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RESUMO

Este trabalho busca desenvolver um ago para cementacéo a alta temperatura atraves
da adicéo de niébio como microligante, a fim de que os compostos formados fornegcam
particulas de segunda fase que atuem como ancoradoras do gréo austenitico, ja que o
processo de crescimento de grdo, especialmente anormal, € consequiéncia natural das
temperaturas envolvidas. A elevacdo da temperatura tem como objetivo proporcionar um
ganho em produtividade pela reducéo dos tempos de cementagdo. Procura-se também
estabelecer uma comparagdo do aco proposto a agos de cementacdo convencionais (DIN
17Cr3 e SAE 5115).

Utilizouse um aco SAE 5115 com 0,034% de nidbio, que foi submetido a
diferentes condi¢Bes de ensaio em laboratdrio: deformacdo a frio por compressdo livre em
trés graus de deformacao (isento, 25 e 50%); com posterior aguecimento em patamares de
temperatura que simulam diferentes niveis de cementacéo (930, 950, 1000 e 1050 C),
bem como diferentes tempos de manutencdo em temperatura, de tal forma a atingir
camadas cementadas hipotéticas em torno de 1,0 mm de profundidade. Encerram-se 0s
testes submetendo 0 aco estudado a um processo de producdo industrial de pinos de pistéo,

gue sofrem deformacdo a temperatura ambiente e cementacdo a 950 C por 2,5 h.

O aco SAE 5115 a0 “Nb” mostrou um melhor desempenho no controle dos gréos
austeniticos, tanto para os ensaios de simulagdo realizados em laboratério e comparados ao
aco DIN 17Cr3, como frente ao processo de producéo de pinos de pistdo tendo como
comparativo 0 ago SAE 5115. O modelo tedrico de Hudd e outros (que trata os
carbonitretos de nidbio como de extensiva solubilidade mitua) e o de Gladman (que define
o0s hitretos de aluminio e de nidbio como mutuamente exclusivos), associados as equacdes
de Wagner (para coalescimento das particulas de segunda fase), bem como a equacédo de
Gladman e Pickering (que determina o raio critico de particula para uma distribuicéo
aleatdria de particulas), mostraram se bastante adequados em prever aresposta das
particulas precipitadas, partindo-se da composi¢do quimica do aco, principamente para as
particulas de carbonitreto de nidbio em condicdes que ndo envolvessem niveis elevados de
deformacao.
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ABSTRACT

This research aims at developing a high temperature carburizing steel through the
addition of niobium as a microalloying element. The objective is that the compounds
formed provide second phase particles that act as a pin for the austenitic grain, since grain
growth process, especially abnormal, is a natural consequence of the temperatures involved
in the process. The increase of temperature ams to offer a gain in productivity by the
reduction of the carburizing time. It also aims to establish a comparison between the
proposed steel and conventional carburizing steels (DIN 17Cr3 and SAE 5115).

It was used an SAE 5115 steel with 0.034% of niobium. The sted underwent
different trial conditions in laboratory: cold forming through free compression in 3 degrees
(free, 25 and 50% of deformation), with later heating in levels of temperature that smulate
different levels of carburizing (930C, 950C, 1000C and 1050C) as well as different
maintenance time in temperature in order to reach hypothetical carburized layers around
1.0mm depth. The tests are concluded by undergoing the analyzed steel to a industrial
production process of piston pins. The piston pins are cold formed and carburized at 950C

for 2.5 hours.

The niobium SAE 5115 steel showed a better performance than DIN 17Cr3 in the
control of the austenistic grains in the simulation tests in laboratory, as well as a better
performance than SAE 5115 steel in the process of piston pins production. Hud et al’s
theoretical model refers to the niobium carbonitride as a substance of extensive and mutual
solubility, and Gladman's model defines aluminum and niobium nitrides as mutually
exclusive. These models associated to the Wagner’s growth equations of the second phase
particles and to Gladman and Pickering’s equation, which defines the critical radius of the
particle for a random distribution of particles, were quite appropriate to predict the
response of the precipitated particles, starting from the steel chemical composition,
especialy for the niobium carbonitride particles in conditions without high levels of

deformation.

XXIV



| -INTRODUCAO

Este trabalho fez parte de um projeto de desenvolvimento mais amplo, parceria
entre indUstria e universidade, tendo como principais objetivos (1) a busca da tecnologia de
inibicdo do crescimento de gréo austenitico em acos, por particulas de segunda fase,
tecnologia esta que passa pel os seguintes conhecimentos: identificagdo dos elementos
microligantes reconhecidamente formadores de precipitados; entendimento dos fatores que
controlam os processos de precipitacéo/solubilizacdo desses compostos; distribuicéo,
morfologia e tamanho das particulas precipitadas; influéncia dos processos
termomecanicos no desempenho das particulas ndo-dissolvidas no ancoramento dos gréos
austeniticos. De posse dessa tecnologia, (2) desenvolver acos para cemertacdo a altas
temperaturas, buscando um ganho em produtividade com reducéo dos tempos de
processamento, sabendo-se, no entanto, que o crescimento normal e/ou anormal do gréo

austenitico é consequiéncia natural desses processos.

Nesse sentido, foram realizados trés trabalhos. o primeiro, desenvolvido por
Lopo™®, que estudou o desempenho de um ago convencional, ou sgja, tendo somente
particulas de segunda fase de nitreto de aluminio como responsaveis pela estabilidade do
gréo, quando submetido a diferentes condi¢des de processamento; 0 segundo, por
Morais'*?®® | que teve como objetivo fundamental caracterizar as particulas precipitadas
(tamanho, morfologia e distribui¢cdo) e avaliar a contribui¢&o das mesmas no ancoramento
dos gréos austeniticos; o terceiro, ou presente trabalho, que se iniciou paralelamente ao
segundo, entrou justamente nesse contexto, isto &, tendo como metas principais (1) o
desenvolvimento de um ago para cementacdo a alta temperatura que apresentasse um
desempenho superior aos acos de cementacdo convencionais (DIN 17Cr3 e SAE 5115) na
manutencdo de uma estrutura estével de gréo austenitico e (2) explicar como o
processamento termomecanico af etaria as propriedades de ancoramento das particulas de
segunda fase presentes. Para tanto, optou-se por utilizar o niébio como elemento
microligante, entendendo ser uma primeira opcao dentro de um projeto que se
propunha a avancar no estudo de outros elementos, ou combinagdes de elementos, que

proporcionassem resultados ainda melhores.



No presente estudo, a escolha do aco (SAE 5115) e o plangjamento de
experimentos tiveram origem no fato de pré-definirmos um produto final que tivesse ade
atrelado um processo de producdo industrial composto por, pelo menos, uma etapa de
transformacdo mecanica e uma de cementacdo, atendendo, dessa forma, o0s requisitos
minimos para o desenvolvimento e, também, que ao final permitisse uma andlise do

desempenho do aco perante uma aplicacao prética.

O produto definido foi o pino de pistdo de aco SAE 5115, com niveis de adicdo de
niébio de 0,030 a 0,050% em peso, e que sofre uma deformacdo a frio anteriormente ao
processo de cementacdo convencional (900-950 C). A partir dessas informagoes, foram
projetados os ensaios em laboratdrio, visando a ssimular o processo de producdo industrial:

- deformacao afrio, optouse pelo ensaio de compresséo livre estabel ecendo-se trés
graus de deformacao, (1) amostras sem deformacéo, como referéncia, (2) amostras
com 25% de deformacao, nivel intermediario e (3) amostras com 50% de
deformacao, nivel elevado;

- cementacdo, partiu-se de quatro temperaturas, (1) 930 C pré-definida pelo produtor
de pinos de pistdo para o ensaio de liberagdo do produto, (2) 950 C como
temperatura convencional, (3) 1000 C como condicéo de altatemperatura e (4)
1050 C como condicéo extrema de alta temperatura. Os tempos em temperatura,
com excegdo do definido pelo produtor de pinos no ensaio de liberagcéo do produto
(12 h), foram estabel ecidos de tal forma que a amostra atingisse uma camada

hipotética em torno de 1,00 mm de profundidade.

Na caracterizacdo do desempenho do material quanto a estabilidade da estrutura
granular austenitica frente as diferentes condicdes experimentais, utilizouse como
parémetro de definicéo o tamanho de grédo austenitico resultante, sendo usada a norma
ASTM E 112 (Métodos de Teste Padréo para a Determinacéo do Tamanho Médio de Gréo)
como base para a preparacao e andlise das amostras.

Na busca de um desenho adequado para a composi¢ado quimica do aco empregado
(SAE 5115 a0 “Nb”), principalmente com relacéo aos elementos formadores de
precipitados (Al, Nb, N e C), procurouse um modelo tedrico que fosse capaz de prever de
maneira consistente o comportamento dos compostos presentes nas diferentes condicoes
experimentais propostas (temperatura, tempo e deformagdo), uma vez que seriam estes 0s
responsaveis pelo desempenho do aco no controle do gréo austenitico. Encontrouse, entéo,

o modelo de Hudd e outros ©®, que trata os carbonitretos de nidbio como de extensiva



solubilidade mutua e o de Gladman V| que define os nitretos de aluminio e de nidbio
como mutuamente exclusivos, mostrando-se bastante apropriados, desde que associados as
equacdes de coal escimento das particul as de segunda fase de Wagner Y, parao
carbonitreto de nidbio, e de Gladmane Pickering *”, para o nitreto de aluminio, bem como

21)

aequacao de Gladman 2V, que determina, para uma distribuicao aleatdria de particulas, o

raio critico de particula acima do qual ha o desancoramento do gréo austenitico.

Os resultados obtidos mostraram gque o0 ago SAE 5115 com 0,034% em peso de
niobio apresentou um melhor desempenho no controle do gréo austenitico em relacéo aos
acos de cementacao convencionais DIN 17Cr3 e SAE 5115, tanto para as condigdes de
ensaio em laboratdrio quanto para os testes realizados junto ao processo de producédo
industrial de pinos de pistéo, e os model os tedricos propostos para a previsao de
desempenho das particulas precipitadas, a partir da composi¢do quimica do aco,
mostraram-se Uteis, principalmente para as particulas de carbonitreto de nidbio em

condicdes que ndo envolvessem niveis elevados de deformacao.

A partir deste trabalho, bem como, dos trabalhos desenvolvidos por Lopo () e
Morais 1?® | & possivel avangar no conhecimento da tecnologia das particulas de segunda
fase como controladoras do gréo austenitico em temperaturas elevadas, tanto para 0s agos
de cementacdo microligados ao nidbio como para acos de cementacdo que tenham como
microligante um elemento, ou uma combinagdo de elementos, que apresentem particulas
de segunda fase estaveis nas condicdes de aplicacdo dos materiais a serem desenvolvidos,

podendo ser citados como exemplo o titanio e o zirconio.
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1 CEMENTACAO

1.1 Definicao

Cementacdo € um processo termoquimico em que um metal ferroso aquecido até o
campo austenitico € colocado em contato com um meio que possua um potencia de
carbono suficiente para causar absorcao do carbono na superficie do metal e, através da
difusdo deste carbono, criar um gradiente de concentracéo entre a superficie e o interior do
metal. Esta definicdo claramente indica que trés fatores iréo controlar a taxa de
cementacdo: areacdo de absorcao de carbono na superficie, a difusdo do carbono no metal

e 0 meio cementante. Y

Como a difusdo do carbono nos acos somente é significativa em temperaturas

elevadas, justificase a denominacdo do processo de termoquimico.

1.2 Objetivo e Aplicacéo

A cementacdo tem como objetivo proporcionar dureza e resisténcia superficiais
aliadas a uma tenacidade no nicleo, e como consequiéncia, pela geragcdo de tensdes
compressivas na superficie, elevar a vida em fadiga (?. Cabe aqui salientar que estas
propriedades s6 sdo obtidas quando a camada superficial de ato carbono é temperada para
formar uma camada martensitica de alto carbono . Esta é a técnica mais comumente
usada no endurecimento superficial, introduzida através da producéo de acos acalmados ao
aluminio, que se deu por volta de 1930 e que proporcionou o uso de temperaturas

razoavel mente elevadas sem perigo de crescimento excessivo de gréo .

As principais aplicagbes deste processo sdo em pegas que em Servico sofram
esforcos de tracdo, flexdo, torcao; que estejam sujeitas a impacto, desgaste abrasivo ou por
friccao; e principalmente fadiga®. Como exemplo, podemos citar as pistas de rolamento,
engrenagens, sem fins, mancais, pinos de pistdes, brocas, eixos de comando de vavulas,
entre outros, enfim onde se queira uma dureza de alto carbono na superficie e uma

tenacidade de baixo carbono no ntcleo @,



1.3 Acos para Cementacao

O interesse primério no desenvolvimento de ligas e na selegdo de acos para
cementacdo € a temperabilidade. Em acos para cementacdo, uma dada composicéo deve
proporcionar temperabilidade adequada em um intervalo de diferentes contetidos de
carbono, porque esta caracteristica € importante tanto para regides superficiais da camada
cementada quanto do nucleo. O objetivo é produzir uma camada superficial martensitica de
alto carbono (para resisténcia ao desgaste e fadiga) e um nucleo martensitico de baixo

carbono (para maior resisténcia mecanica a fratura e maior tenacidade). ©

A temperabilidade visa a permitir a formacdo de martensita ao invés de
microedruturas de mais baixa dureza. Os elementos de liga tradiciona mente usados para
melhorar a temperabilidade em acos para a cementacdo S0 0 manganés, 0 cromo, o
molibdénio e o niquel. Combinagdes de quantidades moderadas de vérios elementos tém

sido mais efetivas do que grandes quantidades de elementos tnicos. ©)

Os acos de cementacdo possuem normal mente baixo teor de carbono, estando entre
0,08 e 0,40%, e podem ser classificados em dois grandes grupos. agos-carbono, agueles
gue ndo possuem adicao de elementos de liga, sendo representado pelo SAE 1020, ou pela
variagdo com manganés mais ato; e os acos de baixos teores de elementos de liga — séries
31X X, 41X X, 46X X, 51X X, 61XX, 86X X, 87XX € 94X X — com temperabilidade
suficiente para témpera em 6leo, adquirindo, no nlcleo, resisténcias mais elevadas que os

acos-carbono, e mantendo valores adequados de ductilidade. Y

1.4 Mecanismo de Cementacao

No processo de cementacao, carbono livre é absorvido na superficie do ago a ser
cementado, o qual deve possuir um relativamente baixo contetido de carbono. O carbono
livre deriva de reagBes quimicas de uma substéncia gasosa ou liquida em contato intimo
com a superficie do metal, reacdes estas que ndo envolvem o metal diretamente, mas que
podem ser catalisadas pela sua presenca. A absorc¢éo do carbono na camada superficial
estabel ece um gradiente de concentracdo, e &omos de carbono se movem por difusdo
através da superficie para 0 nicleo da peca. O principal beneficio do uso de temperaturas
altas de cementacéo é elevar as taxas de absorcdo e difusdo do carbono, reduzindo os

tempos de processamento. ¥

Exceto para ciclos de longa duracdo, as reagoes de absor¢ao de carbono

fregUentemente ndo acompanham as taxas de difusdo do carbono no ago. Logo, a taxa de



absorcdo do carbono € o principal fator controlador da maioria dos processos de

cementacéo. (Y

1.5 Processos de Cementacao

151 Cementacado Sdlida ou em Caixa
A origem do carbono € o mondxido de carbono (CO)) @ proveniente de misturas
carburizantes (por exemplo, carvao vegetal) geralmente com adicdes de ativadores (tais

como, carbonatos de potéssio, de sadio, calcio e bario). &

15.2 Cementacdo Liquida

Neste caso, a origem do carbono é usual mente um banho de sal contendo cianetos
fundidos, embora j& existam banhos de sais desenvolvidos sem a utilizag&o de cianeto
como origem do carbono. As camadas cementadas produzidas por meio solido e gasoso
contém somente carbono, enquanto gque as camadas cementadas produzidas por meio

liquido, além do carbono, contém nitrogénio.

Nos processos de cementacdo em banhos de baixa temperatura (845 a 900 C), para
camadas de menor profundidade (0,13 a 0,25 mm), contendo cianetos fundidos, a reagcéo

principal é atransformag&o do cianeto em cianato, que é a fonte do carbono.

Nos banhos de alta temperatura (900 a 955 C), para camadas de maior profundidade
(0,5 a 3,0 mm), contendo cianetos fundidos, a principal reacdo é a seguinte ®:

Ba(CN); °© BaCN, + C Q)

Na cementacdo liquida em banhos de sal que n&o contém cianetos, o carbono &
obtido pelareagdo com um particulado especial de carbono disperso no banho e que
contém um elevado percentual de carbonetos. A principal vantagem deste processo sem
cianeto compensa as principais desvantagens dos banhos com cianeto, ou sgja, a camada
resultante ndo contém nitrogénio e ndo ha a presenca dos cianetos, que sao poluentes e

toxicos. (V)



15.3 Cementacao Gasosa

Neste processo , a atmosfera do forno é uma mistura de agentes cementantes e
descarbonetantes, sendo que 0s gases presentes mais freglientes séo 0 monoxido de
carbono (CO), o hidrogénio (Hy), o dioxido de carbono (COy), o vapor d égua (H20), o
metano (CH,) e o nitrogénio (N2). As principais reagdes envolvidas natransferéncia do

carbono para o metal (aco neste caso) sdo as seguintes (V:

3Fe+ 2C0O° FgC + CO; 2
3Fe + CH4° FexC + 2H, ©)
3Fe+ CO + H,° FeC + H,0 (4)

onde FesC representa 0 carbono em solucéo no ferro g (austenita).

A reacdo (2) produz CO, e areagdo (4) produz H,O, que sdo potenciais agentes
descarbonetantes; a cementagcdo nNdo ocorrera, a menos que estes gases sejam removidos
rapidamente. Para neutralizar os efeitos do CO, e do H,O(y), um gés hidrocarboneto como
0 CH, deve ser adicionado. Ele reage, principalmente na superficie do aco, com CO, e
H>O(). O CO, entdo formado, participa na reagdo de cementacdo. Destaforma, CHs €a
origem final do C para a cementacéo , CO € 0 agente para sua transferéncia ao ago, e as

relagdes de CO para CO, e de H, para H>Oy, controlam o potencial de cementagéo. @

Na cementacdo a gas, €, principalmente, o balangco quimico entre as reagdes
competitivas envolvidas que determinam o potencial de carbono da atmosfera, e € 0
potencial de carbono que determina a concentracéo deste na superficie da peca, ndo
esguecendo que esta concentracao ndo pode exceder o limite de solubilidade da austenita

na temperatura de cementacéo. ¥

O sucesso da operacdo de cementacdo a gas depende do controle de trés principais

varidveis: temperatura, tempo e composicéo da atmosfera. ©

154 Cementagdo a Vacuo

E um processo de cementacdo de enriqueci mento/difusio em uma condigdo de néo-
equilibrio, onde 0 ago é austenitizado sob vacuo, cementado em uma pressdo parcial de gas
hidrocarboneto, difundido sob vacuo e entdo temperado em 6leo ou gés. Quando
comparado a cementacdo em atmosfera convencional (cementacdo a gas e em caixa), a
cementacdo a vacuo oferece excelente uniformidade e repetibilidade devido ao ato grau de

controle, possivel com os fornos a vécuo, proporcionando melhoria nas propriedades



mecanicas devido a auséncia de oxidacdo intergranular e reduzindo potencia mente os

ciclos de tempo, particularmente quando sio usados processos a mais altas temperaturas. ©

A cementagdo a vacuo em um ago € um processo tipico de 4 etapas. aquecimento e
enchar que atemperatura de cementacéo, para que haja uniformidade de temperatura
através do aco; enriquecimento, para elevar o contelido de carbono da austenita; difusao,
para proporcionar umatransicéo gradual de carbono superficie/nicleo; e témpera. Uma

etapa de reaguecimento anterior & témpera pode ser necesséria para refinamento de gréo. ©

155 Cementacdo a Plasma

E um método que se caracteriza pela elevagio das taxas de cementacdo, sendo
basicamente um processo a vacuo que utiliza a tecnologia de descarga incandescente para
introduzir ions carbono a superficie do aco e subsequiente difusdo abaixo da superficie. A
cementacdo a plasma € efetiva na elevacdo das taxas de cementacéo, porque elimina muitas
etapas no processo de dissociacdo que produz carbono ativo soltvel. Com gés metano, por
exemplo, o carbono ativo para adsor¢do pode ser formado diretamente do metano devido
a0 efeito ionizante do plasma. Desta forma, o processo de cementacdo a plasma permite
mais altas taxas de processamento do gque as de cementagao a gas convencional, que
envolve muitas etapas de reagdo na dissociagdo do metano em carbono ativo. Outra
vantagem possivel é que temperaturas mais altas sdo permitidas, uma vez que 0 processo €

realizado sob vécuo livre de oxigénio (tal como no processo de cementacdo a vécuo).

1.6 Difusdo do Carbono
Os efeitos combinados de tempo, temperatura, e concentracéo de carbono na

difusdo deste na austenita podem ser expressos pelas |eis de difusdo de Fick.

A primeirale de Fick diz que a quantidade de material transportado, ou sgja, 0
fluxo de &omos de carbono por unidade de area na unidade de tempo “J, € proporcional

ao gradiente de concentrag&o de carbono “dC / dx” :
J=-DdC/dx (5)

A constante de proporcionalidade “D” recebe o nome de coeficiente de difusio e €
expressa em cnt/s. O sinal negativo da equacdo indica que o fluxo de &omos de carbono
ocorre de forma a diminuir os gradientes de concentragéo ®. Essa equagéo aplica-se aum

fluxo estaciondrio, no qual a concentracéo é constante numa dada regido (7.



Para 0 caso mais geral em que a concentracéo “C” varia com o tempo “t”, temse a

segunda lel de Fick:

dC/dt = didx (D dC/dx) (6)

gue, quando “D” é constante, fica:
dC/dt = D (dC/dx?) 7

Porém o estudo continuado de fenémenos de difusdo mostrou que a condicéo de
coeficiente de difusdo “D” constante é raramente encontrada (”. O coeficiente de difusdo
varia com o tipo de estrutura em gue o elemento endurecedor (carbono) difunde e com a
temperatura. O coeficiente de difusdo € mais elevado em temperaturas mais altas, porque
os atomos do soluto (carbono) tém maior energia térmica e portanto maiores
probabilidades de serem ativados de forma a superar a barreira de energia entre os atomos
do solvente (ferro) (®. Se afaixa de temperatura for tal que em toda ela o mecanismo de
difusdo predominante € o mesmo, o coeficiente de difusdo medido pode ser expresso em

funcao da temperatura do seguinte modo (*):
D =Dy exp (-Q/RT) 8

onde “Dy” € chamado de fator de freqliéncia e esta relacionado com a freqiiéncia dos saltos
atémicos de uma posicao paraoutra (") e da distanciaa ser percorrida; “Q" é aenergiade
ativacdo da difusdo; “R” € a constante dos gases que vale 1,987 ca/mol K; e“T” éa
temperatura expressaem K ©. Osvalores de “Dy” e“Q", para o carbono como soluto e
austenita como solvente, na faixa de temperatura de 900 a 1050 C é (7;

- Do=0,15cnf/s

- Q=324Kca/mal.

Dentre os principais mecanismos que influenciam o processo de cementacdo serd

dado destaque para aqueles de relevancia neste trabal ho:

Efeitos da temperatura. A taxa com que o carbono € absorvido pela superficie do
material € somente limitada pela velocidade com que ele pode difundir na austenita. O
aumento na temperatura resulta em uma elevagdo no fator de absorcéo do carbono. O
limite das temperaturas de cementacdo em fornos de atmosfera (em torno de 900 a 955 C)
est4 diretamente ligado a vida Gtil dos materiais de construcdo destes fornos. A toleréncia

dos fornos a vacuo a temperaturas mais altas, comparados aos fornos de atmosfera, permite
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0 uso de temperaturas de cementacdo mais elevadas, tipicamente de 980 a 1040 C, com

conseqiiente reducéo nos tempos de ciclo. @

Efeitos do tempo. Variagdes no tempo tém influéncia na profundidade de camada
cementada resultante. Um método de previsdo simples e precisa da profundidade de
camada, tanto em fornos a vacuo como em fornos de atmosfera, € pelo uso da seguinte

equacao determinada empiricamente:
Cd =k CI (9)

onde “Cq4” é a profundidade de camada desgjada, “k” € a constante de cementagdo
dependente da temperatura e “t” € o tempo total (cementacdo mais difusdo). Dados para
temperaturas usuais de cementacao a vacuo em agos-carbono baixa liga sdo mostrados na
Tabelal. ®

Tabela1l- Valorestipicosde “k” paracementacéo avacuo de materiais trabalhados de baixo teor em ligae
baixo carl:()g))no para obter uma profundidade efetiva de camada (50 HRc), estando “ Cy” em milimetros e “t”
em horas

Temperatura (C) Constante de Cementacao (k)
840 0,25
870 0,33
900 0,41
925 0,51
950 0,64
980 0,76
1010 0,89
1040 1,02

1.7 Cementacao a Alta Temperatura
A cementacdo a alta temperatura refere-se ao uso de temperaturas acima de
955C*? | ou acima das temperaturas tradicionais de cementacdo a gés 870 a 925 C. (19

Nos anos 50, ja havia interesse em cementar a altas temperaturas, com o objetivo
de obter economias importantes em tempo e em energia. Os fatores considerados para
trabal har nessas temperaturas eram os fornos e os agos. Com relacéo aos fornos, segundo
0s construtores, a substituicdo dos materiais dos elementos constituintes por ligas especiais
e materiais ceramicos resolvia a questéo de durabilidade. Porém os fabricantes de aco ndo
podiam garantir gréos finos acima dos 925 C e os tratadores se viam forgados a um
resfriamento e um reaquecimento até a temperatura de austenitizacdo, pararefinar o gréo,
antes da témpera. Era conhecido o aluminio como um elemento refinador de gréo em

temperaturas de até 1030 C e mesmo superiores, porém esta propriedade apresentava-se
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inconstante em temperaturas superiores a 950 C. Ja se sabia que a utilizacdo de “Al”
combinada com outros elementos, como o titanio, reforcava o efeito inibidor. O vanadio e
0 zirconio ndo eram considerados efetivos e 0 niobio havia sido patenteado como possivel
inibidor do crescimento de gréo. Contudo, ndo havia o dominio da utilizacéo dos inibidores
de crescimento de gréo, devido ao desconhecimento do assunto de formamais

aprofundada, mas ja se vislumbrava cementar 0 aco em temperaturas superiores a 1000 C.
(11

Em 1964, conforme Walter E. Jominy ), a cementacéo a alta temperatura estava
ainda em desenvolvimento, e duas caracteristicas eram consideradas essenciais para que
este processo se difundisse: ser mais rapido e possuir um gradiente de carbono entre
camada e nucleo mais gradual. No entanto, muitos tratadores tinham dlvidas quanto ao
verdadeiro ganho em pegas de camadas finas, quanto a vida dos componentes do forno e &
manutencdo de uma granulacdo fina. Essas dividas foram dirimidas com a apresentacéo de
dados de empresas que trabalhavam com o processo de cementacdo a altas temperaturas, e,
mai's especificamente, como resposta ao problema de crescimento de gréo, investigadores
reportaram que o efeito do aluminio podia ser aumentado por adic¢des de titanio, vanadio
ou nidbio, para manter o gréo fino até 1065 C, porém com alguma variacdo no tamanho de

gréo e ainda casos com a ocorréncia de granulagdo mista ou duplex. ©

Ainda em 1964, Elton E. Staples *? reportou que os fornos usados para
cementacdo a alta temperatura tinham as mesmas caracteristicas do que aqueles
empregados nas temperaturas convencionais, todavia os componentes deveriam ser
cuidadosamente sel ecionados para assegurar durabilidade as temperaturas de operacéo

requeridas.

Staples ? citou ainda aimportancia da qualidade da atmosfera, ou sgja, de sua
circulacdo rapida para a adequada transferéncia de carbono e calor para a carga. Comentou
também da criticidade no controle da composicéo da atmosfera, devido a cementacéo
ocorrer muito rapidamente a elevadas temperaturas, e que leves variagdes no contetido de

carbono do gas teriam efeitos profundos na quantidade de carbono absorvido pelas pecas.

Ao final, apesar da expectativa de custos de manutencéo mais elevados do que os
fornos convencionais, o0 ganho em produgdo compensaria em muito esses custos, e que um
forno trabalhando a 1010 C teria um desempenho duas vezes melhor do que um forno
trabalhando a 925 C. 2
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Em 1970, conforme Norman O. Kates ¥, ainda havia relutancia de muitos
tratadores em utilizar temperaturas de cementagdo mais altas, a egando crescimento
excessivo do gréo, dificuldade de controle da concentracéo de carbono e distor¢éo
resultante de aguecimento n&o- uniforme da carga. Para motivar 0 uso de temperaturas mais
elevadas nos processos de cementacdo, foramentéo citados os desenvol vimentos obtidos
até entdo, que eram: as superligas de altaresisténcia; o controle automatico do potencial de
carbono da atmosfera; desenho dos fornos, em relacéo a fatores tais como temperatura de
cementacdo, profundidade de camada, tempo de aguecimento e resfriamento, entre outros.
Eram ainda citados estudos, um que dizia ser a temperatura de 980 C a mais indicada para
cementacdo a ata temperatura e que uma camada minima de 1,9 mm erarequerida para
uma vantagem econdmica, e outro que investigava o efeito da cementagdo 41010 C nas
camadas e nucleos de engrenagens de SAE 1022, e que notava um tamanho de gréo misto

com alguma presenca de duplex, porém com resultados finais satisfatorios. (13)

Em 1975, Glenn O. Ratliff e Wayne H. Samuelson ¥, apés sete anos utilizando
temperaturas de cementacdo de 1010 C em fornos a gas, apresentaram os resultados
coletados durante este periodo. Sendo entdo tratados, do ponto de vista prético, as questdes
sempre em discussdo entre metal urgistas e tratadores térmicos. Aqui, sera citado somente o
item relevante neste estudo, ou sgja, 0 crescimento de gréo:

“ E um comum mal-entendido que o crescimento de gréo é extensivo para todos os agos a
temperaturas de cementacao elevadas. 1sto se deve provavelmente ao fato de que muitos
dos estudos publicados sdo relativos a agos baixo-carbono traba hados a frio, e para que
tivéssemos areal dimensdo sobre a severidade do problema, conduzimos um trabalho
experimental. Amostras de 1018 e 8620, tanto laminadas a quente como acabadas a frio,
tiveram seu tamanho de gréo inicial medido; sendo ent&o duas amostras de cada aco, em
cada condicdo, aquecidas a 1010 C e mantidas em temperaturas por diferentes periodos de
tempo (2, 4 e 6 h) ; aFigura 1 mostra o resultado dos tamanhos de gréo medidos para cada
situacdo. O crescimento de gréo observado nessas amostras € o crescimento de gréo
primério. Houve um aumento gradual na média do tamanho de gréo ao longo do
aguecimento continuado, quando a distribui¢do dos tamanhos de gréo se manteve
constante. Um crescimento de gréo secundario também ocorreu, caracterizado por um
crescimento anormal de uns poucos graos em particular as custas de seus vizinhos.
Diferencas na quantidade de crescimento observado entre o material trabalhado afrio e o
laminado a quente € atribuido a dois fatores — ao trabalho de deformacéo liberado na

recristalizacdo e a presenca de muitos contornos de alto angulo. A pequena quantidade de
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crescimento de gréo no 8620 foi, aparentemente, devido ao endurecimento por solucéo
solida e pelos precipitados. Ja que os contornos de gréo movermse por mecanismos de
deslocamento sob a forga motriz da energia superficial dos cristais, seu movimento é

impedido pela deformagéo da matriz, pelas inclusdes e pelos precipitados.” ¥
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Figura 1 — Tamanho de gréo austenitico (ASTM) em amostras de aco SAE 1018 e 8620 trabalhadas afrio
(TF) ou laminadas a quente (L Q), mantidas a 1010C por diferentes periodos de tempo (h).

Em 1978, Andrada, Bas e Areste publicaram o artigo “La cementacion a alta
temperatura em la fabricacién de engrenajes, utilizando hornos convencionales’ ), que
objetivava cementar engrenagens em fornos convencionais de atmosfera controlada para a
induUstria automotiva, utilizando temperaturas de 1000 C, com acos de cementagdo
convencionais com adic¢des de inibidores de crescimento de gréo, visto que tinham em
conta os problemas de crescimento de gréo a essas temperaturas. Paratal , realizaram
experimentos com trés corridas de ago laminadas a quente, de onde foram produzidas
pecas, com diferentes camadas cementadas, sendo avaliadas, entre outras propriedades, o
tamanho de gréo, a profundidade de camada, o potencia de carbono e a microestrutura. As
pecas foram entdo montadas em veiculos (a partir de 1975) sob controle direto de seu
desempenho em servico. Os resultados foram satisfat6rios com economias no processo de
cementacdo a 1000 C, variando de 23 a 54%, quando comparados a temperaturas de 940 C,

ditas convencionais.

Nos anos 80, a Daido Steel Co. publicou dois artigos. O primeiro, em outubro
1981, com o titulo An Austenite Grain Controlled Carburizing Steel (*®) | onde tratava dos
problemas de crescimento anormal de gréo em agos cementados a temperaturas acima de
950 C. Com vistas a evitar esse problema, foram realizados experimentos com o0 ago SAE

8620H, alterando os contetidos de Al, Nb e N, e como resultado apresentava as melhores
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combinacOes destes trés elementos para evitar o crescimento de gréo anormal. O segundo
artigo, datado de julho de 1985, intitulado Abnormal Grain Growth of Austenite During
Carburizing *”, tratou de avaliar mais amitide o fendmeno de crescimento anormal de
gréo, os fatores que afetavam estas ocorréncias, os problemas gerados pela presenca de
gréos anormais e, ao final, apresentava agos ja desenvolvidos que suportariam

temperaturas mais elevadas de cementacéo.

Nos anos 90, o artigo Controle du grain des aciers CEMEX destiné a la
cementacion & haute temperature ®® mostrava a preocupacao em avaliar aformagzo,
evolucdo e atuacao dos el ementos formadores de precipitados, bem como a historia térmica
das pegas avaliadas experimentalmente, tudo isso buscando uma reducéo de custo através
da cementacdo a temperaturas da ordem de 1000 C com garantia de aplicagdo do aco na

prética

Ainda nos anos 90, também ocorreram publicagdes como a de Jilio C. Dutra e
Ferdinando L. Cavallante ), que analisavam os fatores do material e do processo de
cementacdo que afetavam o crescimento anormal dos gréos austeniticos em acos DIN
20MnCr5 e 25CrMo4 com e sem adicdo de “Nb”, tais como tipo de particula de segunda

I T

velocidade de aquecimento e relacéo Al/N; ou como a de Islam e Bepari (%9

, Que avaliavam
ainfluéncia das adi¢fes de “Nb”, em acos com e sem adigdes de “Al”, na estrutura,
profundidade e tamanho do gréo austenitico da camada cementada de um ago com 0,07%

de carbono, submetido a cementacdo a 950 C.

Como se pode ver, a cementacdo a mais atas temperaturas é objeto de estudo a
algumas décadas e este breve historico objetivou mostrar: a evolucédo das pesquisas nesta
area, os problemas encontrados, as solucdes propostas, 0s resultados obtidos e as
tendéncias na busca de cada vez mais atas temperaturas de cementacdo. Cabe salientar que
0 desenvolvimento dos processos de cementacdo a vacuo e a plasma estéo inseridos neste

contexto.

E importante observar que, nas décadas de 80 e 90, a preocupagio foi a busca do
desenvolvimento de acos que suportassem estas altas temperaturas sem a ocorréncia do
crescimento anormal de gréo (caracteristico nestas condigdes), focando principa mente nos

acos microligados ao “Al”, “V”, “Ti”, “Nb”, “Zr”, entre outros, enfim, no estudo dos
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mecanismos de formagao, precipitacdo e atuacdo destes microprecipitados no ancoramento

do grdo austenitico.

