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Resumo

A busca de uma maior competitividade tem levado a industria a utilizar
temperaturas de cementagdo cada vez mais elevadas. Este aumento na
temperatura permite uma significativa diminuicdo dos tempos de tratamentos,
porém pode levar a um aumento generalizado ou anormal do tamanho de grao
austenitico bastante deletério as propriedades mecanicas do material. A
utilizacdo de elementos formadores de precipitados € uma alternativa para
minimizar este problema. Neste trabalho foi estudado um ago SAE 5115 com
adi¢ao de 0,038% em peso nidbio para ancoramento de gréo. Para este estudo
foi simulado um tratamento térmico de cementacdo em temperaturas mais
elevadas, como 1000 e 1050°C, por duas horas, partindo-se de duas
condicdes, bruto de laminacéao e esferoidizado.

A técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) foi
empregada para caracterizar os precipitados, bem como avaliar sua
contribuigdo no ancoramento do grdo. A caracterizacdo dos precipitados
quanto sua composigdo, morfologia, tamanho e distribuicdo, foi realizada
analisando-se amostras preparadas por extracdo de réplicas em fiime de
carbono e por laminas finas pelo método de polimento plano no “Tripod
Polisher”. Sendo que este ultimo, convencionalmente ndo utilizado em aco,
possibilita a obtengcdo de amostras com extensa area fina para observagao no
MET, além de facilitar a analise por minimizar o efeito de desvio de feixe em
amostras magnéticas.

Os resultados das analises comprovam a precipitacdo de particulas
complexas de Nb e que a forma de distribuicdo, bem como o percentual de
tamanho dos precipitados é de suma importancia para o ancoramento do grao.
Verificou-se uma tendéncia maior para o aparecimento de grao anormal nas

amostras que sofreram o processo de esferoidizagao.




Abstract

Carbide particles were characterized by means of transmission electron
microscopy (TEM) after simulated carburizing heat treatments at high
temperatures. The material tested was SAE 5115 steel modified with the
addition of 0.038 wt% of niobium. The advantage to perform the heat treatments
at higher temperatures than the standard 930°C is the significant reduction of
the process time. On the other hand, in this case, an abnormal grain growth
must be avoided by precipitation grain pinning.

In this study the carburizing simulation was performed at 1000 and
1050°C for two hours in samples with two microstructural conditions, hot worked
and spherodized heat treated. The precipitate characterization regarding its
composition, morphology, size and distribution was performed in samples
prepared by extraction replica and in bulk samples prepared through the plane
polish approach using a Tripod Polisher. The latter method is not commonly
used in steels, but it enables an extensive area for observation by TEM and
minimizes the beam scattering effect in magnetic samples.

The results confirm the existence of complex Nb particles. It is also
shown that the distribution curve as well as the precipitate size fraction are
extremely important in grain pinning. The spherodized samples showed a

susceptibility to abnormal grain coarsening.
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INTRODUCAO

1. Introducao

A cementacdo € a técnica mais comumente usada no endurecimento
superficial, e tem como objetivo proporcionar dureza e resisténcia a superficie
aliada a uma tenacidade no nucleo, e pela geragdo de tensées compressivas
na superficie, caracteristica do processo de cementacio, elevar a vida em
fadiga [1].

As temperaturas dos processos convencionais normalmente nao
ultrapassam 930°C devido ao excessivo crescimento do grao austenitico. Mas
com o avango tecnoldgico e a necessidade do aumento da produtividade a
cementacdo em altas temperaturas, em torno de 1000°C, tornou-se atrativa
pela reducdo significativa nos tempos de processo [2]. Os agos mais
adequados para este fim sdo aqueles que podem ter o tamanho de gréo
controlado em alta temperatura e se diferenciam dos agos tradicionais pela
adicdo, em sua composi¢do, de pequenas quantidades de elementos
fortemente formadores de nitretos, carbonetos e carbonitretos, tais como o
nidbio e o titanio.

O ancoramento do contorno de grao se da pela precipitacédo de finas
particulas de segunda fase durante o processamento termomecanico dos agos
no estagio de laminagdo a quente. O argumento mais aceito, atualmente, é que
os carbonitretos formados na austenita, com tamanho abaixo de 20nm,
retardam fortemente a recristalizagdo e o crescimento do gréo desta fase, e
com isso contribuem para um refinamento final da microestrutura [3]. Essa
precipitacdo na austenita pode ser tanto no contorno do grdo como
aleatoriamente distribuida sobre a matriz.

Neste trabalho, no sentido de contribuir para o desenvolvimento de agos
adequados a esta nova proposta, fez-se uma avaliagdo dos aspectos
microestruturais de um aco SAE 5115, ao qual foi adicionado Nb para
estabilizar o tamanho do gréo austenitico, resultantes de simulagdo térmica de
processos de cementacdo em altas temperaturas. Esta modificacido se fez
baseada na experiéncia de utilizar apenas o Al como estabilizador, onde se

notou a ocorréncia de crescimento anormal do grdo. Para este fim, foi




INTRODUCAO

adicionado 0,038% em peso de Nb ao aco, e efetuada uma simulagédo do
processo de cementagcdao em temperatura de 1000°C e 1050°C em corpos de
provas de bitolas de 29,50 e 33,34mm.

Este aco SAE5115 modificado com a adigdo de 0,038% de Nb guarda
caracteristicas que o distingue da tradicional familia dos HSLA (High Strength
Low Alloy), na medida que n&do atinge os niveis de resisténcia mecanica desta
classe e tem apenas a adicdo isolada de um elemento endurecedor por
precipitagdo. Entretanto, promove o controle do crescimento do grdo neste ago
adequado a cementagao, particularmente mantendo os teores de cromo
elevado. Por outro lado, ao final do processo de fabricagcdo que inclui o
processo de cementagdo, o nivel de resisténcia atingido os habilita a ser
comparados aos agos HSLA.

O objetivo fundamental foi o uso da microscopia eletrbnica de
transmissao para a caracterizagdo das particulas precipitadas, avaliagdo do
tamanho, morfologia e distribuicdo, bem como sua contribuicdo no
ancoramento do grdo austenitico, por ser esta a unica técnica que possibilita
uma caracterizagdo direta e inequivoca de estruturas com dimensdes de
poucos nandmetros em materiais cristalinos. Andlises por nanossonda EDS
foram utilizadas para uma avaliacdo qualitativa dos precipitados, também
sendo realizada uma avaliacdo por difracdo de elétrons em area selecionada.
Foi dada uma especial atencdo a preparagdo de amostras que é de
fundamental importancia para o sucesso das analises pela técnica de MET,
devido a necessidade de se obter amostras suficientemente finas e
representativas do material. Neste contexto, diferentes métodos de preparacao
foram utilizados, entre eles a réplica e a lamina fina preparada pelo método de
polimento plano no Tripod Polisher. Este ultimo, convencionalmente nao
utilizado para agos, possibilita a obtengdo de amostras com extensa area fina
para observacao no MET e minimiza o efeito de desvio do feixe pela diminui¢cao
da massa das amostras magnéticas.

Os resultados deste trabalho mostraram que o aco SAE 5115, com
adicdo de 0,038% em peso de Nb é potencialmente adequado para a
cementagdo em temperatura mais elevadas, ja que sob a condi¢cédo de bruto de
laminacéo verificou-se um efetivo ancoramento do gréao austenitico prévio pelos

carbonitretos de Nb.




2. Revisao Bibliografica

Os elementos microligantes tradicionalmente adicionados aos acgos para
ancoramento de grdo s&o o aluminio, nidbio e titanio.

A adicdo dos elementos microligantes pode se dar com varias
combinagdes e seu processo de produgdo inclui, além desta, adigdo a
laminacao controlada, o resfriamento controlado e o controle de inclusées. O
controle microestrutural tem custo relativamente baixo, pois os elementos de
liga sdo usados em pequenas concentragcdbes e o0 processamento
termomecanico € introduzido como uma modificagdo na operagao final da
laminagao a quente[4].

A classe de aco onde esse principio é intensamente estudado € aquela
conhecida como baixa liga e alta resisténcia (HSLA-High Strength Low Alloy).
Estes sao definidos como sendo agos ao carbono que contém pequenas
adicoes de elementos de liga fortemente formadores de nitretos, carbonetos ou
carbonitretos, onde geralmente a adigdo destes elementos n&o ultrapassa 0,1%
em peso. O Al pode ser adicionado ou estar presente como resultado do
processo de fabricagéo do aco.

No caso destes acgos as propriedades sdo conseguidas pela combinagao
de refinamento do grdo e de endurecimento por precipitagdo. Ambos séo
resultados da precipitagcdo de pequenos carbetos microligados (NbC, VC, TiC),
nitretos (NbN, VN, TiN) ou carbonitretos complexos (Nb(C,N), V(C,N),
Ti(C,N))[5].

Para os acos destinados a cementagao, os elementos que poderiam se
considerados ancoradores de grao sao:

Aluminio: A relativamente baixa solubilidade dos nitretos de Al, faz com
que este elemento tenha um potente efeito de ancoramento dos contornos dos
graos. Devido a isto, esse elemento € amplamente usado como controlador de
tamanho de grdo nas primeiras etapas de aquecimento a altas temperaturas, o
que faz necessaria a utilizagcdo de outro elemento com solubilidade superior.

Nidbio: Pode ser comparado ao Ti em alguns aspectos, porém seus

compostos possuem solubilidade maior que os formados por Ti. Formam-se no




campo austenitico e normalmente resulta em uma fina dispersao de
carbonitretos. Pode produzir um forte efeito de endurecimento por precipitagéo.
Sua principal contribuicdo nas propriedades se da pela precipitacdo acima da
temperatura de transformacdo e no retardo da recristalizacdo da austenita,
promovendo uma microestrutura de graos finos. O refino de grao produz
aumento da resisténcia e tenacidade.

