microestrutura é comprovadamente ca-
racteristica do ago sujeito a uma laminagem a quente controlada. Na Figura 4.3
pode observar-se uma matriz essencialmente ferritica, com alguma perlite e outros
carbonetos. O grao ferritico encontra-se bastante alongado devido ao processo de
laminagem. A dureza média do material base foi de 198+2 HV1.
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Figura 4.3 - Micrografias opticas do material base: a) e b) contrastadas com Reagente de
Marshall. c) contrastada com picral. Observadas com uma objectiva de 20x a) e c), e com uma
objectiva de 50x b)

4.2.2 Provete 14 - 1°C/s

A determinacdo das temperaturas Aci e Acs foi feita de igual forma para to-
dos os provetes, recorrendo-se ao método directo. A determinagdo das temperatu-
ras de transformagdo, durante o arrefecimento, foi feita pelo método da primeira
derivada para todas as curvas (Anexo A.2).

Na Figura 4.4 encontra-se representada a curva dilatométrica do provete 14,
as setas indicam o sentido do ciclo térmico (aquecimento e arrefecimento), tam-
bém se encontram indicadas as transformacdes que ocorreram nesta amostra e na
caixa da respectiva figura sdo indicados os valores obtidos para as temperaturas
das transformacoes.
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Figura 4.4 - Curva dilatométrica para o provete 14 (1°C/s)
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Figura 4.5 - Curva de arrefecimento para o provete 14, com temperaturas de transformagio

assinaladas

Na Figura 4.5 estdo assinaladas as transformagoes observadas durante o arre-
fecimento, como se pode observar existe uma perturbagao no declive da curva por
volta dos 733°C, indicando o arranque de uma transformacao (Tso), essa transfor-
magao é encoberta pela transformagdo que se inicia pouco depois (Tsi), por volta
dos 667°C e a linearidade da curva retoma depois dos 556°C indicando o fim das
transformagoes (T¥).

A variagao volimica de transformacao da austenite no aquecimento (a—vy)
foi cerca de 3% (igual em todos os provetes ensaiados, pois as condi¢des de aque-
cimento impostas foram iguais para todos os provetes). A variacdo volamica total
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de transformagdo no arrefecimento, ambas medidas para um valor extrapolado
para 20°C, foi de 2,8%.

Na andlise microgréfica (Figura 4.6), pode observar-se ferrite quasi-poligonal
(esta estrutura forma-se em condi¢des proximas das condigdes de equilibrio) e fer-
rite alotriomorfica, existem carbonetos dispersos pela matriz e alguma perlite.

Figura 4.6 - Micrografias 6pticas da amostra retirada do provete 14, contrastadas com rea-
gente de Marshall: a) objectiva de 20x e b) objectiva de 50x

Como a microestrutura é essencialmente constituida por ferrite alotriomorfi-
ca, e esta cresce nos limites de grdo da fase-mde austenitica, ndo foi possivel de-
terminar o tamanho de grdo austenitico.

A dureza média da amostra 14 foi de 181+4 HV1.

4.2.3 Provete 13 - 2,3°C/s

Na Figura 4.7 encontra-se representada a curva dilatométrica para o provete
13. A curva dilatométrica correspondente ao aquecimento e a semelhanca do que
acontece em todos os provetes ensaiados, apresenta um comportamento anormal.
Nos provetes 14 a 4 regista-se um comportamento nao linear até ao inicio da trans-
formacao austenitica, apresentando uma “bossa” aos 770-790°C. Do provete 3 ao
provete 1 o seu comportamento nunca é linear sendo impossivel determinas Aci e
Acs. Uma possivel explicacdo, para este comportamento nada caracteristico de
uma curva dilatométrica, pode ser devido as elevadas velocidades de aquecimento
aplicadas: a etapa de aquecimento durou apenas 5 segundos, e o equipamento di-
latométrico pode nado responder as elevadas velocidades de aquisicdo exigidas. A
“bossa” que aparece por volta dos 770-790°C baliza o valor de A da ferrite.

Elaboracao de um Diagrama TAC para um Ago API X-70 43



~ Fc t Resultados e Discussao

{——2.3°C/s

2.0 1
1.5 4

1.0 4

ALIL, (%)

824°C

1 Ac,  901°C

- 3
057 Ts,  665°C
T 557°C

f
(VN 2.987%

0.0

L B B B e L A
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
T(°C)

Figura 4.7 - Curva dilatométrica para o provete 13 ( 2,3°C/s)

Neste provete, ao contrédrio do que o correu no provete anterior, ja nao se ob-
serva o inicio da transformacdo que ocorreu antes de Tsi. Isto pode dever-se ao
facto da primeira fase que apareceu no provete 14, ja ndo apareca neste provete;
ou por outro lado podera dever-se com o aumento da velocidade de arrefecimento
que podera fazer com que o inicio da transformacdo ocorra mais tarde e esta trans-
formacao fique totalmente coincidente com a transformagcao seguinte.