2 SOLUBILIDADE

Com o objetivo de entender o efeito dainibicao do crescimento de gréo por
particulas de segunda fase, € necessario entender os fatores que controlam a dissolugdo dos
véarios elementos microligantes, tais como carbonetos e nitretos. No sentido de manter um
tamanho de gréo austenitico fino, sdo necessérias ou particulas que se mantenham néo-
dissolvidas na austenita, ou particulas que precipitem a temperaturas sub-solvus. Como se
vé, um conhecimento detalhado da solubilidade dos carbonetos e nitretos microligados,

bem como de seu comportamento de precipitagdo se faz necessério. (2

2.1 Solubilidade de Compostos I ndividuais

As partes componentes das fases constituintes da microliga podem estar presentes
ou em solucdo em um constituinte Unico e simples, ou em um ou mais constituintes
simples ou complexos. Por exemplo, “Al” reagirdAcom “N” (“Al” e“N” , sendo os
componentes) para formar “AIN” (afase constituinte). Se um formador de nitreto mais
estavel for adicionado, isso pode limitar 0 “N” disponivel parao “Al” e pode restringir, ou
inibir, aformacdo de “AIN”. Sob essas condic¢des, pode haver duas fases de nitreto
separadas. Ao considerarmos outros elementos microligantes formadores de nitreto, tais
como “Ti”, “V” e “Nb” existe uma consideravel solubilidade mitua e carbonitretos
complexos desses elementos podem existir como uma unica fase constituinte. De qual quer
forma, em todos esses casos, as estabilidades termodinamicas de componentes simples
como, por exemplo, “AIN”, “NbC”, etc., s8o usadas para obter aquelas dos compostos

complexos e é necessdria uma consideracao de suas solubilidades individuais. @Y

2.1.1 O Produto de Solubilidade
Considere uma reacéo entre um elemento microligante “M” com um intersticial
“X”, ambos estando dissolvidos na austenita resultando em um composto “MX” auma

temperatura“ T (21

[M] +[X]° (MX) (10)

onde “[M]” representa a concentracdo de “M” dissolvido na austenita, “[X]” a

concentracdo de “X” dissolvido na austenitae “(MX)” o constituinte.
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De uma maneira empirica, assumindo-se que os coeficientes de atividade sejam
iguaisa“1”, e aatividade do produto puro “MX” sendo, obviamente, “1”, entdo o produto

de solubilidade “ks” pode ser escrito como ?):
ks=[M][X] (11)

Para compostos com diferentes razbes atbmicas, como por exemplo “M4X3", 0

produto de solubilidade deve ser definido como (?V:

AM] + 3[X] « (M4Xa) (12)
ks=[M]* [X]*/ auax3) (13)

sendo essa Ultima equagdo baseada na produgdo de um mol de MXs.

A dependéncia do produto de solubilidade da temperatura é expressa pela relacéo

de Arrhenius, porém historicamente na forma condensada %%

logks=A —BIT (14)

~

onde“A” e“B” sdo constantes para um dado sistema, “log ks” € o logaritmo na base “10”,
sendo “ks” definido pelas equagbes (11) ou (13), ostermos “[M]” e “[X]” sendo expressos

em percentual em peso e “T” atemperatura termodinamica (K).

Ou em outras palavras, ao se adicionar metais formadores de carbonetos nos agos,
havera uma particdo dos mesmos entre a austenita e o carboneto, segundo a equacéo (10).
A medida que se eleva a temperatura da austenita, o carboneto metélico vai se dissolvendo,
fornecendo carbono e metal para a austenita. 1sso continua até uma temperatura onde todo
o carboneto metalico é dissolvido, ou sgja, todo 0 metal permanece em solucéo solida na
austenita. Essa temperatura limite de solubilidade pode ser determinada termodinamica-

mente, e varia em fungdo dos teores de carbono e do metal presentes no ago, segundo a

equacio (14). %2

2.1.2 Usando a I nfor mag&o do Produto de Solubilidade

Dadas as constantes “A” e “B” para expressar a solubilidade de um composto
particular na austenita, por exemplo, é possivel construir o contorno entre a regido de fase
austenitica Unica e aregido de duas fases austenitae “MX” no sistema ternario Fe-M-X
sobre um intervalo de temperaturas, conforme Figuras 2 e 3. Para cadaisoterma, o produto
[M].[X] éigual ao produto de solubilidade “ks" para atemperatura especificada, e a

mudanca do contorno com atemperatura reflete a relacéo do tipo de Arrhenius retratada
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pela equacdo (14). Qualquer composicdo de liga situada abaixo ou a esquerda da curva,
para uma dada temperatura, existira, no equilibrio, como uma simples fase austenitica. Ja
umaliga situada acima ou a direita da curva, a uma dada temperatura, existird como uma

liga de duas fases austenitae “MX”. 2V

Relacbesparao“MX”

[M] + Myx =M+t (15
[X] + Xux = X (16)
[M] . [X] = ks (17)
Mwmx - Ax / Am = Xmx (18)
(MX) = Mwmx - (Am + Ax) / Am (19)
(MX) = X - (Am + Ax) | Ax (20)
Dai , ks= (Mt -Mpmx) . (Xt —=Mpmx . Ax/Awm) (21)

Ou,  Mux = Au[(XT+M1.Ax/Anm)-((XT+MT.AxAm P-4Ax (M1 X7-k/Am) 2] 12A%  (22)

onde,
- “X” podeser “C" ou“N";
- “M” pode ser “Nb”, “V”, “Ti” ou “Zr”, por exemplo;
- “[M]” é o percentual em peso do metal dissolvido na matriz;
- “Mmx” o percentual em peso de metal presente como carboneto ou nitreto;
- “My” o percertual de metal naliga;
- “Ap” amassaatdbmicarelativado metal (93 umaparao “Nb”);
- “(MX)” o percentual em peso de carboneto ou nitreto separado da matriz;
- “IX]” o percentual em peso de carbono ou nitrogénio dissolvido na matriz;

- “Xmx” o percentual em peso de carbono ou nitrogénio presente como carboneto ou
nitreto;

- “Xt” o percentual de carbono ou nitrogénio daliga;
- e“Ax” amassa atOmica relativa do carbono (12 uma) ou nitrogénio (14 uma).

A quantidade de “M ux” pode ser obtida da equacéo (22) utilizando valores da
composicao do aco e de “ks”, e 0 percentual em peso de “MX” pode ser obtido pela

simples substituicéo de “Mux” naequagéo (19).



2.1.3 Dados de Solubilidade
2.1.3.1 Nitreto de Aluminio
Os dados de solubilidade do “AIN” na austenita sdo apresertados na Tabela 2. Y
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Tabela 2 — Relacdes de sol ubilidade para o nitreto de aluminio na austenita “?

log ks Método Intervalo de Temperatura (C)  Referéncia

-7400/T + 1,95 Seiverts 1050-1350 23
-7184/T + 1,79 Beeghley 800-1300 24
-6770/T + 1,03 Beeghley 810-1260 25e26
-7750/T + 1,80 Beeghley 900-1350 27
-6180/T + 0,73 Beeghley 900-1200 28
-7500/T + 1,48 Beeghley 950-1300

9200/T + 2,92 Beeghley 850-1300

Deve-se considerar que a dispersdo dos resultados individuais obtidos dentro de um

dado estado pode abranger a totalidade das rel agdes dadas pelas referéncias (23) a (30), e

um valor de meio do intervalo para esses resultados € obtido da equacdo dada por Ledliee

outros % e suportada por Irvine e outros 2%, ou sgja ®:

log ks = - 6770/T + 1,03 (23)

Usando essa equagao, os produtos de solubilidade podem ser avaliados para um

intervalo de temperaturas na Tabela 3. (2%

Tabela 3— Produtos de solubilidade para o nitreto de aluminio a vérias temperaturas no intervalo

austenitico®”

Temperatura (C) log ks Ks
900 474 1,82x10°
1000 -429  515x 10°
1100 -390 1,26x 10°
1150 3,73  1,87x10°
1200 3,57 2,72x 10°
1250 342  384x10°
1300 327  532x10°
1350 314  7,22x10%

2.1.3.2 Nitreto de Nidbio
Os dados de solubilidade para o nitreto de niébio sio dados na Tabela 4. 2V

Tabela 4 — Relagdes de solubilidade para o nitreto de niébio no interval o austenitico @)

log Ks M étodo Referéncia
Austenita - -
-8500/T + 2,80 Equilibrio Gasoso 31
-10230/T + 4,04 Equilibrio Gasoso 32

-7000/T + 1,71

Extragdo por Solvente 33
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Os dados de Narita ®Y s3o recomendados para o interval o austenitico e os produtos
de solubilidade s mostrados na Tabela 5. ?V

Tabela 5— Produtos de solubilidade para o nitreto de nidbio a varias temperaturas no interval o austenitico 1)

Temperatura(C) logksg Ks
900 -4,45 36x10°
1000 -3,88 13x10*
1100 339 41x10*
1200 2,97 11x10°
1250 2,78 1,7x10°
1300 260 25x10°
1350 2,44 37x10°

Os produtos de solubilidade do “Nb” e “N” na austenita estéo representados na

Figura 2. As curvas representam os limites de solubilidade do “NbN” na austenita nas

temperaturas indicadas, ou sgja, acima e a direita das curvas temos o campo bifasico

austenita mais nitreto de nidbio (naforma de particulas precipitadas) e abaixo e a esquerda

temos somente austenita (estando o nitrogénio e o niébio dissolvidos).

Qg
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Figura 2 — Limites de solubilidade matua do nitrogénio e do nidbio.

2.1.3.3 Carboneto de Nidbio

(21)

As equagdes do produto de solubilidade para o carboneto de niébio (NbC), tanto na

austenita como na ferrita, sdo apresentadas na tabela 6. %
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Tabela 6 — Relagdes de solubilidade para o carboneto de nidbio no interval o austenitico (21)

log kg M étodo Referéncia
Austenita - -
-6770/T + 2,26  Extracdo de Precipitados 26
-7900/T + 3,42 Equilibrio Gasoso 31
-7510/T + 2,96  Calculo Termodinamico 34

A comparacéo direta dos produtos de solubilidade para carbonetos de nidbio na
austenita, poderia ser enganosa. Esta bem determinado que o “NbC” mostra expressiva
solubilidade mutua com o “NbN”. A solubilidade do “NbN” & consideravel mente menor
do que ado “NbC” e o carbonitreto complexo [Nb(C,N)] exibe solubilidade intermediéria.
Os resultados de Nordberg e Aronsson ¥ estao rel acionados especificamente ao
carboneto, assim como os de Narita 2 e Johansen e outros ®, enquanto que os de Irvine e

outros %®)

refletem um carbonitreto complexo. Existem diferencgas adicionais, uma vez que
Nordberg e Aronsson ¥ consideram um “NbC” dado pela férmula “NbCqg”, quando os

demais assumem “NbC” ou “Nb(C,N)”. A literatura muitas vezes apresenta um produto de
solubilidade relacionado ao “NbC”, nagueles estudos em que o carbono solavel e insoltvel
tem sido avaliado adicionalmente ao “Nb” sollvel e insollvel, os resultados experimentais

indicam uma férmula “NbCy” e o produto de solubilidade é ent&o definido como Y
ks = [Nb][C]* (24)

onde “x” é aproximadamente “0,87”. E interessante notar que a razo atdmicado “Nb”,
paraintersticiais em carbonitretos complexos, aproxima-se da unidade. Os limites de

solubilidade mitua do “Nb” e “C” na austenita séo mostrados na Figura 3.

0.2

%% em Peso de Carbono
=2
T

i} 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
%% em Peso de Midbio

Figura 3 - Limites de solubilidade mitua do carbono (percentual em peso nas ordenadas) e do nidbio

(percentual em peso nas abscissas). ?V
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2.1.4 Compar acéo das Solubilidades de Car bonetos e Nitretos Micr oligados

Os produtos de solubilidade dos carbonetos e nitretos microligados séo comparados
naFigura4. Apesar das variagdes nas citadas equacdes dos produtos de solubilidade
apresentadas anteriormente, existem conclusdes muito importantes que podem ser obtidas
da reuni&o dos dados ®V: para qualquer um dos microligantes o nitreto é mais estavel do
gue o carboneto na austenita; as diferencas absol utas na solubilidade entre os carbonetos e
nitretos microligados sdo significativas, dependendo do elemento microligante; sdo
observadas grandes disparidades entre o carboneto e o nitreto de vanadio, entre o carboneto
e 0 nitreto de titanio, enquanto que para o nitreto e o carboneto de nidbio € muito menor,
embora ainda significativo o nitreto apresentar a menor solubilidade; ainda que o “AIN”
mostre uma solubilidade similar ado “NbN”, o “AlC” nunca teve registro de ocorréncia
em acos, mesmo em agos com substancial contetido de “Al” e“C”, indicando que o “AlC”
€ muito mais soluvel em agos do que o mais soluvel dos carbonetos microligados
(carboneto de vanadio).

As solubilidades individuais dos carbonetos e nitretos microligados oferece
claramente diregdes para a relacdo de adicdes de microligantes especificos visando a
objetivos particulares. Porém, por mais que um elemento possa ser requerido para
preencher diferentes requisitos do aco e porgue todos os acos contém os intergiciais“C” e
“N”, é preciso considerar os efeitos da presenca mitua dos intersticiais e as reacdes que
ocorrem quando mais de um elemento microligante é adicionado. %Y
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Figura 4 — Produto de solubilidade de carbonetos e nitretos na austenita em funcéo da temperatura. %%
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2.2 Compostos M utuamente Exclusivos

Adic¢des de aluminio sGo comumente usadas para produzir agos “limpos’. “Al” é
um muito forte formador de dxidos, resultando na formac&o de cristais de alumina, que,
guando saem do aco por flotacdo ou por reagdo com a escoria ou refratario, resulta em acos

extremamente “limpos”. 2V

A adicdo de nidbio a acos baixo carbono contendo aluminio, que pela presenca de
nitrogénio ira produzir tanto nitretos de aluminio como de nidbio, e é de interesse

considerar a extensdo da formacdo de nitretos, bem como também da sua natureza.

O nitreto de aluminio possui uma estrutura hexagonal, e todas as observactes
experimentais mostram que , em acos contendo aluminio e microligantes, existem dois
tipos distintos de precipitado, ou sgja, 0 “AIN” hexagonal e o carboneto ou nitreto cubico
de face centrada. Estes sd0 0s compostos mutuamente exclusivos. Os aspectos
guantitativos de tais sistemas serdéo descritos usando agos aluminio-niébio como formade

exemplificar.

2.2.1 O Produto de Solubilidade %V
Os produtos de solubilidade para o nitreto de aluminio e o nitreto de nidbio sdo
definidos como:
[Al] + [N] ° (AIN) hexagonal

kain = [Al] . [N] (25)
[Nb] +[N]© (NBN) cre
knon = [NB] . [N] (26)

O nitreto de aluminio sera formado quando o produto dos contetidos de aluminio e
nitrogénio dissolvidos exceder “kain”, a qualquer temperatura dada, e o nitreto de nidbio,
da mesma forma, sera formado quando o produto dos conteidos de nidbio e nitrogénio
dissolvidos exceder “knpn”, @ qualquer temperatura dada. Esta claro que o produto de
solubilidade do nitreto de nidbio “knpy” € muito menor do que o do nitreto de aluminio
“kain”, € que para qual quer ago tendo suficiente aluminio e nitrogénio em solucao, teria
nitrogénio suficiente para formar nitreto de nidbio, desde que o nidbio dissolvido no aco
desse um produto em excesso de “knpn” . O argumento oposto também se aplicaria. A
formacdo de uma segunda fase de nitreto, contudo, pode alterar o nitrogénio dissolvido
para evitar aformagdo de qualquer outro nitreto. Por exemplo, dado que o produto dos

contetidos totais de nitrogénio e aluminio somente excedessem “kain”, a adi¢do de nidbio
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suficiente para causar precipitacdo substancial de nitreto de nidbio poderia entéo reduzir o
nivel de nitrogénio dissolvido de tal forma que seu produto com o aluminio total poderia
ndo exceder suficientemente “kan”, € 0 nitreto de aluminio poderia ndo ser estavel. A

coexisténcia dos dois nitretos deve necessariamente atender ambas as equacoes (25) e (26).

Sabendo-se que:

Nt = [N] + Nan + Nnon (27)
NA|N =14. A|A|N 127 (28)
NNbN =14. NbNbN /93 (29)

Substituindo-se (28) e (29) em (27) e fazendo-se outras simplificacfes chega-se a

seguinte equacdo quadratica:
[N]? + (14Ak/27 + 14Nbr/93 — Nt)[N] — (14Kain/27 + 14Knon/93) = 0 (30)

Utilizando-se 0 mesmo raciocinio, se considerarmos a formacdo simultanea de
carboneto de nidbio e de nitreto de nidbio, ao invés de nitreto de nidhio e de nitreto de

aluminio, tem-se entao:

[Nb]? + (93Cr/12 + 93N/14 — Nbr)[Nb] — (93knbc/12 + 93knen/14) = 0 (31)
sendo “Knpe = [NB].[C]” € “Knon = [ND].[N]”.

2.3 Carbonitretos com Extensiva Solubilidade M Gtua

Os elementos microligantes “Ti”, “V” e “Nb” reagem com “C” e “N”
formando carbonetos e nitretos. De qualquer forma, os carbonetos e nitretos mostram
extensiva solubilidade mitua e a solugdo solida resultante € descrita como um carbonitreto.
A extensiva solubilidade matua, sem davida, advém do fato de os carbonetos e os nitretos
terem a mesma estrutura cristalina cubica e terem os parametros de reticulado muito
similares. Para o carbonitreto de nidbio existem amplas evidéncias experimentais que sua
estrutura cristalina é cubica, com parametros de reticulado dentro do intervalo dos

parametros do carboneto ao nitreto, dependendo da razéo C/N. 2V

Hudd e outros ®® em um exame mais detalhado, consideram os produtos de
solubilidade separados, e se a solugéo sdlidado “NbN” no “NbC” é considerada ideal,
entdo as atividades do carboneto e nitreto podem ser representadas por suas respectivas

fragdes no carbonitreto, ou sgja, “x” e “(1-x)”. Assumindo que sdo “1” os coeficientes de
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atividade do “Nb”, “C” e “N”, dissolvidos na austenita, os produtos de solubilidade para o

“NbC” e 0 “NbN” podem ser escritos como V;

ks = [NB][C]/x (32)
kz = [Nb][N]/(1-%) (33

Usando as equacdes de balanco de massa e razdes estequiométricas, substituindo
nas equacdes anteriores (32) e (33), expandindo essas equagdes e colocando-as em termos
de“x”, permite-se que possam ser divididas para eliminar x. Colocando os termos ha

poténcia [Nb], obtém-se 2V

- (12. 14) [Nb)*

+(2.Nbr .12 .14—-Cr .14.93—Nr . 12. 93) [Nb]®

+(12.93. ko + Ny .Nbr.12.93-Nb;?.12.14+93.14 . ko + Cr. Nbr . 14. 93) [Nb]?
+ (N7 .k .93.93—Nbr kp.93.12—Nbr.k;.93.14 + Cr. ko . 93.93) [Nb]

- (k1. k2.93.93)=0 (34)

Essa é uma equacdo de quarta poténciaem [Nb] que pode ser resolvida
numericamente pela insercdo de valores significativos possiveis para [Nb] entre “0” e
“Nbr” e selecionando o nivel apropriado [Nb] que mostre conformidade com

equacdo.?Y

Hudd e outros ®® | compararam os resultados cal culados através da equacéo (34)
com valores experimental mente publicados e mostraram, entre outras coisas, que a
dependéncia da composi¢do do carbonitreto com atemperatura, prevista pela equacéo (34),
foi menos consistente em algumas ligas do que em outras, enquanto que o trabalho
experimental sugeria um sistematico decréscimo na fracéo de “C” (x) com a elevacdo da
temperatura no intervalo austenitico. %V

Hudd e outros ®®, ento, sugeriram que as discrepancias na dependéncia da fraczo de
carboneto do carbonitreto “x” com a temperatura poderiam derivar de erros nos produtos
de solubilidade, tendo em mente as variages na estimativa dos produtos de solubilidade
encontradas por diferentes pesquisadores, que também exibem significativamente
diferentes dependéncias do produto de solubilidade com a temperatura. A comparacéo dos
resultados calculados e experimentais para “x” tém sido repetidas usando as equagdes de

solubilidade de Narita Y, tanto para o “NbC” como para o “NbN”, que sio 2V

log k1 (p/NbC) = - 7900/T + 3,42 (35)
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log k2 (p/NbN) = - 8500/T + 2,80 (36)

Osvalores de “Nb” calculados, em solugdo e como carbonitreto, sGo mostrados na
Tabela 7, bem como os valores de “X”, junto com agos de composi¢ao quimica
selecionada. A fracéo de carboneto no carbonitreto, ”x”, pode ser derivada do balanco de

massa para o carbono, ou seja ?:

x = Cr/(ky/[Nb] + 12Nbnpen/93) (37)

Tabela 7 — Efeitos da composi¢do do aco e da temperatura na dissolucéo do carboneto de nidbio e na fragéo

de carboneto no carbonitreto %Y

Composi¢ado do Aco (%opeso) Temperatura [Nb] Nbneen X
C N Nb (© (Yopeso) (Yopeso)

0,10 0,005 0,03 950 0,0062 0,0238 0,665
0,10 0,010 0,03 950 0,0046 0,0154 0,496
0,10 0,005 0,08 950 0,0074 0,726 0,753
0,10 0,010 0,08 950 0,0056 0,0744 0,579
0,80 0,005 0,03 950 0,0011 0,0289 0,960
0,80 0,010 0,03 950 0,0010 0,0290 0,916
0,10 0,005 0,03 1100 0,030 0 -
0,10 0,010 0,03 1100 0,0225 0,0075 0,483
0,10 0,005 0,08 1100 0,080 0 -
0,10 0,010 0,08 1100 0,0272 0,0528 0,564
0,80 0,005 0,03 1100 0,0055 0,0245 0,945
0,80 0,010 0,03 1100 0,0052 0,0248 0,893
0,80 0,005 0,03 1200 0,0134 0,0166 0,938
0,80 0,010 0,03 1200 0,0126 0,0174 0,882

Deve ser sdlientado que, tanto nas previsdes de Hudd ©® como nos resultados
experimentais, o efeito da temperatura de austenitizacéo variou em magnitude em funcéo
da variagdo da composi¢éo quimica do ago. Esté claro que um aumento na relagéo carbono
para nitrogénio no ago aumentara a fracéo de carboneto do carbonitreto, mas as mudancas
com a temperatura de austenitizagdo sdo menos certas tanto em magnitude como em
direcdo. Contudo, as equacdes (34) e (37) podem ser consideradas substantivamente
corretas para a previsao do “Nb” dissolvido (e consegiientemente 0 “Nb” presente como
NbCN) e afracdo de carboneto do carbonitreto (e conseglientemente os contelidos de “C” e

“N" dissolvidos). %V

As principais medidas de interesse nos acos microligados séo a fracdo volumeétrica
do carbonitreto ndo-dissolvido, pertinente para o controle do tamanho de gréo austenitico,
e aquantidade de “Nb” que estd em solucdo, pertinente para o desenvolvimento ou de fina
precipitacdo interfasica ou de outro processo de precipitacdo no resfriamento para

temperaturas mais baixas, que estao apresentadas na Tabela 7. 2V
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Uma equacdo tedrica capaz de dar tal precisdo na previsdo da extensdo da
precipitacdo do carbonitreto de “Nb” € de inestimavel valor. Dada a maior estabilidade
termodinémica dos nitretos, o aumento dos contetidos de “N” do carbonitreto relativos a
matriz sdo inteiramente razoaveis. A previsdo do contelido de “Nb” dissolvido na matriz
sera naturalmente prevista da diferenca entre o contelido de “Nb” total e o de “Nb”
presente como carbonitreto. A importanciado “N” partilhado, além de controlar a
estabilidade do carbonitreto, controla o nivel do contelido de “N” dissolvido sob condi¢des
de equilibrio ou quase-equilibrio onde os carbonitretos sdo formados. Mudancgas na
estabilidade e na composicdo do carbonitreto naturalmente influenciam o “N” em solugéo
na austenita e na auséncia de tratamentos de precipitacao subsequientes, resultando em
efeitos no “N” em solucdo na ferrita e em efeitos que acompanham as propriedades

mecanicas. Y

3 PRECIPITACAO
A solubilidade dos carbonetos, nitretos e carbonitretos microligados, sdo Uteis em
definir os contetidos de microligantes dissolvidos e intersticiais que estdo em equilibrio

com os carbonetos, nitretos e carbonitretos microligados.

O carbonitreto ndo-dissolvido estara presente na forma de particulado e, desta
forma, tera relevancia direta na evolugdo da estrutura do gréo a temperaturas elevadas.
Caso as particulas de carbonitreto estejam presentes em nimero suficiente de adequadas
peguenas particulas, ainibicdo do crescimento de gréo ocorrera pelo ancoramento de seus
contornos (ou ancoramento de Zener). Por outro lado, a dissolugdo dos carbonitretos a altas
temperaturas seguida por subseqiente resfriamento e exposi¢do a mais baixas temperaturas
causarao a precipitacdo desses carbonitretos, sendo que a extensdo da precipitacdo e o
tamanho de suas particulas dependerdo do tempo de exposi¢ao do aco a essas mais baixas

temperaturas. %V

3.1 Tipos de Precipitacio
A dissolucdo dos carbonetos/nitretos microligados a altas temperaturas, no intervalo
austenitico, oferece um nimero de opcdes para 0 subsequiente processo de reprecipitacdo a

mais baixas temperaturas, que sio Y
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- precipitacdo na austenita apds uma reducéo na temperatura, ou durante
resfriamento lento, ou isotermicamente através da manutencdo da temperatura no
intervalo austenitico de temperaturas,

- precipitacéo durante o processo de decomposi¢cao austenita-ferritaonde a
solubilidade decresce descontinuadamente na fronteira austenita- ferrita;

- precipitacdo apos transformacdo para ferrita, usualmente como resultado de um
resfriamento rdpido através da austenita e do intervalo de temperaturas de

transformacao.

O processo de reprecipitacéo é extremamente importante, dado que € responsavel
pelo tamanho das particulas mais finas dos carbonetos/nitretos microligados. O tamanho e
afracdo volumétrica das particul as respondem pela sua eficacia no controle do tamanho de

gréo. 2V

3.1.1 Precipitacao na Austenita

E prética o aquecimento dos agos na faixa de 1250 a 1320 C para posterior
deformacdo a quente, limitando assim as cargas impostas nessa deformacéo. As altas
temperaturas iniciais sdo utilizadas para garantir que as deformagdes finais ndo exijam
cargas excessivas, umavez gque estes processos sao em sua maioria realizados em varios
estégios. O processo de deformacdo a quente é Util também no controle da evolucdo da

microestrutura, em particular a estrutura final do produto em transformagao. %V

Com aintroducéo dos elementos microligantes formadores de carbonetos/nitretos e
com sua solubilidade restrita, € pertinente relacionar a dissolucéo desses
carbonetog/nitretos ao encharque ou a temperatura de trabalho a quente com a subsequiente

evolucgo da microestrutura do ago. 2V

A temperatura de encharque juntamente com a composi¢ao quimica do aco sdo
fatores que afetam a extensdo da dissolucéo dos carbonetos/nitretos microligados. O
comportamento da precipitacdo subsequiente é dependente dessa extensdo da dissolucéo e

acontece de duas formas %V

- aumentando o conteido de soluto pelo aquecimento a mais altas temperaturas,
dessa forma dissolvendo mais carbonetog/nitretos, a supersaturacdo sera elevada no
resfriamento e consegiientemente aumentar-se-a a taxa de precipitacéo em

temperaturas mais baixas,
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- dissolvendo parcialmente carbonetos/nitretos microligados, esses deixaréo
particulas disponiveis como nicleos para processos de reprecipitacdo subseqlentes
durante o resfriamento, dessa forma a taxa de precipitacéo também sera elevada em

temperaturas mais baixas.

Todavia, dentro do intervalo de tempo e temperatura de interesse nos processos de

trabalho a quente e na auséncia de qualquer deformagao a quente, a precipitacéo dos

carbonetos e nitretos microligados na austenita parecem ser extremamente lentos, 2%

A situagcdo muda drasticamente quando é aplicada deformacéo a quente. A
introducdo de discordancias, células de discordancia e contornos de subgréo de baixo
angulo durante o processo de trabalho a quente proporciona numerosos sitios para a
precipitacéo de carbonetos e nitretos, desde que a deformagéo se dé a temperaturas abaixo
da solvus. Sob essas condi¢Oes, a precipitacéo na austenita é acel erada consideravel mente.
A Figura 5 mostra uma curva tipica de precipitacdo para o carbonitreto de nidbio, onde o
processo de precipitacdo é rgpido e pode ser completado em aproximadamente 1min a
temperaturas de 900-1000 C. O nariz da curva dependera, obviamente, do nivel de
supersaturacao, ou seja, pegquena precipitacdo seria esperada com baixos niveis de
supersaturacdo e nenhuma precipitacdo ocorreria acimada solvus. A temperaturas abaixo
do nariz dacurva“C”, o retardo esperado dos processos de precipitagdo controlados por
difusdo pode ser quebrado pela transformagdo da austenita para ferrita, ou seja, para
temperaturas de 900C e abaixo, e 0 ponto exato de quebra dependera dos contetidos de

carbono e de liga da austenita e de seus efeitos em “Ars”. (21
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Figura 5 — Curvas tipicas de precipitagdo do carbonitreto de nidbio na austenita

imediatamente apds uma reduc&o de 50% na espessura através da laminagdo a quente. Y

Detal hados estudos microscopicos dos processos de precipitacdo para carbonitretos
de “Nb” e“Ti” naaustenita ®” tém sido limitados a acos com estruturas austeniticas
estaveis a temperatura ambiente. Os parametros de reticulado dos precipitados séo 20-25 %
maior do que o da matriz, e um fluxo de vacancias para as particul as € requerido com
vistas a acomodar as tensdes internas oriundas do crescimento dessas particulas. Tais
fluxos de vacéncias sdo gerados pel os processos de deformacdo a quente, e a densidade de
discordancias é também aumentada dessa forma, promovendo um aumento no nimero de
sitios de nucleagdo. Honeycombe ©” mostrou ainda que contornos de gréo e discordancias
s80 sitios altamente preferenciais de nucleagdo. Precipitacdes al eatdrias na matriz na

auséncia de discordancias raramente ocorrem. ¢V

3.1.2 Precipitacéo Durante a Decomposi¢cao da Austenita

Os agos microligados ao passarem pelo processo de decomposi¢éo da austenita
durante resfriamento e apoés trabalho a quente tém uma importante mudanca no
comportamento tanto da solubilidade dos seus carbonetos e nitretos como da
precipitacdo.?V

A investigacdo do mecanismo de formacdo do arranjo de particulas alinhadas,
tipico de acos microligados, foi levada adiante por Honeycombe e seus co-autores 7). A
distribuicdo espacia dos carbonetos finos apresenta-se como fileiras ou laminas distintas
com espacamentos bem caracteristicos. Essas |1&minas ou linhas foram se formando

paralelamente a interface entre o crescimento ferritico e a matriz austenitica. O mecanismo,
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amplamente aceito para essa formacéo, é aquele em que as particul as sdo nucleadas
periodicamente na interface austenita/ferrita durante a transformacéo. Honeycombe (38)
mostrou que diferentes morfologias de carbonetos/ nitretos podem ocorrer, porém em agos
microligados, com seus niveis escassos de liga (0,03 a 0,15%), a morfologia dos
precipitados de carbonetog/nitretos formados durante a transformagdo austenita/ferrita

aparece restrita a laminas ou linhas. 2%

O mecanismo de formacao dessa estrutura € sugerido derivar do crescimento de
borda da ferrita. A provisdo de umaferrita superficial durante a transformagéo proporciona
um excelente sitio de nucleagdo para os carbonetos e nitretos microligados. Essa interface
se mantém estacionaria e esta disponivel para a nucleacdo e o crescimento dos carboretos/
nitretos até que a proxima borda se mova sobre a superficie e oculte as particulas ali
precipitadas. A estimativa é de que as particulas se formassem como discos planos ou
guadrados com faces ligadas coerentemente e lados ligados incoerentemente. Tais
morfologias de particulas sdo claramente observadas para carbonitretos de “V” ede “Ti”,

enquanto que a forma dos carbonitretos de “Nb” é geralmente menos bem definida. %

O reduzido tempo disponivel amais baixas temperaturas somado ao aumento da
supersaturacéo dos precipitados pode explicar a elevacdo do nimero e a diminuicéo do

tamanho das particulas precipitadas nainterface. Y

Honeycombe ©7) descreveu o efeito de adicdes de elementos de liga, tais como
“Mn”, “Ni” e “Cr” nos processos de precipitacdo na interface austenita/ferrita. Pelo
retardamento da transformagao e pela reducdo nas taxas de crescimento, Honeycombe ©7
sugeriu que a elevagao do tempo produziria carbonitretos mais grosseiros a uma dada
temperatura de transformaggo. Honeycombe 3 adicionalmente sugeriu que elementos de
ligataiscomo “S” e“Al”, que aceleram areacdo ferritica, poderiam reduzir o tamanho das

particulas e elevar seu niimero. @V

Os efeitos de liga na precipitacdo em materiais transformados i sotermicamente s&o,
de qualquer forma, muito diferentes dos efeitos em condi¢des de transformagdo sob
resfriamento continuo que geralmente preval ecem nas préticas comerciais. Elementos de
liga, taiscomo “Mn” e “Ni”, que retardam a transformagdo para uma dada taxa de
resfriamento, causardo uma depressdo na transformagao a temperaturas mais baixas. A
temperatura de transformacao ndo € imposta como no caso da transformacao isotérmica,

mas é resultado de efeitos combinados da taxa de resfriamento e dos elementos de liga na
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cinética de transformacao de fase. Acos mais atamente-ligados teréo a transformagao de
fase a mais baixas temperaturas, tanto que a precipitacdo controlada por difusdo para os
carbonitretos microligados produz precipitados menores e menos espacados. Os
mecanismos essenciais de crescimento da ferrita e precipitacéo interfasica ndo sdo
alterados, porém a caracteristica da dispersdo do precipitado deriva da temperatura de

transformacao resultante. 2

Aumentos nos contetidos de “Mn” dos acos microligados geralmente produzem
particulas de carbonitreto mais finas devido a depressdo na temperatura de transformago.
Efeito similar pode ser produzido com outros elementos de liga, com o carbono e com

outros carbonitretos microligados.?V

A medida que a temperatura de transformagao € progressivamente abaixada pela
elevacdo do contelido de liga, a uma dada taxa de resfriamento, uma temperatura limite €
atingida, abaixo da qua a difusividade do elemento microligante é insuficiente para
proporcionar a precipitacdo do carbonitreto. Sob essas circunstancias, a microliga € retida
em uma solucdo sdlida supersaturada, ndo existindo contribuic¢des de particul as de segunda
fase dispersas para o limite de escoamento. Um efeito similar pode ser conseguido através
do aumento da taxa de resfriamento para um dado contetido de liga. Acos baixo-carbono
submetidos a aumentos em sua taxa de resfriamento podem ter definida a temperatura de

transformacdo em que a precipitacdo dos carbonitretos microligados € inibida. D

3.1.3 Precipitacéo na Ferrita

Taxas de resfriamento mais altas aplicadas a agos baixo-carbono podem
efetivamente suprimir a reacdo de precipitacdo interfasica ou, de fato, qualquer
precipitagéo de carbonitretos microligados, desde que ainda mantendo uma microestrutura
substancialmente ferritica. No reaquecimento desses acos dentro do intervalo de
temperaturas da ferrita, 0s mesmos mostrardo geralmente uma reagdo de endurecimento
por precipitacdo, com particulas de carbonitreto formadas ou nas discordancias ou na
matriz. 2V
3.2 Coalescimento dos Precipitados— Ostwald Ripening

Processo extremamente importante para os agos microligados, porgue tem
significado direto para qualquer tratamento que ocorra a atas temperaturas e em gue exista
alguma segunda fase dissolvida. Acos microligados quando aquecidos dentro do intervalo

austenitico de temperatura, porém abaixo da temperatura solvus, contém particulas que



32

estardo sujeitas ao processo de Ostwald Ripening, ou sgja, crescimento “canibalistico” de
particulas, algumas vezes com consequiéncias desastrosas para o controle de tamanho de

gréo. 2V

Uma definicéo do processo de Ostwald Ripening pode ser dada através do
crescimento seletivo de algumas particul as de segunda fase, usualmente as particulas
maiores, as custas de outras da mesma fase, usualmente as menores, tendo, na seqiéncia,
as particulas menores um decréscimo continuo no seu tamanho até o total
desaparecimento. A definicdo deve também incluir a condi¢do de que ndo ha mudanca
significativa no contelido de soluto da matriz durante o processo, o que o distingue dos

processos de precipitacao, de dissolucéo e de transformagao. %V

O processo de Ostwald Ripening, tal qual o de crescimento de gréo, resulta em uma
significativa reducdo na energia de contorno, sendo que, no crescimento de gréo, a energia
reduzida € a do contorno de gréo, enquanto que, para o de Ostwald Ripening, € aenergia
interfacial entre amatriz e o precipitado que € reduzida pelo crescimento das particulas a
uma fracdo volumétrica constante. A diferenca dos processos reside no fato de o
crescimento de gréo ser um processo “téatil”, ou sgja, em que 0s graos estdo em contato uns
com 0s outros, ao contrario do processo de Ostwald Ripening em que as particulas de
segunda fase estéo separadas por uma espessura de matriz, ndo raramente, consideravel.
Para que as particulas isoladas grandes crescam e as pequenas diminuam até desaparecer,
reduzindo, dessa forma, a energia interfacial, deve existir uma comunicacdo “néo-tétil”. A
resposta se encontra na equacdo de Gibbs-Thomson ou de ThomsonFreundlich 9, que

relaciona a solubilidade local dainterface particula- matriz com o tamanho da particula:
IN(S/S) = 2Ws/RTr (38)

onde “S;” € o conteiido de soluto em equilibrio com uma particuladeraio “r’, “S’ éa
solubilidade real de equilibrio (com uma particula infinitamente grande), “W” é o volume
molar dos precipitados, “s” € aenergiainterfacial entre particulae matriz, “R” éa

constante dos gases e “T” é a temperatura absoluta. (2%

Pode ser visto prontamente da equacéo (38) que uma particula pequenatera um ato
teor de soluto na matriz proximo a superficie dessa particula e que uma particula maior tera
um teor mais baixo de soluto na matriz proximo a ela. Na auséncia de qualquer particula
infinitamente grande, o teor geral de soluto da matriz sera intermediério entre os teores de

equilibrio das particulas maiores e menores, tal que a difusdo do soluto ocorrera das
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regides de alta concentracao, proximas as particulas pequenas, em direcdo as regides de

mais baixas concentragdes, proximas das particulas grandes. (21)

O conceito permanece simples, mas o tratamento matemético que descreve a
cinética de ateracéo do tamanho da particula € altamente complexo. Fischmeister e
Grimvall “9 tém indicado que o processo é controlado por difusdo (difusio crescente) e
gue o0 espacamento entre particulas € grande quando comparado ao tamanho das particulas,
0 que é razoavel em se tratando de acos microligados devido as suas pequenas fractes

volumétricas de particulas de segundafase “! * (! < 0,001). 2V

Sob essas condicdes, Wagner Y apresentou um tratamento matemético para a taxa
de alteracdo do tamanho médio das particulas, considerando a concentragéo de soluto da
matriz em equilibrio com particula de raio médio e um espacamento infinito entre

particulas, evitando assim a influéncia de particulas da vizinhanca *:
P —ro° = 8DSWSY/IRT (39)

onde “r” € o raio da particula de tamanho médio em um tempo “t”, “ro” €oraioinicial da
particula de tamanho médio, “D” é o coeficiente de difusdo para a espécie limitante da
taxa, “s” éaenergiainterfacial entre matriz e precipitado, “W’ € o volume molar dos
precipitados, “S’ € a concentracdo de soluto da matriz, “R” a constante dos gasese “T” a

temperatura absoluta.