Titanio: Este elemento possui maior avidez pelo C e N, tendo uma baixa
solubilidade, e consequentemente, uma temperatura muita elevada de
solubilizagcéo. A partir disso, deduz-se que € um forte controlador de tamanho
de grao a altas temperaturas. Pode haver refino do grdo e endurecimento por
precipitacdo dependendo da quantidade. Para composi¢gdes maiores que
0,05%, carbonetos de Ti exercem um efeito de endurecimento. Entretanto, o Ti
€ usado comercialmente para retardar o crescimento do gréo austenitico,

aumentando a tenacidade.

Para se entender a influéncia dos precipitados em agos microligados
deve-se considerar algumas caracteristicas, como: solubilidade; temperatura
de precipitagdo; tamanho do precipitados.; morfologia e distribuicdo espacial.

Nas proximas sec¢des algumas destas caracteristicas serao avaliadas.

2.1. Solubilidade

Para se obter um desejado estado metalurgico final e consequentemente
propriedades mecanicas do produto € necessario conhecer os fatores de

dissolugéo dos varios carbetos e nitretos precipitados no ago.

2.1.1. Produto de Solubilidade

Em condi¢cbes de equilibrio, a seguinte reagdo quimica representa a

dissolucao de carbetos e nitretos [7]:




MIl,<> M +nl (1)

onde

M é o elemento microligante (Nb, Ti ou Al);

| representa o elemento interstiticial (C ou N);

[ ] indicam a concentragdo dos elementos dissolvidos no ago.

Em acos microligados os coeficientes de atividade s&o considerados
iguais a uma unidade. A constante de equilibrio nestas condigbes €
denominada produto de solubilidade, e é expressa como:

log[%M][%I]" = —% +B

sendo

T a temperatura absoluta (K)

A e B constantes relacionadas com a entalpia e entropia de formacao.

Na tabela 1 estdo representados alguns dos produtos de solubilidade na
austenita segundo Narita [8]. Destaca-se que estes produtos tém divergéncia

conforme os autores [7]

Tabela 1: Produtos de solubilidade na austenita ordenado do mais estavel para

o de menor estabilidade considerando 1273K [8].

Composto Austenita

TiN _ 15020 +3,82
T

NbN _ 8500 +2,80
T

AIN _6770 +1,03
T

NbC 7900 2
T

TiC 10;75 +5,33




2.1.2. Solubilidade na austenita

A importancia da solubilidade na austenita se deve ao fato de que a
fracdo nao dissolvida de carbonitretos € importante no controle do tamanho de
grao e a taxa de crescimento destes precipitados também depende do nivel de
solubilidade dos microligantes [9,10].

Em geral, o produto de solubilidade na austenita € menor para a
formagdo de nitretos que para carbonetos, qualquer que seja o elemento
microligante.

A fracado de carbonetos de vanadio e nidbio precipitados ou em solugao

dependera diretamente da temperatura, conforme ilustra a figura 1.
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Figura1. Precipitagdo e dissolugao de carbonetos de Nb e V na austenita em fungao
da temperatura [11].

Como pode ser observado a 1100°C 75% do Nb esta precipitado,
enquanto o V pouco acima dos 900°C esta todo dissolvido.

As solubilidades do Nb, do Ti e do V em agos foram estudadas no
passado por diversos autores [8,12], e todos os resultados mostraram que elas
sao limitadas mesmo para temperaturas elevadas em que o material ainda
encontra-se totalmente austenitico (principalmente para o Nb e Ti). Em
consequéncia, com o decréscimo da temperatura apdés o encharque, a

precipitacdo de carbonitretos finos inicia-se ja na austenita. Embora dependa




do tempo, esta precipitacdo pode ser fortemente acelerada pelas deformacgdes
severas impostas ao material no estagio final da laminag&o a quente [13].
A figura 2 relaciona a solubilidade de diferentes particulas a medida que

se varia a temperatura.
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Figura 2. Produto de solubilidade de diferentes tipos de carbonitretos e nitretos em

funcao da temperatura [11].

A solubilidade do carboneto de nidébio na austenita € funcéo,
principalmente, da temperatura e do conteudo de carbono. O nitreto de titanio,
por ser estavel a altas temperaturas, também ¢é utilizado como o mais efetivo
para evitar o crescimento anormal de gréo.

Cabe salientar que o Al reagira com o N para formar o AIN. O AIN
mostra pouco ou nenhuma solubilidade com elementos microligantes como Nb,
Ti ou V e, em condigdes de equilibrio, s6 sera influenciado pelo Al e N
disponivel. Se uma forma mais estavel de nitreto é adicionada, esse pode

limitar o nitrogénio disponivel para o Al e pode restringir ou inibir a formagao do




AIN. Sob essas condigbes podera ter duas fases de nitretos separados.
Considerando outros elementos microligantes formadores de nitretos como o
Ti, V ou Nb, é possivel a existéncia de solubilidade mutua, e carbonitretos
complexos desses elementos podem existir como uma unica fase.

Embora em todos esses casos a estabilidade termodinamica dos
componentes simples, como o AIN, TiN, NbC entre outros, sdo usados para
obter os componentes complexos, uma consideracdo de suas solubilidades
individuais € necessaria [14]. Ha na literatura artigos onde os precipitados
complexos sao tratados mais detalhadamente, dentre os quais destacamos as
referéncias [14, 15, 16, 17].

2.2. Precipitacao de Carbonitretos na Austenita

A precipitacdo de carbonitretos na austenita é conhecida,
principalmente, pelo efeito de refino de grao produzido nos agos microligados.
A cinética de precipitacdo na austenita pode ser fortemente acelerada pela
deformacéo plastica. Assim, a formacédo de finas particulas de carbonitretos
induzidas por deformacdo durante o final da laminacdo, impede a
recristalizacéo da austenita. Como consequéncia, a transformacao da austenita
nao recristalizada aumenta a taxa de nucleagao de ferrita, conduzindo a um
refino significativo do gréo ferritico.

Na maioria dos casos, a precipitacdo ocorrera preferencialmente nas
discordancias geradas pela deformagdo, mas podem também nuclear nos
contornos de graos austeniticos durante a laminagéo. Esse tipo de precipitacao
pode levar ao coalescimento acelerado da particula. Se ndo ha uma posterior
recristalizacdo da austenita, particulas de contornos de gréos e induzidas por
deformacgédo podem aparecer alinhadas quando se produz imagem em campo
escuro no MET[18, 19, 20]. Esse fenbmeno € ilustrado pela micrografia da

figura 3.
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Figura 3. Micrografia por MET em campo escuro apresentando a precipitagdo de
carbonitretos provenientes de contornos de grdo austenitico em contraste

com precipitados nas discordancias para um ago microligado ao Nb [15].

2.3. Ancoramento do Grao

Para o potencial de inibicdo do crescimento de grao existem na literatura
relacdes entre o tamanho de grao inibido com o tamanho da particula inibidora
e a fragao volumétrica desta. A relagdo mais conhecida é a de Zener [21], que

€ a seguinte:

R=— (3)

onde

R é o raio médio do grao

r € o raio médio das particulas de segunda fase

f € a fracdo volumétrica destas particulas.

Desta expressdo concluimos que quanto menor for a particula de

segunda fase, maior sera seu potencial para evitar o crescimento do gréo




austenitico. Da mesma forma, quanto menor for o tamanho de grao desejado
maior sera a fragdo volumétrica das particulas de segunda fase necessarias
para o ancoramento do gréo.

Segundo Gladman and Pickering [22] esta relagdo superestima a forga
motriz de crescimento de grao, pois € derivada do modelo de contragéo de um
grao esférico isolado. De fato, a substituigdo do tamanho tipico das particulas
precipitadas e a fragdo volumétrica dentro da equacdo de Zener indicam um
maior equilibrio do tamanho de grédo do que o observado na pratica,
confirmando esta afirmacao.

A for¢ca motriz do crescimento de grao € a redugao da area do contorno,
que implica na redugédo da energia total dos contornos para um determinado
volume. A eliminagao dos contornos resulta no crescimento dos graos maiores
pelo desaparecimento dos grdos menores. A variagdo de Energia (F) por
unidade de area do contorno do grdo que cresce representa o balango do
aumento da area superficial do grdo que cresce e o decréscimo da area
superficial dos gréos vizinhos que sao consumidos, e esta energia é

representada por [10]:

onde
Rc é o raio do grédo que cresce,
Ro € o raio do gréo vizinho consumido,

v € a energia superficial do contorno do gréao austenitico.

4R . o . A .
SeR, < TO a variagao de energia é positiva e o grdo nao crescera.

4R . o . : .
Se R, > TO a variagao de energia é negativa e o crescimento ocorrera.

No caso de ancoramento de grao por precipitagdo de segunda fase,
cada particula em contato com o contorno exerce um efeito de ancoramento de
nrA sendo r o raio da particula. A forga de ancoramento total por unidade de
area depende principalmente, como comentado anteriormente, da distribuicdo

das particulas.
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Se as particulas estao distribuidas aleatoriamente, entdo a forca efetiva

por unidade de area de contorno, P, é dada por:

_3h
F= 2r ®)

onde,

f é a fragdo volumétrica das particulas,

r € o raio das particulas.

Se as particulas sao exclusivamente posicionadas no contorno de gréao,
entdo a forga efetiva de ancoramento por unidade de area de contorno de gréo,
P'é dada por:

_ JRoY

Pl
2r?