A variacao volumica de transformacao durante a fase de arrefecimento foi de
2,9%.

Figura 4.8 - Micrografias 6pticas da amostra retirada do provete 13, contrastadas com rea-
gente de Marshall: a) objectiva de 20x e b) objectiva de 50x.
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Com base na Figura 4.8, verificam-se altera¢cdes entre a microestrutura da
amostra anterior. A primeira diferenga é a quantidade de ferrite quasi-polinomial
existente, quase que desapareceu por completo. Outra diferenca é a nivel da ferrite
alotriomoérfica, que é em muito menor namero. Nesta microestrutura ao contrario
da anterior é possivel observar os limites de grao austeniticos. A ferrite tem uma
forma mais fina (alongada), existem zonas com ferrite de Widmanstétten e na ma-
triz existem zonas cuja morfologia se assemelha a perlite e carbonetos.

O tamanho de grdo médio austenitico para esta amostra é de 53,3 pm, cor-
respondendo a um tamanho de grdo ASTM n° 5, no Anexo A.3 encontram-se os
histogramas do tamanho de grao de cada amostra.

A dureza média desta amostra foi de 198+2HV1.

4.2.4 Provete 12 -ao ar

O arrefecimento deste provete decorreu ao ar (velocidade média de 3,1 °C/s),
ndo havendo qualquer controlo da temperatura durante o seu arrefecimento. Por
essa razdo, nem sempre se pode comparar directamente o comportamento deste
provete com os restantes, pois este seguiu uma lei de arrefecimento diferente dos
outros.

250
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Ts, 648°C

T, 543°C
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Figura 4.9 - Curva dilatométrica do provete 12 (3,14°C/s)

Na Figura 4.9 encontra-se representada a curva dilatométrica do provete 12 e
as respectivas temperaturas de transformagdo. A variacdo voltmica de transfor-
macao no arrefecimento foi de 2,7%.
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Figura 4.10 - Micrografias 6pticas da amostra do provete 12, contrastadas com reagente de
Marshall: a) objectiva de 20x e b) objectiva de 50x

A Figura 4.10 apresenta a micrografia da amostra retirada do provete 12,
quando comparada com a micrografia da amostra anterior, esta ndo apresenta
uma microestrutura tao fina. A matriz é essencialmente ferritica (alguma ferrite
alotriomorfica) com algumas zonas perliticas.

O tamanho de grao médio austenitico obtido foi de 56,3 pm, correspondendo
a um tamanho de grao ASTM n° 5,5.

A dureza média desta amostra foi de 201+4HV1.

4.2.5 Provete 11 - 5°C/s

A Figura 4.11 e Figura 4.12 apresentam as curvas dilatométricas do provete
11.
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Figura 4.11 - Curva dilatométrica do provete 11 (5°C/s)
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Figura 4.12 - Pormenor da curva de arrefecimento do provete 11

Como se pode observar na Figura 4.12 ha um duplo arranque de transforma-
¢do, ou seja, antes de completa a primeira transformacao ja se iniciou outra trans-
formacdo. A variagdo voliumica de transformagao no arrefecimento foi de 3,0%.

Figura 4.13 - Micrografias 6pticas da amostra retirada do provete 11, contrastadas com rea-
gente de Marshall: a) objectiva de 20x e b) objectiva de 50x

Recorrendo a Figura 4.13, pode observar-se uma microestrutura mais fina
que as anteriores, hd uma grande diferenca na morfologia microestrutural das
amostras anteriores com esta. A matriz desta amostra é constituida por ferrite fina,
comecando a sugerir uma estrutura bainitica, e por ferrite Widmanstétten. O ta-
manho de grdo médio austenitico obtido para esta amostra foi de 49,7 um, corres-
pondendo a um tamanho de grao ASTM n° 5.

A dureza média desta amostra foi de 207+3HV1.
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4.2.6 Provete 10 -10°C/s

Na Figura 4.14 estdo representadas as curvas dilatométricas deste provete e
as respectivas temperaturas de transformagdo. A variacdo volimica de transfor-
macao no arrefecimento foi de 2,7%.
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Figura 4.14 - Curva dilatométrica do provete 10 (10°C/s)

Figura 4.15 - Micrografias dpticas da amostra retirada do provete 10, contrastadas com rea-
gente de Marshall: a) objectiva de 20x e b) objectiva de 50x

A andlise desta microestrutura revela uma matriz dominada por uma ferrite
bainitica, com graos alongados e finos, e ferrite de Widmanstitten, esta com ten-
déncia a diminuir com o aumento da velocidade de arrefecimento. O tamanho de
grdo médio austenitico para esta amostra foi de 46,2 um, correspondendo a um
tamanho de grao ASTM n° 5,5.