O conceito de Ostwald Ripening foi originalmente desenvolvido para o crescimento
de particulas solidas em matriz liquida, mas as solu¢fes matematicas tém sido aplicadas
Com sucesso para particulas de segunda fase em matriz solida, usualmente para casos onde
um soluto elementar é precipitado como uma segunda fase elementar, ou em sistemas onde
0 soluto elementar forma um composto com a fase da matriz. Nesses casos, a cinética é
limitada por difusdo, tendo a dependéncia cubica indicada pela equacéo (39). Nos agos
microligados, todavia, existem dois ou mais solutos na matriz que se combinam para
formar um composto intersticial como o da forma MCxN 1.x), originando o problema de
definicdo da espécie limitante da taxa em uma situacdo de crescimento controlado por
difusdo. Tal problemafoi discutido por Fischmeister e Grimvall 9, e a solugo proposta
foi modificar a equagéo de Gibbs-Thomson (38) através dainser¢do do produto de

solubilidade ao invés da solubilidade elementar, ou seja®Y:

In(ki/ke) = 2Ws /RTr (40)



onde “ks” € o produto de solubilidade e “k,” € o produto de solubilidade que estd em

equilibrio com uma particulade raio “r”.

3.3 Precipitados
3.3.1 Tiposde Precipitado
Os tipos mais comuns de precipitados que podem ser encontrados nos agos

microligados, em ordem decrescente de temperatura de precipitacéo, séo “?:

1. precipitados de tamanho médio a alto, tendo em torno de 10° nm. A precipitacio se
produz principal mente nos contornos de gréo austenitico. Exemplos: Nb(C,N) que
tera maior proporcao de “N” quanto maior for atemperatura de precipitacéo, TiC,
BN e AIN;

2. precipitados de tamanho médio, entre 10" — 10> nm. Como regra geral, sdo
precipitados induzidos por deformacdo. Exemplos: TiC e Nb(C,N);

3. colunas de precipitados finos, tendo ao redor de 10* nm. A precipitacio se da na
temperatura em que ocorre a transformagao de fase austenitalferrita, por isso
chamada de precipitacéo interfasica. Exemplos: V(C,N), TiC e Nb(C,N) com
elevada proporcéo de C;

4. precipitados extremamente finos, semi- coerentes ouem clusters (agrupamentos),
com um tamanho médio menor do que 10* nm. Esta é a precipitacio que se produz
amais baixa temperatura, nafase ferritica, 0 que néo se deve a pouca quantidade
dos elementos formadores mas, a relativamente alta sol ubilidade dos mesmos
nessas temperaturas, ou seja, abaixo de Acs. Exemplo: V(C,N) e Nb(C,N).

Philipe Charlier *®, com o objetivo de analisar os diferentes tipos de precipitados,
utilizou para tal uma corrida de ago microligado com a composi¢do quimica indicativa (em
%) mostrada na Tabela 8. (¥

Tabela 8 — Composicéo quimicaindicativa, em percentual, para a corrida de ago microligado “3)

C Mn Nb Al \' B Zr N
0,47 16 007 006 012 0,000 003 0,034

Os precipitados foram divididos em 3 classes por tamanho conforme classificacéo
de Blind “*:

- macroprecipitados do tipo inclusionario, do tamanho da ordem de 1mm, possiveis
de ser observados em microscopio optico;

- precipitados de tamanho médio (100 nm), em contornos por vezes retilineos,

- precipitados finos, de tamanho inferior a 50 nm.
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3.3.2 Caracteristicas dos Precipitados

As diferencas de tamanho e forma representam diferentes func¢des dos precipitados
nos acos microligados. Os precipitados finos, por exemplo, possuem o principal papel no
endurecimento da matriz, j& os precipitados médios interferem principalmente na
resisténcia ao crescimento de gréo, enquanto que os grosseiros favorecem a obtencéo de

uma fina estrutura de solidificacgo. ¥

a) Precipitados grosseir os: sdo relativamente numerosos na corrida de aco (da ordem de 2
por mnT) e apresentam-se de dois aspectos bem distintos ¥
- precipitados isolados divididos de maneira relativamente homogénea na matriz, de
secdo cubdide e identificados como nitretos de zirconio;
- precipitados alinhados, principa mente concentrados dentro das bandas de
segregacdo, de formas variavels, nos contornos em parte retilineos e identificados

como carbonitretos de niéhio.

b) Precipitados de tamanho médio: apresentamse distribuidos fundamentalmente sob
dois aspectos, aparentemente de maneiradeatériadentroda  matriz ¥
- bastonetes de secéo retangular, praticamente constituidos ou unicamente de “Al”,
ou de “Al” e“Nb”, como “AIN” e “Nb,C", dificeis de distinguir por se formarem
dentro de um mesmo reticulo cristalino do tipo hexagonal compacto;
- precipitados de forma aproximadamente esférica, constituidos principal mente de
“Nb”, podendo, porém, ser constatada a presencade “V” e “Ti” em igual escala
atémica, como apareceram através do espectro de dispersdo de energia pelo

analisador do microscopio eletrénico de transmisséo e de varredura.

¢) Precipitados finos: principa mente de carbonitretos de vanadio (cubicos de face
centrada), sendo também observados precipitados finos de nitreto de boro e de

carbonitretos de nidbio. “®

d) Carbonitretos de Nb - Precipitados dispersos de carbonitreto de nidbio séo observados
tanto nas condic¢des de laminado a quente como normalizado. As particulas de precipitado
estdo uniformemente distribuidas, tendo um parémetro de rede de aproximadamente A =
0,445 nm, correspondendo ao reticulado dos carbonetos ou carbonitretos de nidbio,
podendo variar em funcéo da temperatura de formacéo e darazéo N/C. Em acos
normalizados a 900 C, o tamanho dos precipitados varia de 2 =10 nm, porém, para agos

normalizados a temperaturas mais altas, essas particulas coalescem, finalmente se
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dissolvendo atemperaturas acima de 1200 C. O efeito da temperatura na solubilidade dos

carbonitretos de nidbio na austenita € mostrado na Figura 6. °

Temperatura (C)

1300

1200

1100

900
0

1 L 1

-0,14%MNb
-0, 10%Nb
- 0,08%Mb
- 0,06%MNb
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-0,02%Mb
-0,01%MNb

0.08 0.16
% C+ (12/14) % N

0.24

Figura 6 - Solubilidade dos carbonitretos de niébio na austenita versus temperatura (1h de manutencéo) para

vérios contetdos de nidbio. “

A precipitagdo do carbonitreto de nidbio na austenita ndo-deformada é bastante lenta, tanto

no tratamento isotérmico, como pode ser visto na Figura 7, como no resfriamento continuo,

vide Figura 8. No entanto, na austenita deformada, a precipitacéo € bem mais rapida,

conforme Figura 9. ¢
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Figura 7 — Precipitagdo isotérmica do Nb(C,N) na austenita ndo-deformada para um aco C(0,18%),

Mn(0,65%) e Nb(0,065%). %%
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Figura 8 — Cinética de precipitacdo do Nb(C,N) na austenita durante o resfriamento continuo de um aco

C(0,20%), Mn(0,65%), Cu(0,27%) e Nb(0,06%). *?
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Figura 9 — Tempo necessario para ocorrer 50% de precipitacdo estatica a 900C em um ago com baixo teor de

carbono (C<0,20%) microligado ao niébio. 22
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4 GRAO
4.1 Definicao
O materia de interesse neste trabalho € 0 aco, que possui arranjos atémicos em uma
unidade ou célula basica, sendo que estes arranjos se repetem nas trés dimensdes e estas
estruturas si0 denominadas cristais ®). Estes cristais individuais, onde, em seu interior, os
aomos estdo arranjados segundo um Unico modelo e uma Unica orientacdo, caracterizada

pela célula unitéria ou bésica, sio denominados gréos ©.

4.2 Contornos de Gréo

Os contornos de gréo séo classificados como imperfei¢oes estruturais ou defeitos de
superficies por serem regides ou zonas de transi¢ao entre gréos adjacentes. Estas regides
ndo estdo alinhadas com nenhum dos gréos circunvizinhos ® e a energia associada aelas é
resultado das ligacOes atdmicas alteradas dos atomos adjacentes e depende do angulo de

desalinhamento entre os cristais ou graos (9.

Os contornos de gréo podem ser de:

- baixo angulo (menor que 45°) “®) — formados por arranjos (ou redes) de
discordancias, sendo sua energia dada pela soma das energias das discordancias e é
crescente com o angulo de desalinhamento ““®). Apesar da energia associada a este
tipo de contorno ser relativamente peguena, ele tem suaimporténcia porque tende a
ancorar 0s movimentos das discordancias que normalmente contribuem para a
deformacao pléastica ®;

- ato angulo (maior que 45°) — sua energia é pouco influenciada pelo angulo de
desalinhamento e a mobilidade deste tipo é maior que as demais “°);

- alto angulo com orientacéo especial — sendo exemplificado pela macla e que
possuem uma baixa energia associada devido a menor ateracdo das ligacOes
atdmicas 9,

Em determinadas condic¢des pode ser verificada a presenca de subgréos
constituindo os graos. Estes subgréos individuais diferem uns dos outros por uma ligeira
alteracdo na orientagdo, estando este desainhamento na faixade 1 a5°, com uma média de

cercade2°.(
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4.3 Crescimento de Grao Austenitico

O crescimento de gréo € um processo termicamente ativado, e o tamanho de gréo
que é desenvolvido depende tanto do tempo como da temperatura *”. A forcamotriz para
0 crescimento do gréo € a reducdo na area de contorno de gréo e, conseqiientemente, a
reducdo na energia total dos contornos de gréo em um dado volume. A eliminagcdo dos
contornos de gréo pode resultar do crescimento dos gréos maiores deste arranjo, do

encolhimento dos gréos menores, ou ainda da mistura de ambos mecanismos 8.

Existem dois tipos principais de curvas de crescimento de gréo, como salientado
por Bain e Paxton “?). Acos carbono comuns sem adices de Al, por exemplo, mostram
crescimento gradual de todos os gréos a medida que a temperatura € elevada. O outro tipo
de crescimento de gréo é aquele observado em acos contendo adicbes de elementos
refinadores de gréo. Neste caso, 0 tamanho de gréo permanece pegqueno a temperaturas
inferiores as de crescimento de gréo e, quando aquecidos acima desta temperatura, somente
uns poucos graos crescem (este tipo de crescimento de gréo pode ser, algumas vezes,
referido como recristalizacdo secundaria), resultando em uma mistura de graos grosseiros e
finos. Sendo a temperatura suficientemente elevada, todos os gréos torram-se

grosseiros®?.

4.3.1 Crescimento Normal
Existem muitos model os ou aproximactes para explicar a forca motriz para o

crescimento de um gréo especifico em um arranjo policristalino, entre eles ?V:

topol ogicamente dirigido - comumente aplicado para model os em duas dimensdes,

dirigido por curvatura - aplicado tanto para duas como paratrés dimensoes;,

energeético - que considera a relacdo entre a taxa de crescimento dos gréos metalicos
com a ateracdo de energia envolvida;

estocastico - que considera o grau de al eatoriedade na taxa de crescimento do gréo em

funcao da anisotropia no tamanho dos gréos de sua vizinhanca.

Neste trabalho, utilizar-se-4 0 modelo energético ou de alteracéo de energia para

definir aforca motriz para o crescimento normal de gréo.

Miller ® estudou a cinética do crescimento de grdo no intervalo austenitico e
encontrou gque, a qualquer temperatura dada, o didmetro médio do gréo (d) depende do

tempo (t), de acordo com a seguinte equaggo 7
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d=kt" (41)

onde “K” e “n” sdo constantes dependentes do materia e temperatura, independentes do

tamanho de grao .

O vaor de“n” usualmente aumenta com o aumento da temperatura, aproximando-

se de um maximo (0,5) & medida que a temperatura se aproxima da temperatura de fusdo.®

A equacdo (41) pode ser usada quando o tamanho de grdo inicial € pegueno se

comparado ao tamanho de gréo apés crescimento; uma forma mais precisa é 2

d"" — " =kt (42)
onde “do” é 0 didmetro médio do grdo no inicio do aguecimento .

Segundo Gladman Y, ap6s a completa reaustenitizacao, o crescimento de gréo
ocorrerd, a menos gque sejam empregados inibidores de crescimento de gréo. O crescimento

de gréo em acos carbono foi inicialmente descrito por uma equagéo da forma:

d—do? =kt (43)
onde “d” é o didmetro médio do gréo em um tempo “t”, “dy” € o didmetro médio inicia, e
“k” é uma constante dependente da temperatura e segue a relacdo usua de Arrhenius:

k = ko exp(-Qd/RT) (44)

onde “ko” € uma congtante, “Qg” € aenergia de ativagdo para o crescimento do gréo, e “T”

€ atemperatura absol uta.

Hillert ®Y desenvolveu um modelo para crescimento de gréo em que aforcamotriz
para o crescimento ou diminuicdo do gréo era dependente da curvatura do contorno de gréo
€, heste caso, equiparado ao raio do gréo. Era reconhecido que nem todos os graos

poderiam crescer e o conceito de raio critico foi introduzido:
dE/dR =k (R - 1/Ry) (45)

onde “R” é o raio de curvatura do gréo gue cresce, “R;” € 0 raio critico de curvatura, e “K”

é uma constante %Y.

Se o raio de curvatura“R” de um gréo particular exceder um raio critico “R.”,
entdo a mudanca de energia que acompanha o crescimento de gréo € convenientemente

negativa. Se o raio de curvatura for menor do que “R;”, entdo a mudanca de energia
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poderia ser positiva, e 0 gréo ndo poderia crescer. Igualando o raio de curvatura com o raio

do grdo, claramente mostra-se que somente gréos com raios maiores do que o valor critico
crescergp. 2V

Gladman® considerou a mudanca de energia que acompanha o crescimento de um
grande gréo tetracaidecaédrico (poliedro que possui 8 faces hexagonais e 6 faces
guadradas) de “rai0” “R”, em uma matriz de gréos tetracai decagdricos menores de “raios’
“Ro” (vide Figura 10). Os “raios’, neste exemplo, foram definidos como a metade da

disténcia entre faces hexagonais opostas e podem ser equiparados ao raio de uma esfera

inscrita. *
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Figura 10 — O tetracaidecaedro. O raio “R” é definido como a metade da distancia entre as faces hexagonais
opostas e pode ser igualado ao raio de uma esferainscrita. @
Existem duas principais contribuic¢des para a alteragdo de energia quando gréos

maiores crescem %V

A area de contorno do gréo que cresce aumenta e, assumindo um modelo de contorno

uniforme, a energia deste gréo também aumenta.
Como os gréos crescem em uma matriz policristalina, contornos de gréo da matriz

desaparecem. O processo de eliminagdo dos contornos de gréo depende do produto do
aumento de volume do gréo que esta crescendo pela densidade dos contornos de gréo da

matriz que existiam neste volume adicionado.
A partir dai Gladman % chegou a seguinte equacéo de crescimento de gréo:

dE/dR = (2/R — 3/2Ro)g (46)

! O tetrakaidecahedron é o sélido de 14 faces planas de Kelvin, também conhecido como cubo-octahedron.
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onde “dE,/dR” é avariacéo de energia que acompanha o crescimento de um grande gréo
tetracaidecaédrico, “R” é o raio do gréo tetracaidecagdrico que esta crescendo e “Ry” oraio

dos gréos tetracai decaédricos menores da matriz.?

Esta equacao tem implicacfes interessantes. Se R = Ry, entdo a alteracéo de energia
serd positiva, e o crescimento de um gréo de mesmo tamanho que seus Vizinhos ndo
ocorrera. Na verdade, somente quando R > 4/3.R, a alteracéo de energia sera negativa, e o
crescimento deste gréo maior podera acontecer. A equacao esta de acordo com o conceito
geral de crescimento de gréo, onde gréos maiores crescem e menores sdo consumidos, e da

um significado fisico ao raio critico usado por Hillert ©V, @V

5 INIBIGAO DO CRESCIMENTO DE GRAO

Sdo vé&rias as formas de se evitar o crescimento de gréo, seja ele austenitico ou
ferritico. Tal empreitada é ditada pelo objetivo que se quer atingir e pelas condigoes de
contorno envolvidas. Leslie ® diz que o controle do tamanho de gréo ferritico nos acos
ferritico-perliticos € obtido pelo controle do tamanho de gréo austenitico e que isso pode

ser feito de quatro maneiras, pelo menos:

Normalizagéo;
Austenitizacao rapida e repetitiva;
Laminagdo controlada;

Adicdes de aluminio, nidbio ou titanio ao ago.

Nesta se¢cdo, avaliaremos os itens relativos a adi¢des de elementos que atuem como
controladores do gréo austenitico de forma direta ou indireta, ja que nosso foco € a
cementacdo a mais altas temperaturas, e, umas das consequiéncias advindas dessa prética

gue é o crescimento (normal e/ou anormal) do gréo austenitico.

Partindo do que diz Gladman “Y - “Os mecanismos de nucleaco e crescimento
para os processos de reaustenitizagdo durante o aguecimento, junto com os sitios
preferenciais de nucleacéo nas particulas de carboneto e contornos de gréo ferrita-ferrita,
geram um nivel de sensibilidade a estrutura prévia, ou seja, uma estrutura prévia grosseira
tendera a formar uma estrutura austenitica mais grosseira durante a normalizacéo”; e “Ao
se completar a reaustenitizacdo, o crescimento de gréo ocorrera a menos que sgjam

empregados inibidores’ — podemos dividir os mecanismos responsaveis pela inibicéo do

2 A deducso completa da equago (46) esta apresentada no anexo 1.



crescimento de gréo austenitico em dois grandes grupos: os responsaveis pelo refino da
estrutura prévia a reaustenitizacdo (indiretos); e os responsaveis pelainibicao,
propriamente dita, dos gréos austeniticos durante a reaustenitizacéo (aguecimento e

manutencao em temperatura).

5.1 Refinamento do Grao Ferritico (M éodo Indireto de I nibicdo do Crescimento de
Gréao Austenitico)

Segundo Leslie @, o refinamento do gréo ferritico nos acos ferritico-perliticos é
obtido pela restricdo do crescimento dos gréos austeniticos durante alaminagdo a quente
e/ou pelainibicdo darecristalizacdo da austenita durante alaminacdo, de tal forma que a

transformagao austenita- ferrita ocorra em uma austenita ndo-recristalizada.

O objetivo € se obter uma estrutura austenitica fortemente deformada com gréos
“achatados’, com maclas e bandas de deformacdo em seu interior, de modo que
proporcione um elevado nimero de sitios para a nucleagéo de gréos ferriticos durante a
transformacao de fase do material. Para que se tenha estrutura austenitica deformada é
necessario que se acumule deformagdo no material, ou sgja, que se impega a ocorréncia da
recristalizacdo. O acimulo de deformacao ocorre quando a austenita € deformada a
temperaturas suficientemente baixas para que se dé a precipitacéo de carbonitretos
induzida por deformagdo, particul as estas responsaveis por retardar e inclusive inibir a
recristalizaggo. 259

5.1.1 Fatores Influentes no Tamanho de Gréo Ferritico

A influéncia de varios aspectos do processo de laminagdo a quente nas variaveis
microestruturais significativas sdo ilustradas na Figura 11. A microestrutura laminada e as
propriedades resultantes da mesma séo uma consequiéncia direta da morfologia da austenita

anterior & transformaco e das caracteristicas da transformacao austenita- ferrita. ¥



Temperaturade Solubilizacdo Roteiro de Processo
Teor do elemento microligante em solucéo - Perfil datemperatura/tempo
ou precipitado + - Redugdes (graus e temperaturas)
Tamanho de gréo austenitico anterior a - Periodos de espera ou tempos entre passes
laminacdo

Cinética de recristalizag8o da austenita e de crescimento de ¢réo
Cinética de precipitagdo do carbonitreto

Morfologia da Austenita Cinética de Transformagéo da

Austenita para Ferrita
Elementos de liga
Deformacao, Precipitacdo
Taxa de resfriamento

Tamanho e forma do gréo +
Morfologia do precipitado
Elementos de liga em solucéo

Subestrutura de deformacéo

Ferrita (Estrutura, Propriedades)

Morfologia daferrita (poligonal ou acicular)

Tamanho do gréo ferritico, morfologia dos
precipitados

Resisténcia, tenacidade e plasticidade daferrita

Figura 11 — Interagdes entre processo e varidvei s de composi ¢do durante laminagdo de agos microligados. ¢4

A morfologia da austenita anterior a transformacéo é determinada pelas taxas de
recristalizacdo da austenita e de crescimento de gréo, que sdo afetadas por (@) temperatura,
(b) quantidade de deformacdo e (¢) elementos microligantes em solucdo sblidaou
precipitados como carbonitretos (termo aqui utilizado para carbonetos, nitretos e
carbonitretos). O tamanho de gréo ferritico, por sua vez, é governado pela morfologia
austenitica prévia e pelas taxas de nucleagdo e crescimento da ferrita. Essas taxas séo
influenciadas pela morfologia da austenita prévia e dos precipitados, bem como pelos
elementos de liga e varidvels de processo que determinem o intervalo de temperatura sobre

o qual atransformacdo ocorre. &%

Controle microestrutural da austenita durante a laminacéo
A austenita, em agos microligados, € “condicionada’ pelo apropriado
processamento termomecanico que, tipicamente, envolve a dissolucéo e precipitacdo dos
carbonitretos durante tal processamento. Esse tipo de controle microestrutural pode
também proporcionar refinamento do tamanho de gréo austenitico anterior a laminagéo ou
retardo da recristalizacéo da austenita e do crescimento de gréo durante e/ou apos a

deformagéo a quente. Do ponto de vista da recristalizac&o e crescimento de gréo da
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austenita, alaminagdo a quente pode conduzir para uma ampla variedade de morfologias.
O entendimento de tal evolucgdo estrutural torna-se importante por possuir um efeito

significativo na transformac&o subseqiiente. %

Ensaios realizados por Cohen e Hansen®® mostraram que, para se obter tamanhos
de gréo austeniticos mais finos, a recristalizacdo deve ser evitada, revelando o porqué da
necessidade da presenca de elementos de liga que inibam a recristalizagdo da austenita

(durante e ap0s alaminacdo a querte).

Retardo da Recristalizacdo da Austenita
A Figura 12 apresenta uma curva tipica de recristalizacdo para um ago com
diferentes niveis de nidbio, em solucéo solida, anteriores a laminacéo a quente, mostrando
gue o processo de recristalizacdo € retardado com o aumento da quantidade de nidbio no
aco. 9
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Figura 12 — Cinéticade recristalizagdo da austenita a 950C para diferentes teores de nidbio em solugado sélida

anteriores alaminac3o a quente a 950C. ¥

A reacdo simultanea de precipitacdo de Nb(C,N) na austenita ndo-recristalizada

ocorre em dois estagios ¥

- Precipitacdo inicia ao longo dos contornos de gréo austeniticos e das bandas de
deformacdo. Essa precipitacdo ocorre muito rapidamente apds a laminacéo e as
particul as crescem de maneira bastante rgpida se laminadas posteriormente.

- Precipitagdo mais geral de Nb(C,N), instalando-se, principa mente, nos

subcontornos austeniticos prévios.

Céculos da ordem de magnitude mostram que a precipitagdo na subestrutura

austenitica é suficiente para promover uma forca de ancoramento comparavel aforca
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motriz pararecristalizacdo. Além disso, foi observada a reducdo do incremento das taxas
de recristalizac&o com o aumento da fracéo volumeétrica das particulas de Nb(C,N) e com a
diminuicdo de seus tamanhos. Todavia, arecristalizagdo da austenita ndo é
apreciavelmente afetada pela existéncia de precipitados de Nb(C,N) anteriores a
laminagdo, o que mostra a necessidade dos carbonitretos de nidbio estarem em solugéo
anteriormente a laminagdo. Contudo, ainda existe um pegueno retardo da recristalizacéo,
mesmo quando esta precede a precipitacdo, presumivelmente atribuido ao arraste de soluto

(solute drag). ®¥

A precipitacdo subseqiiente a laminacéo a quente ndo somente impede a
recristalizacdo como € acelerada pela deformacéo (sendo muito rapida em austenita ndo-
recristalizada deformada e muito lenta em austenita ou ndo-deformada ou
recristalizada).*¥

5.2 Inibicdo do Crescimento de Gréo Austenitico por Ancoramento de Particulas
(Método Direto)

Segundo Gladman @V, ai ntroducdo de particul as de segunda fase para proporcionar
o efeito de arraste de Zener ® é o tinico método conhecido de inibicao completa do
crescimento de gréo em materiais de grande volume (em oposicdo aos filmes finos e
filamentos). Isso resulta do fato de que uma peguena &rea de contorno de gréo desaparece
guando intercepta uma particula, como pode ser visto na Figura 13. No caso de a particula
ser esférica, asituagdo de menor energia ocorre quando o contorno do gréo intercepta a
particula completamente. Zener ®® chamou de “p” aforca de ancoramento requerida para

separar 0 contorno do gréo da particula, como segue:
pP=prg (47)

onde “r” éoraio da particulae“g” € aenergia superficial do contorno do gréo.
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Grdo B

o
particula ancoradora ™

distorcdo de ancoramento

™ contorno planar rigido

k. contorno distorcido

Figura 13 — Contorno de grdo ancorado por particulas de segundafase. A eliminacéo da area de contorno de
gréo ocorre quando este intercepta a particula. O desancoramento requer que umaenergiaadicional seja

fornecida pela forga motriz para o movimento do contorno de gréo. @

A medida que o contorno, reagindo a forca motriz de crescimento do gréo, procura
mover-se para longe da particula, a necessidade de criar uma nova érea de contorno causa
uma distor¢do como é mostrado na Figura 13. A distor¢cdo do contorno de sua posi¢ao
planar diminui inversamente com a distancia da particula. Eventualmente, o contorno
distorcido atinge um aumento de &rea (e energia) que pode permitir-lhe tornar-se
desancorado. A nova &rea de contorno, criada pela separacéo da particula, € suprida pela
reduc&o na distor¢do. E assumido que o contorno mantém contato com a particula a um

angulo normal a superficie. 2V

5.2.1 Particulas de Segunda Fase Distribuidas Aleatoriamente

Zener ©6)

postulou que o movimento do contorno de gréo cessaria quando aforga
motriz para crescimento de gréo fosse igual a forca de ancoramento aplicada por um
arranjo de particulas dispersas aleatoriamente. Tal postulado € expresso pela seguinte

equacao, chamada de equaco de Zener ?):

R = 4r/3f (49)
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Onde “R” € o raio de um gréo esférico isolado, “r” € o raio das particulas e “f” € afracéo
volumétrica dessas particulas.®

Para 0 caso de um gréo tetracai decaédrico crescente (vide equacdo 46) e pondo
Z=R/R, (sendo “Z” o fator de heterogeneidade de tamanho de gréo, ou a variavel fisicareal
gue representa o tamanho de vantagem do gréo que esta crescendo em relagao aos seus

vizinhos), temos Y

(212 -3/2)g/Ry + 3fg/2r =0
ou Ro = (1-4/32)r/f (49

A constante de proporcionalidade entre “Ry” e “f” muito claramente é dependente
do fator de heterogeneidade “Z”, estando em um intervalo de O (para Z=4/3) a1 (para
Z=¥%), sendo que todos sdo menores do que o fator de “4/3” da equacdo de Zener (equacdo
48). Um vaor mais apropriado de “Z”, selecionado ou de trabalho experimental ¢ 58 ou
de funcdes de distribuicao de tamanho de gréo limitante %59 seriade “2”. Com “Z=2",
a constante de proporcionalidade na equacao (49) sera“1/3”, ou sgja, “1/4” da constante de

Zener. 3D

Um problema com o fator “Z” € a ata sensibilidade do tamanho de gréo critico (ou
sgja, 0 tamanho de grédo em que a forca motriz e a forga de ancoramento sdo iguais) a
mudancas em “Z”. Isso é particularmente verdadeiro quando se considera o raio de
particula critica, para um dado tamanho de gréo e fragdo volumétrica de particulas, sobre o
qual o crescimento de grao pode ocorrer. Mudangas no tamanho de vantagem “Z” de “Ce”
para“?2’ geram mudancas no raio critico de particulas de “ 17,5R,f” para “ 3Ryf”. Embora
iSSO sgja visto como um problema, deve ser lembrado que “Z” é uma caracteristica fisica

do crescimento de gréo e ndo pode ser evitada em qualquer teoriareaistica. Y

5.2.2 Precipitados no Contorno de Grao
Como explicado por Doherty e outros V), as particulas observadas em sua
simulacdo em “2-D” estavam guase que exclusivamente associadas a contornos de gréo

apos crescimento de gréo relativamente pequeno, o que alteraria as relages.

No tratamento de Zener ®® e nas derivacdes apresentadas na Secéo 5.2.1 deste
capitulo, uma distribuicdo aleatéria de particulas foi assumida. Essa distribuicdo pode ser

muito relevante para um aco microligado em que uma pequena fragdo volumétrica de

3 A deduc&o completa da equacio (48) esta apresentada no anexo 2.
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muito peguenas (e por iSso humerosas) particulas sdo precipitadas anteriormente ao
desenvolvimento de uma nova estrutura de gréos pela transformagéo. A distribuicdo das
particulas obtida por um processo de precipitacdo em uma estrutura de gréos existentes
deve, de qualquer forma, resultar em precipitacdes em contorno de gréo devido a

nucleacgo facilitada nesses sitios. 2V

No caso de precipitacdo em contorno de gréo, o nimero de particulas por unidade

de area excedera grandemente o valor definido para uma distribuicéo aeatoria, logo a

equacdo (49) torna-se aqui inadequada, sendo substituida pela expressdo V4
(21Z - 312)g/Ry + Rofg/2r> = 0
ou Ro = (3—4/2)Y?r/fV2 (50)

5.2.3 Comentarios

1) Asequaces (49) e (50) definem qual a fracdo volumeétrica minima de particulas
“f” paraum tamanho de particulas “r” distribuidas al eatoriamente e confinadas ao
contorno de gréo, respectivamente, que estabilizaria um gréo de raio “Ry". 48

2) A equiparacéo entre forcas de ancoramento e forgas motrizes constituintes de um
contorno de gréo mostram que: o gréo aesce (ou diminui) quando a for¢a motriz
excede a forca de ancoramento, 0 gréo permanece estéavel quando aforca de
ancoramento excede a forca motriz. Y

3) “Z” ndo pode ser medido diretamente para materiais volumosos, porém estimativas
cautel osas podem ser feitas, dependendo se o objetivo é inibir ou garantir o
crescimento de gréo. Para a inibicdo do crescimento de gréo, um valor ato de“Z”,
como por exemplo “2”, seria apropriado %Y. “Z” pode ser assumido como uma
constante e experimentalmente 2 tem sido encontrado entre “1,5” e“2" (8,

4) Os contornos obtidos para crescimento, diminui¢éo e estabilidade, bem como para
distribuictes de particulas aleatérias e confinadas aos contornos de gréo, estéo
representados na Figura 14. Pode ser visto que gréos diminuindo geramente
requerem uma inibicdo mais efetiva do que crescimento de gréos maiores e também
gue estruturas contendo somente particulas nos contornos de gréo séo muito mais
resistentes ao crescimento do que estruturas com particulas distribuidas

aeatoriamente. V)

* A deduc&o completa da equacio (50) esta apresentada no anexo 3.
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Figura 14 — Efeito das particulas distribuidas al eatoriamente e precipitadas nos contornos de gréo nainibigao

do crescimento de gréo. 2V

5.3 O Nidbio Como Inibidor do Crescimento de Grao Austenitico
Avaliaremos aqui, principalmente, o papel do nidbio como ancorador do gréo
austenitico atraves de artigos publicados que estudaram este fenémeno, como, também,

outros fatores relacionados ao tema, desde que sejam de relevancia no presente trabal ho.

Conforme j& visto, existem dois tipos de curvas de crescimento de grdo “9, uma
para agos comuns sem adicdo de elementos refinadores de gréo e que apresentam um
crescimento gradual do gréo e outra para agos com adicdo de refinadores (Al, Nb, V, Ti...)
€ que apresentam um comportamento tipico com o aumento da temperatura, ou sgja: graos
finos até atingir um determinado valor de temperatura (Figura 15), chamada de
temperatura de crescimento de grao (Tcg) ®; com o aumento da temperatura uma
estrutura de gréos mistos (grossos e finos); aumentando-se ainda mais a temperatura uma
estrutura de gréos grosseiros e uniformes 4", Cabe ressaltar aqui mais umavez esse

comportamento, pois seu entendimento sera importante na andlise dos artigos em questao.
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Figura 15— Efeito da temperatura de austenitizagéo, para uma hora de tratamento, no tamanho de gréo

austenitico de acos carbono comuns (&rea hachurada) e de acos com refinadores de gréo. @

Um outro fator importante a ser tratado nessa discussao € a quantidade usual de
adicao de nidbio ao aco, de tal forma a produzir um particulado fino, disperso e em
extensdo adequada para o efetivo refino de grao austenitico. O que aliteratura ¥ apresenta
éum intervalo de “0,02" a“0,05” em percentual em peso, levando em conta, € claro, um
desenho apropriado da composi¢cdo quimica como um todo. Na andlise dos artigos,

confirmaremos esses valores pelas adi¢oes de “Nb” empregadas nos agos estudados.