(6)

A forca motriz de crescimento tem que maior que a forca de
ancoramento para ocorrer o crescimento de grdo. Se o somatorio das energias
para o crescimento e ancoramento sao positivas, o crescimento do grao sera
inibido. Se a variagao desta energia € negativa o crescimento ocorrera. O caso
limite entre estrutura de grao estavel e crescimento do grdo ocorre quando o
somatorio das forgas € igual a zero. No caso limite para particulas distribuidas

aleatoriamente a fracdo volumétrica dos precipitados € dada por:
PR R
Para particulas distribuidas exclusivamente no contorno de gréo a fragéo
volumétrica de precipitados é dada por:

4 2
ks

onde,

fr € a fragdo volumétrica para particulas distribuidas aleatoriamente

fc € a fragdo volumétrica distribuida exclusivamente no contorno de gréo

Z é a medida de heterogeneidade do tamanho de grao, definido como:
R

=3 ©)
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Dado que r € muito menor que Ry, entdo fg € muito menor que fg, isto €,
a fracdo de particulas distribuidas exclusivamente em contornos de graos é
muito menor que a fracdo de volume critico das particulas distribuidas
aleatoriamente [10,23].

Cabe salientar que numa prolongada exposi¢ao em altas temperaturas,
Ostwald [14] observou 0 aumento do tamanho médio das particulas.

Cuddy e Raley [24] trabalharam com a relagdo entre o tamanho do gréao
e o tamanho da particula para os modelos de Zener, Hellman e Gladman, e
construiram o grafico de areas do limite de dependéncia entre o tamanho de
grao (D) em um e a razdo do tamanho da particula (d) com a fragéo

volumétrica (f) em um, figura 4.

1! T

L HELLMAN-HILLERT?

s
b
1 L

ZENER'

GLADMAN?E

\a 102 1l U

dfl , pim
Figura4. Relacdo entre tamanho de grdo, D, tamanho de particula, d, e fragao

volumétrica, f, proposto pelos trés modelos [24]

Esse grafico mostra que os modelos de Zener e Hellman tém uma
abordagem que superestima a forga motriz do contorno de grdo quando
comparado com o modelo de Gladman. De fato, para uma mesma fracéo
volumétrica de precipitados, um determinado tamanho de gréao é obtido no caso

do modelo de Gladman com particulas de tamanho maiores.
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2.4. Crescimento dos Precipitados - Ostwald Ripening (OR)

Acos microligados aquecidos dentro do campo de austenita, mas abaixo
da temperatura solvus terdo particulas que podem sofrer este processo de
‘ripening”, ou seja, crescimento competitivo em que particulas grandes
crescem enquanto particulas pequenas desaparecem, neste caso com
desastrosas consequéncias para o controle do tamanho do grao [10].

Segundo Gladmann [14], o mecanismo de Ostwald Ripening é
extremamente importante no entendimento do crescimento do grao em acgos
microligados, que sofrem tratamento a altas temperaturas, onde ha particulas
de segunda fase nao dissolvidas.

A base para o processo € encontrada na equagao de Gibbs-Thomson,

comumente expressa por:

/n[S—rj _ 2 (10)
KT,

onde,

S: é a solubilidade do soluto em equilibrio com um precipitado de
tamanho r,

S é a solubilidade de equilibrio,

v € a energia interfacial,

Q é o volume molar,

k € a constante de Boltzmann

T, é a temperatura absoluta Kelvin

A dependéncia da concentragdo de soluto em relagdo ao tamanho da
particula leva um fluxo de soluto da vizinhanga das pequenas particulas para a
vizinhanga das particulas grandes devido ao gradiente de soluto na matriz. Em
acos microligados onde o crescimento € controlado por difusdo, uma solugéo
matematica para a taxa de aumento do tamanho médio do precipitado é dada

por:

&yQSD
9KT

3

(11)

~

|
O\w |

Il

Onde,

13




r € o raio da particula média no tempo t,
I, € 0 raio inicial da particula média,

D é o coeficiente de difusdo da taxa da espécie limitante.

A equacéao para um componente como Nb(Cy,N1) € dada como:

In K| 282 (12)
Kg ) KT,

Onde,
K: & a solubilidade do produto no equilibrio com uma particula de raio r

Ks € a solubilidade de equilibrio do produto.

Para carbonitretos mais complexos, como (NbTi)CN ou (NbV)CN, outros
fatores podem ocorrer para composi¢cdes diferentes do equilibrio entre
particulas de diferentes tamanhos, mas esse assunto tem sido pouco
explorado. Num carbonitreto complexo, as evidéncias nas taxas de crescimento
sao conflitantes e ndo existe uma clara indicacdo se o crescimento deste é

mais rapido ou mais lento em relagado a um carbonitreto simples[10].
2.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

O MET é um dos principais instrumentos de pesquisa na area de
caracterizagdo de materiais, devido ao seu grande poder de resolugdo que
hoje atinge comumente a faixa da resolugdo atdmica, na ordem de 0,2 nm,
podendo chegar a 0,1 nm em equipamentos especiais. Além disso, esta
técnica permite analisar amostras metalicas revelando as suas caracteristicas
metalograficas tanto por contraste de massa quanto por contraste de difragéo,
0 que nao é possivel por qualquer outra técnica.[25].

O microscoépio eletronico € muito similar ao microscopio de luz visivel
convencional em termos de principios 6ticos. Ele diferencia-se basicamente

pela utilizagdo de um feixe de elétrons interagindo com a amostra e,
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consequentemente, pela utilizagdo de lentes magnéticas. O feixe de elétrons
esta associado a um comprimento de onda seis ordens de grandeza menor
que o da luz visivel. Esta caracteristica explica o alto poder de resolucéo deste
equipamento, particularmente para aqueles com altas voltagens de aceleragao
[26].

Em funcdo da interagdo do feixe de elétrons com a matéria cristalina,
como sera visto mais adiante, outras vantagens analiticas sdo tipicas deste
equipamento. Para o caso de caracterizacdo associadas aos principios de
metalurgia fisica pode-se destacar a analise por Espectrometria por Dispersao
de Energia (EDS) e obtencao de figuras de difracdo. O primeiro permite a
identificacdo dos elementos quimicos constituintes de pequenas regides e o
segundo, fornece informacgdes cristalograficas, da mesma forma associado a
nanoregioes.

Nesta secao sera apresentada uma sucinta descrigdo do funcionamento
de um MET, com énfase na formacéo da imagem e difragdo. Informagdes mais

detalhadas podem ser obtidas, nas referéncias [25,27,28].

2.5.1. Funcionamento do Microscépio Eletréonico de Transmissao

Uma visdo geral de um moderno microscoépio eletrénico de transmissao

é apresentada na figura 5.
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Figura 5. Microscopio Eletronico de Transmissdo do Centro de Microscopia
Eletrénica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (CME-UFRGS).

A parte mais importante do equipamento € a chamada coluna onde o
feixe de elétrons € gerado e dirigido para atravessar a amostra e onde a
imagem € ampliada para ser observada na tela fosforescente ou ser registrada
em chapa fotografica.

Os componentes basicos de um MET operando de modo a produzir
imagens e figuras de difragbes podem ser agrupadas de acordo com a sua
funcdo em: fonte de elétrons, sistema de iluminacido, porta-amostra, lente e
abertura objetiva, sistema de formagao de imagem e sistema de registro.

A fonte é formada por um canhao de elétrons onde o feixe é gerado em
um tubo de alta tensdo onde os elétrons s&o acelerados. Na maioria dos
instrumentos, o feixe de elétrons é produzido por emissdo termoidnica em um
filamento de LaBgs (hexaboreto de lanténio) ou W (tungsténio) aquecido a

temperatura de 2200°C-2400°C. Deve-se finalmente destacar, que embora
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existam em operacgao alguns aparelhos cuja tensdo de aceleragcao é de 1000
KV, a maioria dos equipamentos utilizados no estudo de materiais dispbe de
tensao de aceleracao de 200 a 400KV.

O sistema de iluminagdo é composto de um conjunto de lentes e uma
abertura, ambas denominadas condensadoras, e € responsavel pelo controle
da intensidade e das dimensbes da area iluminada pelo feixe colimado na
amostra e do angulo de convergéncia do feixe sobre a mesma.

O sistema de imagem é formado por dois conjuntos de lentes,
intermediarias e projetoras, que sao responsaveis pela ampliagao final. Para a
observacao de padrdes de difracado, as lentes do sistema de imagem devem
ser ajustadas de modo que seu plano objeto situe-se no plano focal da lente
objetiva. Para formag¢do da imagem, o plano objeto deve ficar sobre o plano da
primeira imagem intermediaria.

A figura 6 mostra as configuracdes oticas, lentes e aberturas, utilizadas
na formagédo de imagem (6.a) e difragao (6.b), juntamente com os diagramas
de raios correspondentes.

Logo abaixo da amostra esta colocada a lente objetiva (6.a), cuja fungao
principal € a formagao da imagem intermediaria. Um padrao de difracéo (12
difragdo) é formado no plano focal posterior (BFP) da lente objetiva. No modo
imagem a abertura da objetiva é inserida neste plano com a finalidade de
selecionar um feixe de interesse e eliminar os demais, aumentando assim o
contraste.

No modo difracdo introduz-se a abertura SAD (difracdo de area
selecionada) no plano da primeira imagem. A fungcdo desta abertura é
selecionar os feixes provenientes da regido de interesse da amostra para

formagao de padrao de difragao (6.b).
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Filamento

Wehnelt
Anodo

Lente Condensadora >

Abertura da condensadora —— >
(100-400y)

Amostra
Lente obijetiva > X
Radiagdo difratada >

Abertura da objetiva

Abertura da area selecionada (SAD)
Lente intermediaria

Lente projetora >[X]

Feixe de elétrons formando
imagem final em (a) e, formando
padrao de difragdo em (b)

a) b)

Figura6. Diagrama do MET nos modo de operacgao (a) imagem e (b) difracao [27].