A dureza média desta amostra foi de 225+7HV1.
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4.2.7 Provete9 -20°C/s

A Figura 4.16 representa as curvas dilatométricas do provete 9 e as respecti-
vas temperaturas de transformacgao.
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Figura 4.16 - Curva dilatométrica do provete 9 (20°C/s)

Na curva de arrefecimento deste provete so foi possivel identificar o arran-
que de uma transformagdo. Tanto poderd ser uma tnica transformacado a ocorrer,
como podera haver outras transformacdes a arrancar com uma diferenca de tem-
peraturas pequena. A variacdo volumica de transformacdo no arrefecimento para
este provete foi de 2,8%.

Analisando as micrografias da Figura 4.17 e comparando-as com as micro-
grafias da amostra do provete anterior, nao se evidenciam muitas diferencas, ape-
nas uma microestrutura ligeiramente mais fina devido ao aumento da velocidade
de arrefecimento. O tamanho de grdo médio austenitico para a amostra 9 foi de
50,6 pm, correspondendo a um tamanho de grao ASTM n° 5.
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Figura 4.17 - Micrografias épticas da amostra retirada do provete 9, contrastadas com rea-
gente de Marshall, a) e b) e com picral c) e d). Observadas com uma objectiva de 20x a) e c) e com
uma objectiva de 50x b) e d)

A dureza média desta amostra foi de 226+5 HV1. Pela comparagao das duas
microdurezas verifica-se que as duas microestruturas sao muito semelhantes.
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4.2.8 Provete 8 - 30°C/s

Na Figura 4.18 estao representadas as curvas dilatométricas e as temperatu-
ras de transformagdo para o provete 8. A variacdo voltimica de transformagao no
arrefecimento para este provete foi de 2,9%.
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Figura 4.18 - Curva dilatométrica do provete 8 (30°C/s)

Como se pode comprovar pela Figura 4.19, o provete 8 apresenta um duplo
arranque na curva de arrefecimento, sugerindo o arranque de duas transforma-
¢oes.
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Figura 4.19 - Pormenor da curva de arrefecimento do provete 8, evidenciando uma “dupla”

transformacao
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Analisando as microestruturas obtidas (Figura 4.20) e comparando-as com
micrografias anteriores, denota-se uma microestrutura com uma matriz bainitica
mais fina e o aparecimento de ferrite acicular. A dureza média desta amostra foi
de 245+6HV1. Este aumento de dureza pode ser explicado pelo aparecimento de
ferrite acicular.

O tamanho de grao médio austenitico para a amostra 8 foi de 49,5 um, cor-
respondendo a um tamanho de grao ASTM n° 5.

Figura 4.20 - Micrografias opticas da amostra 8, contrastadas com reagente de Marshall: a)
objectiva de 20x e b) objectiva de 50x

4.2.9 Provete 7 -40°C/s

Na figura seguinte estdo representadas as curvas dilatométricas e as tempe-
raturas de transformacao, referentes ao provete 7. A variagdo volamica de trans-
formacao no arrefecimento foi de 2,8%.
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Figura 4.21 - Curva dilatométrica do provete 7 (40°C/s)
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Figura 4.22 - Micrografias opticas da amostra retirada do provete 7, contrastadas com rea-
gente de Marshall: a) objectiva de 20x e b) objectiva de 50x

As microestruturas da Figura 4.22 sao semelhantes as micrografias anterio-
res, sendo a matriz bainitica cada vez mais refinada. O tamanho de grao médio
austenitico para esta amostra foi de 41,7 pm, correspondendo a um tamanho de
grao ASTM n° 5,5.

A dureza média desta amostra foi de 237+3HV1.

4.2.10 Provete 6 - 60°C/s

Na figura seguinte estdo representadas as curvas dilatométricas e as tempe-
raturas de transformacao, referentes ao provete 6. A variagdo volimica de trans-
formacao no arrefecimento foi de 2,7%.
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Figura 4.23 - Curva dilatométrica para o provete 6 (60°C/s)
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Figura 4.24 - Micrografias opticas da amostra retirada do provete 6, contrastadas com rea-
gente de Marshall: a) objectiva de 20x e b) objectiva de 50x

As micrografias da figura anterior sdo semelhantes as da amostra 7, contudo
aparecem regides na microestrutura que apresentam uma morfologia de agulhas
finas que sugerem ou uma bainite inferior ou o aparecimento da fase martensitica,
observa-se ainda que a ferrite acicular é abundante pela microestrutura. O tama-
nho médio de grao austenitico para a amostra 6 foi de 40,0 um, que corresponde a
um tamanho de grdo ASTM n° 6.

A dureza média desta amostra foi de 255+7 HV1.