5.3.1 Distribuicéo e Tamanho das Particulas Precipitadas

Gladman e Pickering 4", utilizando uma série de acos com adicdes variadas de C
(0,05 a0,20%), Nb (0,025 a 0,28%) e N (0,004 a 0,022), forjados, laminados a quente e
submetidos a diferentes temperaturas de reaquecimento, observaram a presenca de trés
grupos principais de tamanhos de particula de carbonitreto de nidbio, ou sgja, uma
distribuic&o trimodal, com particulas de carboneto eutético com 3.000 A de didmetro
(caracteristicas de acos com elevado conteido de nidbio), particul as de carbonitreto de
niobio ndo-dissolvidas natemperatura de encharque (» 1150 C) paralaminacéo e,
finalmente, pegquenas particul as resultantes da precipitacdo do carbonitreto de nidbio
durante reaquecimento, a pontos abaixo da temperatura de laminagdo, concluindo que o
tamanho das particulas é afetado pela histéria térmica prévia do aco e por sua composi ¢ao

ou, em outras palavras, que sua origem determina seu tamanho.

O tamanho das particulas, por suavez, possui papel fundamental na eficacia do

ancoramento do gréo austenitico, fato comprovado por Gladman e Pickering “” quando da
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realizacao de experimentos para obter a temperatura de crescimento de gréo (Tcg), onde
verificaram que, em geral, a“Tcg” aumenta com o aumento do conteido de “Nb”, porém
alguns acos com alto “C” e ato “Nb” mostraram “Tcgs’ relativamente mais baixas do que
esperadas, fato relacionado a que esses teores (de C e de Nb) apresentaram um grande
afastamento da razdo estequiométrica se comparados aos teores de agos baixo-carbono e
com niveis de nidbio similares, o que reduziu 0 “Nb” dissolvido na temperatura de
laminacdo e, conseqlientemente, reduziu a fragdo volumétrica de precipitados finos, que,
através do mesmo experimento, mostraram-se mais efetivos no controle do tamanho de

gréo austenitico fino durante reaguecimento subseqente.

Um outro fato que Gladman e Pickering ) observaram no célculo da Tcg em
comparacao com os resultados experimentais foi que existiu boa concordancia entre os
resultados quando ndo existiam precipitados pré-existentes, porém, invariavelmente, os
valores observados eram mais baixos do que os calculados e isso se deveu ao fato de que
guando hé precipitados ndo-dissolvidos, anteriores ao crescimento de gréo, uma
distribuicdo bimodal ou trimodal pode ocorrer, 0 que invalida o calculo mais simples.
Contudo, uma estimativa razoavel da“Tcg” pbde ser obtida pelo uso de um tamanho de

particula médio.

Coladas, Masounave, Guérin e Bailon | estudando agos médio- e alto-carbono,
chegaram &s mesmas conclusdes que Gladman e Pickering *”, ou seja, antes do tratamento
de austenitizacao final estdo presentes nos agos dois tipos de particulas de carbonitreto, (1)
particulas ndo-dissolvidas que coal esceram nas temperaturas de forjamento, em pequena
guantidade e com diametros estimados aproximadamente 2 4800 A e (2) particulas de
niobio precipitadas em solucdo sdlida, durante forjamento e resfriamento ao ar
subsequiente, que sdo particulas menores, numerosas e sa0 as que coalescem ou dissolvem
durante a austenitizacdo final. A temperatura para o inicio do estagio de “crescimento
rapido” (Tcg) foi controlada principalmente pela fracgo volumétrica dos carbonitretos de
nidbio descritas em (2), sendo essa temperatura independente da quantidade total de nidbio
do aco, isto &, ndo € necessario adicionar mais “Nb” do que aquele que se ir4 dissolver

durante o tratamento térmico que preceder o tratamento de austenitizacao final.

Aldaiturriaga, Bas e Ortolland *®, da mesma forma, observaram aimportancia da
historia térmica como um parémetro influente no comportamento do ago quanto ao

crescimento do gréo, umavez que determina o tamanho, a forma, a distribuicdo e inclusive
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a presenca dos microprecipitados. Foi definido como muito fino um tamanho de particula
geralmente ndo superior a100 A.

|slam e Bepari ?% estudaram o comportamento do crescimento de grédo austenitico
em trés agos de baixo teor de C(0,07 %), aco 2 contendo somente Nb(0,04 %), aco 3 com
Nb(0,04 %) e N(0,020 %) e aco 1 de composicdo similar, porém sem adi¢do de Nb, todos
submetidos a uma cementacdo gasosa (950 C), por diferentes periodos de tempo, seguida
por resfriamento lento no forno. Os resultados de tamanho de gréo na camada cementada

estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9— Tamanho de gréo austenitico da camada cementadados agos “1” a“3” paradiferentes periodos de
cementacao (2

Aco TG austen. (mm)

N° "14h 1h 2h 3h 4h
1 101 112 135 158 180
2 19 27 & 5% 71
3 18 24 34 43 53

De onde verificase que 0 ago “3” produziu um tamanho de gréo mais fino do que o aco
“2", sugerindo que o0 “Nb(C,N)” sgjamais efetivo do que o “NbC” no controle do
crescimento do gréo austenitico. Sabendo-se que as temperaturas para a dissolugéo
completa dos precipitados dos agos 2 e 3 sd0 1135 e 1162 C, respectivamente (66)  espera-se
gue arestricao ao crescimento de g’&o no ago “3” persista a uma temperatura mais ata do
gue no ago “2". Todavia, a umatemperatura mais baixa (950 C), onde os precipitados
nesses dois acos mantiveram-se efetivos como inibidores do crescimento de gréo, Bepari e
Whiteman ©” relataram que as particulas néo-dissolvidas de Nb(C,N) do aco “3” sdo mais
finas do que as particulas ndo-dissolvidas de “NbC” do ago “2”, concluindo que o maior
efeito das particulas de “Nb(C,N)” comparadas as particulas de “NbC” narestricdo do

crescimento de gréo €, portanto, claramente consequiéncia do seu tamanho mais fino.

5.3.2 Raio Critico das Particulas de Segunda Fase

Gladman e Pickering 4, ao desenvolverem uma equaczo de desancoramento,
definiram uma equacao para raio critico de particula “rgi;”, onde verificaram que o raio
critico, acimado qual o crescimento de gréo espontaneo pode ocorrer, aumenta com o
aumento do tamanho de gréo da matriz “Ry” e dafragdo volumétrica dos precipitados “f”, e

diminui com o aumento da heterogeneidade do tamanho de gréo da matriz “Z”:

rerit = 6Roflp . (3/2-2/2)* (51)



5.3.3 Numero de Particulas de Segunda Fase

Gladman e Pickering “” converteram o critério de crescimento de gréo em uma
forma de nimero critico de particulas “net” de tamanho “r”, sendo utilizado um valor
tipico de Ry = 0,0014 cm (8 ASTM) para os grdos finos e “Z” variando entre “C2” €“2”, 0

gue mostrou excelente concordancia entre teoria e experimento:
Nuit = (3/2-2/Z) . 1/8Ry . (4p/3Nmeg)?° (52)
sendo “Nimed” 0 volume médio da particula.

Aldaiturriaga, Bas e Ortolland ® também definiram como requisito basico paraum
controle efetivo do gréo austenitico o nimero de particul as de segunda fase ndo-dissolvidas

nas temperaturas de trabal ho.

Damesma forma, Coladas, Masounave, Guérin e Bailon | a0 estudarem a
influéncia do nidbio (entre 0,03 e 0,10 % em peso) no crescimento de gréo austenitico em
acos carbono (entre 0,4 e 0,8 % em peso), concluiram que a“Tcg” estava correlacionada

também com o nimero dos carbonitretos de nidbio precipitados e dispersos na matriz.

Uma forma de se avaliar afracdo volumétrica dos precipitados, em uma matriz

austenitica por exemplo, é através das seguintes relacdes %2

fopt = Vppt / Vago (59)
Vipt = VMt - (YoM pgt/ Amppt) (54)
Vago = ango . (100/AFe.g) (55)

Onde,

fopt = fracdo volumétrica do precipitado

Vppt = volume do precipitado

Vmype = volume molar do precipitado

%M pt = percentual em peso metal no precipitado

Awmppt = Massa atdmica do metal no precipitado

Vago = volume do ago

V Mygo = volume molar do ago (usa-se o valor do Fe-g para a austenita)

Areg = massa atomica do ferro-g

As propriedades dos compostos e elementos, relevantes para o calculo da fracéo

volumétrica dos carbonetos e nitretos, estdo apresentados na Tabela 10. ?Y
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Tabela 10 — Propriedades de elementos e compostos %V

Elem./Composto Massa Atémica(g) VolumeMolar (cnt)

Nb 93

Al 27

C 12

N 14 -
NbC - 13,39
NbN - 12,72
AIN - 12,54
Fe-g 56 6,85

5.3.4 Heterogeneidade dos Graos da Matriz
Conforme se pdde observar da equacéo (51), 0 aumento da heterogeneidade dos
gréos damatriz “Z” provoca uma diminuicdo do raio critico, acimado gqual o crescimento

de gréo espontéaneo pode ocorrer.

Martins et. al. ®®, ao desenvolverem tiras de aco baixo-carbono ligado ao “Nb”,
C(0,06 € 0,10 %) e Nb(0,015 e 0,045 %), e submetidas a um tratamento termomecanico,
observaram um refinamento de gréo acompanhado de uma forte heterogeneidade
microestrutural, inclusive com a presenca de microestrutura acicular. Na discusséo desses

resultados, seus comentérios foram os seguintes:

- O processo de solidificagdo dendritica dos agos propicia a concentragcdo
interdendritica de soluto, o que induz a formacgao de precipitados grandes e
localizados ™.

- Esses precipitados maiores ndo dissolvem completamente durante reagueci mento,
mesmo que a temperatura esteja acima da temperatura tedrica de solubilizacgo do
composto. Logo, o tempo de encharque pode ndo ser suficiente, visto que
precipitados muito grandes necessitam de mais tempo para uma total
solubilizagao®® ™,

- A presencalocalizada desses precipitados remanescentes da solidificagéo provoca
uma granulacdo austenitica heterogénea ao final do reaquecimento %79

- Outro fator que pode ter contribuido para a granulacdo heterogénea € a baixa

difusividade caracteristica do &omo de niéhio (>7

, propiciando um controle
heterogéneo da microestrutura austenitica ao longo do processamento
termomecani co.

- Um outro possivel fator poderia ser a aleatoriedade, ao longo da matriz, na
formac&o de nucleos de ata energia, criados durante a deformacéo da austenita

ndo-recristalizada, contribuindo para uma granulagéo ferritica heterogénea do aco.
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5.3.5 Efeito da Temperatura

Gladman e Pickering 4" verificaram a existéncia de um tamanho de particula
critico, porém foi mostrado "™ que o crescimento de gréo ocorria em temperaturas
inferiores aguelas requeridas para a dissolucéo das particul as precipitadas, levando-os a
concluir que o valor de “rit” dependia da fragdo volumétrica dos precipitados, que, por sua
vez, dependia da temperatura, como definido pelas relagdes de solubilidade. A relagdo
deduzida para os precipitados “AIN” e “Nb(CN)”, para“r” (em nmeapés1hem
temperatura) e “T” (em K), devendo ser salientado gque o coalescimento das particulas
descrito abaixo € aplicavel somente para particul as precipitadas recentemente e que a taxa
de crescimento ou coal escimento dos precipitados ndo depende do grau de supersaturacao,

foi:
log r =-5167/T + 2,593 (56)

Coladas, Masounave, Guérin e Bailon © obtiveram a seguinte lei de coalescimento

dos carbonitretos de nidbio em austenita (para agos medio- e alto-carbono) :
log r =-8333/T + 4,48 (57)

Observa-se que ha uma discrepancia da lei de coalescimento apresentada por Gladman e

Pickering “”, que se deveu, principalmente, as diferencas nos teores de carbono dos acos
estudados e a causas menores, tais como 0s métodos experimentais empregados na medida

da distribuicdo dos carbonitretos de niobio e de seus raios médios a uma dada temperatura.

Gladman e Pickering ), ao construirem as curvas de crescimento de gréo dos agos que
estudavam (com adicéo de ‘Al’ e ‘Nb’ como refinadores de gréo), fizeram as seguintes

observacoes:

- Abaixo da“Tcg” o tamanho de gréo (TG) austenitico é geralmente fino e ndo tem
um aumento significativo com o aumento da temperaturaaté a“Teg” . Também,
0 “TG" fino da austenita ndo é afetado drasticamente pelas variacOes na quantidade
ou no tipo de refinador de gréo adicionado. Na verdade, esse “TG” € mais grosseiro
do que seria esperado pelo tamanho de particula e fragdo volumétrica presentes
nestas temperaturas. A razao paraisso € que uma transformacao alotropica ocorreu
justamente antes do estabelecimento do “TG” fino, e aenergialivre é suficiente
para superar o efeito de ancoramento das particul as precipitadas. Logo, o que

controlao “TG” austenitico fino é a taxa de nucleagdo e crescimento dos novos
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graos austeniticos na matriz ferritica. Este € o porqué do “TG” fino ser
grandemente independente da quantidade e natureza das adi¢des dos refinadores de
gréo. Também, por ser 0 “TG” maior do que 0 “TG” de equilibrio que seria

estabel ecido devido aos efeitos de ancoramento exercidos pelas particulas
precipitadas, 0s graos ndo crescem apreciavel mente com o aumento da temperatura
de reaguecimento até a“Tcg'".

- Dentro do intervalo da*“Tcg”, o crescimento de gréo ocorre por um processo de
recristalizagdo secundaria, ou sgja, € acompanhado por um “TG” anorma mente
grosseiro, muito maior do que em acos sem adicoes de refinadores. A explicacéo
desse efeito € que o crescimento de um gréo ndo somente deve diminuir aenergia
do sistema por um processo de crescimento de gréo, como deve também liberar
energia suficiente para causar o desancoramento. Como todos o0s gréos estéo
ancorados inicialmente e como a aglomeracdo das particulas é um processo
continuo, o gréo maior no solido cristalino serd, entdo, desancorado primeiro. A
taxa de crescimento sera acelerada a medida que o fator de heterogeneidade “Z”
aumentar, paraum “TG” damatriz “Ry” inaterado, como € o caso. O crescimento
do primeiro gréo grosseiro sera seguido pela liberacéo do segundo maior gréo
somente quando o coal escimento das particulas tiver progredido para um estagio
mais avancado, ou sgja, pela equacao (51), amedida que “Z” for reduzido e o
tamanho de particula critico “rei” aumentar.

- Logoacimadointervaloda“Tcg’, 0 “TG” austenitico é controlado pelo nimero e
tamanho das particulas ndo-dissolvidas que estdo presentes.

- Aumentando-se ainda mais a temperatura, ha um aumento da solubilidade,
ocorrendo o coalescimento das particulas e, conseqlientemente, a diminuicdo da

fracdo volumétrica, estabelecendo-se, entdo, um “TG” de equilibrio maior.

5.3.6 Efeito do Tempo
Gladman e Pickering “” no célculo da“Teg”, utilizando as leis classicas do
coalescimento (r = kt® ek = ko.exp-Q/RT) e de posse da equagdo de coal escimento (56),

chegaram a seguinte equacéo:
logr =-5167/T + 2,593 + logo /3 (58)

Onde se pode ver que, aumentando o tempo a qualquer temperatura de reaquecimento

dada, tem-se como resultado um crescimento das particulas precipitadas. Logo, ndo existe
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umaunica“Tcg”, ou sga, elatambém é funcdo do tempo de manutencdo em temperatura
(tal fendmeno foi demonstrado experimentalmente por Miller /7).

|slam e Bepari 29, através de seus experimentos (ver Tabela 9), concluiram que,
para periodos de cementacdo mais baixos, o tamanho de gréo austenitico dos agos “2” e
“3” sdo muito proximos, porém, com 0 aumento dos tempos de cementacdo, as diferencas
entre os tamanhos de gréo dos dois agos aumentam, e isso se deve ao fato de que as
particulas de “Nb(C,N)”, devido ap seu mais baixo produto de solubilidade, coalescem
menos rapidamente do que as particulas de “NbC”, com o aumento dos tempos de

cementacao.

5.3.7 Efeito do Processo de Defor macéo a Quente
Confirmando o descrito no item 5.1, Aldaiturriaga e outros *® verificaram que:

- atemperatura de aquecimento influi sobre o tamanho de gréo primario, sobre a
dissolucdo dos precipitados e sobre a difusdo dos elementos de liga;

- atemperatura de deformacéo e a taxa de reducdo modificam a distribuicéo das
irregularidades internas e a energia armazenada pelo material deformado, essa
energia, por suavez, influencia no grau de recuperacdo e de recristalizagdo do aco.

- elementoscomo “Ti” ou “Nb” retardam arecristalizagdo, conseguindo que seus
nitretos e carbonitretos, assim como algum “AIN”, possam precipitar antes que se

inicie o crescimento de gréo e, dessa forma, afinar o gréo do aco.

Pela Figura 16, so comparadas as curvas de crescimento de gréo de dois agos
similares, sendo um com e outro sem “Nb”, pode-se observar que 0 aco ao “Nb” apresenta

0 gréo de partida mais fino devido ao efeito do “Nb” no retardo da recristalizacao.

Martins e outros ®®, da mesma forma, verificaram que a adicéo de um elemento
microligante (Nb) causou um refinamento de gréo ferritico, principal mente devido ao
controle do gréo austenitico ao longo do processo de laminacdo, através da precipitacéo e

do efeito de arraste de soluto (solute drag).
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Composicéo (%):
Aco C Mn Si P S N Al Nb
Nb 0,195 1,39 0,26 0,029 0,019 0,007 0,046 0,043

R

0,205 1,37 035 0,022 0,017

0,007

0,054

0

i i Il L
900" W0oo* 1noo* 1200* Boo*
Temperatura de Austenitizacdo (C)

Tamanho de Grao Austenitico (ASTM)

Figura 16 — Influéncia da temperatura de austenitizacdo (30 min de manutencédo) sobre o tamanho de gréo

austenitico. *®

5.3.8 Desempenho do Nidbio e Quantidades Usuais

A Tabela 11 mostra os resultados de “Tcgs’ que Gladman e Pickering ¢”
encontraram para acos baixo-carbono ligados ao nidbio:

Tabela 11l — Temperaturas de crescimento de Gr&o (Tcg) dos Acos ao “Nb” “7)

C(%) Nb(%) N(%) Tcg(C)
0,14 0,025 0,012 990
0,15 0,037 0,012 1000
0,15 0,067 0,012 1050
0,14 0,123 0,010 1070
0,13 0,032 0,005 7000
0,11 0,090 0,008 1070
0,12 0,140 0,005 1050
0,10 0,025 0,012 1000
0,12 0,085 0,014 1065
0,10 0,180 0,011 1110
0,20 0,034 0,006 1030
0,20 0,095 0,004 1065
0,20 0,160 0,005 1035
0,20 0,033 0,014 1000
0,20 0,075 0,014 1000
0,20 0,150 0,013 1025

Kochin e outros ("®, em um estudo do efeito das adi¢des de nidbio e vanédio no

crescimento de grao austenitico em temperaturas entre 850 e 1200 C, em quatro corridas de
aco baixo-carbono com variagdes nos teores de C(0,15-0,18 %), Al(0,020-0,039 %),
Ti(0,018-0,020 %), sendo uma com Nb(0,033 %) e duas com V(0,07 e 0,085 %), chegaram

as seguintes conclusoes:
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a adicdo combinada, de vanadio ou nidbio, com nitrogénio, resultou em um
tamanho de gréo austenitico muito fino, através do intervalo de temperaturas
investigado, sendo o nidbio mais eficiente na supressdo do crescimento de gréo.
nesses agos acredita- se que a reducdo do tamanho de gréo se deva a presenca tanto

de nitretos de vanadio como carbonetos de nidbio .

Vieirae outros % estudaram o crescimento de gréo austenitico dos agos 8620 e

5120 modificados ao Nb(0,001-0,20 %) e ao M0(0,020-0,20 %), quardo submetidos a

tratamentos de cementac&o (em caixa por 4h e em temperaturas de 905 a 950 C) e témpera,

chegando aos seguintes resultados:

Foi observada uma maior resisténcia ao crescimento de gréo na regido do nucleo
das pecas cementadas, nos agcos com teores de 0,05 a 0,20% de nidbio em relacdo ao
aco contendo apenas molibdénio. Naregido da superficie foram observados
tamanhos de gréo semelhantes para os teores de 0,20%Mo e 0,001/0,01/0,05%Nb.

O “Nb” revelouse um efetivo controlador do tamanho de gréo e mais eficaz que o
“M0” nas temperaturas mais elevadas.

O tamanho de gréo inicial foi também menor nos acos com “Nb”.

Aldaiturriaga, Bas e Ortolland (*®), ao avaliarem a evolucéo dos precipitados de

niobio (carbonetos, nitretos e carbonitretos) em funcéo da temperatura em um aco baixo-
carbono C(0,195 %), Al(0,046 %), N(0,007 %) e Nb(0,043 %), verificaram que estes

iniciam sua dissolugdo quando o ago é aguecido a 1000 C e que a 1250 C aproximadamente

eles estdo praticamente dissolvidos, conforme pode ser visto na Figura 17.
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Figura 17 — Dissoluc&o do nidbio na austenita determinado por extracdo eletrolitica. (18

|slam e Bepari ?%, ao estudarem o comportamento de trés acos baixo-carbono frente
a0 crescimento de gréo austenitico, quando submetidos a um processo de cementac&o a gas,
numa temperatura constante de 950 C, por diferentes tempos de manutencéo (conforme

item 5.3.1, deste Capitulo, e Tabela 9), chegaram as seguintes conclusdes:

- Oago“1”, um ago carbono comum que ndo possui particulas de segunda fase para
inibir o crescimento de gréo, apresentou um tamanho de gréo austenitico que
aumentou rapidamente com o aumento do tempo de cementacdo.

- As particulas ndo-dissolvidas de “NbC” e “Nb(C,N)”, dosagos 2 e 3,
respectivamente, inibem o crescimento de gréo austenitico nas camadas
cementadas, todavia, 0 “Nb(C,N)” € mais efetivo do que o “NbC”.

- A medida que os tempos de cementagio 30 aumentados, a capacidade de restricso

do gréo pelo “NbC” decresce mais rapidamente do que a do “Nb(C,N)”.
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6 DEFORMACAO OU TRABALHO A FRIO
A deformagdo realizada numa regido de temperaturas e sobre um intervalo de
tempo, de tal forma que o encruamento ndo sgja aliviado, é chamada de trabalho a frio ou

deformacéo a frio. ©

Os metais com estrutura cibica deformam se plasticamente por dois mecanismos
cléssicos: escorregamento e maclagdo. A escolha do mecanismo depende fundamental-
mente da energia de defeito de empilhamento, da taxa e da temperatura de deformagzo. €

O numero de discordancias é aumentado durante a deformacao plastica e, devido as

suas interagdes, provocam um estado de elevadas tensdes internas. ¢V

Nos primeiros estagios da deformagao plastica, o deslizamento ocorre
essencia mente nos planos primarios de deslizamento, e as discordancias formam ent&o
arranjos coplanares. Com a continuacdo da deformacéo, comeca a ocorrer o deslizamento
cruzado e os processos de multiplicacdo de discordancias comegam a ser ativados. A
estrutura trabalhada a frio forma regifes de ata densidade de discordancias ou
emaranhados, os quais logo se desenvolvem em redes de emaranhados. Portanto, a
estrutura caracteristica do estado trabalhado a frio € uma estrutura celular na qual as
paredes da célula sdo formadas por emaranhados de ata densidade de discordancias. A
estrutura celular de discordancias é normamente bem desenvolvida em deformacdes de
cerca de 10%. O tamanho da célula diminui com a deformagéo, para pequenas
deformacgBes, mas atinge logo um tamanho fixo de célula, mostrando que, durante uma
deformacdo continua, as discordancias varrem as células e se juntam ao emaranhado nas
paredes da célula. A formacdo de uma estrutura celular serd menos pronunciada para baixas

temperaturas e altas taxas de deformacao.

6.1 Evolucdo Microestrutural Durante a Defor macéo

A microestrutura de um metal sofre sucessivas mudangas durante a deformagéo
pléstica. A primeira e mais 6bvia € a mudanca no formato dos gréos, que se torram mais
alongados, tendo, consequientemente, um considerédvel aumento na area total dos contornos
de gréo. Simultaneamente, discordancias sdo geradas continuamente durante a deformacéo

e passam a interagir entre si levando a formagdo de estruturas mais complexas. (83)
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A deformacao plastica ocorre em duas escalas, de acordo com 0 modelo da
subdivisao dos gréos . Macroscopicamente, os gréos grosseiros subdividentse em
diferentes componentes cristalograficos, por exemplo, pelarotacdo do cristal e formacdo de
bandas de deformac&o e cisalhamento ®. Numa escala microscopica, o cristal continuaa
subdividir-se com a multiplicacéo de discordancias e a formagdo de contornos geomeétrica
mente necessarios ®® para acomodar as crescentes diferencas de orientaczo entre os
cristalitos. Esses contornos geometricamente necessarios sao formados por arranjos de
discordancias relativamente complexos. Células de discordancias com morfologia equiaxial
representam os menores volumes dessa subdivisdo. A diferenca de orientagéo de uma
célula paraaoutra € baixa. Numa escala maior, grupos de células de discordancias séo
separados por densas paredes de discordancias e microbandas, apds pequenas e médias
deformagdes. Com o aumento da deformacao, as células de discordancias tornam-se mais
achatadas e tanto as densas paredes de discordancias como as microbandas sdo substituidas
por estruturas lamelares. Essas |lamelas sdo delineadas pel os chamados contornos lamelares.
Uma fracéo significativa desses contornos possui caréater de alto angulo (maior que 15°).
Com o aumento da deformagdo, esses contornos lamelares tendem a alinhar-se com a
direcéo de deformacdo. Com o aumento da deformacéo pléstica, a diferenca de orientacdo
entre as regides delimitadas por esses contornos tende a aumentar com a respectiva

diminuic&o do espacamento interlamelar 7.

O modelo da subdiviséo dos gréos tem sido usado para descrever satisfatoriamente a
evolucdo microestrutural de metais com estrutura cubica de média e alta energia de defeito
de empilhamento durante a deformagzo plastica ® 8", Deve-se ressaltar que a subdivisio
dos gréos parece ndo ocorrer com a mesma intensidade em todos os graos, mesmo em
policristais finos ®”. Alguns gréos subdividem-se em cristalitos, onde predominam apenas
peguenas diferencas de orientagao. Essas regides foram denominadas quiet regions de
acordo com a nomenclatura adotada por Hughes €7, e indicam uma provavel dependéncia
dos mecanismos de subdivisdo dos gréos com a orientacdo cristalogréfica. A heterogenei-
dade microestrutural, influi decisivamente no comportamento do material frente a
recristalizagdo uma vez que o potencial para a recristalizagdo varia de gréo para gréo, ou
sgja, enquanto alguns gréos se recristalizam prontamente, outros sofrem intensa
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recuperacao durante o recozimento (fenémeno também conhecido como recristalizacdo

continua) 2.

6.2 Energia Armazenada

A maior parte da energia gasta na deformacéo de um metal por trabalho afrio €
convertida em calor. Entretanto, cerca de 10% da energia gasta € armazenada na estrutura,
causando uma elevacdo na energia interna. Para um dado metal, a quantidade de energia
armazenada depende do tipo de processo de deformacdo, aumentando com a deformacéo
até um limite que corresponde a um valor de saturacdo e com a diminuicdo da temperatura

de deformaczo. &Y

A maior parte da energia armazenada deve-se a geragdo e a interacdo das
discordancias durante o trabalho a frio. Os vazios s80 responsaveis por parte dessa energia

em metais deformados a temperaturas muito baixas. ¢V

6.3 Encruamento

Uma alta taxa de encruamento implica em uma mutua obstrucéo de discordancias
deslizantes nos sistemas de delizamento que se interceptam. 1sso pode ocorrer (1) através
da interagdo dos campos de tensdo das discordancias, (2) através de interagdes que
produzem discordancias blogueadas e (3) através dainterpenetracdo de um sistema de

deslizamento em outro, resultando na formacao de degraus de discordancias. ¢V

6.4 Heter ogeneidades de Defor macgéo

Sandim ©? diz que, em um agregado policristalino livre de textura, os gréos
possuem orientacdes a eatdrias. Durante a deformac&o pléstica de policristais, uma
combinagao distinta de sistemas de deslizamento independentes pode ser ativada em cada
cristal, uma vez que as restri¢cdes impostas pel os vizinhos variam de gréo para gréo. Logo, a
natureza da estrutura de discordancias formada durante a deformacao pléastica também pode
variar de gréo para gréo. Diversos model os baseados na plasticidade dos cristais foram
propostos para explicar a textura de deformagdo em materiais policristalinos. O primeiro foi
proposto por Sachsem 1928, onde afirmava que os gréos deformavam se como

monocristais isolados, sem sofrer quai squer restri¢cdes dos gréos vizinhos. O modelo
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proposto por Taylor em 1938 corrigiu distorcéo e levou em consideracéo ainfluéncia
dos gréos vizinhos (restri¢es impostas), preconizando a necessidade de atuacéo de pelo
menos cinco sistemas de deslizamento independentes para que os graos se deformem com a
mesma intensidade, mostrando-se muito mais efetivo para descrever a deformacdo pléstica
em policristais. Ele explicou razoavelmente o comportamento de materiais com gréos finos
e equiaxiais. Para a Situagaéo de gréos grosseiros e com morfologia ndo-equiaxial, 0 modelo
aperfeicoado por Kocks e Canova mostrou que um ndimero menor que cinco sistemas de
deslizamento pode ser suficiente para manter a compatibilidade da deformacdo ©38), No
caso de gréos grosseiros, é plausivel admitir que as restri¢des impostas pel os contornos
adjacentes manifestam se mais intensamente junto aos contornos de gréo, ou sgja, um
nimero maior de sistemas de dedlizamento se faz necessario, enquanto gque no interior do
gréo a deformacdo pode ocorrer mediante a ativagdo de um nimero menor de sistemas.
Esse comportamento diferenciado explica o surgimento de estruturas de discordancia onde
predominam maiores diferencas de orientacdo junto aos contornos de gréo. Assim sendo, as
discordancias distribuent se de maneira heterogénea no material, levando a formacéo de um

gradiente de deformacao intragranular €290,

Ainda conforme Sandim 2, a manutencéo da compatibilidade da deformacso entre
0s inimeros gréos em um agregado policristalino requer, muitas vezes, que ocorram
significativas rotagdes nagueles graos que se ercontram mais desfavoravel mente
orientados. Essas rotagfes sdo a causa de um grande nimero de heterogeneidades de
deformacado e podem ser interpretadas como sendo componentes intergranulares, uma vez
gue a densidade de discordancias armazenada varia significativamente de gréo para gréo.
Esses gradientes de deformagéo levam a criagdo de gradientes de energia armazenada
dentro do préprio gréo e de um gréo para outro, influindo decisivamente na recuperacéo e
narecristalizacdo do material °Y). Do ponto de vista microestrutural, regides possuem
energiainterna maior que a encontrada nas vizinhangas e, como consequiéncia, atuam como
sitios preferenciais para o inicio darecristalizacéo 2. Os chamados nuicleos de
recristalizacdo sdo regides pré existentes o material no estado encruado e que sdo
delineadas por contornos de alto angulo aptos a migrar mediante ativacao térmica durante o
recozimento ®?. A frac&o de n(icleos potenciais para a recristalizac&o depende da
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deformacdo aplicada e esta relacionada coma diferenca de orientac8o entre esses cristais e

avizinhanca, e, ainda, do comportamento do material durante a deformagao 2,

De um modo geral, materiais com gréos mais finos tendem a apresentar uma
estrutura de deformacéo mais homogénea e, conseqiientemente, uma distribuicdo mais
homogénea do potencial termodindmico para recristalizacso ©?. As heterogeneidades de
deformagéo tendem a ocorrer com maior freqiiéncia em metais com estrutura de gréos
grosseiros & %), Exemplos tipicos dessas heterogeneidades, do ponto de vista
microestrutural, incluem as bandas de deformagéo, de transi¢céo, de cisalhamento, de

dobramento e as microbandas, entre outras ¢2,

O entendimento do comportamento dos metais durante a deformagéo plastica requer
0 conhecimento de con as heterogeneidades de deformac&o surgem, como elas se
distribuem no material e qual € a sua contribuicdo na recristalizacdo desses metais, e, no
que tange a recristalizacdo, pode-se determinar a influéncia dessas heterogeneidades na

textura final e na distribuicZo de tamanhos de gréo do material. 2

7 RECOZIMENTO

O estado trabalhado a frio € uma condi¢do de maior energia interna em relacéo ao
material n&o-deformado. Embora a estrutura celular de discordancias do material
trabalhado a frio seja mecanicamente estavel, ela ndo o € termodinamicamente. Com o
aumento da temperatura, o estado trabalhado a frio torna-se cada vez mais instavel.
Eventualmente, 0 material restaura-se e reverte para uma condicdo livre de deformagdo. O
processo pelo qual isso ocorre é conhecido como recozimento, e este pode ser dividido em

trés processos distintos: recuperacéo, recristalizago e crescimento de gréo. %)

7.1 Recuper acéo e Recristalizagdo

O estado de partida para a recristalizacéo € o estado deformado a frio ou encruado,
caracterizado essencialmente por um excesso de discordancias, concentradas em paredes de
céulas de deformagzo. %9
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As discordancias sdo defeitos de ndo-equilibrio, e um aumento de sua densidade
leva sempre a um aumento da energialivre, que pode ser igualada a variagdo de energia

interna, sendo essa variagdo o potencial termodinamico para recristalizaggo. ¥

Pode-se definir recristalizagdo como a eliminac&o de discordancias por migracéo de
contornos de grande angulo, pré-existentes na estrutura encruada, ou formados durante o

recozimento. ¥

7.1.1 Aniquilagéo de discordancias por contor nos em movimento

Os contornos de gréao em movimento passivels de aniquilar discordancias so os de
grande angulo. O efeito da passagem de um contorno de grande éngulo por uma estrutura
encruada cria a condicao para que 0s atomos se rearranjem em configuracdes de menor
energia. O a&omo esta no estado ativado quando no contorno em movimento, e o potencial
termodin@mico para a migracdo € a diferenca de energia livre entre o lado encruado e o lado
recristalizado. °