2.5.2. Formagao da Imagem no MET

As informacbées que s&o obtidas na microscopia eletrbnica de
transmissao sao resultantes do tipo de interacao sofrida pelo feixe de elétrons
ao atravessar a matéria cristalina. A figura 7 mostra, esquematicamente, os
processos de espalhamento que ocorrem quando o feixe de elétrons incide

sobre uma amostra fina.
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feixe de elétrons incidentes

elétrons Auger elétrons retroespalhados

raios X
- elétrons secunddrios

luz

amostra

\ elétrons absorvidos

\ ..
elétrons transmitidos 4\ elétrons transmitidos e espalhados
e espaihados inelasticamente
elasticamente

Figura7. Processos de interagdo possiveis durante a incidéncia de um feixe de

elétrons em uma amostra cristalina [30].

Considerando elétrons como particulas, seu espalhamento ¢é
considerado elastico se ndo houver perda de energia ao interagirem com o0s
atomos da amostra, e inelasticamente caso ocorram perdas de energia. Em
MET, praticamente s6 se consideram os elétrons espalhados elasticamente,
pois o feixe incidente tem alta energia e a amostra é muito fina [20,25].

A intensidade com que cada espalhamento ocorrera dependera do tipo
de amostra: composicao, espessura, cristalinidade e orientagao cristalografica
[29].

A imagem que se observa no MET é nada mais que uma reproducéo fiel
e ampliada da distribuicdo de elétrons que deixam a amostra pela superficie
inferior.

O contraste na imagem, diferenga de intensidade entre dois pontos,
aumenta quando a abertura da objetiva bloqueia os elétrons espalhados ou
difratados.

A figura 8 mostra as possibilidades de formacéo de imagem em uma

amostra cristalina.
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amostra

objetiva

abertura
da objetiva

anteparo

I
|
a

Figura8. Tipos de imagem obtidas no MET: (a) campo claro, (b) campo escuro
obtido pelo deslocamento da abertura; (c) campo escuro obtido pela

inclinagao da fonte;(d) imagem de interferéncia[30].

Na figura 8.a permite a passagem apenas dos elétrons transmitidos,
neste caso observa-se a imagem em campo claro (BF — “bright field”). A
mesma area também pode ser observada em campo escuro, imagem formada
apenas por elétrons difratados, através do deslocamento da abertura da
objetiva, conforme a figura 8.b, ou através da inclinagdo adequada do feixe
incidente, conforme a figura 8.c. Também os feixes transmitidos e difratados
podem ser recombinados no plano de imagem para resolugao direta da rede
cristalina, figura 8.d, o resultado mais recente deste mecanismo de contraste é

a observagao em resolugao atdbmica da estrutura cristalina [25].

2.5.3. Formacao da Difragédo de Elétrons no MET

Sao os espalhamentos elasticos que também produzem os padrées de
difracdo dos quais se obtém informagdes da estrutura cristalina do material.

Todo spot (pontos) de difragdo em MET representa um ponto do espago
reciproco* que corresponde a um plano (h,k,l) no espago real. O diagrama de
difragao corresponde, aproximadamente, a uma secao plana através do espaco

reciproco, perpendicular ao feixe incidente.
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* Um ponto (h,k,I) da rede reciproca é obtido tracando-se pela origem do
espaco real uma perpendicular ao plano (h,k,I). O médulo de (h,k,l) € o inverso
do espagamento d entre os planos (h,k,l) do espaco real [30].

A figura 9 mostra exemplos de padrbes de difragbes que podem ser

obtidos para diferentes materiais.

monocristal l policristal s6lido amorfo

B £ [
/57 (S [®],

Figura9. Tipos caracteristicos de figuras de difragdo: (a) regido monocristalina; (b)

regido policristlina; (c) regido amorfa [30].

O padrao de “spot” caracteristico de um monocristal, € o padrdo mais
utilizado em técnica de difracdo. O padrdo de anéis € utilizado para
identificacdo de particulas de segunda fase em varios graos de um policristal.

Se o material ndo é cristalino (amorfo), o padrao apresenta uma estrutura de

anéis difusos.
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3. Procedimento Experimental

3.1. Material

O material estudado neste trabalho € um aco comercial SAE 5115 ao

qual foi adicionado Nb, como estabilizante do grao austenitico, fornecido pela

empresa Acgos Finos Piratini (AFP). A composi¢do quimica fornecida pelo

fabricante esta apresentada na tabela 2.

Tabela 2: Composicao do ago SAE 5115 modificado com adi¢do de Nb (% em peso)-

AFP
C Si Mn P S Cr Ni
0,18 0,25 0,79 0,017 0,010 0,88 0,13
Mo Al N Nb O B
0,02 0,038 0,0085 0,038 9 ppm 0,0027

A tabela 3 representa a composicdo quimica deste aco determinada pelo
Laboratério de Metalurgia Fisica (Lamef-UFRGS), feita apenas como

complementar ao da AFP.

Tabela 3: Composi¢cao quimica do ago analisado pelo Lamef

C Si Mn P S Cr Ni
0,18 0,29 0,95 0,012 0,008 0,93 0,14
Mo Al N Nb B Cu Ti
0,03 0,023 0,0085 0,037 0,0006 0,13 0,004

\Y, w Pb Sn CO Fe

<0,001 0,011 <0,002 0,009 <0,01 97,23
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Alguns lotes apresentavam estrutura bruta de laminagcdo a quente e
outros apresentavam estrutura esferoidizada obtidas em um ciclo de 14,8h em
temperaturas indo de 760°C a 750°C. O processo de simulacdo de cementagcao
em altas temperaturas partiu de amostras com diferentes bitolas. O critério
utilizado foi o de simular tempos e temperaturas necessarios para se obter uma
camada cementada de profundidade minima de 1,0mm, apds as amostra foram
resfriadas em agua. A tabela 4 mostra as diferentes amostras e bitolas e as
condicdes de simulacdo de cementacao. Neste tabela estdo indicados também,
como sera explicado no capitulo seguinte, as regides de tamanho de gréo

uniforme e crescimento anormal.

Tabela 4: Diferentes amostras e condi¢cdes de simulacdo térmica da cementacao.

Tempo (h) 5 6 1 2 1 2

Bitola Lote 950°C 1000°C 1050°C

29,50 | 1467566-BL N N N ,

1468631-BL N N N

33,34 | 1472119-ES N N
o'’

%
£

29,50 | 1469662-ES | N N ////// //////%

BL: Amostra Bruto de Laminagao
ES: Amostra Esferoidizada
N: Crescimento Normal do Grao Austenitico Prévio

A: Crescimento Anormal do Grao Austenitico Prévio

] Amostras Analisadas por MET
- Amostras em que ocorrem crescimento anormal do gréo austenitico

prévio
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3.2. Microscopia Otica

Para a analise microestrutural dos corpos de provas foi utilizado um
microscopio 6tico Olympus modelo BX60M, em amostras preparadas seguindo
procedimento padrédo de preparagao conforme descrito a seguir:

a) Embutimento a frio

b) Lixamento (lixas #280, #400, #600 e # 1000)

c) Polimento (pasta de diamante 1 e 72 um)

d) Ataque quimico ( nital 5%)

Para revelar os contornos de gréo austenitico prévio o procedimento de
preparo antes do ataque quimico € o mesmo, mudando apenas o reagente
utilizado e o procedimento de ataque que foram os seguintes:

a) Reativo

e 100 ml de agua destilada

e 3 g de acido picrico

e 10 g de tenso ativo aniénico (Sédium Duodecilbenzeno)

e 5 gotas de acido cloridrico concentrado

b) Procedimento do ataque

e Imers&o no reativo

e Ultra-som (15 min.)

e Polimento suave em pasta de diamante de 1um

e Visualizacdo em microscoépio 6tico

Devido a instabilidade do reativo, em muitas situagcbes foi necessario
repetir a operagdao por mais de uma vez, polindo suavemente e atacando
novamente por mais 5 minutos. Em outros casos foi necessario repetir todo o

procedimento de preparacéo, iniciando pelo lixamento.
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Para medidas de tamanho de grao o método empregado foi o de
contagem de grdo por area na foto da metalografia, seguindo as

recomendagdes da Norma ASTM E112.

3.3. Microscopia Eletrénica de Transmissao

O Microscopio Eletrénico de Transmissao foi empregado para observar,
identificar e quantificar nanoparticulas de carbonitretos presentes no agco apos
a simulagao de cementacao em diferentes temperaturas. Portanto, constitui-se
na principal técnica de investigagao.

Para identificagdo dos carbonitretos foi feita difracdo em area
selecionada, observacao dos precipitados em campo claro e escuro. Também
foi feita uma analise qualitativa por nanossonda EDS.

As medidas do tamanho e estimativa da fracdo volumétrica dos
precipitados foram realizadas diretamente sobre as fotografias de réplicas,
utilizando programa de analise de imagem.

No presente estudo, foi utilizado o microscopio eletrénico de transmissao
JEOL 2010 de 200KV do Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFRGS,
assim como o MET JEOL 2000FX de 200KV da COPPE/UFRJ.

Devido a dificuldade da preparagdo de amostras para o MET, e por se
ter um grande numero de condic¢des, foi feita uma selegéo prévia das mesmas
em funcdo dos resultados do tamanho do grao austenitico, objetivando aqueles
amostras em situagdes limites para o aparecimento do grao anormal. Na tabela
5 sao destacadas as amostras escolhidas como sendo representativas para a

analise em questao.
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Tabela 5: Condicdes e codificacbes das amostras analisadas

t (h) 2
T(°C) 1000°C 1050°C
T. Térmico BL ESF BL ESF
229,50 BL-29-00 ES-29-00 BL-29-50 ES-29-50
33,34 ES-33-00

Estas foram analisadas por laminas finas para que se pudesse fazer
uma analise com maior eficiéncia da distribuicdo das particulas em relacido a
matriz. Analises por extragao de réplica foram feitas para se obter informagdes
principalmente dos precipitados, como identificagdo, morfologia e tamanho.
Uma descrigao detalhada da preparacdo de amostras para o MET sera feita no

préximo item.