4.2.11 Provete 5 - 70°C/s

Na figura seguinte estdo representadas as curvas dilatométricas e as tempe-
raturas de transformacao, referentes ao provete 5. A variacdo volamica de trans-
formacao no arrefecimento foi de 2,7%.
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Figura 4.25 - Curva dilatométrica do provete 5 (70°C/s)
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Figura 4.26 - Micrografias épticas da amostra retirada do provete 5, contrastadas com rea-
gente de Marshall, a) e b) e com picral c) e d). Observadas com uma objectiva de 20x a) e c) e com

uma objectiva de 50x b) e d)

As microestruturas apresentadas na Figura 4.26 sao semelhantes as anterio-
res, sendo que a estrutura de agulhas finas se vai evidenciando. O picral apenas
revela carbonetos, mas ao analisar as Figura 4.26 c) e d), que foram contrastadas
com picral é possivel prever bem os graos ferriticos através da posicao dos carbo-
netos.

O tamanho médio de grao austenitico para esta amostra foi de 44,7 pm, que
corresponde a um tamanho de grdo ASTM n° 5,5. A dureza média desta amostra
foi de 259+6HV1.

4.2.12 Provete 4 - 94°C/s

Na figura seguinte estdo representadas as curvas dilatométricas e as tempe-
raturas de transformacdo, referentes ao provete 4. A variacdo volumica de trans-
formacao no arrefecimento foi de 2,7%.
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Figura 4.27 - Curva dilatométrica do provete 4 (94°C/s)

Figura 4.28 - Micrografias 6pticas da amostra retirada do provete 4, contrastadas com rea-
gente de Marshall: a) objectiva de 20x e b) objectiva de 50x

As micrografias da amostra 4 ja sugerem uma microestrutura mais refinada.
Como se pode observar na Figura 4.28 a quantidade de ferrite acicular é menor do
que nas amostras anteriores, revelando uma matriz quase 100% bainitica, podendo
apresentar pequenas regides martensiticas como enunciado anteriormente.

O tamanho médio de grdo austenitico para a amostra 4 foi de 35,5 pm, que
corresponde a um tamanho de grdo ASTM n° 6,5. A dureza média desta amostra
foi de 251+6 HV1.
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4.2.13 Provete 3 - 110°C/s

Como ja foi abordado no ponto 4.2.3 a curva de aquecimento dos provetes 3,
2 e 1 apresentam um comportamento pouco caracteristico, mesmo quando compa-
radas com os provetes 14 a 4. A geometria destes provetes dilatométricos (prove-
tes ocos) podera ajudar a explicar este comportamento.
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Figura 4.29 - Curva dilatométrica do provete 3 (110°C/s)

A curva de arrefecimento do provete 3 s6 se conseguiu determinar uma tem-
peratura de transformagdo (Figura 4.29). A transformagdo em causa sera muito
provavelmente a transformacdo martensitica. No decorrer deste capitulo vai ten-
tar-se apurar se se trata de uma tnica transformagdo (y—martensite) ou se a trans-
formacao bainitica esta sobreposta, coincidindo com a transformacdo martensitica.

A variagdo voltimica de transformacdo no arrefecimento para este provete foi
de 2,45%.

Figura 4.30 - Micrografias 6pticas da amostra retirada do provete 3, contrastadas com rea-
gente de Marshall: a) objectiva de 50x e b) objectiva de 100x
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As micrografias apresentadas pela Figura 4.30 mostram uma estrutura muito
mais fina que as amostras anteriores, sugerindo ou uma matriz constituida por
bainite inferior, ou por uma matriz constituida por uma matriz martensitica, ou
ambas. Como foi referido no capitulo 2, a identificacdo da fase martensitica pode
ser confundida com bainite inferior.

O tamanho médio de grao austenitico para a amostra 3 foi de 35,9 um, que
corresponde a um tamanho de grao ASTM n° 6,5. A dureza média desta amostra
foi de 282+8HVO0,3.

4.2.14 Provete 2 - 130°C/s

Na Figura 4.31 estdo representadas as curvas dilatométricas e as temperatu-
ras de transformagao, referentes ao provete 2. A variacao voltmica de transforma-
¢ao no arrefecimento foi de 2,4%.
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Figura 4.31 - Curva dilatométrica do provete 2 (130°C/s)
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Figura 4.32 - Curvas dilatométricas referente ao arrefecimento dos provetes 4,3,2e1

As curvas dilatométricas para os provetes 2 e 3 sofreram um desvio em rela-
¢do as outras amostras, o que levou ao aumento da temperatura do inicio de trans-
formacgao (Figura 4.32). Este comportamento ndo é espectavel e este desvio podera
ter ocorrido devido a tensdes sofridas pelas amostras.