Os contornos de pequeno angulo ndo tém capacidade para levar &omos a um estado
desordenado. Logo, arecristalizagdo exige migracdo de contornos de grande angulo, ndo

excluindo processos de criacéo de novos contornos, Y

7.1.2 Recristalizagdo por migracéo de contornos induzida por deformagdo

Em policristais encruados, os contornos de gréo da estruturainicial persistem e,
portanto, a estrutura contém diferencas de orientacdo que caracterizam grande angulo, que
podem mover-se e com isso aniquilar discordancias. Esse mecanismo de recristalizacéo €
chamado de migracdo de contorno induzida por deformacéo (MCID). A migracdo d& se no
sentido do gréo que tem o menor tamanho de célula de deformagdo, mais deformado, pelo
menos localmente. Para grandes deformactes (>40% por exempl o), foram observados

mecanismos diferentes de MCID. (°®

7.1.3 Evolucéo da estrutura de subcontor nos
Os mecanismos de formag&o de novos contornos de gréo devem ser compativels

com a evolugdo da estrutura encruada, levando em conta as diferencas de orientagcdo de
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grande angulo. As primeiras idéias em torno desse assunto foram também as primeiras
propostas de model os de nucleagéo para recristalizagdo, baseadas em nucleos pré-existentes
(9799 sendo os novos graos uma evolugo da estrutura celular de discordancias ou da
estrutura de subgraos. As paredes de célula aperfeicoam-se, tornando- se subcontornos, e 0s
subgréos crescem, crescendo assim a diferenca de orientaco até que se tenha um segmento
de contorno de grande angulo. Essa evolucéo nada mais € que o processo de recuperacao,

podendo, portanto, acontecer a temperaturas em que ha recristalizaggo. ¥

Sabendo-se da dificuldade de movimentac&o de contornos de pequeno angulo, o
esforco foi explicar a nucleacdo dentro das idéas de evolugdo da estrutura encruada. Os
primeiros sucessos vieram com a identificacéo de grandes diferencas de orientacéo na
estrutura encruada de monocristais, na forma de bandas de transicéo (1% 199 Através da
banda, ha uma diferenca de orientagdo de grande angulo, cobrindo umas poucas células.
Nessas condicdes, a evolucao local, com poucas reacdes entre subcontornos, poderia
colocar em contato as duas regides com diferenca de orientacdo de grande éngulo, criando

um contorno de alta mobilidade capaz de promover a recristalizagao. ¥

Atualmente, o consenso esta caminhando para a classificagdo das paredes de
discordancia dentro dos gréos em duas classes, as paredes casuals e as geometricamente
necessarias, sendo esta Ultima particularmente importante para a recristalizacéo porque
contém as paredes que podem chegar ater grande angulo e que sdo divididas, conforme sua
morfologia, em paredes de alta densidade de discordancias, microbandas e bandas

lamelares (109, (4

7.1.4 Locais de nucleacéo

N&o cabe falar em nucleagdo heterogénea na recristalizacdo, pois implica ateoria
cléssica de nucleacdo. Ha claramente, porém, preferéncia por certos locais para a formacéo
de regides recristalizadas, levando a uma dist ribui¢cdo muito irregular das primeiras regides

transformadas. ¥

Nucleacéo em contornos de grao — Para pequenas deformagdes, aregido do contorno de

gréo apresenta encruamento maior que o interior dos gréos. Essa diferenca tende a diminuir
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com grau crescente de deformacao. Assim, pode-se esperar predominancia da nucleagéo
nos contornos quando o grau de deformac&o € pequeno. O MCID, caracteristico do
contorno de gréo, também é tipico de deformacgdes pegquenas. Para grandes deformacdes,
contornos de gréo cortinuam a ser locais de nucleagdo, tendo, porém, concorréncia de

regides do interior dos gréos. (¥

Nucleacdo em bandas de transi¢éo — Foram as primeiras divisdes dos cristais caracteri-
zados por uma diferenca de orientagdo de grande angulo, cobrindo umas poucas células da
estrutura encruada. A extensdo daidéia para explicar a nucleacdo no interior de policristais

n&o representa novidade. ¥

Nucleacdo em bandas de cisalhamento — Reconhecidas de longa data, pela possibilidade
de observagdo ao microscopio Optico, as bandas de cisalhamento também foram identifica
das como locais preferenciais parainicio da recristalizaggo. (1°®

Nucleacado associada a particulas de segunda fase disper sas— Uma outra causa para
discordancias geometricamente necessarias € a presenca de particulas de segunda fase mais
rigidas que amatriz 1°¥. Essas estruturas de discordancias, junto a particulas grandes e bem
separadas de particulas vizinhas, também levam a nicleos de recristalizagéo por
mecanismos que envolvem migragdo de subcontornos 1%%). Particulas acimade 1nm
tendem a acelerar arecristalizagéo, enquanto que precipitados menores atrasam na. O efeito
de particulas pequenas ou separadas por espacamento médio/pequeno pode ser inibidor
para a recristalizacdo e nem sempre 0 efeito sobre nucleacdo € separado do efeito sobre
crescimento das regides recristalizadas. Existe mesmo a possibilidade da retencéo da
estrutura encruada até temperaturas muito proximas da solidus em ligas contendo muitos
precipitados finos e com espacamento médio. Nessa situacdo, a distribuicéo de
discordancias no estado encruado tende a ser mais uniforme que na liga monofasica
correspondente. Mais uma vez aparece a importancia de uma distribui¢éo de discordancias

ndo-uniforme. ®4
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Influéncia da oriertacdo cristalina — diferencas de defor macéo entre graos — Gréos
com orientagoes diferentes possuem diferentes deformagdes, resultando em diferentes
energias armazenadas. Essa diferenca de deformagao entre gréos explicaria observactes de
nucleacdo em um gréo e nada em outro e até a recristalizacdo completa em um gréo

enquanto o vizinho permanece sem qualquer nucleo de recristalizacdo. (¥

7.1.5 Crescimento das regides recristalizadas
Migracao de contor nos durante arecristalizagao

A migracdo de contornos de ato &ngulo é o mecanismo fundamental na
recristalizagdo e no crescimento de gréo, sendo que a principal diferenca é o potencial
termodinamico envolvido nos dois fendmenos. Para o crescimento de gréo, o potencial
termodinamico é a energia dos contornos, enquanto que, para a recristalizacao, é a energia
armazenada na deformagzo. 1%

Quando ha aformacdo de umaregido livre de defeitos, circundada por um contorno
de alto angulo, arecristalizago prossegue por meio do crescimento desse “nucleo” sobre a
matriz encruada, e esse crescimento continua até que os graos recristalizados toquent se
mutuamente. A recristalizagcdo primaria termina quando as frentes de reagdo encontram-se.
FreqUentemente, a distribuicao das regides recristalizadas € heterogénea e as frentes de

reacd0 comegam a tocar-se mutuamente ja& para baixas fragdes recristalizadas. (1%

A migragao de contornos de alto angulo, “varrendo” a microestrutura e eliminando
defeitos cristalinos, € um processo irreversivel, e nesse processo hd uma reducdo raenergia
livre entre os dois lados do contorno em migragéo. A velocidade de migragcdo dos contornos
de gréo € proporciona ao potencia termodinamico para a recristalizagdo e depende
fortemente da temperatura. A velocidade de migracdo, “V”, é freqlientemente apresentada
de uma forma simplificada como funcéo de dois fatores. a mobilidade dos contornos, “m”,

e 0 potencial termodinamico para a transformagdo, “DP”, e é dada pela equacao 1%°;

V=m.DP (59)
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O termo “DP” &, na verdade, uma somatdria de potenciais termodinamicos e forcas

retardadoras que atuam sobre o contorno. (19)

A equacdo (59), que descreve a velocidade de migracéo, ndo deixa explicitaa
influéncia da orientac&o cristalogréfica, a qual tem umaimportancia consideravel. A

velocidade de migrac&o varia com o angulo de desorientaco de dois gréos. (1%

A movimentacdo de contornos de baixo angulo é controlada por difusdo no volume,
enguanto gque a de contornos de ato angulo é controlada por difusdo através do contorno
(106) Trabalhos recentes, que revisaram o tema da influéncia da diferenca de orientacdo na
mobilidade, confirmaram que os contornos de alto angulo (>15°) possuem mobilidade 100

a 1000 vezes maior que os contornos de baixo angulo (2 a5°). & %2

Existem algumas orientacOes caracteristicas de contornos, chamados de contornos
especiais ou de alta coincidéncia, que apresentam uma mobilidade especiamente alta. Tal
efeito esta associado a presenca de impurezas em solucdo solida que desempenham um
papel importante na recristalizagc@ secundéria, ou sgja, em situagbes em que o potencial

termodinamico para a migrag&o dos contornos é muito menor. (%9

Potenciais termodinamicos e for ¢cas retar dador as— A velocidade de migracéo dos

contornos de gréo na recristalizacdo priméria, “V”, pode ser representada também pela

equacdo (109);

V=m.SF (60)
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onde “S F’ é o somatério das forcas atuantes na frente de reacdo, representadas

principal mente por (109):

- Potencial termodinamico devido ao encruamento — que é a energia armazenada no
material naforma de defeitos cristalinos, onde a maior contribuicdo é devida as
discordancias.

- Potencial termodinamico devido aos contornos de gréo (crescimento de gréo) —
sendo dependente da energia associada aos contornos de gréo e dos seus diametros
médios.

- Potencial termodinamico devido a precipitacéo descontinua, que ocorre quando um
contorno de ato angulo migra sobre uma matriz supersaturada e deixa atras de s
uma mistura de fases, fregiientemente com morfologia lamelar. E relativamente
comum que durante o recozimento de solucgdes solidas supersaturadas e encruadas
ocorra arecristalizacdo e a precipitacdo descontinua de maneira simultanea e
cooperativa.

- Forcaretardadora devido a particulas de segunda fase, que considera a situacéo de
um contorno de gréo interceptando uma particula e supondo que todas as particulas
exercam uma for¢a maxima no contorno da linha de contato particula/contorno de
gréo. Dependente da fracdo volumétrica e do raio atdmico das particulas.

- Forcaretardadora devido aos atomos de soluto, atuando da mesma forma que a
forca retardadora devido as particulas de segunda fase, estando, neste caso,
relacionada a fraco e ao raio atbmicos ao invés de a fracdo volumétrica e ao raio
das particulas. Porém, como os &omos de soluto podem movimentar-se por difusdo

no reticulado tem se duas consequiéncias:

) Existe uma energia de interacdo entre contorno de gréo e aomo de
soluto, sendo a concentragéo de soluto nos contornos aumentada com
relacdo a concentragdo média, o que explica o grande efeito de peguenas
quantidades de soluto na recristalizacgo.

i) Os &omos de soluto tendem a acompanhar por difusdo os contornos de
gréo em movimento. No caso de contornos lentos, eles acompanham o

contorno e exercem uma pequena forca retardadora (explicando por que
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os aomos de soluto tém pequeno efeito narecristalizacdo secundéariae
grande efeito na recristalizacdo primaria). No caso de contornos muito
velozes, o efeito também € pequeno, sendo maximo para uma faixa

intermedidria de velocidades 7.

Duas caracteristicas importantes no fendmeno da recristalizacao que ainda devem

ser levadas em conta sao:

- adistribuicdo de defeitos cristalinos apds a deformagéo pléastica que € muito
heterogénea e, portanto, a energia armazenada na forma de defeitos cristalinos (que
€0 principal potencial termodinamico para a recristalizagdo) pode variar
consideravelmente com a posi¢ao dentro do gréo e de um gréo para outro;

- o potencia termodindmico diminuir com o tempo durante a recristalizagcdo devido a
ocorréncia simulténea de recuperacdo das regides ndo-recristalizadas. Essa
competicdo entre recuperacdo e recristalizagdo é mais acentuada nos materiais com
alta energia de defeito de empilhamento e pode causar a diminui¢do da velocidade
de migragao das frentes de reacdo com o tempo de recozimento e até mesmo a sua

estagnaczio (1%9), (199

8 CRESCIMENTO ANORMAL DE GRAO

Neste capitulo, sera tratado o fendmeno do crescimento anormal de gréo austenitico,
gerado pela presenca de elementos refinadores de gréo no ago, dando-se atencéo as
caracteristicas que diferenciam os processo normal e anormal, aos fatores responsaveis pelo
crescimento anormal de gréo e aos fatores que o influenciam e, por fim, aos problemas

decorrentes de tal fendmeno indesgjado.

8.1 Caracteristicas do Crescimento Normal e Anormal de Gréo

As variagOes no tamanho de gréo com o aumento da temperatura de austenitizagcao
para agos comuns e para acos com elementos controladores de gréo podem ser vistas na
Figura 15. Observa-se que para os agos com refinadores de gréo ha umaregido em que
ocorre o fendmeno de crescimento anormal ou “recristalizacdo secundaria’, onde somente

UNS PoUCOS graos crescem, consumindo um arranjo estavel de graos finos (10-20 nm 1%9)
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da matriz, mantendo uma alta taxa de crescimento e apresentando um tamanho de gréo
austenitico consideravelmente maior (muitos milimetros de diametro *°®) do que os dos

acos sem adicéo de refinadores de gréo. 4V

A temperaturas consideravelmente maiores, os agos microligados (ou ao “Al”)
reverterdo para um processo de crescimento normal de gréo, e os tamanhos de gréo
desenvolvidos podem ser imperceptivelmente iguais aqueles de agos-carbono comuns
devido & substancial dissolucéo das particulas inibidoras de crescimento. 2V

Tanto no crescimento normal como no anormal, ocorre 0 processo de crescimento e
consumo canibalistico de graos, sendo o principal ponto de distingdo o nimero de graos em

crescimento. %

No crescimento normal ha um aumento continuo no tamanho médio de gréo,
estando enquadrados em uma faixa relativamente estreita de tamanhos, apresentando uma
estrutura uniforme ¥, podendo a distribuicdo de tamanhos ser representada por uma curva

tedrica log-normal 119,

O crescimento anormal caracteriza- se pela obtencéo de uma faixa de tamanhos de
gréo relativamente anrpla, ou seja, uma estrutura mista de gréos ', e as distribuictes de
tamanho diferem substancialmente da curvatedricalog-normal, ndo permanecendo

constantes durante a ocorréncia do fenomeno 2,

8.2 Fatores Responsaveis pela Ocorréncia do Crescimerto Anormal de Grao
S&o dois os fatores que conduzem ao crescimento anormal de gréo em agos que

apresentam particulas de segunda fase 1*2):

- ainibicdo do crescimento normal de gréos pelo uso de elementos refinadores de
gréo na forma de particulas de segurda fase;

- adissolucéo e/ou o crescimento das particul as de segunda fase, fazendo com que
alguns poucos graos possam migrar enquanto que os demais permanecem

ancorados.
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8.3 Fatores que Influenciam o Crescimento Anormal de Gréao
8.3.1 Tempo e Temperatura

Sabe- se que um aumento no tempo de manutencdo em temperatura acima de 1 h por
exemplo (vide Figura 15) resulta na ocorréncia de crescimento de gréo a uma temperatura
um tanto mais baixa do que mostrado na figura, logo o conceito de “temperatura de

crescimerto de gréo” so é valida para um tempo fixo de reaquecimento.

A necessidade de uma frac&o volumétrica adequada de particul as de tamanho

subcritico foi definida pela equacéo (49). Transpondo essa (iltima equacso temse 2V;
re = Ro f (1-4/32)™* (61)

onde “r¢” € o tamanho de particula critico em que a forca ancoradora € igual a forca motriz
para o crescimento de gréo. O tamanho de particula aumenta progressivamente na
temperatura de manutencdo e aumenta mais rapidamente a altas temperaturas. Esse efeito
da temperatura € composto pelo aumento da dissolucdo das substancias particuladas, dando
uma menor fragdo volumeétrica de particulas, o que limita a extensdo admissivel de
particulas crescendo, de acordo com a equacdo (61), e também aumenta o conteido de
soluto na matriz, dessa forma, acelerando o crescimento das particulas de segunda fase,

como mostrado por Wagner Y na equagzo (39):
P —ro° = 8DSWSY/9RT

ou por Fischmeister e Grimvall “° de acordo com a equagao (40):
In(k/ke) = 2Ws /RTT

8.3.2 Precipitacao e Tipo de Particulas de Segunda Fase

A efetivainibicdo do crescimento de gréo inclui uma adequada fracdo volumétrica
de particulas de segunda fase na forma de particulado fino, logo quanto mais estavel for a
particula (ou menos sollvel) maior sera atemperatura que Se conseguira uma estrutura de
gréo estavel 19,
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O processo de precipitacdo, na austenita ou durante a decomposi¢éo da austenita ou
na ferrita, possui sua parcela de contribuicdo numa estrutura de gréo estavel, pois esta
relacionado ao tamanho e forma dos precipitados, a fragdo volumétrica destes e também a

maneira como estdo distribuidos.

O nidbio, naforma de carbonetos, nitretos e carbonitretos, atua como refinador do
gréo ferritico através do retardo da recristalizagdo (método indireto de inibicéo do gréo
austenitico) e como inibidor do crescimento de gréo austenitico através do ancoramento dos

contornos (método direto de inibi¢éo do grao).

8.3.3 Fator de Heter ogeneidade de Tamanho de Gréo (Z)
Um outro fator que contribui para a ocorréncia do crescimento anormal de gréos é a
existéncia de alguns gréos de tamanho ligeiramente superior ao tamanho médio %, Tl

ocorréncia geralmente se da em estruturas de gréo austenitico heterogéneas. Nesse sentido,

e~ r e s

ocorréncia do crescimento anormal de gréos 19,

Martins e outros ®® resumiram bem alguns possiveis fatores responséveis pela
geracao de estrutura heterogénea em seus experimentos, como: o processo de solidificagéo
dendritica dos acos, que induz a formac&o de precipitados grandes e localizados "2, que
ndo se dissolvem completamente durante o reaguecimento, uma vez que tais precipitados
necessitam muito tempo para sua total solubilizacgo ®°"Y, conseqientemente provocando
uma granulagdo austenitica heterogénea ao final do reaquecimento ¢%79; abaixa
difusividade caracteristica do &tomo de nidbio (>7®), que propicia um controle heterogéneo
da microestrutura austenitica ao longo do processamento termomecanico; a a eatoriedade,
ao longo da matriz, naformac&o de niicleos de ata energia criados durante a deformacdo da
austenita ndo-recristalizada, o que contribui para uma granulacéo ferritica heterogénea do

aco.

Gladman e Pickering ") explicaram o efeito da ocorréncia de crescimento anormal

de gréos em agos com inibidores da seguinte forma:
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- “Como todos os graos estéo ancorados inicialmente e como a aglomeragdo das
particulas € um processo continuo, o gréo maior no sdlido cristalino sera, entéo,
desancorado primeiro. A taxa de crescimento sera acelerada a medida que o fator de
heterogeneidade “Z” aumentar para um tamanho de gréo da matriz “Ry” inalterado.”
Sabe-se também que o tamanho de particula critica“r:” € extremamente sensivel ao

fator de heterogeneidade de tamanho de gréo “z”. %V

8.3.4 Deformacédo ou Trabalho a Quente
A histériatermomecanica, aqui representada pela laminacéo a quente, tem papel
fundamental na estrutura austenitica desenvolvida nos processos de aguecimento

posteriores e, consequientemente, na estrutura granular resultante.

Conforme o artigo da Daido (17, foi avaliada ainfluéncia da temperatura de
acabamento de laminag&o no tempo de iniciagdo do crescimento anormal de gréo
austenitico durante cementagdo posterior em um aco sem adicao de refinadores de gréo. Os
resultados sd0 mostrados na Tabela 12 para um ago J S SCr420 (0,20%C - 0,25%Si —
0,70%Mn — 1,00%Cr).

Tabela 12 — Influéncia da temperatura de acabamento de laminag&o no crescimento anormal de grao em um
aco JIS scr4201”

Temperat. de Tempo de manutencgdo a 930 C (h)
acabam. (C) 3 6 8 10
Abaixo de 750 PCA MCA MCA MCA

750-765 PCA MCA MCA MCA
845-860 N PCA PCA MCA
950-960 N PCA PCA MCA

N — n&o ha ocorréncia de crescimento anormal de gréo
PCA — poucos gréos austeniticos anormais
MCA — muitos gréos austeniticos anormais

Os resultados da Tabela 12 indicam que a medida que se reduz a temperatura de
acabamento de laminagdo ha uma antecipagdo no inicio do processo de crescimento

anormal de gréo austenitico .

Asahi, Yagi e Ueno M9 chegaram aos seguintes resultados ao avaliar o “ Efeito da

formagao de ferrita no crescimento anormal de gréo em agos baixa-liga durante o processo
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de laminacdo a quente”, ou sgja: as condicles necessarias para 0 crescimento de gréo
austenitico foram uma reducéo leve (5 %) na regido austenitica a uma relativamente baixa
temperatura (800 C), anteriormente a0 processo de reaquecimento; o crescimento anormal
do gréo austenitico ocorrido durante reaguecimento foi devido ao crescimento de gréo
induzido por deformacéo causado por uma deformacdo heterogénea na regido austenitica,
funcdo de uma reducdo leve; o crescimento de gréo pode ser efetivamente inibido por uma
adicdo de “Nb”.

Logo, poderiamos resumir dizendo que ainfluéncia dos microligantes (Nb) nos
processos de recristalizacdo e crescimento de gréo (durante a laminagado) advém de 2
efeitos, quais sgam, o dos solutos e o da precipitagdo induzida por deformagdo dos
carbonitretos microligados. Na transformacéo da austenita para ferrita, pode-se produzir um
efeito de refino de gréo adicional, que é dependente da taxa de resfriamento para uma dada
estrutura austenitica. O refinamento do gréo austenitico prévio € importante por
proporcionar sitios de nucleacéo de gréos ferriticos adicionais (cantos, lados ou faces de
contornos de gréo), enquanto que o aumento da deformagéo retida nos gréos austeniticos
deformados € importante em proporcionar nucleacdo adicional da ferrita nas bandas de
deformacao, dentro do gréo austenitico. Todos esses efeitos interagem de uma maneira

bastante complexa para controlar o tamanho de gr&o ferritico final. ¢

8.3.5 Deformacédo ou Trabalho aFrio

Conforme artigo publicado pela Daido *”, o trabalho a frio influencia muito
severamente 0 comportamento do crescimento anormal de gréo durante a cementacdo. Tal
efeito pode ser visto na Tabela 13, que mostra a relacdo entre a taxa de reducéo durante
trefilacdo afrio e o tempo de iniciagdo do crescimento anormal de gréo para uma
temperatura de cementacdo de 930 C, em um aco JIS SCr420 sem adicdo de refinadores de

gréo.



79

Tabela 13 —Influéncia do trabalho afrio na ocorrénciado crescimento anormal de gréo durante cementagdo

subsequente *”

Reducao por Tempo de Manutengdo a 930 C (h)

Trefilagdo afrio 3 5 3 )
0(%) N N N CA
10(%) N N CA CA
20(%) N N CA CA
30(%) N N N CA

N — n&o ha ocorréncia do crescimento anormal de grao

CA — haocorrénciado crescimento anormal de gréo

Pel os resultados apresentados na Tabela 13, pode-se ver que existe um intervalo

mais sensivel ao crescimento anormal de gréo que é de 10 a 20 %. (7

8.3.6 Normalizacéo

A normalizacdo tem o efeito de suprimir o crescimento anormal de gréo austenitico

realcado por outros fatores, tais como baixa temperatura de laminacéo, trabalho a frio,

microestrutura inadequada e outros 7).

A Tabela 14 mostra o efeito da normalizagdo na suscetibilidade do crescimento
anormal de gréo do ago JIS SCr420 (sem refinadores de gréo), previamente submetido a

uma baixa temperatura de laminagzo. 1"

Tabela 14 — Efeito da normalizagdo no crescimento anormal de gréo de um ago JIS SCr420 submetido auma

baixa temperatura de laminagdo

Temperat. dereaquec.
p/cementacdo da

Temperatura de normalizagdo (C, 30min)

amostra (C, 30min) 850 875 900 925 950 975 1000 1050 1100
1050 MCA MCA MCA MCA MCA MCA MCA MCA MCA
1025 MCA MCA MCA MCA MCA MCA MCA MCA MCA
1000 MCA MCA MCA MCA MCA MCA MCA MCA MCA
975 MCA MCA MCA MCA MCA PCA PCA PCA N
950 MCA MCA MCA N N N N N N
925 N N N N N N N N N
900 N N N N N N N N N
875 N N N N N N N N N
850 N N N N N N N N N

N — gré&o fino sem ocorréncia de crescimento anormal de gréo
PCA — poucos graos austeniticos anormais observados microscopicamente
MCA — muitos gréos austeniticos anormais
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Os resultados da Tabela 14 mostram que atemperatura de austenitizagéo acimade
950 C (para temperaturas de reaguecimento até 950 C) sdo efetivas em eliminar a histéria
prévia do material. " A velocidade de resfriamento apds normalizacéo, ou em outras
palavras, a microestrutura final como resultado da velocidade de resfriamento influencia a

ocorréncia de crescimento anormal de gréo austenitico apés cementago.*”

Em testes realizados com diferentes vel ocidades de resfriamento, parao ago JIS
SCr420, foi observado que as velocidades que proporcionaram uma estrutura final com
bainita apresentaram crescimento anormal de gréo austenitico apds cementacao,

diferentemente das estruturas finais ferritico-perliticas. 47

8.3.7 Velocidade de Aquecimento para Cementacao

Tem sido encontrado por alguns pesguisadores que maiores vel ocidades de
aguecimento conduzem mais facilmente ao crescimento anormal de grao. %17 |ss deve-
se a0 fato de existir um maior nivel de heterogeneidade microestrutural nos materiais

aquecidos rapidamente, favorecendo assim a ocorréncia do fenémeno. 9

8.4 Efeitos Indesq ados Decor rentes do Crescimento Anormal de Gréo
A Daido Steel " realizou vérios ensaios com o objetivo de esclarecer os danos
gerados pelo crescimento anormal de gréo em componentes cementados, tendo chegado as

seguintes conclusdes:

- A distorcdo em componentes pds-cementacao € acentuada quando ha forte
ocorréncia de crescimento anormal de gréo.

- E fato bastante conhecido a tenacidade diminuir com o aumento do tamanho de
gréo, porém os resultados de ensaios Charpy ndo foram alterados em amostras com
gréos anormais. Por outro lado, pecas que romperam durante processo de
endireitamento apresentaram crescimento anormal de gréo, de onde conclui-se que a
tenacidade em componentes cementados € influenciada pela extensdo, tamanho e
localizagdo do crescimento anormal de gréo.
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8.5 Influéncia da Temperatura, do Tempo e da Deformacéo a Frio sobre o

Crescimento do Gr&o Austenitico em um Aco para Cementagdo DIN 17Cr3 19

Este item tem por finalidade apresentar as informagdes col hidas do trabalho de
Lopo 18 que possibilitem um melhor entendimento das comparagdes entre os resultados
obtidos para os agos DIN 17Cr3 e SAE 5115 microligado ao “Nb”.

Lopo *® teve como objeto de estudo o desempenho do aco DIN 17Cr3 no controle
do gréo austenitico quando submetido a diferentes temperaturas, tempos e graus de
deformacao, sendo as particulas de segunda fase de nitreto de aluminio as Unicas presentes

e, portanto, responsaveis pela estabilidade da estrutura granular.

8.5.1 Produto e Processo de Producédo

Foi utilizado um material de fabricacdo regular junto & GerdautAcos Finos Piratini,
sendo produzidas duas corridas (76733 e 75854) que geraram barras laminadas redondas
sem tratamento térmico e sem acabamento mecarico, nas bitolas de 34,93mm (lote 1) e
39,69mm (lote 2).

8.5.2 Producéo
O roteiro de producéo utilizado na confeccdo do material do aco DIN 17Cr3 €0

mesmo descrito no item “2” do Capitulo 11 (Materiais e Métodos).

Tabela 15 - Lotes produzidos junto a Laminagdo 2 (Gerdau-AFP), provenientes das corridas 76733 e 75854

Corrida Lote Amostra  Secfo A (mm)

76733 A 1 34,93
75854 B 2 39,69

8.5.3 Caracterizacdo do Aco DIN 17Cr3

As Tabelas 16 - 19 apresentam os resultados de caracterizacdo do ago DIN 17Cr3,
OuU seja: composi¢cao quimica das corridas 76733 e 75854, ensai0os metal (rgicos e
mecanicos, e tamanho de gréo austenitico de acordo com especificacdo do cliente produtor

de pinos de pistéo.
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8.5.3.1 Composicao Quimica

Tabela 16 - Composicao quimica, em percentual em peso, das corridas 76733 e 75854

Corrida C S Mn P S Cr Ni Mo Cu Al N
76733 018 023 079 0019 0008 093 0,11 0,020 021 0,029 0,0122
75854 017 023 082 0025 0007 09 012 0,020 015 0,026 0,0115

8.5.3.2 Ensaios M etaltir gicos®

Tabela 17 - Ensaios metal Urgicos realizados nas amostras “1” e “2” provenientes dos lotes de laminagdo

Amostra Cgrpo de Microestrutura Microinclusdes Macrogr afia Descarbonetacdo (mm)
rova Max. Méd.
1 I P+F A2F;(B1F);D1F S1IR1C2 0,23 0,20
I P+F A2F,D1F S1IR1C1 0,20 0,18
2 [ P+F A2,5F,(B1F);D1F S1,R1L,C2 0,26 0,22
I P+F A2F;B2,5F,D1F S1,R1LC1 0,24 0,20

Obs.: P=Perlita e F=Ferrita

8.5.3.3 Ensaios M ecanicos

Tabela 18 - Ensaios mecénicos realizados nas amostras “1” e “2” provenientes dos |lotes de laminagdo

Corposde _Dureza(HB) =~ Tensode Tensdode  Eqriccsp  Alongamento |MPacto
Amostra Prova R Ruptura Escoamento ) %) Charpy V
2 (MPa) (MPa) J)
1 | 157 564 355 73 31 151
1 157 572 368 70 33 157
2 | 156 561 323 71 32 138
1] 160 571 270 71 33 140

Obs; 2R=Meio-Raio

8.5.3.4 Tamanho de Grao Austenitico — Ensaio de Liberacao do Cliente®
Tabela 19 - Tamanho de gréo austenitico realizado nas amostras “1” e “2” provenientes dos lotes de
laminac&o, seguindo método de preparacdo de acordo com a especificagéo do cliente produtor de pinos de

pistéo (condicdo 1, Capitulo 111, Item 3.1)

Amostra T Gueadio (ASTM) Observagdes
1 7 Graos Homogéneos
2 7 Graos Homogéneos

® Andlise de microestrutura, microinclusies e macrografia conforme normas ASTM E 350, ASTM E45A e
ASTM E 350, respectivamente.
® Andlise de tamanho de gréo austenitico conforme normaASTM E 112
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8.5.3.5 Tamanho de Gré&o Austenitico das Amostras do Aco DIN 17Cr3 Submetidas a

Diferentes Temper atur as, Tempos e Defor magdes- Em Laboratorio 9

A Tabela 20 apresenta os resultados dos tamanhos de gréo austeniticos’ das

amostras de aco DIN 17Cr3 ensaiadas em laboratério para diferentes condi¢des de

temperatura, tempo e deformacéo.

Tabela 20 — Tamanhos de grao austenitico das amostras do ago DIN 17Cr3 submetidas as diferentes

condi¢Oes de ensai o (temperaturas, tempos e def ormagdes)

Amostra Temperatura (C) Tempo ZL(SMSDe;‘O (AS-I:M) 50% Def &
= 6 Deform 6 Deform
) Sem Deformagzo Superficie I\?(L;’Ji?eo Superficie N?(?oeo
1 4 89 9,0 91 - --
5 8,9 9,3 10,3 95 9,9
2 950 4 9,0 9,0 9,9 - --
5 9,0 91 GA (>2,5) 94 GA (>3)
1 1 91 9,2 9,9 - -
2 9,0 91 9,9 - --
2 1000 1 8,8 GG GA (1) - --
2 8,6 GG GA - --
1 1 GG GG GA — --
15 GG GG GA - --
2 1050 1 GG GG GA - --
15 GG GG GG - --
Onde,

GA = Grao Anormal

GG = Granulagdo Grosseira Generalizada

" Andlise de tamanho de gréo austenitico conforme normaASTM E 112




1l —MATERIAISE METODOS

1 DEFINICAO DO MATERIAL

1.1Aco

Utilizou se neste trabalho o0 aco base SAE 5115, material de producéo regular junto a
Gerdau Acos Finos Piratini (AFP), estando classificado como ago para cementacdo, baixo-
carbono e baixa- liga, visando a atender a producédo de pinos de pistéo forjados a
temperatura ambiente. A especificagdo foi modificada devido a adic¢do de nidbio, objeto do
presente estudo, mediante acordo prévio entre fornecedor e cliente, ficando a composi¢céo

guimica definida conforme exposto na Tabela 21.

Tabela 21 — Especificacdo do aco SAE 5115 modificado ao “Nb” em percentual em peso a menos dos

elementos indicados

x

C Si Mn P S Cr Ni Mo Nb Al N
0,13 0,15 0,70 Mé&x Mé&x 0,70 Max Max 0,030 0,025 100
018 035 090 0,035 0040 090 0,25 0,06 0,050 0,03 140

ppm

A escolha do elemento “Nb” como controlador de gréo, bem como seus intervalos de

(17- 21, 43,45, 47, 54, 63, 64, 68, 78, 80)

especificacdo foram baseados na literatura , que, como

consegiiéncia, definiram as faixas de composi¢do quimica parao “Al” eo “N”, levando em

consideracao os produtos de solubilidade dos compostos dos trés elementos & 162131

1.2 Produto e Processo de Producao

Da mesma forma que o ago-base, o produto a ser utilizado no estudo também era de
fabricacdo regular junto aquela empresa, jatendo, portanto, roteiro de fabricacdo, niveis de
inspecdo e de qualidade, bem como quantidade e pontos de amostragem bem definidos.
L ogo, tratou-se apenas de estabel ecer, junto aos departamentos de produgdo, processo,
inspecdo e qualidade, as alteracOes que se faziam necessérias. Basicamente alterouse a
adicdo de ligas junto a Aciaria (devido a ateracéo no desenho da composicdo quimica) e a
guantidade de amostras em todos os pontos de coleta. Foi realizado um acompanhamento

in loco durante todo o fluxo de producéo do material.
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O produto definido para ser utilizado no presente trabalho foi: barra laminada redonda,
sem tratamento térmico e sem acabamento mecéanico, no intervalo de bitolas de 22,23 mm
a 33,34 mm.

2 PRODUCAO
A producdo do materia utilizado no desenvolvimento deste trabalho seguiu o roteiro de
fabricacéo apresentado na Figura 18, fabricacéo esta realizada junto a Gerdau Agos Finos

Piratini em sua planta localizada no municipio de Charqueadas-RS.

ACIARIA

1 - Forno de Fusdo a Arco

2 - Forno Pandla

3 — Desgaseificador a Vacuo
4 — Lingotamento Continuo

LAMINACAO

5 — Preparo de Tarugos
6 — Inspecdo de Tarugos
7 — Aquecimento

8 — Laminagéo 2

Figura 18 — Roteiro de producgdo (AFP) do material utilizado no presente trabal ho.

Produziu-se na Aciaria a corrida 82265 que, ao final do processo de lingotamento,
gerou tarugos de secdo quadrada de 150 mm de lado. Esses tarugos foram submetidos a
laminagdo, tendo, como produto final, barras laminadas de secéo redonda, sem tratamento
térmico e sem acabamento, dos quais foram extraidas as amostras analisadas no presente

estudo. Os lotes com  suas respectivas secOes e amostras estao representados na Tabela 22.

Tabela 22 — Lotes produzidos junto a Laminagdo 2 (Gerdau-AFP), provenientes da corrida 82265

L otes A B C D E
Secdes A (mm) 22,23 23,81 29,50 33,34 33,34
Amostras le2 3e4 5e6 7e8 9e10

Obs.: amostras para caracterizagdo do material.
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3PLANEJAMENTO DOS EXPERIMENTOSEM LABORATORIO

Os experimentos realizados objetivaram representar de maneira aproximada o processo
do cliente produtor de pinos de pistéo, ou sgja, forjamernto a temperatura ambiente e
cementacdo com vistas a avaliar o desempenho do aco ao “Nb” no controle do gréo
austenitico frente as diferentes temperaturas de cementacdo e graus de deformacdo, bem
como a permitir acomparacdo do presente aco com um ago convencional de cementagéo,
mai's especificamente, 0 ago DIN 17Cr3, tendo sido estudado por Lopo 1©).

Neste ponto, é importante esclarecer que ndo se buscou simular a cementacéo
propriamente dita, mas sSim as temperaturas empregadas nos processos de cementacao, ndo
sendo objeto de estudo a camada cementada, mas os efeitos da temperatura, do tempo e

dos niveis de deformacéo no crescimento do gréo austenitico.

3.1 Condicdes Experimentais
A Tabela 23 apresenta de maneira esquemética e resumida as diferentes condicdes
utilizadas na realizacdo dos experimentos para avaliacdo do desempenho do aco SAE 5115

modificado ao Nb. O detalhamento dos experimentos serd visto posteriormente.

Tabela 23 — Apresentacéo das diferentes condi¢des experimentais realizadas no ago SAE 5115 modificado ao

Nb, com vistas aavaliar seu desempenho frente ao controle do gréo austenitico

Condicdo Temperatura (C) Tempo em Temperatura (h)

Sem Deformacdo  25% de Deformacdo 50% de Deformacgdo

1 930 12
2 950 5e6 4e5 4e5
3 1000 le2 le2 le2
4 1050 le2

3.1.1 Defini¢éo das Temperaturas

Condicao 1 — Trata-se do ensaio de liberagcdo de material no quesito tamanho de gréo
austenitico conforme especificacdo do cliente produtor de pinos de pistéo.