3.3.1. Preparacao de Amostras para MET

A técnica de MET requer amostras de espessuras suficientemente finas
para que sejam transparentes ao feixe de elétrons, essa condi¢cdo € tratada
aqui como area fina. A preparagcao de amostras €&, portanto, crucial para o éxito
de uma analise via MET.

Existem diversas técnicas de preparagdo de amostra. A escolha do
método utilizado depende do material e do que se deseja observar. No
presente caso, onde se necessita analisar nano precipitados em amostras
magnéticas, deve-se buscar técnicas que produzam uma grande area fina, sem
inserir danos que possam vir a confundir a investigagdo. Além disso, € muito
importante minimizar ao maximo a massa da amostra, para que n&do haja
interferéncia com o feixe de elétrons durante a analise.

Nesta sessdo apresenta-se uma descricdo das varias etapas da
preparagao, bem como as diferentes técnicas utilizadas neste trabalho, para

que se conseguisse amostras com areas finas representativas.
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3.3.1.1. Caracteristicas Gerais das Amostras

A maioria dos MET admite amostras circulares (discos) com diametro
maximo de 3mm (nominalmente 3,05mm, alguns equipamentos mais antigos
utilizam 2,3mm), espessura (t) maxima de 0,3mm nas bordas e na parte
central, area de interesse, a espessura maxima fica na ordem de 100 a 200
nm.

Uma amostra é dita autoportante quando ela possui estrutura para se
colocada diretamente no porta amostra do equipamento. Quando a amostra é
pequena ou fragil utiliza-se um disco com furo central ou uma grade fina para
suporte mecanico a amostra. A figura1l0 mostra algumas grades disponiveis

comercialmente.

50100 100100
100 Hexagonal 1xZ mm 0422 mm

Figura 10. Diferentes tipos de telas (grids) utilizadas como suporte para amostras
[27].

3.3.1.2. Técnicas Utilizadas

A preparagcdo das amostras teve inicio no corte de pequenas chapas
com espessura inferior a 500 um, de onde foram retirados discos de 3mm de
diametro. Para estas etapas utilizou-se uma maquina de eletroerosdo, com

eletrodo de cobre, previamente confeccionado, por ser este um método que
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introduz poucos danos ao material. Estes discos sdo entdo colados em um
suporte com ajuste micrométrico (Disc Grinder) e afinados até uma espessura
de aproximadamente 100um em uma politriz comum com lixas que variam de
#220 a #1000 em granulometria. O acabamento final é feito com pasta de
diamante de 1/2um. Este procedimento de desbaste é feito nas duas faces.
Uma vez obtidas amostras na condicdo ideal (disco com J=3mm e
t=100um) o afinamento na area de interesse para observacao via MET por

lamina fina foi realizado empregando-se trés métodos.

Polimento Eletrolitico

Neste processo, usou-se o aparelho de polimento por jato de solugao
“TENUPOL” onde uma solugdo contendo acido perclérico (10%) e metanol
(90%) incide sobre a amostra enquanto uma tensao é aplicada entre a amostra,
colocada sobre o anodo, e o equipamento. A amostra fica sobre um sensor
fotoelétrico, que desliga o equipamento no instante em que ela é furada. Todo
o sistema deve ser mantido a temperatura constante, e a tensao aplicada deve
ser controlada cuidadosamente. Neste trabalho utilizou-se o conjunto de
polimento eletroquimico do (CME-UFRGS). A tabela 6 mostra os parametros

tipicos utilizados neste trabalho.

Tabela 6: Pardmetros utilizados no polimento eletroquimico em amostra MET.

Temperatura -40°C
Tensao 40-50 V
Corrente ~7T5mA
Distancia da amostra 2mm
Fluxo de solugéo ~2,5 (unid. Arb.)
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Os parametros indicados na tabela 6 foram os que apresentaram
melhores resultados apos uma série de testes com o0 aco em estudo.

Para controlar a temperatura durante o polimento, utilizou-se um
equipamento de banho térmico. O liquido de resfriamento (20% Etilenoglicol +
80% Metanol) circula em uma serpentina de cobre adaptada a um recipiente
termicamente isolado contendo o becker com a solugao de polimento.

Esta técnica depende de condi¢des de ajuste do equipamento, da
solucdo quimica e da temperatura, que sao obtidas empiricamente,
consequentemente é de dificil reprodutibilidade e pode afetar quimicamente a

superficie da amostra.

Afinamento Mecanico por Dimple Grinder

Dimple Grinder € um equipamento comercial de desbaste mecanico. O

equipamento utilizado neste trabalho pode ser visto na figura 11.

Figura 11. Dimple Grinder modelo 656 marca Gatan.

Neste equipamento a amostra € montada em um suporte que pode rodar
em torno de seu eixo. Uma pequena ferramenta circular de cobre, que é
apoiada perpendicularmente no centro da amostra, também roda em torno do
seu eixo. Assim, utilizando pasta de diamante de 6um, a ferramenta ira criar
uma calota concava na amostra. Posteriormente o afinamento é continuado

utilizando-se uma ferramenta com feltro e pastas de 3um e 1um até que a
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espessura no ponto crucial da calota chegue a 20um. E feito entdo um
polimento, para a eliminacdo dos riscos provenientes de granulometrias
maiores, com pastas de diamante de 0,5um e 1/4um. Acoplado ao brago da
ferramenta estda um micrOmetro que servira para controlar o avango da
ferramenta. Este equipamento permite ainda, o ajuste da carga mecanica
aplicada pela ferramenta e as velocidades de rotagdo como forma de controlar

0 desgaste e minimizar os danos na estrutura da amostra.

Tripod Polisher

Trata-se de um método mecanico onde pode-se reduzir
significativamente a espessura e o tamanho das amostras. Partindo-se de um
disco de J=3mm e t=100um pode-se chegar numa amostra com areas até
80% menores e com espessuras inferiores a 10um. Diferencia-se da técnica
anterior por esta produzir um afinamento plano em toda a amostra, o que leva
uma redugdo na massa do material. Esta € a grande vantagem na utilizagcao
desta técnica, pois tera uma menor massa para interagir com o feixe de
elétrons no MET.

O tripod também é um equipamento comercial e consiste basicamente
de um suporte, sustentado por trés pés com microbmetros, e uma base central
de acrilico onde a amostra é colada. Com o ajuste na altura dos pés e usando
um suporte adequado pode-se fazer amostras em cunha ou planas. Neste
trabalho utilizou-se apenas amostras planas, pois a intencdo era minimizar ao
maximo a massa do material.

A figura 12 apresenta uma visao geral do tripod polisher, utilizado neste
trabalho, onde as setas anotadas com o numero 1 indicam os micrdmetros para
ajuste da altura no tripod e a numero 2 indica a regido de posicionamento da

amostra no suporte.
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Figura 12. Visao geral do Tripod Polisher TM, modelo 590 da South Bay Technology

Inc. 1-ajuste micrométrico individual e 2-suporte para polimento plano.

O disco pré-afinado é colado na base de acrilico do tripod utilizando uma
cera de baixo ponto de fusdo (MWH135 da South Bay Technology Inc.), de
forma que ndo se formem bolhas de ar. Entao é feito o desbaste do primeiro
lado da amostra, em uma politriz de baixa rotagao e alto torque (modelo 910 da
South Bay Technology Inc.) em lixas de diamante com granulometrias de # 6,
3, 1 e 1/2um. Em geral foram utilizadas velocidades menores que 15 rpm e
somente troca-se de lixas quando a amostra apresentar apenas as ranhuras
produzidas pela propria lixa em uso. Apés o polimento com a ultima lixa
(1/2um) a amostra é levada, ainda no tripod, para uma politriz comum, onde &
feito o polimento mecéanico final, com pasta de diamante de 1/4um sobre um
disco de feltro. Feito isto a amostra ja possui um lado plano polido. A seguir a
amostra é removida da base (mergulhada em acetona) e colada novamente
para que seja preparado o outro lado. Neste segundo lado repete-se o
procedimento do primeiro, porém deve-se tomar cuidado para que a amostra
figue o mais fina possivel, ou seja, o desbaste com as lixas de granulometria
maior € mais intenso. A amostra estara fina o suficiente quando suas bordas
estiverem se desmanchando e estiver com aproximadamente metade de seu
tamanho original (meia-lua). Por esta amostra ndo ser muito pequena e para
facilitar o manuseio ela é colada com cianocrilato em um disco de cobre, como

mostra a figura 13.
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Regiéo fina

-—
—

Figura 13. Estado final da amostra preparada por Tripod colada em anel de Cu.

Anel de Cobre

Detalhe da regido analisada no MET.

O uso do tripod permite a obtencdo de amostras com regides finas
bastante extensas se comparadas a outras técnicas, mas por ser um método
mecanico, pode introduzir discordancias no material. Também vale destacar,
que possui um alto custo, tanto de equipamentos como de material de

consumo, além do tempo.

lon Milling

Todas as amostras preparadas pelos métodos anteriores tiveram seu
acabamento final no “lon Milling”. A finalidade deste processo é aumentar a
regido transparente ao feixe de elétrons para observacao no MET.

A figura 14 mostra o equipamento e um diagrama simplificado do seu

funcionamento.
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Figura 14. Equipamento sistema PIPSTM, modelo 691 fabricado pela Gatan Inc (a).

Diagrama simplificado do sistema de desbaste iénico (b) [27].