Figura 4.33 - Micrografias 6pticas da amostra retirada do provete 3, contrastadas com rea-
gente de Marshall: a) objectiva de 50x e b) objectiva de 100x

As micrografias apresentadas na Figura 4.33 sdao semelhantes as micrografias
da amostra 3. O tamanho médio de grdo austenitico para a amostra 2 foi de 35,6
pum, que corresponde a um tamanho de grao ASTM n° 6,5. A dureza média desta
amostra foi de 278+7HV0,3.
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4.2.15 Provete 1 - 400°C/s

Na figura seguinte estdo representadas as curvas dilatométricas e as tempe-
raturas de transformacao, referentes ao provete 1. A variacdo volamica de trans-
formacao no arrefecimento foi de 2,5%.
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Figura 4.34 - Curva dilatométrica para o provete 1 (400°C/s)
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Figura 4.35 - Pormenor da curva de arrefecimento do provete 1
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Como se pode observar na Figura 4.35, a transformacdo martensitica parece
nao ocorrer de forma continua, como foi explicado no ponto 3.3.1. A irregularida-
de na curva dilatométrica (Tsu) poderé ter ocorrido devido a carbonetos que ndo
foram completamente solubilizados

Figura 4.36 - Micrografias 6pticas da amostra retirada do provete 1, contrastadas com rea-
gente de Marshall, a) e a) e com picral c) e d). Observadas com uma objectiva de 50x a) e c) e com
uma objectiva de 100x b) e d)

As micrografias da Figura 4.36 revelam uma matriz martensitica, onde se
podem observar as agulhas finas caracteristicas desta estrutura. As micrografias
das Figura 4.36 c) e d) foram contrastadas com picral, o contrastante, nestas mi-
croestruturas, evidenciou a estrutura martensitica, ndo se observam mais carbone-
tos porque estes encontram-se dissolvidos na matriz martensitica. A martensite
muito provavelmente sera auto-revenida, porque formou-se a temperaturas altas,
possibilitando um revenido parcial na continuacdo do arrefecimento.

O tamanho médio de grdo austenitico para a amostra 1 foi de 37,4 pm, que
corresponde a um tamanho de grdo ASTM n° 6,5. A dureza média desta amostra
foi de 302+7HVO0,3.
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4.3 Analise das Microdurezas

As seguintes figuras representam a microdureza Vickers em funcdo da velo-

cidade de arrefecimento para os provetes em estudo.
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Figura 4.37 - Microdurezas (e desvio padrao) em func¢io da velocidade de arrefecimento
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Figura 4.38 - Relacionamento das microdurezas obtidas com as formulas empiricas de dureza
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Figura 4.39 - Relacionamento das microdurezas obtidas com as fases metalograficas do a¢o
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A Figura 4.39 relaciona a dureza, medida nas amostras, com a microestrutura ob-
servada. Embora ndo haja intervalos bem demarcados para cada grupo, fruto da
evolucdo continua das microestruturas com a velocidade de arrefecimento, este
relacionamento complementa-se e ndo se observaram incongruéncias entre as du-
as interpretacdes. A menor dureza observada para a martensite podera ser devida
a uma accao de auto-revenido.

4.4 Variagées volumicas da transformagdo

A Figura 4.40 apresenta de forma gréfica os valores calculados das variacoes
volumicas de transformacdo da austenite em funcdo da velocidade de arrefeci-
mento praticada. No Anexo A.4 encontram-se determinadas as variagdes voltmi-
cas, tanto para o aquecimento como para o arrefecimento das amostras 14 e 1.
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Figura 4.40 - Percentagem de volume transformado durante o arrefecimento em funcio da velo-

cidade de arrefecimento

Como foi referido no ponto 4.2.2, a variagdo volumica de transformacdo du-
rante o aquecimento, transformagao a—vy, foi cerca de 3%, e foi constante em todas
as amostras.

As percentagens de volume transformado durante o arrefecimento tendem a
diminuir com o aumento da velocidade de arrefecimento. Esta tendéncia é espec-
tavel, e tem a ver com a organizacdo atémica das fases. Na transformacao a—vy ha
um rearranjo da rede cristalina, esta passa de ccc para cfc, uma estrutura mais
compacta, cerca de 3% mais compacta, como foi calculado. No arrefecimento,
quanto maior for a velocidade de arrefecimento, mais esta se afasta da estrutura
ccc da ferrite e mais se aproxima das estruturas mais instaveis como a bainite e a
martensite, que sdo mais compactas que a ferrite e, claro, menos compactas que a
austenite.
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Analisando a percentagem de volume transformado com a velocidade de ar-
refecimento, denota-se que as amostras 1, 2 e 3 apresentam um andamento dife-
rente das restantes amostras. Esta diferenca traduz-se na transformacao martensi-
tica. Ou seja, as amostras 1, 2 e 3 sdo martensiticas (provavelmente auto-
revenidas), podendo ainda apresentar pequenas quantidades de bainite inferior.
Da mesma forma, as amostras 6, 5 e 4 sao bainiticas, contudo poderao apresentar
pequenas quantidades de martensite.