Condicao 2 — Representacdo de uma condic¢éo convencional de cementacdo — 950 C.
Condicao 3 — Representacéo de uma condicdo de cementacéo a alta temperatura— 1000 C.
Condicao 4 — Representacdo de uma condi¢do mais extrema de cementacéo a ata
temperatura— 1050 C.

Obs.: Optouse por ndo realizar 0s ensaios com deformacdo para a temperatura de 1050 C
devido aos resultados obtidos nos ensaios com deformacéo para a temperatura de 1000 C,

ou sgja, todos apresentaram crescimento anormal de gréo.
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3.1.2 Definicdo das Defor macgoes

Utilizando o mesmo critério que foi utilizado para a defini¢éo das temperaturas dos
experimentos, optou-se por trés condigdes. sem deformacdo como ponto de partida e
também para a caracterizacdo do material, com 25 % como uma condi¢do intermediéria de

deformacédo e com 50 % como uma condicéo elevada de deformacao.

3.1.3 Definicéo dos Tempos

Os tempos de manutencéo das amostras em temperatura foram definidos de tal forma
gue, se as amostras fossem submetidas a cementacdo, atingissem uma profundidade de
camada em torno de 1mm. Utilizouse para tanto a formula de célculo de profundidade de

camada e as constantes de cementaco definidas por Herring ®, conforme a equagio (9)
Cd =k OI

onde “Cy” € a profundidade de camada cementada, “k” € a constante de cementacéo
dependente da temperatura e “t” é o tempo total (cementacdo mais difusdo).
A tabela 24 mostra as supostas profundidades de camada cementada obtidas para os

diferentes tempos e temperaturas empregados nos experimentos.

Tabela 24 — Apresentacdo das supostas profundidades de camada cementada “ Cy” obtidas, para diferentes

tempos, temperaturas e constantes de cementacao “k”

Temperatura(C) Tempo (h) Kk Cg(mm)

930 12 0,54 1,87
950 4 0,64 1,28
950 5 0,64 143
950 6 0,64 1,56
1000 1 0,85 0,85
1000 2 0,85 1,20
1050 1 1,027 1,02
1050 2 1,027 144

:yal ores obtidos por extrapolagéo
valor aproximado (k=1,02 para T=1040 C)

3.2 Caracterizacao do M aterial
Os ensaios de caracterizacdo do material foram efetuados nos |aboratérios da Gerdavr
AFP. Foram retiradas amostras por lote, na condicdo bruta de laminac&o, conforme
apresentado na Tabela 22, sendo realizados 0s seguintes ensaios:
1- andlise microestrutural das secOes transversal e longitudinal (em relacéo a direcéo
de laminac&o), por microscopia éptica, conforme norma ASTM E 350 119);
2- andlise macrografica das secOes transversal e longitudinal (em relacdo a direcéo de

laminag&o), conforme norma ASTM E 350 (119);
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3
4

andlise inclusionaria, por microscopia dptica conforme norma ASTM E 45 A (120,

dureza Brinell, nas regides da superficie, meio-raio e nlcleo, conforme norma

ASTM E 10 ®2Y em um durémetro Rockwell com esfera de 5 mm;

5- andlise de descarbonetacdo maxima e média, por microscopia optica, conforme
norma ABNT MB 3189 22);

6- tracdo (tensdo de escoamento, tensdo de ruptura, alongamento e estricgédo),
conforme norma ASTM E 812 em uma méguina universal de ensaios Instron de
60 t;

7- impacto (Charpy) atemperatura ambiente, em corpos-de-prova longitudinais
(orientacdo R-L) com entalhe em perfil “V”, conforme norma ASTM E 23 129 em
um péndulo de impacto;

8- tamanho de gréo austenitico, conforme norma ASTM E112 % com auxilio da

técnica de andlise de imagens por meio do software Quantimet Q600. A preparacdo

das amostras para a revelagdo do gréo austenitico seguiu norma geral de

fornecimento de material para o cliente produtor de pinos de pistéo (ver condicao 1

do item 3.1.1 deste capitul o), preparacdo esta baseada no método de revelagdo

MacQuaid-Ehn 1?9, As amostras foram retiradas a meio raio das barras, nas segdes

transversais, e, entdo, colocadas em um forno Sanchis, do tipo mufla, com

aguecimento elétrico por resisténcia, dentro de um recipiente contendo um
granulado cementante (60 % carvéo e 40 % carbonato de bério), buscando uma
camada hipereutet6ide com forte rede de cementita, em torno de 1,2 mm de
espessura. Apos permanecerem 12 h a 930 C, as amostras foram temperadas em
0leo atemperatura ambiente, sendo os corpos-de-prova, entdo, cortados no sentido

transversal, embutidos, lixados (lixas 360 e 800) e polidos (pasta de diamante de 7

e 1 nm). O reativo utilizado para ataque das secGes analisadas era composto por

100 ml de &gua destilada, 5 g de acido picrico, 5 gotas de écido cloridrico

concentrado, 10g de tenso ativo anidnico (sodium duodecilbenzeno), com tempo de

imersdo de 40 min.

Obs.: Todas as microandlises foram realizadas em um microscopio Olympus modelo

BX60M no laboratorio de ensaios metallrgicos.
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3.3 Deformages

Os corpos-de-prova, previamente usinados para as dimensdes de 20 mm de diametro
por 20 mm de atura, sofreram ensaio de compressdo com redugdes de 5 e 10 mm em suas
aturas, ou sga, 25 e 50 % de deformacéo, respectivamente. Utilizouse grafite como
lubrificante para minimizar o efeito do atrito entre os corpos-de-prova e a prensa. Utilizou
se uma prensa hidraulica da marca Farex, com capacidade de 250 t, junto ao laboratério de

ensaios fisicos da Gerdaur AFP.

Obs.: O desenho esquematico das deformacgdes, das regides deformadas (nlcleo e
superficie), bem como uma simulagdo de deformagéo através de model amento por

elementos finitos, encontram-se no Anexo 4.

3.4 Tratamentos T érmicos

Os corpos-de-prova foram amarrados em “pencas’ (4 pegas por penca), colocados no
forno desde o aguecimento até o atingimento das temperaturas desegjadas, utilizando-se
uma taxa de aguecimento de 250 C/h para todos 0s ensaios, sendo os corpos-de-prova
mantidos nessas temperaturas pel os tempos pré-determinados. Ao final do ensaio, as

amostras foram temperadas em salmoura (10 % de concentracdo) com agitacao.

Os ensaios foram realizados em um forno Sanchis, do tipo mufla, com aguecimento
el étrico por resisténcia e com sistema de programacado Novus H2000, junto ao Laboratorio
de Materiais Ceramicos (LACER-UFRGS).

3.5 Caracterizacdo do Tamanho de Gréo Austenitico
As andlises de caracterizacdo do tamanho de gréo austenitico foram realizadas

conforme a tabela 25.

Tabela25 - Informacdes relativas as andlises de caracterizacdo do tamanho de gréo austenitico das diferentes

amostras
Aco Condigéo Local de Método Meio Aumento das
Andlise Imagens
Anaisador de
Liberagdo do Gerdau-AFP Imagens 100e310X
cliente (Quantimet Q600)
Teste Amostras
SAE 5115 LAMEF-UFRGS ~ Planimétricooude  Microscopio 500X
20 Nb Deformagzo'*?® Jeffrie 129 Optico
Teste Amostras Andlisador de
Com Deformagdio  Gerdau-AFP Imagens 100X
(Quantimet Q600)
Liberagdo do Gerdau-AFP Comparativo %) Microscdpio
cliente Optico 100 X
DIN 17Cr3 TestesCom e Planimétrico ou de Analisador de
ao Al Sem LAMEF-UFRGS Jeffrie (129 Imagens 200X
Deformagéo‘”g) (ImageTool)

Obs.: Utilizou-se em todas as situacdes anorma ASTM E112 %),
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A preparacdo das superficies seguiu o procedimento padréo, ou sgja, embutimento,
lixamento (lixas 280, 400, 600 e 1000) e polimento (pasta de diamante de 3 e 1 nm).

O ataque das superficies para andise foi feito da seguinte forma:

Reativo — 100 ml de &gua destilada, 5 g de &cido picrico, 5 gotas de acido cloridrico
concentrado, 10 g de tenso ativo aniénico (sddium duodecilbenzeno).

Procedimento — imersi0 dos corpos-de-prova no reativo, ultrasom (15 min), leve
polimento da superficie atacada com pasta de diamante de 1 mm e observacéo em

microscopio.

Os corpos-de-prova nao-deformados foram analisados em suas secdes transversais em
microscopio éptico Olympus Modelo U-CMAD3, enguanto que 0s corpos-de-prova
deformados foram analisados em sua se¢do longitudinal na superficie e nicleo (vide Anexo

4), em microscopio optico Olympus BX60M.

Observacoes:

1- Nos casos em que se utilizou o analisador de imagens, além da apresentacéo dos
valores de tamanho de gréo médio “TGuepio”, definido como padréo em todas as
andlises, foram apresentados os valores de tamanho de gréo minimo “TGuinimo”, @
fim de possibilitar uma andlise mais detalhada dos resultados;

2- Considerou-se “ocorréncia de crescimento anormal de gréo” 0s casos em que o
gréo anormal foi excessivamente maior que a matriz fina em seu entorno e o seu

valor foi apresentado no campo do “TGuinimo” entre parénteses.

4 TESTESINDUSTRIAIS ®27)

Os lotes da corrida 82265 (SAE 5115 ao Nb) foram enviados ao cliente produtor de
pinos de pistéo e submetidos ao seu processo de producdo normal juntamente com o de um
material convencional, ou sgja, corrida 82426 (SAE 5115), objetivando avaliar
comparativamente o desempenho do “Nb” versus “Al” como controladores do gréo

austenitico.

4.1 Processo de Producéo de Pinos de Pistdo

Os materiais foram recebidos em barras, cortadosem blanks e forjados a
temperatura ambiente para pinos de pistdo; os pinos receberam entdo usinagens para guste
dimensional pré-tratamento térmico, foram cementados a gas e, por fim, receberam

usinagens para gjuste dimensional final.
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Os pinos foram cementados em forno Y PSEN na temperatura de 950 C por 2,5 h
(tempo de manutencéo) e temperados em éleo a60 C. A cementagdo tanto do material ao

“Nb” como do convencional foram realizadas em um mesmo ciclo e carga de forno.

4.2 Caracterizacao do Tamanho de Grao Austenitico

A preparacao das superficies seguiu o procedimento padr&o, ou seja, embutimento,
lixamento (lixas 280, 400, 600 e 1000) e polimento (pasta de diamante de 3 e 1 nm),
utilizando-se um microscopio optico Olympus BX60M para a caracterizagcdo
metal ografica. Na delimitacdo dos contornos de gréo, foi empregada uma solucdo saturada
de &cido picrico em &gua e cloreto férrico, sendo a determinagdo do tamanho de gréo
realizada por meio de um sistema de aquisi¢éo de imagens Kodak MDS 120 e com
aplicativo operacional UTHSCSA Image Tool, pelo método Planimétrico ou de Jeffrie
(ASTM E112 1) junto a0 LAMEF-UFRGS.
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IV -RESULTADOS

1 Caracterizacdo do Ago SAE 5115 Microligado ao “Nb”

As Tabdas 26-30 apresentam os resultados de caracterizagéo do agco SAE 5115 ao
“Nb”, ou sgja: composicao quimica da corrida e das amostras de laminagdo, ensaios
metal Urgicos e mecanicos, e tamanho de gréo austenitico de acordo com especificacdo do

cliente produtor de pinos de pistéo.

1.1 Composi¢ao Quimica

Tabela 26 — Composi¢do quimica em percentual em peso da corrida 82265

C Si Mn P S Cr Ni Mo \% Ti Cu Al Nb N

017 029 087 0,013 0006 083 016 0,022 0003 0,004 0,15 0028 0,034 0,0135

Tabela 27 — Composic¢éo quimica em percentual em peso das amostras provenientes dos | otes de laminacdo

Amostra C Si Mn P S Cr Ni Mo V Ti Cu Al Nb N

0,7 028 086 0012 0009 085 0,16 002 0004 0005 015 0,031 0,032 0,0133

0,17 028 086 0012 0009 085 016 0,02 0004 0005 015 0,032 0,032 0,0124

0,17 028 086 0012 0009 085 016 0,02 0004 0005 015 0,031 0,032 0,0132

0,17 028 086 0012 0009 085 0316 0,02 0004 0005 015 0,031 0,032 0,0137
0,17 027 087 0012 0009 085 016 0,02 0004 0005 015 0,031 0,032 0,0135

0,17 027 087 0012 000 085 0,16 002 0004 0005 015 0,031 0,032 0,0140

017 027 086 0012 0009 085 016 0,02 0004 0005 015 0,030 0,033 0,0140

0,17 027 086 0012 0009 085 016 0,02 0004 0005 015 0,030 0,033 0,0139

017 028 086 0012 0010 084 0716 0,02 0004 0005 015 0,032 0,033 0,0133

Blo| o ~f oo o1 B v -

017 028 086 0012 0009 084 016 002 0004 0005 015 0,032 0,032 0,0142

1.2 Ensaios Metalurgicos

Tabela 28 — Ensaios metal Urgicos reali zados nas amostras proveni entes dos |otes de laminagdo

122y

Lote Amostra  Microestrutura®® Microinclusdes®®® M acrogr afia™'® Descar’boneta(;ao (m'm)
M ax. Méd.

A 1 P+F A1,5F;(A2F);D1F S1;R1;C1 0,11 0,08
2 P+F A1,5F;(A2F);D1F S1;R1;C1 0,13 0,09

B 3 P+F A1,5F;(A2F);D1F S1;R1;,C1 0,12 0,10
4 P+F A1,5F;(A2F);D1F SI1;R1;C2 0,14 0,10

C 5 P+F+B A1,5F;(B1G);D1F SI1;R1;,C1 0,08 0,06
6 P+F+B Al1l5FD1F SI1;R1,C1 0,07 0,05

D 7 P+F Al15F,D1F S1;R1;C2 0,09 0,07
8 P+F A1,5F;(B1F);D1F S1;R1;C2 0,11 0,08

E 9 P+F Al15F,D1F S1;R1;C2 0,08 0,06
10 P+F Al15F,D1F S1;R1;C2 0,11 0,08

Obs.: P=Perlita; F=Ferrita; B=Bainita



1.3 Ensaios M ecanicos

Tabela 29 — Ensai os mecani cos realizados nas amostras provenientes dos | otes de laminagdo
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Dureza (HB) Tensdo de Estriccdo  Alongamento Impacto
Amostra - Escoamento (%)= (%) (3)a24)

S %R N MPaD
1 184 187 1%
2 180 184 191 420 64 28 120 122 133
3 177 177 180
4 177 184 1% 416 62 29 112 122 91
5 187 211 202
6 198 202 1% 439 65 27 113 111 116
7 164 167 164
8 170 167 164 434 61 35 164 162 164
9 167 170 170
10 164 170 167 441 64 35 177 177 176

Obs.: S=Superficie; %2 R=Meio-Raio; N=Nucleo

1.4 Tamanho de Gr&o Austenitico — Ensaio de Liberacéo do Cliente

Tabela 30 — Tamanho de gr&o austenitico, conforme norma ASTM E112

125)

, realizado nas amostras

provenientes dos | otes de laminagado, seguindo método de preparacéo de acord o com a especificacdo do

cliente produtor de pinos de pistao (condicdo 1, Capitulo 111, Item 3.1)

Amostra TGM“\“Mo(ASTM) TGMED|0(ASTM)
1 6,6 11,8
2 6,9 11,6
3 7,6 12,0
4 7.6 115
5 7,1 11,7
6 7,8 11,9
7 6,5 11,6
8 7,4 11,4
9 7,4 11,7
10 7,4 11,6

As Figuras 19-22 apresentam o tamanho de gréo austenitico médio (TGydio) de

amostras do Ago SAE 5115 ao “Nb” provenientes dos lotes de laminagdo submetidas a

especificagao do cliente produtor de pinos de pistéo (12 h a930 C).
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Figura22 - TGyep o 11,4 (ASTM), amostra 8 - (aquecimento 930 C — 12 h).

2 Tamanho de Gréo Austenitico das Amostras do Aco SAE 5115 Microligado ao
“Nb”, Submetidas a Diferentes Temper aturas, Tempos e Defor magdes- Em

Laboratério

As Tabelas 31-33 apresentam os resultados dos tamanhos de gréo austeniticos das
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amostras de ago SAE 5115 ao “Nb” ensaiadas em laboratério para diferentes condigoes de

temperatura, tempo e deformagao.

2.1 Amostras Sem Defor magao (1%

Tabela 31 — Tamanhos de gr&o austenitico, conforme norma ASTM E 112 %9 das amostras sem deformagéo

Amostra Temperatura (C) Tempo (h) TGpmepio (ASTM) Observacao

4 950 5 11

4 950 6 11

5 950 5 11

5 950 6 11

2 1000 2 10

4 1000 2 10

2 1050 1 GA (> 15) Matriz com T Gyepio= 10 ASTM
2 1050 2 GA (>0,0) Matriz com TGyepio= 10 ASTM
4 1050 1 GA (> 0,0) Matriz com TGygpio= 10 ASTM
4 1050 2 GA (> 0,0) Matriz com TGygpio= 10 ASTM
5 1050 2 10 Aumento 500X

7 1050 2 10 Aumento 500X

10 1050 1 10 Aumento 500X

10 1050 2 GA (> 0,0) Matriz com TGygpio= 10 ASTM

Obs.: GA = Grédo Anormal



As Figuras 23- 28 apresentam o tamanho de gréo austenitico médio (TGuedio) de
amostras sem deformacéo do Aco SAE 5115 ao “Nb” submetidas, em laboratério, a

diferentes condicdes de tempo e temperatura.
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2.2 Amostras com 25 % de Defor macéao

Tabela 32 - Tamanhos de gréo austenitico, conforme normaASTM E 112 129 das amostras com 25 % de

deformacgéo
Amostra Temperatura Tempo Posicio TGuminimo  TGwmebio Observagdes
(©) (h) (ASTM)  (ASTM)
7 950 4 Superficie 6,0 12,3 Gréos Heterogéneos
Ndcleo GA (3,5) 12,8 Poucos GAs localizados
7 950 4 Superficie 83 12,5 Graos Homogéneos
Nucleo GA (51) 12,7 GAs em inicio de crescimento
10 950 5 Superficie 82 12,9 Graos Homogéneos
Nucleo 85 12,8 Gréos Homogéneos
10 950 5 Superficie 17,7 12,2 Graos Homogéneos
Ndcleo GA (6,4) 12,7 GA em inicio de crescimento
5 1000 1 Superficie 6,3 12,0 Graos Homogéneos
Nucleo GA (2,5) 10,5 GA locaizado
5 1000 2 Sup’erf icie 75 12,3 Gré_os Homogéneos
Nucleo GA (3,0) 12,4 Muitos GAs

Obs.: GA=Gréo Anormal

As Figuras 29- 36 apresentam o tamanho de gréo austenitico médio (TGuedio) de
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amostras com 25 % de deformacéo do Ago SAE 5115 ao “Nb” submetidas, em laboratorio,

a diferentes condi¢des de tempo e temperatura.

Figura29 - TGyepio 12,3 (ASTM) c/graos heterogéneos, amostra 7 (superficie) — (aguecimento 950 C — 4 h).
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Figura 35 - TGuepio 10,5 (ASTM) ¢/GA 2,5 (ASTM), amostra 5 (nucleo) — (aquecimento 1000 C — 1 h).
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Figura 36 - TGyepio 12,4 (ASTM) c/maior GA 3,0 (ASTM), amostra 5 (ndcleo) — (aguecim. 1000 C— 2 h).

2.3 Amostras com 50 % de Defor macéo

Tabela 33 - Tamanhos de gréo austenitico, conforme norma ASTM E 112 % das amostras com 50 % de

deformacgéo
Amostra Temperatura Tempo Posicdo TGyinivo TGwmebio ObservagBes
(©) (h) (ASTM) (ASTM)
Superficie 8,5 125 Gréos Homogéneos
7 950 4 infci
Niceo  GA (4.8) 1pg  CGAseminiciode
crescimento
Superficie 7,7 12,2 Graos Homogéneos
7 950 4 . GAseminicio de
Nucleo GA (6,5) 126 crescimento
10 950 5 Superficie 7,9 126 GraosHomogéneos
Nucleo 6,2 126 Graos Heterogéneos
10 950 5 Superficie 6,9 12,3 Gréos Homogéneos
Nucleo GA (3,7) 12,8 Poucos GAs localizados
5 1000 1 Superficie 7,7 124 GraosHomogéneos
Nucleo GA (4,5 11,7 GA localizado
5 1000 2 Superficie 6,6 12,2 GréosHeterogéneos

Nucleo GA (4,5) 12,0 Muitos GAs

Obs.: GA=Grao Anormal

As Figuras 37-42 apresentam o tamanho de gréo austenitico médio (TGuedgio) de
amostras com 50 % de deformac&o do Ago SAE 5115 ao “Nb” submetidas, em laboratério,

a diferentes condigdes de tempo e temperatura.
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Figura 39 - TGyepio 12,8 (ASTM) c/maior GA 3,7 (ASTM), amostra 10 (nlcleo) — (aquecim. 950 C—5 h).
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(aguecim. 1000 C -2 h).
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Figura42 - TGyepio 12,4 (ASTM) c/maior GA 4,5 (ASTM), amostra 5 (ndcleo) — (aguecim. 1000 C— 2 h).
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3 TestesIndustriais- Pinos de Pistdo Forjados a Temperatura Ambiente e
Cementados %"
As Tabelas 34 e 35 apresentam, respectivamente, o resultado de composi¢éo quimica da
corridade agco SAE 5115 convenciona e os tamanhos de grao austeniticos dos pinos de
pistdo, obtidos industrialmente, do ago SAE 5115 ao “Nb” e SAE 5115 convencional.

3.1 Composicdo Quimica da Corrida 82426 - SAE 5115 Convencional
Tabela 34 — Composig¢do quimica dos pinos de pistéo forjados a temperatura ambiente e cementados oriundos
dacorrida 82426 (SAE 5115 convencional)

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

017 025 080 0012 0014 08 014 005 0007 0002 016 0025 0,003 0,0143

3.2 Tamanho de Grao Austenitico dos Pinos de Pistdo das Corridas ao “ Nb” (82265) e
Convencional (82426)

Tabela 35 — Tamanhos de gréo austenitico da regido da camada cementada no diametro externo dos pinos de
pistéo forjados a temperatura ambiente oriundos das corridas 82265(ao Nb) e 82426(sem Nb)

Corrida  TGyepio(ASTM E 112)1%0) Observacoes
82426 11 Graos anormais 3 ASTM
82265 11,3 N&o ocorreram gréos anormals

As Figuras 43 e 44 apresentam o tamanho de gréo austenitico médio (TGyedio) de
amostras de pino de pistéo do agco SAE 5115 convencional e SAE 5115a0 “N b,
respectivamente.

Figura43 - TGygpio 11 (ASTM) c/GA 3 0 (ASTM) corrida 82426 (a(;o SAE 5115 sem Nb), camada
cementada no didmetro externo do pino (aguecimento 950 C — 2,5 h).
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Figura 44 - T Gyepio 11,3 (ASTM), corrida 82265 (ago SAE 5115 com Nb), camada cementada no diametro

externo do pino (aquecimento 950C — 2,5h).
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V —ANALISE E DISCUSSAO DOSRESULTADOS

1 ACO SAE 5115 A0 “Nb” — ENSAIOS em LABORATORIO
1.1 Composi¢do Quimica

A composi¢ao quimica resultante da corrida 82265 (vide Tabela 26) atendeu
plenamente a especificagdo previamente planejada.

1.1.1 Produtosde Solubilidade
E possivel avaliar por meio dos diagramas de solubilidade (Figuras 45 a 47), que a
composi¢ao quimica da corrida, no que tange aos elementos formadores de precipitados

(C, N, Al, Nb), estd adequada, pois em todos os casos a liga encontra-se no campo biféasico
“Austenita+ Carboneto ou Nitreto”.

Produto de Solubilidade (AIN)
0045 —0—930C
004 | —0—o950C
X 00354 -
s Corrida 82265 72— 1000C
5 O
2 o0 ] L —0—1050C
é 0,02 1
= 0,015
< oot
0,005
0 T T
0,0000 0,0050 0,0100 0,0150
Nitrogénio (%)

Figura 45 - Corrida 82265 frente aos produtos de solubilidade do “ AIN” para diferentes temperaturas.

Produto de Solubilidade NbN1x

0,045 —0—0930
0,04 4 N —_—
Corrida 82265 950
0,035 . —2&— 1000
0,034 —0—1050

0,025
0,02

Niébio (%

0,015
0,014
0,005

T T
0 0,005 0,01 0,015
Nitrogénio (%)

Figura 46 - Corrida 82265 frente aos produtos de solubilidade do “NbN, .’ paradiferentes temperaturas.
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Produto de Solubilidade NbC,

0,045

—0—930
0,04 0
Corrida 82265 950
0,035 1 Py —A—1000
0.03 ] —o0—1050

0,025 1

Niébio (%)

0,02 1
0,015 1
0,01 1

0,005 1

Carbono (%)

Figura 47 - Corrida 82265 frente aos produtos de solubilidade do “NbC,” para diferentes temperaturas.

Os resultados de composi¢éo quimica das amostras retiradas das barras laminadas
(vide Tabela 27) mostraram-se bastante proximos, verificando-se no “N” uma variacéo
dentro do intervalo de 0,0124 a 0,0142 %. Essa variagdo, contudo, ndo afetou
significativamente as caracteristicas de precipitacdo dos compostos presentes, como pode
ser visto, por exemplo, pela pequena variagao nas temperaturas de dissolucéo completa dos
compostos nédo-dissolvidos de “Nb(C,N)”, conforme a Tabela 36, variando de 1167-1173C.

1.1.2 Analise Quantitativa Tedrica dos Compostos
De posse dos vaoresde “C+”, “Nt”, “Nbr” e“Ak”, que s30 os resultados obtidos
pela andlise quimica da corrida e das amostras dos lotes de laminagéo (vide Tabelas 26 e

27, respectivamente), pode-se estabel ecer uma analise quantitativa tedrica dos compostos
presentes, tanto nas diferentes condi¢bes experimentals a que as amostras foram

submetidas (temperatura e tempo), como por meio da extrapolacéo dessas variaveis.
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Tabela 36 — Analise quantitativa (percentual em peso) de compostos presentes, nas diferentes temperaturas,

para diferentes amostras analisadas

Am.

Cr

Nt

Nbr

Alr

T(©)

[Nb]

Nbypen

Nbnbex

N bNbN 1-X

[NI*

[Al]

Alain

[N]**

82265

0,17

0,0135

0,034

0,028

900

0,0016

0,0324

0,0179

0,0145

0,0113

0,0097

0,0183

0,0019

930

0,0023

0,0317

0,0172

0,0145

0,0113

0,0107

0,0173

0,0024

950

0,0030

0,0310

0,0169

0,0142

0,0114

0,0113

0,0167

0,0028

1000

0,0055

0,0285

0,0161

0,0124

0,0116

0,0131

0,0149

0,0039

1050

0,0096

0,0244

0,0140

0,0104

0,0119

0,0153

0,0127

0,0053

1100

0,0163

0,0177

0,0105

0,0072

0,0124

0,0177

0,0103

0,0071

1150

0,0271

0,0069

0,0043

0,0026

0,0131

0,0204

0,0076

0,0092

1173

0,0340

0,0000

0,0000

0,0000

0,0135

0,0217

0,0063

0,0103

Am.2

0,17

0,0124

0,034

0,032

900

0,0016

0,0324

0,0179

0,0145

0,0102

0,0147

0,0173

0,0012

930

0,0023

0,0317

0,0172

0,0145

0,0102

0,0155

0,0165

0,0016

950

0,0031

0,0309

0,0176

0,0133

0,0104

0,0158

0,0162

0,0020

1000

0,0057

0,0283

0,0165

0,0118

0,0106

0,0173

0,0147

0,0030

1050

0,0100

0,0240

0,0144

0,0096

0,0109

0,0191

0,0129

0,0043

1100

0,0171

0,0169

0,0105

0,0064

0,0114

0,0213

0,0107

0,0059

1150

0,0284

0,0056

0,0037

0,0019

0,0121

0,0238

0,0082

0,0079

1173

0,034

0,0000

0,0000

0,0000

0,0124

0,0252

0,0068

0,0089

Am.4

0,17

0,0137

0,032

0,031

900

0,0015

0,0305

0,0159

0,0146

0,0115

0,0118

0,0192

0,0015

930

0,0023

0,0297

0,0161

0,0136

0,0117

0,0124

0,0186

0,0020

950

0,0029

0,0291

0,0155

0,0136

0,0117

0,0130

0,0180

0,0024

1000

0,0054

0,0266

0,0147

0,0119

0,0119

0,0148

0,0162

0,0035

1050

0,0094

0,0226

0,0127

0,0099

0,0122

0,0168

0,0142

0,0049

1100

0,0161

0,0159

0,0093

0,0066

0,0127

0,0192

0,0118

0,0066

1150

0,0267

0,0053

0,0032

0,0021

0,0134

0,0218

0,0092

0,0086

1169

0,0320

0,0000

0,0000

0,0000

0,0137

0,0231

0,0079

0,0096

Am.5

0,17

0,0135

0,032

0,031

900

0,00150

0,0305

0,0159

0,0146

0,0113

0,0121

0,0189

0,0015

930

0,00230

0,0297

0,0161

0,0136

0,0115

0,0127

0,0183

0,0020

950

0,00290

0,0291

0,0155

0,0136

0,0115

0,0134

0,0176

0,0023

1000

0,00540

0,0266

0,0147

0,0119

0,0117

0,0150

0,0160

0,0034

1050

0,00950

0,0225

0,0128

0,0097

0,0120

0,0170

0,0140

0,0048

1100

0,01620

0,0158

0,0093

0,0065

0,0125

0,0194

0,0116

0,0065

1150

0,02690

0,0051

0,0032

0,0019

0,0132

0,0220

0,0090

0,0085

1167

0,03200

0,0000

0,0000

0,0000

0,0135

0,0229

0,0081

0,0093

Am.7

0,17

0,0140

0,033

0,030

900

0,0015

0,0315

0,0164

0,0151

0,0117

0,0107

0,0193

0,0017

930

0,0022

0,0308

0,0160

0,0148

0,0118

0,0115

0,0185

0,0022

950

0,0029

0,0301

0,0161

0,0140

0,0119

0,0120

0,0180

0,0026

1000

0,0053

0,0277

0,0151

0,0126

0,0121

0,0138

0,0162

0,0037

1050

0,0094

0,0236

0,0133

0,0103

0,0124

0,0160

0,0140

0,0051

1100

0,0159

0,0171

0,0099

0,0072

0,0129

0,0183

0,0117

0,0069

1150

0,0264

0,0066

0,0040

0,0026

0,0136

0,0210

0,0090

0,0089

1173

0,0330

0,0000

0,0000

0,0000

0,0140

0,0223

0,0077

0,0100

Am.10

0,17

0,0142

0,032

0,032

900

0,0015

0,0305

0,0159

0,0146

0,0120

0,0118

0,0202

0,0015

930

0,0022

0,0298

0,0154

0,0144

0,0120

0,0126

0,0194

0,0020

950

0,0029

0,0291

0,0155

0,0136

0,0122

0,0131

0,0189

0,0024

1000

0,0053

0,0267

0,0145

0,0122

0,0124

0,0148

0,0172

0,0035

1050

0,0093

0,0227

0,0126

0,0101

0,0127

0,0169

0,0151

0,0049

1100

0,0158

0,0162

0,0093

0,0069

0,0132

0,0192

0,0128

0,0066

1150

0,0261

0,0059

0,0035

0,0024

0,0138

0,0218

0,0102

0,0086

1171

0,0320

0,0000

0,0000

0,0000

0,0142

0,0230

0,0090

0,0096

Am. = amostra;
Cr = % de carbono total da amostra (medido);

Nt = % de nitrogénio total daamostra (medido);
Nbt = % de niébio total daamostra (medido);

Al =% de aluminio total da amostra (medido);
T(C) = temperatura em graus Celsius;
[Nb] = % de nidbio dissolvido (vide equagéo 34);
Nbnwen = % de nidbio ndo-dissolvido;
Nbnbc = % de nidbio ndo-dissolvido como NbC (“Nbywen - X', vide equagéo 37);
Nbnpn = % de niébio néo-dissolvido como NbN (“Nbpypen - 1-X7);
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- [N]* =% de nitrogénio dissolvido no balanco de massa do Nb(Cy,N1.5) € que serd o nitrogénio total
para o balango de massado “AIN”;

- [Al] =% de aluminio dissolvido (vide equagéo 15);

- Alan = % de aluminio néo-dissolvido como AIN;

- [N]** =% de nitrogénio dissolvido no balango de massado AIN (vide equacdo 16).

Obs.: As particulas ndo-dissolvidas de NbC e NbN sdo de extensiva solubilidade matua, enquanto que as de
NbN e AIN s mutuamente exclusivas.

Tabela37 — Andlise das fragdes volumétricas das particul as ndo-dissolvidas, em diferentes condi¢fes de
temperatura, para as diferentes amostras analisadas

Amogtra| T(C) fnbex | FNbN1x fain fr
900 211E-04 | L62E04 | 693E.04 | LOVE-03
930 2,02E-04 1,63E-04 6,56E-04 1,02E-03
950 2,01E-04 1,56E-04 6,33E-04 9,90E-04
82265 1000 1,89E-04 1,39E-04 5,64E-04 8,93E-04
1050 165E-04 | 116E-04 | 4,82E04 | 7,64E-04
1100 1,24E-04 8,06E-05 3,90E-04 5,94E-04
1150 505E-05 | 2,00E-05 | 2,88E-04 | 3,68E-04
1173 0,00E+00 | 0,00E+00 | L56E-04 | 1,56E-04
900 211E-04 | L62E-04 | 658E.04 | LO3E-03
930 2.00E-04 | 163E04 | 6,28E-04 | 9,93E-04
950 2,07E-04 1,49E-04 6,16E-04 9,72E-04
Am.2 1000 1,95E-04 1,32E-04 5,60E-04 8,86E-04
1050 1,69E-04 1,08E-04 4,89E-04 7,65E-04
1100 104E-04 | 7,14E-05 | 4.06E-04 | 6,01E-04
1150 230E-05 | 2.18E-05 | 3,11E-04 | 3.,76E-04
1173 0,00E+00 | 0,00E+00 | 2.59E-04 | 2,59E-04
900 187E-04 | L64E-04 | 7.09E.04 | L,0BE.03
930 180E-04 | 152E-04 | 7,05604 | 1,05E-03
950 1,83E-04 1,52E-04 6,79E-04 1,01E-03
Am.4 1000 1,74E-04 1,33E-04 6,17E-04 9,23E-04
1050 1,50E-04 1,10E-04 5,38E-04 7,98E-04
1100 1,10E-04 7,36E-05 4,50E-04 6,33E-04
1150 3,82E-05 2,29E-05 3,51E-04 4,12E-04
1169 0,00E+00 | 0,00E+00 | 3,10E-04 | 3,10E-04
900 187E-04 | L64E-04 | 7.18E.04 | LO07E.03
930 180E-04 | 152E-04 | 6,93E:04 | 1,03E-03
950 1,83E-04 1,52E-04 6,68E-04 1,00E-03
AME 1000 | 1,74E-04 | 13304 | 607E-04 | 91304
1050 1,51E-04 1,08E-04 5,30E-04 7,89E-04
1100 1,10E-04 | 7,25E-06 | 4,42E-04 | 6,24E-04
1150 371E-05 | 2.18E-05 | 343E-04 | 4,02E-04
1167 0,00E+00 | 0,00E+00 | 3.07E-04 | 3,07E-04
900 1O3E-04 | L6OE-04 | 7.34E.04 | LIOE-.03
930 188E-04 | L66E-04 | 7,01E04 | 105603
950 1,89E-04 1,57E-04 6,81E-04 1,03E-03
Am.7 1000 1,77E-04 1,41E-04 6,13E-04 9,32E-04
1050 1,56E-04 1,15E-04 5,35E-04 8,07E-04
1100 1,16E-04 8,06E-05 4,43E-04 6,41E-04
1150 271E-05 | 2.01E-05 | 343E-04 | 4,19E-04
1173 0,00E+00 | 0,00E+00 | 2,03E-04 | 2,93E-04
900 187E-04 | L6AE-04 | 7.66E.04 | L12E.03
930 1,82E-04 1,60E-04 7,35E-04 1,08E-03
950 1,83E-04 1,52E-04 7,16E-04 1,05E-03
Amio | 1000 | 1,71E:04 | 136E-04 | 650E-04 | 950E-04
1050 149E-04 | 1,12E-04 | 574E04 | 8,35E-04
1100 110E-04 | 7.60E-05 | 4,85E-04 | 6,72E-04
1150 Z16E-05 | 2.64E-05 | 3.86E-04 | 4,54E-04
1171 0,00E+00 | 0,00E+00 | 341E-04 | 3.41E-04




Onde,

fnbex = fragd@o volumétrica de NbC, ndo-dissolvido (vide equagbes 53-55 e Tabela 10);

fnbnzx = fragdo volumeétrica de NbN; .« ndo-dissolvido (vide equacBes 53-55 e Tabela 10);
fan = fragéo volumétrica de AIN ndo-dissolvido (vide equacgdes 53-55 e Tabela 10);

fr = frac&o volumétricatotal das particulas ndo-dissolvidas (soma das fraces volumétricas das

particulas ndo-dissol vidas presentes).