A amostra pode ser bombardeada pelos dois lados, e o angulo de
incidéncia dos feixes de ions é variavel. As variaveis que podem ser ajustadas
neste procedimento sdo: o tipo de ion (tipicamente argbnio), sua energia, o
angulo de incidéncia, o tempo, a temperatura e a velocidade de rotacdo da
amostra.

Em amostras afinadas no dimple grinder, se realiza o desbaste i6nico
por dois canhdes direcionados para o centro da amostra. A finalidade desta
etapa é produzir um furo no centro da amostra. A regido para a analise € junto
as bordas do furo, ou seja, o local de menor espessura.

Neste trabalho foram utilizados:

» ions de argénio bombardeando a amostra por cima e por baixo

e Com angulo de incidéncia de 6°

e Energia de 5 keV

e Corrente de 20 mA

e O tempo depende da condicdo que foi conseguida no polimento

mecanico, porém, para os parametros citados anteriormente calcula-
se uma média de 5h.

Durante o bombardeamento um feixe de laser é direcionado para o
centro da amostra, assim que o furo € aberto, a luz ira atravessar o furo e
atingir um sensor que cessara o bombardeamento. Logo, a amostra estara
pronta para ser levada ao MET.

No caso de amostras afinadas pelo tripod, utilizam-se os mesmos

parametros de trabalho, porém o objetivo € afinar uma borda da amostra que ja
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esta muito préxima da espessura ideal para analise no microscopio, e nao fura-
la. Portanto, o tempo de permanéncia no lon Milling € bem menor e o controle
do acabamento da amostra é feito pela aparéncia da borda, que algumas vezes
parece um “rendado” bastante fino quando observado pela lupa do aparelho, o
tempo varia entre 20 minutos a 40 minutos.

Nas amostras onde o furo é feito por polimento eletrolitico o tempo fica
em torno de 30 minutos, variando conforme a amostra.

Este equipamento também ¢é utilizado para fazer uma limpeza da
amostra sempre que ela for ao MET, para retirada dos 6xidos. Ficandode 2 a 5

minutos.

Extracao de Réplica de Carbono

E uma das técnicas mais antiga de preparacdo de amostra para MET.
Usa-se a réplica para estudar superficies de fraturas ou superficies
topograficas em geral e se beneficiam pela extracdo de particulas, neste caso
carbonitretos, para posterior identificagdo da sua estrutura cristalina por
difragao.

A preparagao de uma réplica de carbono comega com a deposi¢cao de
uma camada fina de carbono sobre a superficie de interesse da amostra,
previamente preparada com um polimento e ataque quimico para revelar as
particulas. O método utilizado é a evaporacdo de um fio de carbono em um
evaporador comercial, cujo vacuo deve chegar a pelo menos 10™ mbar e cuja
corrente elétrica atinge 60 A. O filme de carbono ira aderir a superficie, a qual
esta com suas particulas expostas devido ao ataque. Para uma melhor
extragao do filme de carbono séo feitos cortes em forma de grade com o uso
de estilete, entdo coloca-se a amostra imersa em meio acido por alguns
minutos, no caso foi usado nital a 5%. O ataque fara com que o filme de
carbono se desprenda da superficie na forma de pequenas laminas quadradas.

Esta seqUéncia de preparagao é mostrada na figura15.
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Amostra com superficie polida Ataque em meio acido

Recobrimento com filme de C Remocao do filme

Figura 15. Sequéncia para remocao de precipitados por réplica de carbono [27].

Juntamente ao filme virdo fixadas as particulas (precipitados, inclusoes
ou até mesmo pedacgos da matriz) exteriorizadas ao ataque prévio da matriz.

Ao se desprender da superficie o filme € entdo capturado por uma grade
com dimensdes padrao para o MET (figura 11). Neste trabalho as telas usadas
foram de cobre de 50 € 100 mesh.

Normalmente utilizam-se réplicas pela maior rapidez e facilidade para
produzir amostras. Isto se deve a possibilidade de extrair precipitados num
filme de carbono de espessura conveniente e controlavel, onde se podem obter
figuras de difracdo e fazer EDS das fases extraidas sem interferéncia da
matriz.

As informacgbes obtidas no MET por réplica consistem no tipo de
precipitado, sua geometria e tamanho. Outra grande vantagem deste método &
decorrente do fato de que a amostra ao ser analisada no MET nao apresenta
dominios magnéticos que perturbem o trabalho ao microscépio. As

desvantagens € que eventualmente nem todos os precipitados sdo extraidos.

Um resumo das vantagens e desvantagens dos métodos utilizados esta

apresentado na tabela 7.
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Tabela 7: Técnicas de preparagcao de amostras

Método

Vantagem

Desvantagem

Polimento Eletrolitico

Né&o introduz danos ao
material. Rapido apos
determinado os

parametros

Pode alterar
quimicamente a
superficie da amostra,
dificil reprodutibilidade

“Dimple Grinder e lon

Milling”

Minimizar o tempo da

amostra no “lon Milling” e

obtém-se uma area fina
maior em relagéo ao

polimento eletrolitico

Fica com muita massa do
material, atrapalhando a
observacao de amostras

magnéticas no MET.

“Tripod Polisher”

Grande area fina e
diminuigdo da massa,
minimizando o efeito de
desvio de feixe em

amostras magnéticas.

Introduz danos ao
material, por ser um
polimento mecanico. Alto
custo de equipamento e
material de consumo.

Método demorado

Réplica de Carbono

Baixo tempo de
preparacao, facilidade p/

observacao dos ppts.

Limita as informagao
quanto a distribuicao,
fracdo e relagéo dos ppt

com a matriz
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A abordagem do trabalho pode ser compreendida de melhor forma,

analisando-se o esquema representado no diagrama da figura 16.

=

m———

Figura 16. Fluxograma ilustrativo da metodologia utilizada na abordagem

experimental do trabalho.
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4. Resultados

4.1. Metalografia

A analise metalografica foi realizada na regido central da amostra, na
medida que a microestrutura se apresentava uniforme ao longo de toda secao.
As microestruturas do aco apos simulagdo do processo de cementacédo e
temperados em agua podem ser vistas nas figuras, 17, 18, 19, 20 e 21
Observa-se uma microestrutura martensitica de baixo carbono em todas as

amostras.

Figura 17. Amostra bruto de laminagao & 29,50, aquecida a 1000°C por 2h. BL-29-00

Figura 18. Amostra esferoidizada @ 29,50, aquecida a 1000°C por 2h. ES-29-00
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Figura 19. Amostra bruto de laminagao 29,50 aquecida a 1050°C por 2h. BL-29-50

Figura 20. Amostra esferoidizada 29,50 aquecida a 1050°C por 2horas. ES-29-50

Figura 21. Amostra esferoidizada & 33,34 aquecida a 1000°C por 2 horas. BL-33-00
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4.2. Tamanho de Grao Austenitico Prévio

Os aspectos do tamanho do grao para as amostras estdo representados
nas micrografias das figuras 22 a 26. Observa-se que para as amostras de
bitola de 29,50 para 1000°C ocorre crescimento normal tanto para a amostra
bruta de laminagdo quanto para a esferoidizada (figuras 22 e 23
respectivamente). Na temperatura de 1050°C a amostra bruta de laminagéo
continua com tamanho de grdo normal (figura 24), enquanto a esferoidizada
apresenta crescimento anormal (figura 25). Para a amostra de bitola de
33,34, esferoidizada, constata-se o crescimento de grdo anormal ja na

temperatura de 1000°C (figura 26).

Figura 22. Amostra bruta de laminacdo aquecida a 1000°C por 2h. BL-29-00.

Tamanho de grao austenitico 10 ASTM
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Figura 23. Amostra esferoidizada & 29,50, aquecida a 1000°C por 2h. ES-29-00.

Tamanho de grao austenitico 10 ASTM

Figura 24. Amostra bruto de laminagao 29,50 aquecida a 1050°C por 2h. BL-29-50.

Tamanho de grao austenitico 10 ASTM

41




Figura 25. Amostra esferoidizada 29,50 aquecida a 1050°C por 2horas. ES-29-50.

Grao anormal na matriz com tamanho de grao austenitico ASTM 10.

Figura 26. Amostra esferoidizada 33,34 aquecida a 1000°C por 2 horas. BL-33-00
Grao anormal. Grao anormal na matriz com tamanho de grao austenitico
ASTM 10.
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4.3. Microscopia Eletrénica de Transmissao

4.3.1. Amostra Bruta de Laminagcao Aquecida a 1000°C (BL-29-00)

No material bruto de laminacdo aquecido a 1000°C por 2horas e
temperadas em agua sua microstrutura martensitica pode ser vista nas figuras

27 a 29. Na figura 27, em menor aumento, observa-se as ripas da martensita

destacando na 29(b) areas onde melhor observa-se a precipitagéao.
(a) (b)

Figura 27. Micrografias obtidas por ldmina fina em campo claro, mostrando as ripas da
martensita, destacando regides com precipitagdo de particulas em (b).
Amostra BL-29-00

A figura 28 mostra a presenca de precipitados também nos contornos
das ripas martensiticas, a figura 29(a) destaca a variagdo da morfologia dos

precipitados e em 29(b) esta representado o padrdo de difragdo da matriz

observado no eixo de zona [111].
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Figura 28. Micrografia obtida por lamina fina em campo claro, destacando os
precipitados alinhados nos contornos das ripas martensiticas. Amostra BL-

29-00

L3 e 1 BA
P

200nm.

(b)
Figura 29. Micrografia destacando as diferentes formas dos precipitagdo na matriz(a);

diagrama da difragcao de elétrons na matriz, no eixo [111]. Amostra BL-29-
00.
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A precipitacdo das particulas foi observada em réplicas extraidas com
filme de carbono. A figura 30 mostra micrografias em campo claro e escuro

revelando precipitados na ordem de 30nm.