4.5 Tamanho de Grdo da Austenite

O tamanho de grao austenitico é um parametro que deve acompanhar sem-
pre um diagrama TAC, pois é um factor que influencia a cinética das transforma-
¢des. Por esse motivo fez-se uma quantificacdo desse tamanho de grao. Os valores
obtidos sdo apresentados na Figura 4.41 e Figura 4.42. A distribui¢do do tamanho
de graos austenitico por amostra encontra-se expresso em histogramas no Anexo
A.3. Para os provetes arrefecidos mais lentamente, a complexidade da microestru-
tura, que em alguns casos inclui uma ferrite alotriomérfica, poderd ter conduzido
a um valor estimado do tamanho de grao por defeito. Assim, o valor mais provéa-
vel para o tamanho de grdo da austenite deverd ser o registado nas amostras dos
provetes bainiticos - martensiticos, neste caso, os provetes 1 a 4. Nestes provetes a
transformacao foi essencialmente conservativa. Sendo assim o tamanho médio de
grao austenitico (tendo em conta os provetes 1 a 4) foi de 36 £0,9 um, correspon-
dendo a um tamanho de grao ASTM n°.
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Figura 4.41 - Tamanho de grido austenitico expresso em pm. A representacao do desvio padrao

indica a dispersao de tamanhos de grao por amostra
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Figura 4.42 - Tamanho de grao austenitico expresso em tamanho de grao ASTM.

4.6 Temperaturas de Transformagdo

Na Figura 4.43 e Figura 4.44 encontram-se representadas as curvas dilatomé-
tricas do aquecimento e arrefecimento, respectivamente, de todos os provetes.
Desta forma é mais facil visualizar o efeito da velocidade de aquecimento e arrefe-

cimento nas temperaturas de transformacao e no tracado das curvas.

Relacionando as temperaturas da Tabela 4.2 com as temperaturas de trans-
formagdo determinadas pela andlise dilatométrica, e tendo em conta as microes-
truturas obtidas pela andlise metalografica, pode-se fazer uma estimativa das

temperaturas de transformagdo para o aco em estudo.
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Tabela 4.2 - Temperaturas de transformacao teéricas

Equagdo | Temperatura em °C

Andrews 4.4 695

Acl
Kasatkin 4.6 715
Andrews 45 911
Ac3 Kasatkin 4.7 891
Park 4.8 912
Ouchi 49 756
Bés 412 736

Ar3
Sekine 4.10 739
Shiga 411 768

WFs4 670 [34]
Lee 414 642
Suehiro 415 636
Bs
Kirkaldy 413
572
Venugopalan

Steven Haynes 418 486
Ms Andrews 417 486
Andrews 416 470

4 Temperatura de inicio de formagdo da Ferrite de Widmanstitten
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As temperaturas de transformacdo que ocorreram durante o aquecimento,
Aci e Acs, sdo dificeis de estimar, porque experimentalmente estas temperaturas
deveriam ser calculadas a baixas velocidades de aquecimento. Contudo o interva-
lo entre Acl e Ac3 deve ser maior que o determinado experimentalmente.

provete 1
provete 2
provete 3
provete 4
provete 5
provete 6
provete 7
provete 8
provete 9
provete 10
provete 11
provete 12
provete 13
provete 14

|
1600 1800

' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
T(°C)

Figura 4.43 - Efeito da velocidade de aquecimento nas curvas dilatométricas do aco em estudo
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Figura 4.44 - Efeito da velocidade de arrefecimento nas curvas dilatométricas do aco em estudo

As temperaturas de decomposicdo da austenite sdo fortemente influencia-
das pela velocidade de aquecimento e pelos seus elementos de liga, sendo esse um
dos objectivos deste estudo. A temperatura Arssitua-se entre 765 e 733°C. Segundo
Park [34], a temperatura de inicio de formagdo da ferrite de Widmanstitten para
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acos de baixo carbono é de 670°C, para o caso em estudo a ferrite de Wid-
manstdttem iniciou-se a partir dos 667°C, sendo o valor teérico uma excelente
aproximacdo. O inicio de formagdo da fase bainitica, Bs, foi por volta dos 570°C,
sendo a estimativa de Kirkaldy e Venugopalan a que mais se assemelhou com o
aco em estudo. Finalmente a temperatura de inicio de formacdo do dominio mar-

tensitico, determinada experimentalmente foi de 503°C, sendo que as fémulas em-
piricas apontavam para valores na ordem dos 490°C.