Tabela 38 — Raios tedricos das particul as ndo-dissolvidas (médio e critico) para diferentes condigoes
experimentais em que foram submetidas as amostras

Cx T |t Ro [ rwWibex| 'Wionix | Tam | renbex | renonix | ream
Condigdo | Am. ©) |ty | m) m)
2 3,35 2,79 2,74 45,46 4,06 3,28 12,62
4 3,35 2,79 2,74 45,46 3,80 3,06 14,17
5 930 (12 | 3,35 2,79 2,74 45,46( 3,80 3,06 13,93
7 3,35 2,75 2,70 45,46 3,78 3,34 14,09
10 3,35 2,75 2,70 45,46| 3,66 3,22 14,77
4 5 4,00 2,70 2,65 39,91| 4,39 3,65 16,30
5 950 4,00 2,70 2,65 39,91| 4,39 3,65 16,03
4 6 4,00 2,86 2,81 42,42 4,39 3,65 16,30
5 4,00 2,86 2,81 42,42 4,39 3,65 16,03
S/Deformacéo 2 1000| 2 5,50 3,78 3,72 43,10 6,44 4,36 18,48
4 5,50 3,72 3,66 43,10 5,74 4,39 20,36
2* 5,50 5,37 5,28 48,69| 5,58 3,56 16,14
4* 1 5,50 5,26 5,17 48,69| 4,95 3,63 17,75
10 5,50 5,24 5,15 48,69 4,92 3,70 18,94
2* 1050 5,50 6,76 6,64 61,35| 5,58 3,56 16,14
4* 5,50 6,62 6,51 61,35| 4,95 3,63 17,75
5 2 5,50 6,64 6,53 61,35| 4,98 3,56 17,49
7 5,50 6,62 6,51 61,35| 5,15 3,80 17,66
10 5,50 6,59 6,48 61,35| 4,92 3,70 18,94
7 sup 2,50 2,51 2,47 37,05| 2,84 2,36 10,22
Tnic® 4 2,20 2,51 2,47 37,05| 2,49 2,07 8,98
7 sup 2,35 2,51 2,47 37,05| 2,66 2,21 9,60
T nac* 950 2,35 2,51 2,47 37,05| 2,66 2,21 9,60
10sup 2,00 2,70 2,65 39,91 2,20 1,82 8,59
10nac 2,20 2,70 2,65 39,91| 2,42 2,01 9,45
25% Deform. =5 S 250 [ 270 | 265 [39.91] 2.75 | 2.28 |10.74
10nac* 2,35 2,70 2,65 39,91| 2,58 2,14 10,10
Ssup 1 2,80 2,95 2,90 34,20 2,97 2,37 10,30
Snic* 1000 4,70 2,95 2,90 34,20 4,99 3,98 17,29
Ssup 2 2,50 3,70 3,63 43,10 2,66 2,12 9,19
Snac* 2,50 3,70 3,63 43,10 2,66 2,12 9,19
Ten 235 | 251 | 247 |37,05| 266 | 221 | 9,60
Tat , | 220 [ 251 | 2,47 |3705[ 249 | 2,07 | 6898
Ten 250 | 251 | 247 |37,05| 284 | 236 |[10.22
Toie* | 050 235 | 2561 | 247 |37,05| 266 | 221 | 9,60
10, 235 | 2,70 | 265 |3991| 258 | 214 |10,10
10,0 235 | 2,70 | 265 |3991| 258 | 214 |10,10
50% Deform. 5
105u9 2,50 2,70 2,65 39,91| 2,75 2,28 10,74
10huc* 2,20 2,70 2,65 39,91| 2,42 2,01 9,45
5, . | 235 | 297 | 292 |3420] 245 | 188 |855
Bic* | 1000 300 | 297 | 292 |3420| 313 | 239 |10,93
54 5 2,5 3,72 3,66 43,10 2,61 2,00 9,10
5.t 280 | 3,72 | 366 |4310] 2,92 | 2,23 |10,20

* Amostras com granulagéo anormal

T(C) = temperatura em graus Celsius;
t(h) = tempo em horas;
Ry = raio médio dos gréos da matriz (nm);
MNWnpex = Faio médio (nm) das particul as ndo-dissolvidas de NbC; (vide equagdo 39);

NWipn1-x = Faio médio (nm) das particulas ndo-dissolvidas de NbN; . (vide equac&o 39);
ran = raio médio (nm) das particul as ndo-dissolvidas de AIN (vide equagdo 58);
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ICnpex = raio critico (nm) paraas particulas de NbC,, acima do qual ocorre o desancoramento dos
graos (vide equagdo 49, para particulas distribuidas al eatoriamente);

rcnpnix = Falo critico (nm) para as particul as de NbN;., acimado qual ocorre o desancoramento dos
graos (vide equagao 49, para particulas distribuidas al eatoriamente);

rcan = raio critico (nm) paraas particulas de AIN, acimado qual ocorre o desancoramento dos graos
(vide equagao 49, para particulas distribuidas al eatoriamente).

Para o célculo dos raios médios (rwnpcx € 'Wasni-x ), conforme equagéo de Wagner(‘”), utilizou-se os
sequintes valores ®:

Donig (Fator de fregiiéncia do Nb na austenita) = 5,30 x 107 nf/s?

Quibg (energia de ativagéo para adifusio do Nb na austenita) = 344,6 kJ/mol;

s (energia interfacial entre matriz e precipitado) = 0,5 J/nf, (sendo indicado entre 0,5 e 1,0J/nf para
particulas de carbonitretos microligados);

Wiubc (volume molar do NbC na austenita) = 1,339 x 10° nt;

Wion (volume molar do NbN na uastenita) = 1,272 x 10° nt’;

R (constante dos gases) = 8,314 Jmol K;

ro (raioinicial daparticula) = 1nm.

Para os cél culos dos raios criticos (rcnpex, Fenbnix €rCain), Utilizou-se um valor de“Z” (fator de
heterogenei dade de tamanho de gréo = R/Ry) de 1,6, (sendo indicado entre (2 e 2) Y.

A tabela 36 permite avaliar o comportamento de precipitacdo dos diferentes

compostos presentes nas diferentes temperaturas.

Comportamento do Nb como Nb(C,,N;.,)

0,04 =C==[Nb]
@il \| H(NDCN)
e=yy==N\b(NbC)
=== n\b(NbN)

(%) em Peso
o o
o o
N w
) A

0,01 A

0,00
850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Temperatura (C)

Figura 48 — Comportamento do “Nb” quanto a precipitacao em diferentes temperaturas.

As Figuras 48-51 foram construidas partindo da temperatura de 900 C por ser

considerada garantidamente austenitica e encerradas nas temperaturas de dissolucéo dos

respectivos compostos, como na Figura 48, por exemplo, 1173 C € atemperatura em que

todo “Nb” presente encontra-se dissolvido.

Os precipitados de “NbCy” e “NbN1.x" sdo tratados como compostos de extensiva

solubilidade mitua, conforme item 2.3 (Carbonitretos com Extensiva Solubilidade M Gtua,

Capitulo Il —Revisdo Bibliografica), o que pode ser comprovado pela Figura48. Verifica

se que o percentual em peso do “Nb” como “NbC” é levemente superior ao do “Nb” como

“NbN1x". No entanto, ainformacéo mais valiosa € a da quantidade de “Nb” como
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“Nb(C,N)” que nos dara a fracdo volumétrica ndo-dissolvida de carbonitreto, pertinente
para o controle do gréo austenitico.

A partir do nitrogénio dissolvido, restante das reactes de precipitacéo do
carbonitreto, € possivel construir o comportamento de precipitacdo do “AIN” com a
temperatura.

Comportamento do Al como AIN

0,0300

—&—AIAIN
—&—{Al]

0,0250

0,0200

0,0150

0,0100 A

0,0050 4

% em Peso de Al

0,0000

900 930 950 1000 1050 1100 1150 1200 1247

Temperatura (C)

Figura 49 — Comportamento do “Al” quanto a precipitacdo em diferentes temperaturas.

Na Figura 49, 1247 C é atemperatura em que todo o aluminio encontra-se
dissolvido. Verifica-se, portanto, que a estabilidade do “AIN” € maior que a dos
precipitados do “Nb(C,N)”, deixando duvida quanto ao melhor desempenho do “Nb”, em
relacéo ao “Al”, no ancoramento do gréo austenitico, pelo menos no que diz respeito a

temperatura de dissolucéo total.

Precipitados Nb ;) € Al

0,035

0,030 1 emntem \ b (Cx, N 1-X)
O 1\ | AN

0,025 4
0,020 A
0,015 1
0,010 1
0,005 A
0,000 T T T
850 950 1050 1150
Temperatura (C)

% em Peso dos Composto

Figura 50 — Comparagao entre o comportamento do “Nb(C,N)” e“AIN" quanto a precipitacdo em diferentes
temperaturas.
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Pela Figura 50, pode-se ver que os precipitados de “Nb(C,N)” encontram-se em
maior percentual em peso que os precipitados de “AIN”, pelo menos até a temperatura de
1150 C, apartir daqual a estabilidade do “AIN” é maior.

A Tabela 37 permite uma analise das fragdes volumétricas dos diferentes

compostos ndo-dissolvidos nas temperaturas de interesse.

Fracdes Volumétricas Médias dos Compostos N&ao-
Dissolvidos nas Diferentes Temperaturas

—&—fNbCx
8,00E-04 —&— fNbN1-x

7,00E-04 4 —e—iAIN
6,00E-04 4
5,00E-04 4
4,00E-04

3,00E-04

2,00E-04
1,00E-04 4
0,00E+00 T T T T T T

900 930 950 1000 1050 1100 1150

Médias

Fracdes Volumétricas

Temperaturas (C)

Figura 51 — Comparacéo entre as fragdes volumétricas médias dos diferentes compostos ndo-dissol vidos nas
temperaturas de interesse.

Os valores utilizados na Figura 51 sdo as médias aritméticas das amostras 2, 4, 5, 7
e 10 em suas respectivas temperaturas. Observa-se agui a proximidade nos valores
relativos aos precipitados de “NbC,” e “NbN1.", sendo os resultados do primeiro
levemente superiores ao segundo. Por outro lado, verifica se claramente que os resultados
parao “AlIN” superam os do “Nb(C,N)” numa relacdo maior que o dobro, sendo as massas
atémicas dos metais nos precipitados (Al e Nb) as principais responsaveis por
diferenca (vide equacles 53 a 55), ou sgja, a massa atbmica do “Nb” (93) é“3,44” vezes a

massa atdmicado “Al” (27).

Pelos resultados encontrados, no que tange as fragdes volumeétricas, novamente
surge a duvida quanto ao melhor desempenho das particulas de “Nb(C,N)”, comparadas as
de “AIN”, frente a0 ancoramento dos gréos austeniticos em temperaturas el evadas. Sabe-
se, porém, que a efetividade dessas particulas ndo esta relacionada somente as suas fragdes
volumétricas, como também aos tamanhos que as mesmas apresentam nas temperaturas em
estudo.

A Tabela 38 vem justamente nos auxiliar na andlise dos tamanhos dessas particulas,

mais especificamente, dos seus raios, dirimindo as dividas quanto ao desempenho do
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carbonitreto de nidbio versus nitreto de aluminio na estabilizacéo da estrutura granular

austenitica.

Vale sdientar que os raios das particulas de “Nb(C,N)”, ou sgja, de “NbC,” ede
“NbN41." foram obtidos usando-se a equacao (39) de Wagner Y, enquanto que paraas
particulas de “AIN” utilizouse arelagcdo empirica (58) proposta por Gladman e
Pickering“”, pois ndo foram encontrados dados suficientes para o “Al” na austenita que
permitissem a utilizacdo da equacso de Wagner “Y paratal, e também que, pelo caréter
conservador da equacdo (49), particulas distribuidas aleatoriamente, a mesmafoi utilizada

no calculo do raio critico de todas as particulas analisadas.

Raio Médio das Particulas Precipitadas
Para Diferentes Condi¢des de Teste
(Amostras Sem Deformagao)

100,00 86— wNbCx
£ ‘\A———A—A—/“/‘ —&— wNbN1-x
c
o —&—rAIN
3 1000
=
i=)
©
a g

1v00 T T T T T

930(12h) 950(5h) 950(6h) 1000(2h) 1050(1h) 1050(2h)

CondicGes de Teste

Figura 52 — Comparagao entre os raios das particul as ndo-dissolvidas para diferentes condi¢des de teste em
amostras sem deformagéo.

Raio Médio das Particulas Precipitadas
Para Diferentes Condi¢des de Teste
(Amostras c/25% de Deformacao)

®— wNbCx

A A A —&— r'wNbN1-x
—&—rAIN

100,00

10,00 A

 a———a—9%

Raio Médio (nm

1,00

950(4h) 950(5h) 1000(1h) 1000(2h)

Condicdes de Teste

Figura 53 - Comparacéo entre os raios das particul as ndo-dissol vidas para diferentes condi¢des de teste em
amostras com 25 % de deformag&o.
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Raio Médio das Particulas Precipitadas
Para Diferentes Condic6es de Teste
(Amostras c/50% de Deformacéo)

100 —&— rwNbCx
—@— rwNbN1-x

k’-‘\k’/’-"‘ —&—TAIN

101

Raio Médio (nm’

I—_-.———.'/A

950(4h) 950(5h) 1000(1h) 1000(2h)

Condicdes de Teste

Figura 54 - Comparagao entre os raios das particul as ndo-dissol vidas para diferentes condi ¢bes de teste em
amostras com 50 % de deformacéo.

Nas trés Figuras (52-54) comparativas dos raios das particul as ndo-dissolvidas,
verifica-se que os raios médios das particulas de “NbC,” e “NbN1”, nas temperaturas
observadas, sdo praticamente iguais e podem ser classificados como finos (abaixo de
10*nm), estando alinhados com o discutido no item 3.3.1 (Tipos de Precipitados, Capitulo
Il — Revisdo Bibliogréfica), enquanto que os raios médios das particulas de “ AIN” sdo
bastante superiores, podendo ser classificados como de tamanho médio (10*-10? nm),

também em concordéncia com o apresentado no mesmo item 3.3.1.

Tais observagdes esclarecem as dividas surgidas quando avaliamos as fractes
volumétricas dos precipitados, isto €, a precipitacdo de fino particulado de “Nb(C,N)”, nas
temperaturas avaliadas, em comparacdo ao de tamanho médio de “AIN”, compensa sua
fracdo volumétrica inferior, no que diz respeito ao desempenho no controle de gréo
austenitico, pelo menos para as condic¢des observadas (composi¢éo quimica das amostras,

tempos e temperaturas).

Cabe lembrar que, na construcao das Figuras 52-54, ndo se fez distin¢éo entre as
diferentes amostras, ou sgja, foi tomada a média de seus resultados nas suas respectivas

condic¢des experimentais.
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1.2 Ensaios M etal ar gicos e M ecanicos

Os valores encontrados estdo dentro de uma condic¢éo normal de fornecimento
desse material para essa aplicagéo (forjamento a temperatura ambiente). Cabe somente
realcar a presenca de bainita nas amostras 5 e 6, pertencentes ao lote C, néo tendo sido,
porém, observadas diferencas nos resultados de tamanho de gréo austenitico quando
comparadas as demais amostras. Nao confirmando o apresentado no item 8.3.6 (Capitulo 1|
—Revisdo Bibliografica), ou seja, que em testes realizados com diferentes vel ocidades de
resfriamento, em amostras de aco JIS SCr420, foi observado que as velocidades que
proporcionaram estruturas finais com bainita apresentaram crescimento anormal de gréo

apos a cementagao.

1.3 Tamanho de Gr&o Austenitico
1.3.1 EnsaiodeLiberacdo do Cliente

Nos ensaios de tamanho de gréo austenitico realizados nas amostras do aco SAE
5115 ao “Nb” através do método especificado pelo cliente, ou sgja, 12 h natemperatura de
930 C com posterior témpera em 6leo (vide Tabela 30), observa-se um tamanho de gréo
médio (TGwedio) extremamente fino, variando dentro do intervalo de 11,4 a 12,0 ASTM,
estando todos os resultados muitos proximos, e ndo havendo em nenhuma amostra a
ocorréncia de crescimento anormal de gréo. Tais resultados, quando comparados aos
resultados do ago DIN 17Cr3 com TGuegios de 7,0 ASTM (vide Tabela 19), leva-nos a crer
gue, por ser atemperatura de 930 C uma temperatura baixa para que haja uma dissolugdo
ou coalescimento importante das particulas precipitadas, de “Nb(C,N)” (presentes no aco
SAE 5115 a0 “Nb”) ou de “AlIN” (presente no aco DIN 17Cr3), (1) as particulas ndo-
dissolvidas, tanto de “Nb(C,N)” (para o ago microligado ao “Nb”) como de “AIN” (parao
aco DIN 17Cr3), mostram-se efetivas no ancoramento dos gréos austeniticos nessas
condicdes de tempo e temperatura, e (2) a diferenca entre 0s TGygdgios dos agos a0 “Nb” e
a0 “Al” é explicada pelo efeito de retardo da recristalizacdo devida ao “Nb” com
consequente refino do gréo ferritico, conforme vimos no item 5.1 (Refinamento do Gréo
Ferritico, Capitulo Il - Revisdo Bibliografica), dessa forma, portanto, proporcionando uma
estrutura granular austenitica de partida mais refinada no agco SAE 5115 do que no aco
DIN 17Cr3. Porém, por ser uma diferenca muito marcante, € provavel que uma histéria

termomecanica mais desfavoravel para o aco DIN esteja também envolvida.
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1.3.2 Ensaiosem Laboratorio para Diferentes Condicfes Experimentais
1.3.2.1 Amostras Sem Deformacéo
Partindo-se das Tabelas 20 e 31 foi construida a Figura 55 para uma melhor

visualizacdo e andlise desses resultados.

TGMédio da Matriz em Amostras S/Deformacédo
(Com e Sem Nb)

O DIN17Cr3 ao Al
SAES5115 ao Nb

11 11
10 10 10
9 8,8
Colunas
hachuradas
indicam
ocorréncia
de GA
0 0
X ® N

& & & F &ﬁ
%
Condi¢cdes Experimentais

(tempo em temperatura)

TGMédio (ASTM'

Figura 55 — Comparagéo entre 0s TGy egios da matriz dos Agos SAE 5115 ao “Nb” e DIN 17Cr3 em amostras
sem deformacgéo.

Nas amostras do ago microligado ao “Nb”, observa-se que, para as temperaturas de
950 C (com 5 e 6 h em temperatura) e 1000 C (com 2 h em temperatura), 0 “ TGuedio” €
manteve fino, ou sgja, 11 e 10 ASTM, respectivamente, sem ocorréncia de gréos anormais.
O mesmo ocorreu para as amostras do aco DIN, ou sgja, a950 C (com 5 h em temperatura)
e a 1000 C (2 h em temperatura), o gréo se manteve estavel com valoresde 9 € 8,8 ASTM,
respectivamente. Logo, ha o indicativo da efetividade das particul as precipitadas no
ancoramento dos graos austeniticos, tanto de “Nb(C,N)” (para o ago SAE 5115 ao “Nb")
como de “AIN” (para o ago DIN17Cr3), pelo menos para as condigdes experimentais
observadas (temperatura, tempo e auséncia de deformacao). Ja a ocorréncia de uma
granulacdo mais fina para o aco microligado ao “Nb”, pode ser entendida como oriunda do
efeito retardador do “Nb” narecristalizagdo durante a laminag&o, proporcionando uma

matriz de partida mais refinada, conforme ja discutido nos ensaios de liberagdo do cliente.

Por outro lado, na temperatura de 1050 C (para qualquer tempo de ensaio) verifica
se uma perda da estabilidade das particul as precipitadas de “Nb(C,N)”, como pode ser

visto pelas Figuras 48 e 50, mostrando uma dissolucéo parcia dos precipitados, como



também pode ser

visto pelas Figura 56 e 57, mostrando o desancoramento dos gréos

através da andlise dos raios médios e criticos das particul as nas diferentes condigdes

experimentais.

Para 0 aco SAE 5115 a0 “Nb” (experimentos a 1050 C), apesar da ocorréncia de
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granulacdo anormal (conforme Tabela 31), verifica-se que todas as amostras apresentaram

na matriz um “TGuedgio” de 10 ASTM, indicando um desancoramento localizado do gréo

austenitico, enquanto que, para as amostras do aco DIN 17Cr3, houve um crescimento

generalizado dos

gréos.

4,00
3,00
2,00
1,00
0,00

Raio Médio (nm)

10,00
9,00 -
8,00 - GA
7,00 -
6,00 1 —e— rwNbCx

5,00 A

Aco SAE 5115 ao Nb
Raio X Raio Critico das Particulas de NbCx
Para Diferentes Condicdes de Teste
(Amostras Sem Deformagao)

GA —#— rc(81)NbCx

930(12h) 950(5h) 950(6h) 1000(2h) 1050(1h) 1050(2h)

Condi¢cbes de Teste

Figura 56 — Comparagéo entre raio médio e critico das particulas de “NbC,”’ nas amostras do ago SAE 5115
ao “Nb" paraas diferentes condicdes de teste.

10,00

Aco SAE 5115 ao Nb
Raio X Raio Critico das Particulas de NbN1-x
Para Diferentes Condicdes de Teste
(Amostras Sem Deformacgéo)

8,00 A

Raio Médio (nm)

GA

GA —&— rc(81)NbN1-x

—&— rwNbN1-x

930(12h) 950(5h) 950(6h) 1000(2h) 1050(1h) 1050(2h)

CondicOes de Teste

Figura 57 - Comparagédo entre raio médio e critico das particulas de “NbN;.x" nas amostras do ago SAE 5115
ao “Nb” paraas diferentes condicdes de teste.
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Aco SAE 5115 ao Nb
Raio X Raio Critico das Particulas de AIN
Para Diferentes Condicdes de Teste
(Amostras Sem Deformagao)

70,00
60,00 A
50,00 ~

GA

40,00 A —&—TAIN
30,00 A —H—rc(81)AIN

001 = 5 g " =
10,00 1
0,00

Raio Médio (hm)

930(12h)  950(5h)  950(6h)  1000(2h)  1050(1h)  1050(2h)
Condicbes de Teste

Figura 58 - Comparacdo entre raio médio e critico dasparticulas de “AIN" nas amostras do ago SAE 5115 ao
“Nb” paraas diferentes condic¢des de teste.

As Figuras 56 e 57 foram construidas a partir dos dados constantes da tabela 38,
estando os resultados tedricos perfeitamente alinhados com os resultados praticos, ou sgja,
pode-se verificar que os raios médios das particulas de “NbCy” e de “NbN;.x” superam 0s
Seus respectivos raios criticos, 0 que se configura como temperatura de crescimento de
gréo anormal (conforme itens 5.2.1- Particulas de Segunda Fase Distribuidas
Aleatoriamente e 8.3 - Fatores que Influenciam o Crescimento Anormal de Gréo, Capitulo
Il — Revisdo Bibliografica), justamente a partir de 1050 C, onde se observou, nos
experimentos préticos, a ocorréncia de granulacéo anormal. No entanto, a Figura 58 nos
mostra que as particulas de “AIN”, presentes no aco SAE 5115 ao “Nb”, ndo seriam
efetivas no ancoramento do gréo austenitico para nenhuma condi¢do experimenta. Vale
lembrar que na andlise dos tamanhos médios das particulas de “Nb(C,N)” utilizowse a
equacao (39) de Wagner Y| enquanto que para as particulas de “ AIN” utilizouse a
equacao empirica (58) de Gladman e Pickering 7, que, por seu caréter empirico, pode ndo
ser amais adequada, porém nos permitindo avaliar, de maneira qualitativa, o desempenho
dos precipitados de nitreto de aluminio quando comparados aos de carbonitreto de nidbio,

mostrando ser o tamanho das particulas fator preponderante no efeito ancorador do gréo
austenitico.

1.3.2.2 Amostras com 25 % e 50 % de Deformacgéo
Com os dados das Tabelas 20, 32 e 33, construiu-se as Figuras 59-62, buscando
comparar os resultados dos agos SAE 5115 a0 “Nb” e DIN 17Cr3, tanto para a condi¢do de
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deformacdo considerada intermediaria (25 %), como para a condi¢éo considerada elevada

(50 %). A partir dessas figuras, também foi possivel avaliar individualmente o desempenho

do aco microligado ao “Nb”.

TGMédio da Matriz na Superficieem Amostras com
25% de Deformacdo
(Com e Sem Nb)

12,4 12,5 12 12,3
9 9,2
0 0

950(4h) 950(5h) 1000(1h) 1000(2h)

TGMédio (ASTM)

Condigdo dos Testes
(tempo em temperatura)

O DIN17Cr3 ao Al

SAES5115 ao Nb

Figura 59 - Comparag&o entre 0s TGyggios da matriz dos Agos SAE 5115 ao “Nb” e DIN 17Cr3 em amostras

com 25 % de deformac&o na regido da superficie.

TGMédio da Matriz na Superficie de Amostras com

50% de Deformacéo
(Com e Sem Nb)

TGMédio (ASTM)

ODIN 17Cr3 a0 Al
SAE5115 ao Nb

12,3 12,4 124 12,2

950(4h) 950(5h) 1000(1h) 1000(2h)

Condicéo dos Testes
(tempo em temperatura)

Figura 60 - Comparacdo entre 0s TGygios da matriz dos Agos SAE 5115 ao “Nb” e DIN 17Cr3 em amostras

com 50 % de deformacéo naregido da superficie.

Pelas Tabelas 32 e 33, observa-se que todas as amostras do ago microligado ao
“Nb”, 950 C (4 e 5 h em temperatura) e 1000 C (1 e 2 h em temperatura), apresentaram

uma granulacdo homogénea e muito fina, ou sgja, dentro do intervalo de 12 a 12,9 ASTM,

tendo somente uma amostra em cada condi¢éo de deformag&o apresentado uma granulagéo

heterogénea, ou sgja, amostra 7 (950 C-4 h) e amostra 5 (1000 C-2 h), para deformactes de
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25 e 50 %, respectivamente. Pode-se dizer, portanto, que as particul as de carbonitreto de

niobio foram eficientes em controlar o gréo austenitico nas condi¢des testadas.

Ao compararmos os resultados entre agos, ainda na regido da superficie das
amostras, principal mente para amostras com 25 % de deformacéo, ja que, para 50 % temos
somente uma condi¢ao de comparagéo (950 C-5 h), verificamosquea950 C (4e5hem
temperatura) tanto o “AIN” (no ago DIN) como o “Nb(C,N)” (no ago SAE) mantiveram a
estrutura granular estével, sendo a diferenca de granulacdo, mais fina no aco microligado
a0 nidbio, devida novamente ao efeito retardador da recristalizacdo proporcionado pelo
“Nb”, conforme ja discutido. Contudo, € nos experimentos realizados a 1000 C (1 e 2 h),
para as amostras com deformacdo intermediaria, que se observam as diferencas mais
marcantes, ou sgja, enquanto que nas amostras de aco SAE 5115 ao “Nb” o gréo
permanece estavel e refinado, nos agos DIN 17Cr3 ha um crescimento de gréo
generalizado, verificando-se assim claramente a maior eficiéncia dos compostos ndo-
dissolvidos de niobio (NbCx e NbN1.x) frente aos de aluminio (AIN).

Por outro lado, a andlise na regido do nucleo, das amostras de aco microligado ao
niobio (conforme Figuras 61 e 62), € completamente diversa, ja que, com excegao de
apenas uma amostra em cada condi¢do de deformagéo, ou sgja, 950 C-5 h com 25 e 50 %

de deformagdo, as demais apresentaram a ocorréncia de granulacdo anormal.

TGwmédio da Matriz no Nucleo em Amostras com
25% de Deformagéo
(Com e Sem Nb)

ODIN17Cr3 ao Al
0 SAE5115 ao Nb

12,7 12,7 12,4

10,5

9,5 9 9 9.9 Colunas
hachuradas
indicam
ocorréncia
de GA

TGwmedio (ASTM)

950(4h) 950(5h) 1000(1h) 1000(2h)

Condig&o dos Testes
(tempo em temperatura)

Figura 61 - Comparacéo entre 0s TGyagios da matriz dos Acos SAE 5115 ao “Nb” e DIN 17Cr3 em amostras
com 25 % de deformag&o naregido do nucleo.



122

TGwMmédio da Matriz no Nucleo de Amostras com
50% de Deformagéo
(Com e Sem Nb)

16 ODIN 17Cr3 ao Al
14 ]i? ]i7 117 12 O SAE5115 ao Nb
E 124 9.9 — ]
v 104
< N Colunas
e hachuradas
3«) 6 indicam
S | ocorréncia
de GA
2
0

950(4h) 950(5h) 1000(1h) 1000(2h)

Condicéo dos Testes
(tempo em temperatura)

Figura 62 - Comparacéo entre 0s TGyagios da matriz dos Agos SAE 5115 ao “Nb” e DIN 17Cr3 em amostras
com 50 % de deformacéo naregido do ndcleo.

Como vimos na Revisao Bibliogréfica (Deformagdo ou Trabalho a Frio e
Recozimento), sabe-se que a estrutura caracteristica do estado deformado a temperatura
ambiente € uma estrutura celular, onde essas células sdo formadas por paredes de
emaranhados de alta densidade de discordancias e que, devido as suas interacdes,
provocam um estado de elevadas tensies internas, sendo tal estado termodinamicamente
instével e ponto de partida para a recristalizacdo. Sabe-se também, pelateoriada
subdivisdo dos gréos, que macroscopicamente ha a formagéo de bandas de deformagéo e
de cisalhamento, e que microscopicamente esses grupos de células sdo separados por
densas paredes de discordancias e microbandas. Essa subdivisdo acontece de maneira
heterogénea, ou sgja, ndo ocorre com a mesma intensidade em todos os gréos devido a
diferenca em suas orientacOes cristal ogréficas, o que promove um gradiente de deformagdo
(ou de energiainterna) intra e intergranular, sendo essas regides delineadas por contornos
de alto angulo (de alta mobilidade). Por ser a energia interna armazenada o potencial
termodinémico para arecristalizagdo e por ser 0 estado deformado a temperatura ambiente
caracteristicamente gerador de heterogeneidades estruturais (ou de deformacao): existiréo
regifes com maior energiainterna armazenada, regides essas que serdo sitios preferenciais
de “nucleacéo” paraarecristalizacéo, quando o trabalho a temperatura ambiente é seguido
por um processo térmico (recozimento); e regides com deformagdes inferiores a critica
(deformac&o minima necesséria para a recristalizacao), recaindo-se assm no fendbmeno de

migracdo de contornos induzidos por deformacéo (MCID). Além das regides citadas,
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particulas de segunda fase com raios maiores que “1 mm” e espacadas sdo também sitios
preferenciais para a recristalizacao, ao contrério das particulas de segunda fase pequenas e
proximas que inibem arecristalizacdo (sendo os precipitados de nidbio exemplos
cléssicos), caracteristica também observada em aomos de soluto, responséveis pelo efeito
de ancoramento por soluto. A migracdo dos contornos de alto angulo € o mecanismo
fundamental na recristalizag&o e a vel ocidade desses contornos € proporciona ao potencial
termodinamico para a recristalizagéo, dependendo fortemente da temperatura. A partir de
todas essas informages, e do fato de que a medida que se aumenta a temperatura e o
tempo, as particulas sofrem o processo de Ostwald Ripening, equacionado por Wagner ¢V,

pode-se relacionar os resultados observados na regido do nicleo das amostras a esses

fendmenos. Sabendo-se que: 0 processo de deformagao a temperatura ambiente ocorre de
maneira heterogénea, formando regides preferenciais para a recristalizacéo e parao
fendmeno de “MCID”; que isso acontece |ocalmente, favorecendo a ocorréncia da
recristalizacdo secundaria por ser esta de carater canibalistico (as custas dos gréos
vizinhos); e somando-se atudo isso aeventual presenca de particulas isoladas néo-
dissolvidas de tamanho grosseiro, consequiéncia da distribuicdo das particulas na matriz e
do tipo de particula presente (neste caso, presentes “NbCy”, “NbN1.x" e “AIN"), criase
uma condicdo bastante favorével & ocorréncia de um processo de crescimento anormal de

gréo.

A granulagdo refinada e homogénea (sem a ocorréncia de gréos anormais)

observada na reqido da superficie das amostras deformadas, acredita-se estar rel acionada

a0 fato de termos nessas regides deformagdes mais homogéneas, fugindo aos problemas de

heterogeneidade verificados no nucleo.

E importante esclarecer que as consideragdes apresentadas S350 uma tentativa de
embasar teoricamente os fatos observados, uma vez que ndo foram realizadas, na prética,
investigacdes nesse sentido. O que se sabe, porém, € que a deformagdo a temperatura

ambiente, na regido do nucleo das amostras, antecipou o desancoramento localizado dos

graos austeniticos ou, em outras palavras, reduziu as temperaturas de crescimento anormal

de gréo, o que foi também observado por Ratliff e Samuelson ¥ e pelo artigo da Daido
(17)

Pela andlise metal ogréfica, anotada nas Tabelas 32 e 33, verifica-se que os gréos
anormais, nas amostras a 950 C (4 e 5 h de manutencéo) e 1000 C (1 h de manutencéo),

apresentaram-se isolados ou em inicio de crescimento, enquanto que, nas amostras



124

submetidas a condicdo de 1000 C (2 h em temperatura), houve a ocorréncia de varios graos
anormais. Tais observagdes indicam que 4 ou 5ha 950 C e que 1 h a 1000 C n&o séo
suficientes para um desancoramento generalizado ou, em outras palavras, estamos em
condicdes limites entre estabilidade e instabilidade da estrutura, o que nacondicdo de2 h a

1000 C jando € mais vdido, pois a instabilidade é evidente.

Cabe ainda observar que, para 0 ago microligado ao nidbio, as amostras
deformadas a 25 e 50 % apresentaram resultados muito similares, ndo havendo, portanto,
um efeito mais pronunciado entre os graus de deformacao no desempenho das particulas
ndo-dissolvidas de “Nb(C,N)” frente ao ancoramento dos gréos austeniticos. Verifica-se
ainda, no aco SAE 5115 ao “Nb”, que paratodos os resultados (com e sem ocorréncia de
gréos anormais) o “TGuwaeiio” Se manteve fino, ou sgja, dentro de um intervalo de 10,5 a
12,9 ASTM, e em se comparando com os resultados encontrados para 0 agco DIN 17Cr3,
mais uma vez confirma: se o efeito do nidbio como responsavel pelo retardo da

recristalizagcdo no processo de laminagéo.