(a) (b) o
Figura 30. Imagens obtidas em réplicas de carbono, em campo claro em (a) e (b), em

campo escuro em (c). Amostra BL-29-00.

As particulas, em sua maioria, apresentam a forma esférica, mas
também tem a ocorréncia em bastonetes e cubodide e aparecem nas réplicas
distribuidas aleatoriamente, como pode ser visto na figura 31.

A utilizacdo da nanossonda EDS para avaliacdo qualitativa das
particulas revelou que estas, na sua maioria, sdo ricas em Nb, tendo quase
sempre também picos de Ti. Em alguns casos, se observavam picos de Al. A
largura do feixe nesta analise foi de 7nm para particulas maiores e de 4nm
para as menores. Os picos de carbono sao facilmente visiveis nos espectros de
EDS em réplica, porém, em grande parte é devido ao filme de carbono. O alto
pico de cobre € devido a grade de sustentagao da réplica.

Os espectros de EDS caracteristicos mostrados para algumas
particulas, nas figuras apresentadas neste capitulo, seguem uma mesma
tendéncia para as demais particulas presentes nas imagens, podendo apenas
variar um pouco a intensidade dos picos.

A figura 31(b) mostra um espectro de EDS caracteristico para particulas
encontradas nesta amostra BL-29-00.
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(a)

Intensidade

Energia (KeV) (b)

Figura 31. Micrografia revelando precipitados na forma esférica e bastonetes com
destaque para area demarcada mostrando os precipitados em campo
escuro em (a); EDS caracteristicos das particulas em (b) Amostra BL-29-
00.

4.3.2. Amostra Esferoidizada Aquecida a 1000°C (ES-29-00)

A figura 32 é uma micrografia em lamina fina onde se observa a
precipitacdo de particulas tanto aleatoriamente como com um certo
alinhamento na matriz, mas nao seguindo os contornos das ripas da
martensita. Estes precipitados estdo destacados na figura 32(a). Em 32(b) esta
representado um EDS dos precipitados, sendo esta amostra uma lamina fina,
tem-se muita influéncia da matriz na analise por EDS e obtém-se fortes picos

de ferro em relagao aos picos de nidbio.
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Figura 32. Micrografia por [amina fina em campo claro, mostrando tanto a precipitagcao
aleatdria quanto a alinhada (a); EDS das particulas em (b). Amostra ES-

29-00

Nas micrografias da figura 33 tem-se a distribuicdo dos precipitados
extraidos por réplica e em 33(b) a técnica de campo escuro é utilizada para

analisar as particulas orientadas na mesma diregao.
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RESULTADOS

Figura 33. Micrografia em réplica de precipitados ricos em Nb oriundos da austenita;
campo claro em (a) e campo escuro em (b). Amostra ES-29-00

A figura 34 apresenta particulas desta amostra junto com o espectro
EDS das mesmas. Este espectro com o pico de Nb mais elevado que o do Ti

representa a maioria dos precipitados em todas as amostras.

(a)

= R

1200 No

1000
800

600
Nb

Intensidade

400 | c
i u
200 - Nb
Cu
ol
—— T T T T T
50nm | 0 5 10 15 20
§ Energia (KeV) (b)

Figura 34. Micrografia mostrando carbonitretos de Nb em réplica por campo claro (a);
espectro de EDS das particulas em (b). Amostra ES-29-00
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Nessa amostra ja se pode observar a ocorréncia do coalescimento dos
carbonitretos. A figura 35(a) apresenta um aglomerado de precipitados com
tamanhos muito acima da média, sendo que ao redor a precipitacdo continua
fina como pode ser visto na figura 35(b) em regido adjacente a esta ultima.
Analise por EDS foi realizada nessas particulas revelando serem todas, finas
ou grosseiras, com praticamente a mesma composi¢gao como pode ser visto em
35(c).

—
200nm

2500 |-

2000

Intensidade
=)
8

3
8
8

g

o
T

T T T T T
0 5 10 15 20

Energia (KeV) (C)
Figura 35. Precipitados coalescidos em (a), ao redor de precipitacao fina (b); EDS das

particulas que cresceram. Amostra ES-29-00.
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RESULTADOS

4.3.3. Amostra Bruta de Laminagao Aquecida a 1050°C

Na figura 36 estado representadas diferentes regides de precipitagdo dos
carbonitretos de Nb por réplica. Observa-se que os precipitados sdo maiores e

que tem um certo alinhamento.

: )
Figura 36. Micrografias de diferentes regides da Amostra BL-29-50.
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4.3.4. Amostra Esferoidizada Aquecida a 1050°C (ES-29-50)

Nesta amostra nota-se, como caracteristica, a presenca de particulas
muito grandes em meio a particulas finas como pode ser visto nas figuras 37 e
38. Era comum também o aparecimento de regides do filme de carbono da
réplica sem precipitados.

A figura 37 mostra a diferenga de tamanho de precipitados com seus
respectivos EDS. A figura 38 mostra a figura de difracdo do precipitado

apresentando o parametro do reticulado de ap= 0,439 nm.

1400
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Energia(kEv)
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1200 4
Nb

1000
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600

Nb
400

Intensidade
(e}
&

Energia (KEv) (C)
Figura 37. Micrografia em réplica de filme de carbono mostrando carbonitretos ricos
em Nb e Ti em campo claro(a); espectros de EDS para as particulas

indicadas. Amostra ES-29-50.
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RESULTADOS

(a) (b) (c)

Figura 38. Micrografia de réplica em fiime de C, mostrando a presengca de

carbonitretos de Nb coalescidos em meio a outros bem menores em (a)e

(b); padrdao de difragdo da particula indicada no eixo de zona [ill].
Amostra ES-29-50.

A figura 39(a) mostra a precipitacdo de particulas em forma de
bastonetes, esféricos e alguns sem uma forma definida, em 39(b) mostra que
os precipitados na forma de bastonetes tem um alto pico de Al pela analise de
EDS.

1200 Al
1000 ]
800 ]
600 ]

400
Cu
200
: u‘}c Cu Nb
04 A A
T T g T T
5 10

Energia(kEv) (b)

Figura 39. Micrografia de precipitados coalescidos em (a) com analise EDS das
particulas indicadas(b). Amostra ES-29-50.
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RESULTADOS

4.3.5. Amostra da Bitola de 33,34 Eferoidizada Aquecida a 1000°C (ES-33-
00)

Nesta amostra, como na anterior, observou-se que em grandes regides
da réplica ndo foram extraidos precipitados, sendo que nas partes onde eram
observados apresentava-se finos e em grande quantidades com alguns deles
coalescidos, como pode ser visto na figura 40. A precipitagdo em lamina fina

esta apresentada na figura 40(e).

(a) (b) (c)

(d) (e)
Figura 40. Micrografias mostrando a fina precipitagdo dos carbonitretos de Nb
juntamente com a presenca de carbonitretos coalescidos em réplica de
carbono de (a) a (c); ldamina fina em (d). Amostra (ES-33-00).
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A partir das micrografias obtidas pelo MET, para cada amostra, foram

medidos individualmente os didmetros dos precipitados em software para

analise de imagem para diversas fotos obtidas em diferentes regides. Os

resultados obtidos e estdo apresentados na tabela 8. Nesta tabela estdo

incluidos também uma descricdo da morfologia dos precipitados e a condi¢cao

do grao austenitico prévio.

Tabela 8: Morfologia e tamanho dos precipitados e condicdo do tamanho de grao

austenitico prévio das amostras analisadas.

: : Grao Estimativa -
Morfologia Faixa de » Distribuigéo
Tamanho austenitico da fracao
Amostra dos tamanho o - . dos
o médio (nm) | prévio (ASTM) | volumétrica .
precipitados (nm) precipitados
(%)
Esféricos,
BL-29-00 8-89 36 Normal 0,70 Homogénea
bastonetes
Esféricos,
ES-29-00 | pastonetes e 5-100 36 Normal 0,73 Homogénea
cubdides
Esféricos,
BL-29-50 | pastonetes e 7-156 41 Normal 0,71 Homogénea
cubdides
Esféricos, Regides
ES-29-50 | pastonetes e 6-135 40 Anormal 0,76 sem
outros precipitacao
Esféricos, Regides
ES-33-00 | pastonetes e 6-139 22 Anormal 0,72 sem

cuboides

precipitagcao
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A figura 41 mostra um grafico da percentagem do tamanho dos

carbonitretos encontrados nas amostras.

mBL-29-00 mES-29-00 mBL-29-50 mES-29-50 mES-33-00

Percentagem

Tamanho dos
precipitados(nm)

Figura 41. Percentagem dos tamanhos dos precipitados encontrados nas amostras

analisadas

Da mesma forma, foi calculada a fracdo volumétrica dos precipitados,
tendo um valor aproximado para todas as amostras de 0,7%. Este calculo foi
realizado utilizando programa de analise de imagem, fazendo-se a proporgéo
de areas a partir de precipitados identificado individualmente para diversas
fotos obtidas em diferentes regides.

A figura 42 exemplifica uma sequéncia de etapas utilizada para a
avaliagao das fragdes volumétricas, utilizando os filtros do programa Adobe

Photoshop. Apds as etapas mostradas utiliza-se o filtro para medida da fragcéo

volumeétrica.
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Figura 42. Micrografia original em (a); micrografia com corte em (b); precipitados

destacados em (c); imagem ajustada para fazer a fragdo de precipitados

em (d).
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5. Discussao

A microestrutura encontrada apds a simulagao dos tratamentos térmicos de
cementacdo em temperaturas elevadas (1000 e 1050°C) é a martensitica de acgo
baixo carbono. Observa-se que para a bitola de 29,50mm a microestrutura se
apresentou mais grosseira com o aumento da temperatura ou com o tratamento
de esferoidizagao. Para a bitola 33,34mm n&o observou-se esta tendéncia.