Na Figura 4.45 estdo representadas graficamente, a linhas continuas, as cur-
vas de arrefecimento registadas (reais) para os ensaios dilatométricos, e a traceja-
do, encontram-se as curvas de arrefecimento programadas (velocidade constante)
de cada provete. Através desta representacao é facil verificar que o provete 12
(3,1°C/s) ndo segue a mesma lei de arrefecimento dos outros provetes. Também se
observa um comportamento muito desviado do provete 3 (110°C/s) em compara-
¢do com os outros provetes. Em geral, para todas as situages experimentais, ob-
servaram-se desvios significativos, reflectindo a dificuldade do equipamento

——400°C/s
——130°C/s
110°C/s
——94°C/s
70°Cls
——60°C/s
40°Cls
——30°C/s
——20°C/s
—10°C/s
—5°C/s
——3.14°C/s
——2.3°Cls
——1°Cls

0.1

b
¥
)
'
\
)
'
i
Y
\
'
'
i
1
'
'
)
)
T

v N | . “I I\I\IIIII
1 10

1000
Tempo (s)

)
'
t
i
'
'
1
'
)

Figura 4.45 - Linhas continuas: curvas reais de arrefecimento, tempo-temperatura, das amostras.
Linhas a tracejado: curvas tempo-temperatura pretendidas (velocidade de arrefecimento cons-

tante)
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em responder as velocidades lineares pretendidas: as mais altas temperaturas ob-
servam-se velocidades de arrefecimento superiores as programadas, enquanto as
mais baixas temperaturas, as velocidades conseguidas sao inferiores. Em muitas
situacoes o calor latente das transformacdes acrescentou um maior desvio a linea-
ridade, chegando a observar-se (provete 4) uma recalescéncia durante o arrefeci-
mento.

4.7 Diagrama TAC do ago API X-70

A partir das curvas tracadas no grafico da Figura 4.45 e com a informagcao re-
colhida, foi possivel esbocar o diagrama TAC do aco em estudo, representado na
Figura 4.46.

Composigao (wt%):
0.04C, 1.54Mn, 0.29Si, 0.04Cr, 0.253Ni,
0.014Mo, 0.238Cu, 0.037Nb, 0.03Al, 0.0048N

Austenitizado durante 2s a 1350°C Tamanho de grdo austenitico: 36 pm
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Figura 4.46 - Proposta para o Diagrama TAC do aco API X-70
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5 Conclusoes

Do trabalho desenvolvido foi possivel tracar um esbogo do diagrama TTT-
TAC para o ago em estudo.

De salientar que este diagrama é particularmente adequado a previsdo de
microestruturas da zona termicamente afectada de juntas soldadas por fusdo, uma
vez que os ensaios dilatométricos pretenderam simular condicdes de aquecimento
e arrefecimento caracteristicas de operacdes de soldadura.

Assim a temperatura maxima foi muito superior a Acs do ago, o tempo de
permanéncia a alta temperatura foi reduzido a 2 segundos e as velocidades de ar-
refecimento variam entre 1 e 400 °C/s. Nestas condic¢Oes as temperaturas Aci e Acs
medidas e calculadas teoricamente sdo distintas, uma vez que o aquecimento ndo
foi feito em condigdes de equilibrio.

As transformacodes da austenite no arrefecimento foram identificadas e carac-
terizadas por microscopia 6ptica composta, auxiliada com ensaios de dureza.

As variagdes voltmicas calculadas para a transformacao ferritica, perlitica,
bainitica e martensitica do ago em estudo, diferem dos valores obtidos experimen-
talmente. No entanto, da comparagdo dos valores obtidos experimentalmente é
possivel distinguir as transformagdes martensiticas das bainitica, perlitica e ferriti-
cas.

5.1 Sugestoes para Futuros Trabalhos

A fim de completar este diagrama, sugere-se para futuros trabalhos:

- Realizacdo de um ensaio dilatométrico com ciclos de aquecimento e arrefe-
cimento que simulem condi¢des de equilibrio, para uma melhor estimativa de Ac:
e Acs, e das transformacgoes ocorridas em arrefecimento.

-Ensaios complementares de identificacdo das fases presentes como: SEM-
EDS - para melhor identificagdo das fases presentes (SEM) e possivel identificacao
de elementos presentes (EDS), DRX - para através da difraccdo de raios-x identifi-
car fases cristalinas presentes e TEM - para identificar planos cristalogréficos de
microconstituintes mais dificeis de identificar por outras técnicas como a bainite e
a martensite.
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Figura 5.1 - Esbo¢o do Diagrama TAC do a¢o API X-70.
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Anexos

A1 Contrastantes Para A¢os de Baixo Carbono

Além dos contrastantes utilizados neste trabalho, existem mais contrastantes
que podem ser utilizados para diferenciar ligas de baixo carbono, como o reagente
de Vilella (revela contornos de grdo da ex fase austenitica), Solucao alcalina de
picrato de sédio (escurece a cementite e outros carbonetos) e o reagente de Wins-
teard (revela contornos de grao da ex fase austenitica) [30,31]. Existe ainda uma
gama de contrastantes que dao tonalidade as microestruturas, que diferenciam
constituintes que os contrastantes acima mencionados ndo diferenciam:

Metabissulfato de Sédio

Formado pela mistura de 10 a 12 g de metabissulfato de s6dio diluido em 100
ml de agua, este contrastante revela quase todos os microconstituintes: bainite,
bainite granular (martensite + austenite), martensite e austenite retida. E aconse-
lhavel usar nital antes do metabissulfato de sédio, para eliminar a possivel exis-
téncia de uma camada de passivacdo que se forma quando a amostra polida entra
em contacto com atmosfera. O tempo de ataque varia dos 10 segundos a 1 minuto
[30].

Lepera

Mistura de partes iguais de solucdo aquosa de metabissulfato de sédio a 1%,
com picral a 4%. Com esta mistura consegue-se uma colora¢do amarelo/azul da
ferrite, a bainite fica castanha e tanto a austenite retida como a martensite perma-
necem brancas [54].

Nital 5% + Solucao Aquosa de Metabissulfato de Sé6dio 10%

Esta mistura colora a perlite, a bainite e a martensite de negro, a ferrite de
branco sujo e a austenite residual de branco [54].
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A2

Determinag¢do das Temperaturas de Transformagdo nas
Curvas Dilatométricas Durante o Arrefecimento

Nas Figuras seguintes estdo representadas as curvas dilatométricas durante o
arrefecimento, na regiao onde ocorrem as transformacdes, e a respectiva derivada.
As curvas dilatométricas apresentam-se sem ruido, este foi eliminado através de

interpolacdes e extrapolagdes. As temperaturas de transformagcdo estdo assinaladas
na curva da primeira derivada.
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Figura 0.9 - Curva dilatométrica e respectiva derivada do provete 6, depois de eliminado o ruido
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Figura 0.10 - Curva dilatométrica e respectiva derivada do provete 5, depois de eliminado o rui-
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Figura 0.11 - Curva dilatométrica e respectiva derivada do provete 4, depois de eliminado o rui-
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Figura 0.12 - Curva dilatométrica e respectiva derivada do provete 3, depois de eliminado o rui-
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Figura 0.13 - Curva dilatométrica e respectiva derivada do provete 2, depois de eliminado o rui-
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Figura 0.14 - Curva dilatométrica e respectiva derivada do provete 1, depois de eliminado o rui-
do

86 Elaboracao de um Diagrama TAC para um Aco API X-70



Anexos c t

A3 Determinagdo do Tamanho de Grdo da Austenite

Nas Figuras seguintes estdo representados os histogramas com a distribuicao
do tamanho de grao da austenite.
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Figura 0.15 - Histograma do tamanho de grao ASTM da austenite, para a amostra 13
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Figura 0.16 - Histograma do tamanho de grao ASTM da austenite, para a amostra 12
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Figura 0.17 - Histograma do tamanho de grao ASTM da austenite, para a amostra 11
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Figura 0.18 - Histograma do tamanho de grao ASTM da austenite, para a amostra 10
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18 4 7 Amostra 9

Figura 0.19 - Histograma do tamanho de grao ASTM da austenite, para a amostra 9
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Figura 0.20 - Histograma do tamanho de grao ASTM da austenite, para a amostra 8
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Figura 0.21 - Histograma do tamanho de grao ASTM da austenite, para a amostra 7
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Figura 0.22 - Histograma do tamanho de grao ASTM da austenite, para a amostra 6
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Figura 0.23 - Histograma do tamanho de grao ASTM da austenite, para a amostra 5
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Figura 0.24 - Histograma do tamanho de grao ASTM da austenite, para a amostra 4
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Figura 0.25 - Histograma do tamanho de grao ASTM da austenite, para a amostra 3
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Figura 0.26 - Histograma do tamanho de grao ASTM da austenite, para a amostra 2
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Figura 0.27 - Histograma do tamanho de grao ASTM da austenite, para a amostra 1
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A.4 Determinagdo das Variacdes Volumétricas de Transformacgdo

Nas figuras seguintes encontram-se determinadas as variacdes volumétricas

de transformagao dos provetes 14 e 1.
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Figura 0.28- Determinacio da extensdo de transformacgao martensitica a 25°C do provete 1

(400°C/s) durante o arrefecimento.
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Figura 0.29 - Determinacdo da extensdo de transformagao austenitica a 25°C do provete 1

durante o aquecimento.
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Figura 0.30 - Determinacdo da extensao de transformacao ferritica a 25°C do provete 14

(1°C/s) durante o arrefecimento.
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Figura 0.31 - Determinacdo da extensao de transformacio austenitica a 25°C do provete 14

durante o aquecimento.
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