A andlise dos raios das particulas versus seus raios criticos também foi realizada
para as condigdes de 25 e 50 % de deformacdo das amostras, porém os resultados tedricos
ndo se mostraram t&o bem alinhados com os resultados préticos, como no caso das
amostras sem deformacéo, o que talvez sgja explicado pelo grande nimero de variaveis
adicionais inseridas com o advento da deformac&o a temperatura ambiente nesses niveis e
ndo previstas pelas equacdes propostas, tanto por Wagner Y (equacdo 39) como por
Gladman e Pickering 4" (equaco 58). Outro comentério oportuno nesse sentido seria

(42) onde precipitados de

relativo aos resultados préticos observados por Bertrand e outros
Nb(C,N) induzidos por deformagao tiveram na prética raios médios na faixa de 10*-10% nm,
0 que ndo é observado ao se usar a equacio de Wagner “Y para as amostras do aco SAE
5115 microligado ao “Nb” com graus de deformacéo de 25 e 50 %. Logo, entendeu-se ndo
ser relevante apresentar aqui essa andlise, contudo os respectivos graficos fazem parte do

Anexo 5.
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1.3.3 Comentéarios Adicionais

Procurou-se verificar uma possivel influéncia das condicdes de producéo dos
diferentes lotes de laminagdo (A-E), ndo tendo sido, porém, observado qualquer indicio
nesse sentido. Nem mesmo o lote “C” que apresentou bainita em sua microestrutura teve
um desempenho diferenciado, no que diz respeito ao controle de gréo austenitico.

Fazendo-se uma andlise dos “TGuaedios da matriz das amostras de ago SAE 5115 ao
“Nb” para as diferentes condic¢es experimentais, conforme Figuras 63 e 64, verifica-se um
claro refino de gréo da condicdo sem deformacéo para as condicdes deformadas (25 e
50%). Conforme discutido no item 1.3.2.2 deste Capitulo, referente as amostras com 25 e
50 % de deformacao na regido do nucleo, a deformagdo a temperatura ambiente introduz
discordancias, células de discordancias, contornos de baixo angulo, ou sgja, numerosos
sitios, ndo sb para arecristalizacao preferencial, como para a precipitacdo de carbonetos e
nitretos ®® que porventura ainda estejam em solucgo na matriz, o que se supde ocorrer a0
serem as amostras reaquecidas para as temperaturas de ensaio, sendo portanto esses fatores
0s possiveis responsaveis pelo refino adiciona de gréo observado. Por outro lado, esse
refino adicional exigird um raio médio de particula mais reduzido para que se mantenha a
estabilidade do gréo austenitico, umavez que o raio critico de particula (conforme equacéo
49) é diretamente proporciona ao tamanho médio do gréo da matriz, consequiéncia esta (da
deformacgdo a temperatura ambiente) que somada as ja discutidas no item 1.3.2.2 deste
Capitulo cria uma condicao ainda mais favorével a ocorréncia do crescimento anormal de
gréo, fornecendo assim mais uma importante informacéo na tentativa de explicar o
comportamento de antecipacéo da temperatura de crescimento de gréo anormal observada

nas amostras deformadas na regido do nicleo.

Uma importante consideracdo a ser feita refere-se ao conhecimento da histéria
termomecanica completa do material, de maneira a melhor entender os fenémenos de
preci pitacdo/sol ubilizacdo envolvidos e, conseqientemente, as propriedades do material
ligadas a eles. No presente estudo pecouse pela auséncia de informagdes detalhadas
relativas aos processos de producdo das barras utilizadas nos ensaios de laboratério, que

poderiam enriquecer ainda meis a andlise dos resultados observados.
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Figura 64 — Comparagao entre os TGM édios da matriz de amostras do aco SAE 5115 ao “Nb” (regido do

nucleo das amostras deformadas) em diferentes condi¢des experimentais.

Analisando-se isoladamente as condic¢des que apresentaram granulagéo anormal,

através da Figura 65, verifica-se uma tendéncia de aumento do tamanho dos gréos
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anormais com a elevacao da temperatura, contudo 0 mesmo n&o pode ser dito com relacdo

as diferentes condicdes de tempo e de deformacdo. O que se pode, sim, € observar

claramente a passagem de uma condic&o de graos isolados ou em inicio de crescimento

para uma condic&o de ocorréncia de varios gréos anormais com o aumento da temperatura,

como se verificou para as condigdes experimentais de 1000 C-2 h (amostras com 25 e 50%

de deformagéo) , e mais intensamente para 1050 C-1 e 2 h (amostras sem deformagéo).



127

TGanorvaL das Amostras do Aco SAE 5115 ao Nb
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Figura 65 — Comparagéo entre os tamanhos de gr&o anormais observados no ago SAE 5115 ao “Nb” nas
diferentes condic¢des experimentais enpregadas.

2 ACO SAE 5115A0 “Nb” E CONVENCIONAL —ENSAIOS NA INDUSTRIA
2.1 Composi¢do Quimica

Conforme descrito em Materiais e Métodos, foram produzidos, ao nivel industrial,

pinos de pistdo cementados a partir das corridas 82265 (SAE 5115 ao Nb) e 82426 (SAE
5115 convencional), a Ultima para fins comparativos.

Como a andlise da corrida de ago 82265 foi feita na primeira parte deste capitulo,
avaliaremos agui a corrida 82426 quanto ao seu balanceamento quimico frente as
caracteristicas de dissolucéo e precipitacéo dos elementos formadores de carbonetos,

nitretos e carbonitretos.

A corrida 82426 apresenta um teor de “C” préximo do limite superior de

especificagdo, um teor de “Al” proximo do limite inferior, de “N” com um valor elevado e
de “Nb” com um valor considerado residual, conforme Tabela 34.

2.1.1 Produtosde Solubilidade

As Figuras 66 —68 apresentam a composi¢cao quimica da corrida 82426 (aco SAE
5115 convencional) frente aos produtos de solubilidade dos diferentes precipitados paraa
temperatura de 950 C.
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Figura 66 - Corrida 82426 frente ao produto de solubilidade do “AIN" para atemperatura de 950 C.
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Figura 67 - Corrida 82426 frente ao produto de solubilidade do “NbN,.," para atemperatura de 950 C.
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Figura 68 - Corrida 82426 frente ao produto de solubilidade do “NbC,” para atemperatura de 950 C.
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Analisando-se os diagramas de solubilidade representados pelas Figuras 66- 68,
verifica-se que a composi¢do quimica da corrida 82426, no que se refere aos elementos
formadores de precipitados (C, N, Al, Nb):

- esta adeguada nos contetidos de “Al” e “N” para aformacéo de “AIN”, pois como
pode ser visto na Figura 66, a liga encontra-se visivelmente no campo bifasico
“austenita+ AIN”, para atemperatura de 950 C;

- ndo esta adegquada no contetido de “Nb” para a suficiente precipitagdo de “NbN1."
pois, apesar de a Figura 67 mostrar aliga no campo bifasico “austenita + NbN1”,
pode-se verificar que esta se encontra bastante préximado limite de solubilidade e
em guantidades de precipitado extremamente baixas;

- ndo esta adequada no contetido de “Nb” para a precipitagdo de “NbC,” uma vez
gue, pela Figura 68, a composicao da liga encontra-se em cima da linha limite de

solubilidade para a temperatura de 950 C.

2.1.2 Anadlise Quantitativa Tedrica dos Compostos

De posse dos valores de “Nby”, “Ak”, “Ct” e“Nt”, de ambas as corridas (com e
sem nidbhio), pode-se fazer uma analise quantitativa tedrica dos compostos, utilizando as
condic¢des de processo empregadas na producdo dos pinos de pistdo, ou sga, 2,5 h de
cementacdo a 950 C, conforme apresentado na Tabela 39.

Tabela 39 — Andlise quantitativa tedrica dos compostos precipitados a 950 C (2,5 h em temperatura) nos
pinos de pistéo das corridas 82265 (microligada ao Nb) e 82246 (convencional)

Variaveis (950C-2,5h) SAE 5115 ao Nb SAE 5115 Convencional
Ro (mm) 3,5 4,0
fabox 2,01x10" 2,23x10°
fNbNLx 1,56x10" 2,24x10°
fAIN 6,33x10" 6,99x10"
N'Wihcx (M) 2,19 211
'WNDBN1-x (nm) 2,16 2,08
ran (nm) 31,7 31,7
ICnbex (M) 4,22 5,35x10°
ICNpN1x (NM) 3,28 5,38x10°~
rcan (Nm) 13,3 16,8

- Ry =raio médio dos gréos da matriz (mm);

- fapex = frag8o volumétrica de NbC, ndo-dissol vidos (vide equagdes 53-55 e Tabela 10);

- fnonax = fracdo volumétrica de NbN; . ndo-dissolvidos (vide equagdes 53-55 e Tabela 10);

- fan =fracdo volumétrica de AIN néo-dissolvidos (vide equagdes 53-55 e Tabela 10);

- 'Wypcx = raio médio (nm) das particulas ndo-dissolvidas de NbC, (vide equac&o 39);

- 'Wypnix = Faio médio (nm) das particul as ndo-dissol vidas de NbN;  (vide equagdo 39);

- ran =raio médio (nm) das particulas ndo-dissolvidas de AIN (vide equagdo 58);

- TICnpcx = raio critico (nm) para as particulas de NbC,, acimado qual ocorre o desancoramento dos
graos (vide equagdo 49, para particul as distribuidas aleatoriamente);

- TICnpN1x = Faio critico (nm) para as particulas de NbN; ., acimado qual ocorre o desancoramento dos
graos (vide equagdo 49, para particulas distribuidas al eatoriamente);
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- rcan =raio critico (nm) paraas particulas de AIN, acima do qual ocorre o desancoramento dos gréos
(vide equagdo 49, para particul as distribuidas aleatoriamente).

Obs.:

1) Parao céculo dosraios médios (rwpcx € M'Wipni-x ), cOnforme equacéo de Wagner(“), utilizou-se os
seguintes valores @Y:

- Dontg (fator de freqiiéncia do Nb na austenita) = 5,30 x 107 nf/s?

- Qubg (energiade ativagéio para adifusio do Nb na austenita) = 344,6 kJ/mol;

- s (energiainterfacial entre matriz e precipitado) = 0,5 Jnf, (sendo indicado entre 0,5 e 1,0 J/nf
paraparticulas de carbonitretos microligados);

- Wi (volume molar do NbC na austenita) = 1,339 x 10° n’;

- Wiy (volume molar do NbN na uastenita) = 1,272 x 10°° nr’;

- R(constante dos gases) = 8,314 Jmol K;

- ro(raioinicial daparticula) = 1nm.

2) Paraoscélculosdos raios criticos (rcnpex, renbni-x € Fean) utilizou-se um valor de“Z” (fator de
heterogeneidade de tamanho de gréo = R/Ry) de 1,6 (sendo indicado entre (2 e 2) V.

Analisando a Tabela 39, podemos ver que, pelas fragdes volumétricas dos
compostos presentes na corrida de ago SAE 5115 convencional, confirma-se o verificado
pelos diagramas de solubilidade, ou sgja, que a quantidade de particul as ndo- dissolvidas
dos compostos de “Nb(C,N)” (NbCx e NbN1x) € extremamente baixa, enquanto que ade
“AIN” encontra-se em niveis adequados para as condic¢des de tempo e temperatura
empregadas. Ja para o ago microligado ao “Nb”, verificase que as fragdes volumeétricas
tanto dos compostos de “Nb(C,N)” como de “AIN” estéo apropriadas. Porém, ao
verificarmos os raios médios das diferentes particul as presentes, observa-se que para 0 ago
convencional todos os valores encontrados S80 superiores aos Seus respectivos raios
criticos, indicando uma condi¢do de instabilidade granular, ou de desancoramento dos
graos austeniticos, para as condicdes de tempo e temperatura a que as pegas foram
submetidas. O ago microligado ao nidbio, diferentemente, apresenta valores de raios
meédios das particulas de “NbC,” e de “NbN1.” inferiores aos seus respectivos raios
criticos, mostrando uma condic&o de estabilidade das particulas no ancoramento dos gréos

austeniticos, o que parao “AIN” ndo se confirma.

2.2 Tamanho de Gréo Austenitico

Para a condicao especifica de producéo dos pinos avaliados, observou-se a
ocorréncia de gréos anormais somente nos pinos oriundos da corrida sem adicéo de “Nb”,
SAE 5115 convencional, o que confirmou o observado na andlise quantitativa dos
compostos presentes. Na regido da camada cementada do diametro externo, verificou-se
um gréo anormal de tamanho 3,0 ASTM, enquanto que, na regido da camada cementada do
didmetro interno, a ocorréncia foi mais intensa.
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Com esses resultados, podemos dizer que a corrida de aco microligado ao “Nb”, em
se comparando a corrida de ago convencional, apresentou um desempenho superior frerte
ao controle do gréo austenitico, quando submetida a esse processo de producédo especifico,
como consequiéncia da presenca de particul as ndo-dissolvidas de “Nb(C,N)” com uma
combinacdo adequada de tamanho e fragcdo volumétrica, confirmando o verificado na
andlise quantitativa dos compostos, apesar do uso das equacdes de Wagner “Y e de
Gladman e Pickering ”) no célculo dos raios médios das particulas de “Nb(C,N)” e “AIN",
respectivamente, em amostras deformadas a temperatura ambiente, contrariando o
observado para as amostras deformadas ensaiadas em laboratério, o que se supde estar
relacionado a uma condicéo mais branda de deformacao, temperatura e tempo, empregadas
industrialmente. Cabe aqui, novamente, 0 comentério a respeito da auséncia de
informagdes detal hadas do processo de producdo industrial que poderiam auxiliar em uma

analise mais precisa dos resultados observados.
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VI — CONCLUSOES

(01) O balanceamento quimico da corrida de ago SAE 5115 microligado ao nidbio
mostrou-se bastante adequado no sentido de proporcionar o estudo do comportamento dos

precipitados de “Nb(C,N)” e “AIN” nas condi¢des experimentals propostas.

(02) Consideramse apropriados os ensaios de simulagdo realizados em laborat6rio em
criar diferentes condigdes de precipitacao/sol ubilizacdo dos compostos presentes e,
consegientemente, estabel ecer relagdes desses fendmenos a estrutura granular austenitica

resultante.

(03) Peos resultados de tamanho de gréo austenitico observados nas amostras
submetidas aos ensaios de compresséo livre a temperatura ambiente, com reducdes de 25 e
50 %, pode-se dizer que ndo houve diferencas significativas entre um e outro graus de
reducdo quanto ao desempenho das particul as precipitadas no ancoramento dos graos

austeniticos.

(04) A submissdo do material em estudo e do aco de referéncia ao processo de producdo
industrial de pinos de pistdo, composto em especia por etapas de deformagéo a
temperatura ambiente e posterior cementacao, possibilitou uma avaliagdo do desempenho
das particulas ndo-dissolvidas no controle do gréo austenitico frente a uma aplicagdo

prética.

(05) A andlise quantitativa tedrica dos compostos, baseada no modelo proposto por
Hudd e outros ®® (para o tratamento dos compostos de “Nb(C,N)” como de extensiva
solubilidade mitua), na equacdo de Wagner (41) (para o coalescimento das particulas ndo-
dissolvidas), bem como na equagao proposta por Gladman ?Y (para a definicdo do raio

critico de particulas de segunda fase distribuidas aleatoriamente), mostrou:
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- estar adinhada com os resultados observados nas amostras do aco SAE 5115
microligado ao nidbio (ensaiadas em laboratorio e sem deformagéo a frio) e com os
resultados das amostras de pinos de pistéo (produzidas industrialmente para os agos
SAE 5115 a0 “Nb” e de referéncia), no sentido de definir atemperatura de

crescimento anormal de gréo;

- queparao aco SAE 5115 ao “Nb”, apesar da maior fracdo volumétrica de
particulas de nitreto de aluminio em relacéo as de carbonitreto de nidbio presentes
nas condigdes experimentais empregadas, o fator determinante para o melhor
desempenho das particulas de “Nb(C,N)” € seu fino precipitado contra um

precipitado de tamanho médio para as particulas de “AIN”.

(06) Asamostras da corrida de ago SAE 5115 microligado ao nidbio apresentaram uma
estrutura de gréos austeniticos homogénea, refinada e estavel (sem ocorréncia de
crescimento anormal de gréo), resultado do ancoramento dos contornos pela preserca de
particulas ndo-dissolvidas, principalmente de “Nb(C,N)”, em tamanho e fragcdo volumétrica
adequados para as seguintes condi¢des testadas:

- sem deformagao (ensaiadas em laborat6rio) em temperaturas de até 1000 C com

tempos de exposicéo de 2 h;

- com 25 e 50 % de deformac&o por compressdo livre a temperatura ambiente naregido
da superficie (ensaiadas em laboratorio), para temperaturas de até 1000 C com tempos de
exposicdo de até 2 h;

- pinos de pistéo deformados a temperatura ambiente e cementados a 950 C por 2,5 h.

(07) Asamostras de aco SAE 5115 a0 “Nb” que sofreram deformacéo a temperatura
ambiente por compressdo livre naregido do nlcleo apresentaram o fendbmeno de
crescimento anormal de gréo para todas as condigoes testadas, ou sgja, 950 C com tempos
de exposicéo de 4 e 5 h e 1000 C com tempos de exposicéo de 1 e 2 h. Resultados estes
associados principalmente a heterogeneidade de deformac&o imposta a estrutura, nessas

regides.
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(08) A deformacéo prévia a temperatura ambiente imposta as amostras de ago SAE 5115
a0 “Nb” ensaiadas em laboratério produziu um refino no tamanho de gréo austenitico
meédio em relacdo ao das amostras que ndo sofreram deformacgéo. Este fenbmeno esta
relacionado ao fato de que a deformagado a frio gera numerosos sitios de precipitacdo e de

nucleacdo narecristalizacdo que se da posteriormente.

(09) Parao aco SAE 5115 ao “Nb”, a passagem de uma condicao-limite de eficiéncia
das particulas ndo-dissolvidas, principalmente de “Nb(C,N)”, no ancoramento dos gréos
austeniticos (onde se verifica a presenca de gréos anormais isolados ou em inicio de
crescimento), para uma condicdo de evidente ineficiéncia (onde ocorrem varios gréos
anormais), da-se a 1000 C (1 h em exposi¢cdo) para amostras deformadas a temperatura

ambiente (regido do nucleo) e a 1050 C (1 hde exposi¢ao) para amostras sem deformagéo.

(10) O aco SAE 5115 microligado ao nidbio apresentou um melhor desempenho no
controle do gréo austenitico em relacéo aos acos DIN 17Cr3 e SAE 5115 convencional,
sendo tal considerac@o baseada em pelo menos dois fatores:

1- Efeito de retardo da recristalizag&o no processo de laminag&o prévio, caracteristico dos

acos microligados ao “Nb”, proporcionando um tamanho de gréo de partida mais refinado.

2- Maior eficiéncia das particulas de “Nb(C,N)”, presentes no aco microligado ao niébio,
devido a uma mais adequada combinacdo de tamanho, principalmente, e fracéo
volumétrica em relacdo as particulas de “AIN” presentes nos agos DIN 17Cr3 e SAE 5115

convencional.
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VIl — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

(1) Confirmar por métodos de MET (microscopia el etrénica de transmissao) os valores
para os tamanhos e fragdes volumétricas dos precipitados de “Nb(C,N)” e “AIN”
verificados pela andlise quantitativa tedrica dos compostos, ampliando o trabalho
realizado por Morais, R. F. de *?®.

(2) Colher informacdes detalhadas a respeito da historia termomecanica do material a
ser estudado, procurando estabelecer uma relacdo com os resultados de

precipitacéo/sol ubilizag&o resultantes.

(3) Expandir as faixas de temperatura, tempo e deformacdo a serem estudas, com o
intuito de enriquecer o trabalho e estabelecer com maior precisio os limites de

crescimento anormal de gréo.

(4) Buscar outros fatores influentes na estabilidade das particul as de segunda fase
frente ao controle do gréo austenitico em temperaturas elevadas, tal como taxas de
deformacao, aquecimento e resfriamento para processos de deformacao a quente
(laminagdo, por exemplo), afrio (forjamento, trefilacéo, etc.) e para tratamentos

térmicos (normalizacéo, recozimento, esferoidizacdo, cementacao, etc.).

(5) Testar acos de cementacdo microligados ao Ti ou Zr, bem como combinagdes de Ti
+ Nb, Zr + Nb, ou ainda Ti + Zr, buscando um melhor desempenho no
ancoramento do gréo austenitico em temperaturas de cementacéo ainda mais
elevadas.
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IX - ANEXOS

1 ANEXO 1-DEDUCAO DA EQUACAO DE CRESCIMENTO DE GRAO
ATRAVES DO MODELO ENERGETICO DESENVOLVIDO POR
GLADMAN®@

Gladman®V considerou a mudanca de energia que acompanha o crescimento de um
grande gréo tetracaidecagdrico (poliedro que possui 8 faces hexagonais e 6 faces
quadradas) de “raio” “R”, em uma matriz de gréos tetracai decagdricos menores de “raios’
“Ro” (vide Figura 10). Os “raios’, neste exemplo, foram definidos como a metade da
disténcia entre faces hexagonais opostas e podem ser equiparados ao raio de uma esfera
inscrita. *

Existem duas principais contribuicdes para a alteracdo de energia quando gréos

maiores crescem 4V):

A &rea de contorno do gréo que cresce aumenta e, assumindo um modelo de contorno
uniforme, a energia deste g'do também aumenta. Logo, expressando a alteracéo na energia

do contorno em termos de unidade de &rea do gréo que esté crescendo, temos a seguinte
equacdo apos simplificacao:

dE/dR = 2¢/R (@)
onde “g” é aenergiado contorno de gréo que esta crescerdo.

Como os graos crescem em uma matriz policristalina, contornos de gréo da matriz
desaparecem. O processo de eliminagdo dos contornos de gréo depende do produto do
aumento de volume do gréo que esta crescendo pela densidade dos contornos de gréo da
matriz que existiam neste volume adicionado. Se expressarmos isto como uma forga motriz
por unidade de area do gréo em crescimento, a alteracéo de energia pode ser adicionada

aguela dada pela equacéo (1).

A densidade de area de contorno de gréo “Ay” em uma matriz de gréos
tetracai decaédricos é dada por %V

Ay =L o/2Vo 2

! O tetrakaidecahedron é o sélido de 14 faces planas de Kelvin, também conhecido como cubo-octahedron.
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onde “L¢” é aarea superficial de um gréo poliédrico damatriz, e“Vy" é 0 volume deste
gréo. O fator 2 aparece no denominador da equacdo como a unido de faces poligonais de

dois géos que constituem um anico contorno de gréo.

Para o tetracaidecaedro, o volume “V," e a &rea superficia “Lo” podem ser

expressos em termos dos raios dos graos da matriz “Ry” por 2V

Vo = kl R03 (3)

Lo =koR# (4)

~

onde “k1” e“ky” sdo constantes dependentes da forma do gréo escolhido.

Considerando o crescimento do tetracaidecaedro, deraio “R”, e ataxa de ateragdo

de volume “V” com o raio, dV/dR, temos V)

dV/dR = 3k;R? (5)

Substituindo (3) e (4) em (2), considerando que o decréscimo por unidade de
avanco do contorno € expresso como uma perda de &rea “dA.” por unidade de érea da

superficie do grao que esta crescendo e fazendo-se as simplificacdes, tem-se ?2:

dAJ/dR = 3/2R, (6)

A dteracdo de energia equivalente por unidade de avanco do contorno de gréo por

unidade de &rea do contorno que avanca é %Y

dE«/dR = 3g/2R, (7)

Somando a alteragdo de energia proveniente da expansdo da superficie do gréo que
esta crescendo e um decréscimo na energia devido a extingdo dos géos da vizinhanga das

equacdes (1) e (7), temrse ataxa liquida de alteraczo de energia, dE/drR ?:

dE/dR = (2IR — 3/2Ro)g )

Esta equacao tem implicacdes interessantes. Se R = Ry, entdo a alteracéo de energia
serd positiva, e o crescimento de um gréo de mesmo tamanho que seus Vizinhos ndo
ocorrerd. Na verdade, somente quando R > 4/3.R, a alteracdo de energia sera negativa, € 0

crescimento deste gréo maior podera acontecer. A equacdo esta de acordo com o conceito
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geral de crescimento de gréo, onde gréos maiores crescem e menores sao consumidos, e da

um significado fisico ao raio critico usado por Hillert ©V, @V
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2 ANEXO 2 -PARTICULASDE SEGUNDA FASE DISTRIBUIDAS
ALEATORIAMENTE - A EQUACAO DE ZENER ®®
Zener ®® postulou que 0 movimento do contorno de gréo cessaria quando a forca
motriz para crescimento de gréo fosse igual a forca de ancoramento aplicada por um arranjo
de particulas dispersas aleatoriamente. Para fins de exemplo, foi considerada a diminuicéo
de um gréo esférico isolado deraio “R”, pelo crescimento de seus vizinhos. Aqui, ataxa de
desaparecimento da area de contorno (energia) por unidade de area de contorno e por

unidade de decréscimo de raio é dada por:
dE/dR = - 2g/R Q)
A forca de ancoramento por unidade de area de contorno de gréo “P’ é expressa
como Y:

P=p.n ()

onde “ny” € o nimero de particulas ancoradas por unidade de contorno que esta

“encolhendo”.

O numero de particulas em contato com o contorno, quando estas estdo distribuidas
aleatoriamente através da estrutura, € governado pela dificuldade do centro da particula em
se manter dentro de umadistancia “+r” a“—” do contorno, ou sgja, dentro de um volume

de “2r" por unidade de &rea de contorno. Dessa forma, sendo “n,” dado por V:

Na=nNy.2r (©)
onde “n,” é o nUmero de particulas por unidade de volume.

A equagdo (3) pode ser expressa em termos da frac&o volumeétrica das particulas “f”
e de seu raio como ‘?Y;
n, = 3f/4pr® (4)

Substituindo (3) em (4) temos Y:
P=3fg/2r (5)
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Se P > dE/dR, aforca de ancoramento é dominante e o contorno de gréo néo se

movera, porém, se P < dE/dR, ent&o a for¢ade contorno de gréo é dominante e o gréo

esférico pode ser consumido por seus vizinhos. O limite entre eles é obviamente 22

P =-dE/dR (6)
Substituindo (1) e (5) em (6) %?:
3fg/2r =- 2gR
ou R = 4r/3f (7

que é aequacdo de Zener.
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3 ANEXO 3-PARTICULAS PRECIPITADAS NO CONTORNO DO GRAO

Durante modelamento da inibi¢&o do crescimento de gréo por particulas de segunda
fase, Srolovitz e outros 1% basearam-se em que a estabilidade do tamanho de gréo
dependia daraiz quadrada do inverso da fragéo volumétrica das particulas, em contraste

com a dependéncia linear do inverso da fracéo volumeétrica apresentada na equacao:

Ro = (1-4/32Z)r/f D
para particulas distribuidas al eatoriamente

Como explicado por Doherty e outros 2, as particulas observadas em sua
simulagéo em “2-D” estavam quase que exclusivamente associadas a contornos de gréo
apos crescimento de gréo relativamente pequeno, o que ateraria as relacdes. A partir dai,
alguns pontos importantes com relacéo as suposi¢oes sobre a distribuicdo inicia de
particulas foram levantados. No tratamento de Zener ©°® e nas derivacdes apresentadas na
Secdo 5.2.1 (Capitulo |1 - Revisdo Bibliogréfica), uma distribuicéo aleatéria de particulas
foi assumida. Essa distribuicdo pode ser muito relevante para um aco microligado em que
uma pequena fragdo volumétrica de muito pequenas (e por isso humerosas) particulas sdo
precipitadas anteriormente ao desenvolvimento de uma nova estrutura de gréos pela
transformacdo. A distribuicéo das particulas obtida por um processo de precipitacdo em
uma estrutura de gréos existentes deve, de qualquer forma, resultar em precipitacoes em
contorno de gréo devido a nucleacdo facilitada nesses sitios. Sob essas condicdes, a

distribuicdo aleat6ria de particulas, descrita pela equacao:

Na=ny.2r %))

€ inteiramente inadequada e 0 numero de particulas por unidade de érea excedera
grandemente o valor de “2rn,”. Se todas as particulas precipitarem nos contornos de gréo,
entdo o numero de particulas por unidade de area de contorno de gréo dependera do
nimero de particulas por unidade de volume e da area de contorno de gréo por unidade de

volume. A area superficial por unidade de volume “A,” pode ser expressa pela equacao
(21).

A, =L/2V (3
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Se o raio do gréo é definido como o raio da esferainscrita“Rp”, entdo para um
poliedro regular tal como o tetraedro, o cubo, o dodecaedro pentagonal e a esfera, a areade

contorno de grdo por unidade de volume é dada por 2V

A, - 3/2R, (4)

Como o tetracaidecaedro ndo € um poliedro regular, e o raio da esfera inscrita
tocara somente as oito faces hexagonais, mas ndo as seis faces quadradas, “Ry”, definido
anteriormente como a distancia entre as faces hexagonais opostas, néo apresentara
correspondéncia exata, ou sgja, a constante de proporcionalidade serd“1,45” endo “1,5".
Devido as formas irregulares dos gréos presentes nos metais, talvez sgja mais apropriado

escrever ?Y:

A, » 32R, )

A igualdade sera usada, porém pequenos erros (menores do que 5%) estardo

presentes devido a aproximacdo explicita fixada na equacéo (5), quando tratarmos com

formas poliédricas convexas equiaxiais. *%)

Ent&o, para particulas confinadas aos contornos de gréo, o nimero de particulas por

unidade de area deriva de ®:

ny = 3f/4pr’
Ay = 3/2Ry
€ como Na = Nv/Ay
entfo Na= Rof/2pr® (6)

Com as forgas de ancoramento definidas pela equacao:

P=p.n, )

para particul as distribuidas aleatoriamente, e substituindo na equacéo (6), tenos V:

Py = naprg = Rofg/2r’ (8)

O sufixo “g” é adicionado para denotar o efeito ancorador associado a particulas
gue estéo exclusivamente nos contornos de gréo. Se a forga motriz para o crescimento do
tetracaidecaedro € igualada a forca de ancoramento do arranjo de particulas no contorno de

grédo, entdo ?V:
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(2/1Z = 32)g/Ro + Rofg/2r’ = 0
ou Ro = (3—4/2)Y?r/f? 9)

Tem sido mostrado ©11? que a dependéncia de “1/f/?” é obtida para particulas
distribuidas no contorno de gréo, tanto para 0 modelo em “2-D” como em “3-D”, enquanto
que para a distribuicdo aleatdria de particul as existe uma dependéncia de “ 1/f” também

para os modelos em “2-D” e“3-D". 3V
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4 ANEXO 4—,REPRESENTA(;AO DA DEFORMACAO DASAMOSTRASEM
LABORATORIO

4.1 Representacéo Esquematica dos Graus de Defor macéo e das Regides Defor madas
das Amostras de Aco SAE 5115 Microligado ao “Nb” em Laboratério

A Figura A1 mostra a representagcdo esquemética dos graus de deformagéo impostos as
amostras de ago SAE 5115 microligado ao “Nb” em laboratorio.

Sem Deformacio

25%% de Deformacio
50%z de Deformacio

S
: -
iy

20 mm 20 mm 20 mm

20 mm
10 mim

Figura A1 — Desenho esguematico dos graus de deformacdo impostos as amostras de aco

SAE 5115 microligado ao “Nb” em laboratorio.

A figura A2 mostra a representacéo esquemética das regides das amostras
deformadas de ago SAE 5115 a0 “Nb” (nucleo e superficie) que foram objeto de andlise do
tamanho de gréo austenitico resultante dos ensaios de deformacéo e tratamento térmico em

|aboratério.

Nucleo

uperficie

Superficie

Figura A2 — Representacdo esquemética das regides das amostras deformadas de aco SAE
5115 a0 “Nb” que sofreram andlise do tamanho de gréo austenitico apds os ensaios de

deformacéo e tratamento térmico em laboratorio.
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4.2 Simulac&o do Ensaio de Compr essdo pelo M étodo de Elementos Finitos '8

A distribuicdo de tensdes e de deformages em um componente mecéanico pode ser
obtida através da simulacéo por elementos finitos. Essa simulagdo passa por duas etapas.
1 construgdo do modelo geométrico;

2 construcao do modelo finito.

O modelo geométrico é o desenho do componente e 0 model o finito € composto
pela malha gerada pelo model o geométrico, pelas condigdes de contorno e pelas condicdes
iniciais.

A Figura A3 a seguir mostra 0 modelo geonétrico correspondente ao corpo-de-
prova e a malha contida no desenho.

As restricdes aplicadas ao modelo foram: simetria do corpo de prova em relacdo ao
eixo “yy” e aassimetria em torno do mesmo eixo, como pode ser visto pela Figura A4.

A cargafoi aplicada com controle de deslocamento através da simulagdo do contato
entre o corpo de prova e a placa de ensaios, sendo esta Ultima considerada rigida.

O corpo-de-provafoi modelado com 400 elementos solidos axissimétricos do tipo
CAX4 e aplacade ensaios foi modelada com 10 elementos rigidos axissimétricos do tipo
RAXA4.

A andlise elasto-plastica foi feita utilizando o programa “Abagus’, considerando

um comportamento eléstico perfeitamente pléstico do material.

Y T | N N I N Y I I N I A
L & ' B

Figura A3- Modelo geométrico correspondente ao corpo-de-prova e a sua malha

correspondente.
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MSC/PATRAN Version 9.0 13-Jun-00 10:03:50
Deform: Static, Step2, TotalTime=8.: Deformation, Displacements

5.00+00

default_Deformation :
Max 5.00+00 @Nd 442

FiguraA4 — Modelo finito correspondente ao corpo-de-prova deformado.
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5 ANEXOS5- ANALI SE QUANTITATIVA TEORICA DOSRAIOSMEDIOSE
CRITICOSDAS PARTICULAS DE SEGUNDA FASE DASAMOSTRAS
DEFORMADASA FRIO NOSENSAIOS DE LABORATORIO

As Figuras A5-A10 apresentam a andlise dos raios das particul as ver sus seus raios
criticos a partir da composicao quimica da corrida de aco SAE 5115 ao “Nb”, utilizando-se

0 modelo tedrico de Hudd e outros ®) para o tratamento das particulas de “Nb(C,N)” como

de extensiva solubilidade mtua, Wagner Y para o coalescimento das particul as ndo-

dissolvidas e Gladman ?Y) para a definicéo do raio critico de particulas de segunda fase
distribuidas aleatoriamente.

Aco SAE 5115 ao Nb
Raio X Raio Critico das Particulas de NbCx
(Amostras c/25% de Deformagé&o na Superficie)
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Figura A5 - Comparacéo entre raio médio e critico das particulas de “NbC,” nas amostras do aco SAE 5115
ao “Nb” com 25% de deformacéo naregiao da superficie para as diferentes condicdes de teste.

Aco SAE 5115 ao Nb
Raio X Raio Critico das Particulas de NbN1-x
(Amostras c/25% de Deformag&o na Superficie)
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Figura A6 - Comparagdo entre raio médio e critico das particulas de “NbN;." nas amostras do aco SAE 5115
ao “Nb” com 25% de deformac&o naregido da super ficie para as diferentes condicles de teste.
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Ago SAE 5115 Nb
Raio X Raio Critico das Particulas de AIN
(Amostras c¢/25% de Deformagé&o na Superficie)
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Figura A7 - Comparacgdo entre raio médio e critico das particulas de “ AIN” nas amostras do ago SAE 5115 ao
“Nb” com 25% de deformagcé&o naregido da superficie para as diferentes condic¢des de teste.

Aco SAE 5115 ao Nb
Raio X Raio Critico das Particulas de NbCx
(Amostras ¢/25% de Deformag&o no Nucleo)
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Figura A8 - Comparag&o entre raio médio e critico das particulas de “NbC,” nas amostras do ago SAE 5115
ao “Nb” com 25% de deformagao naregido do nlicleo para as diferentes condicdes de teste.

Aco SAE 5115 ao Nb
Raio X Raio Critico das Particulas de NbN1-x
(Amostras c/25% de Deformagé&o no Nucleo)
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Figura A9 - Comparacao entre raio médio e critico das particulas de “NbN;_," nas amostras do aco SAE 5115
ao “Nb” com 25% de deformacao naregiao donlcleo para as diferentes condicdes de teste.
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Aco SAE 5115 ao Nb
Raio X Raio Critico das Particulas de AIN
(Amostras c/25% de Deformagao no Nucleo)
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Figura A10 - Comparagdo entre raio médio e critico das particulas de “ AIN” nas amostras do ago SAE 5115
ao “Nb” com 25% de deformagao naregido do nlcleo para as diferentes condicdes de teste.

Como pbde ser visto, os resultados tedricos ndo se mostraram téo bem alinhados
com os resultados praticos conforme discutido no item 1.3.2.2 do Capitulo V (Andlise e

Discussdo dos Resultados), como ocorreu para as amostras sem deformagao.