O ataque utilizado para revelar os contornos de graos austeniticos prévios
mostrou-se apropriado para esta microestrutura. Como mostra a tabela 8 houve o
crescimento anormal do grdo nas amostras esferoidizadas com bitola 29,50mm
aquecida a 1050°C e na bitola 33,34mm aquecida a 1000°C. Sendo que o
tamanho de grao em todas as amostras foi de 10 ASTM, mesmo na regiao estavel
daquelas com crescimento anormal. Cabe salientar que a amostra com bitola
29,50mm nao esferoidizada, no estado bruto de laminagdo, tanto para
cementacado a 1000° e a 1050°C nao apresentou crescimento de grdo anormal.

Para analise por MET foram utilizadas apenas as amostras preparadas por
lamina fina do tripod polisher e por extragcao de réplica, por revelarem-se os mais
adequados a este tipo de material metalico e magnético. O método de preparagéo
de amostras por dimple grinder deixa a amostra com muita massa, dificultando a
analise no microscépio, enquanto o método de polimento eletroquimico, além da
espessura observou-se problemas na sua preparagdo com a oxidacdo das
amostras.

Na caracterizacdo dos precipitados na matriz através de lamina fina
observou-se tanto particulas distribuidas aleatoriamente quanto distribuidas
alinhadas nos contornos das ripas matensiticas. Esta distribuicdo alinhada
também foi observada na matriz ndo estando associada as ripas de martensita,
como destacado nas figuras 27,28 e 32. Em algumas destas particulas associadas
as ripas de martensita foram feitos espectros de EDS comprovando a presenca de

niobio.
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Na analise por extracdo de réplicas de carbono também se observa a
presenca das particulas maiores alinhadas. Este alinhamento de particulas indica
que a precipitacdo ocorreu no campo austenitico, nos contornos de grao, atuando
de forma efetiva no ancoramento dos mesmos. Estes precipitados aparecem
juntos com precipitados menores distribuidos aleatoriamente e tendem a coalescer
favorecidos pela difusdo desta regido. Esta forma de precipitagdo ficou bem
pronunciada nas amostras em que nao ocorreu o crescimento anormal.

A morfologia dos precipitados apresenta-se quase que homogénea para
todas as amostras analisadas, sendo que em sua maioria apareciam na forma
esférica, tendo também bastonetes e cubdides, como listado na tabela 8.

Os diagramas de solubilidade do NbxC e NbxN na austenita e as
temperaturas de trabalho indicam que os precipitados sao carbonitretos de Nb,
pois a composicao do aco tem teores tanto de C, N e Nb para que ocorra essa
precipitacdo. Na analise por EDS nao sao verificados os picos caracteristicos do
N, mas como ja foi explicado anteriormente, isso se deve ao fato deste elemento
ser muito leve, portanto ndo detectavel por EDS. Por outro lado também, o pico de
C encontrado nas réplicas nao servem para caracterizar o precipitado, pois é
consequéncia também do filme de sustentagado da réplica. Pela analise do padrao
de difracdo essa identificacdo fica da mesma forma limitada, pois os valores do
parametro de rede do NbC e NbN sdo muito proximos (NbC: 0,445/0,446 e do
NbN: 0,438/0,439), sendo no caso do Nb(CN) esse valor fica intermediario entre
eles. Existe também, a presenca de picos intensos de Ti que junto com a variagao
da intensidade dos picos relativos destes com os de Nb mostra que ocorre a
formacédo de carbonitretos complexos. Também foram observados picos de Al
juntos com os de Nb, em intensidades variaveis, em precipitados normalmente na
forma de bastonetes. Isso estda sendo considerado como sendo a presenga na
mesma regidao de AIN e de Nb(CN).

Na analise por extragdo de réplica observou-se que as amostras com
tamanho de grdo austenitico prévio normal apresentaram uma extracdo de
precipitados, com as caracteristicas descritas acima, distribuidos

homogeneamente ao longo do filme de carbono, enquanto nas amostras com
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crescimento anormal ocorreram grandes regides da réplica em que nao havia
precipitados.

As medidas da fracdo volumétrica apresentaram valores muito préximos
para todas as amostras da bitola de 29mm, ficando em torno de 0.7%. A medida
feita neste trabalho serve apenas como indicativo, ndo como valor absoluto, pois
varios erros podem estar embutidos, como a escolha das particulas para
contagem, bem como erros inerentes a prépria analise de imagem. Outro fato, é
que as analises foram realizadas em amostras extraidas por réplicas de filme de
carbono, onde a extragao de carbonitretos precipitados pode nao ser total.

Apesar dos erros inerentes as medidas de tamanho de particulas, como
comentado anteriormente, os resultados apresentados na figura 43 tem estreita

relagdo com o histérico das amostras. Trés distribuicbes podem ser identificadas

pela figura
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Figura 43. Percentagem dos tamanhos dos precipitados encontrados nas amostras

analisadas ajustados pelo polinbmio na quarta poténcia.

Para as amostras de bitola 29,50mm aquecidas a 1000°C o tamanho médio
dos carbonitretos foi semelhante, tendo uma variagdo na distribuicdo de
tamanhos, onde para a amostra esferoidizada (ES-29-00) a maior percentagem

ficou para os precipitados na faixa de 20 a 40nm, ja apresentando uma tendéncia
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ao aparecimento de precipitados coalescidos (figura 35), enquanto para a bruta de
laminacao (BL-29-00) a percentagem maior foi para o tamanho de particulas na
faixa de 20 a 30nm.

Para as amostras de bitola 29,50mm, porém aquecidas a 1050°C, o
tamanho médio se manteve semelhante para as amostras bruto de laminacéo e
esferoidizada, entre 20 e 30nm. Entretanto apresentaram um maior nimero de
particulas de grande tamanho, o que se justifica, pois com o aumento da
temperatura a tendéncia de coalescimento dos carbonitretos é aumentada. E
importante destacar que a amostra esferoidizada apresentou crescimento anormal
de grao enquanto isso n&o acontece na bruto de laminacao

Com os dados disponiveis neste trabalho ndo se pode tirar uma concluséo
definitiva para explicar este crescimento anormal para a amostra esferoidizada.
Mas cabe salientar, que provavelmente este tratamento tem alguma influéncia no
coalescimento dos precipitados, haja visto que mesmo na amostra simulada a
1000°C uma certa quantidade de precipitados maiores se fez presente. E
importante destacar que uma pequena percentagem de precipitados com tamanho
da ordem de 100nm representa o “consumo” de um grande numero de particulas
mais finas.

A amostra de bitola de 33,34mm esferoidizada a 1000°C apresentou uma
distribuicdo onde a maior percentagem de particulas entre 10 e 30nm sem
particulas grosseiras, sendo que o tamanho médio foi de 22nm, significativamente
menor que as demais condi¢gdes. Nao se conhece o histérico do fabricante que
justifique essa distribuicdo mais fina. Entretanto, a justificativa para o crescimento
anormal pode estar relacionada com o fato de n&do se ter atingido uma fragéo
necessaria de precipitados com o tamanho ideal.

Verificou-se entdo que o ago esferoidizado apresenta uma tendéncia mais
acentuada ao crescimento anormal de grao austenitico se comparado com 0 ago

na forma bruta de laminagao.
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6. Conclusoes

1. Das técnicas de preparacdo de amostras para MET por lamina fina o
meétodo utilizando o Tripod Polisher mostrou-se excelente para a preparacédo de
amostras magnéticas, pois além de proporcionar uma regido com grande area

fina, ainda minimiza o efeito de desvio de feixe.

2. A técnica de caracterizagao por MET se mostrou eficaz na observacao de
precipitados alinhados naquelas amostras em que nao ocorreu crescimento
anormal de grdo, mostrando uma estreita relacdo da resposta do material a

simulagao de cementagao com o ancoramento do grao.

3. Nas amostras analisadas em que ndo ocorreu crescimento de grédo anormal
verificou-se que o tamanho de precipitados na faixa de 20 - 40nm ¢ eficaz para o
ancoramento do grao austenitico prévio. Ja para as amostras esferoidizadas em
que O grao cresceu, existem duas consideracbes a serem feitas: uma é o
coalescimento dos carbonitretos devido a temperatura elevada e a outra é a

auséncia de precipitados de tamanho ideal para o ancoramento.

4. O aco bruto de laminacao apresenta maior resisténcia ao crescimento do

grao austenitico, quando comparado ao mesmo ago esferoidizado.

5. A partir de andlises por EDS em conjunto com os diagramas de
solubilidade conclui-se que as particulas precipitadas nas amostras sao
carbonitretos de Nb(CN), sendo também observada a precipitagcdo de particulas

ricas em Nb e Ti o que indica a presencga de precipitados complexos de NbTi(CN).

61




7.Sugestoes de Trabalho Futuros

1. Analisar as caracteristicas nas etapas de fabricagdo, procurando
determinar possiveis diferencas ou eventos que possam ter influido no resultado
final nas amostras que sofreram o tratamento de esferoidizagcdo, uma vez que a
analise do crescimento anormal do grdo ndo pdde ser conclusiva pela auséncia

de dados comparativos.

2. Avaliacdo por MET da precipitagdo em material bruto de laminagao para
verificar o comportamento dos precipitados anteriormente aos processos de

esferoidizacio e simulagao térmica de cementacéo.

3. Analisar mais detalhadamente as fracbes volumétricas e os tamanhos dos

precipitados.

4. Avaliar o comportamento de materiais com adicdo de Nb e Ti para aumento

na resisténcia ao crescimento de grao.
5. Avaliar o comportamento em fadiga de componentes produzidos com agos

ao Nb cementados e verificar relagdo com propriedades do componente em

funcdo da aplicagdo que |he cabe.
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