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Figura 67- Micrografias da liga 95-10 solidificada sob 0,15°C/s (a) e de um ferro
fundido mesclado (b). Notar a similaridade das distribui¢Ges heterogéneas do
eutético MsC (a) e da grafita (b). (a) Ataque: KOH + K;Fe(CN)s. 25X. (b)
Ataque: nital. 100X.

Figura 68- Detalhes dos carbonetos M;C (a) e MgC (b), mostrando a maior
incidéncia de falhas e defeitos na estrutura do primeiro. MEV.

Figura 69- Variagiio da temperatura de inicio de formag@o do eutético M,C em
func¢io dos teores de vanadio e carbono.

Figura 70- Evolugio da morfologia do eutético MC em fun¢do da velocidade de
resfriamento e dos teores de carbono e de vanadio.
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Figura 71- Fragmentagdo do eutético M,C regular-complexo na liga 95-10-10Ce
solidificada sob 1,5°C/s. MEV. 184



RESUMO

[ Estudou-se a solidificagdo do ago rapido AISI M2, investigando-se os efeitos do teor de
carbono (0,75; 0,95 e 1,15%), do teor de vanadio (1,0; 1,5; 2,0; 2,5%), de adi¢Ges de
nitrogénio (0,05%), antim6nio (0,20 e 0,40%) e metais de terras raras (0,05 ¢ 0,10%),
bem como da velocidade de resfriamento (0,15; 1,5 e 15°C/s), sobre o espagcamento
interdendritico e a morfologia dos eutéticos M;C,MC e McC.

Utilizou-se a técnica de fusdo sob “cortina” de argdnio em forno de indugfo ao ar para a
manutencio do teor de residuais, como o oxigénio € o nitrogénio, em baixos niveis. A
solidificagdo dos corpos-de-prova foi acompanhada por métodos de analise térmica
convencional e diferencial.

A analise das microestruturas foi efetuada com o auxilio de ataques metalograficos
seletivos, microscopia Otica, metalografia quantitativa computadorizada e manual,
microscopias eletronicas de varredura e de transmiss3o e microanalise por micro-sonda.

Observou-se a diminuigdo do espagamento interdendritico com os aumentos do teor de
carbono e da velocidade de resfriamento, bem como com as adigdes de N, Sb e metais de
terras raras. A variagdo do teor de vanadio ndo exerceu influéncia sobre o espagamento
interdendritico.

Aquelas adigGes promoveram, ainda, uma distribuicdo mais homogénea das pogas
eutéticas na microestrutura ¢ uma maior uniformidade do tamanho das mesmas. ]

Observou-se competicdo entre as formagdes dos eutéticos M,C e MgC, sendo o primeiro
favorecido por elevados teores de V ou elevadas velocidades de resfriamento, bem como
por adi¢gdes de N e Sb; o eutético MsC foi favorecido por adi¢Bes metais de terras raras.
Atribuiu-se esta competicdo a metaestabilidade do eutético M,C em relagdo ao eutético
M;C.

A morfologia do eutético MC foi sempre regular-complexa. O eutético M,C apresentou
dois tipos de morfologia: irregular, favorecida por elevados teores de V ou baixas
velocidades de resfriamento, e regular-complexa, favorecida por baixos teores de V ou
elevadas velocidades de resfriamento, bem como pelas adi¢des de N, Sb ¢ metais de
terras raras.

O eutético MC apresentou trés tipos de morfologia: divorciado, irregular e regular-
complexo. A formagdo de um determinado tipo de eutético MC subordinou-se a
diferenca entre a temperatura de inicio de sua formagdo e a temperatura peritética,
verificando-se maior grau de cooperagio quanto menor a diferenca.

As adigGes de Sb e de metais de terras raras promoveram a formag3o de um eutético
hibrido MC/M,C caracterizado pela continuidade dos carbonetos MC e MC.
Adicionalmente, na solidificagio sob 0,15°C/s, a adico de metais de terras raras
promoveu a formagdo de um eutético hibrido MC/MC.

A formag@o destes eutéticos hibridos associou-se o abaixamento da temperatura de inicio
de formagio do eutético MC.



ABSTRACT

The effects of the carbon and vanadium contents and of the cooling rate, as well as of
nitrogen, antimonium and rare earth metals (REM) additions on the dendrite arm spacing
and on the morphology of the M,C, MC and MsC eutectics were investigated.

The heats were carried out in a high-frequency induction furnace with a continuous flow
of argon over the melt surface in order to control the oxygen and nitrogen contents in a
low level. The solidification of the samples was monitored by conventional and
differential thermal analysis.

The characterization of the microstructures was performed through selective etching,
optical microscopy, quantitative metallography, SEM, TEM and microprobe analysis.

Dendrite arm spacing decrease were promoted by increasing carbon content and cooling
rate, and by additions of N, Sb and REM. The vanadium content had no influence on
dendrite arm spacing.

In addition, the eutectic pools of the N, Sb and REM-containing samples were more
homogeneously distributed along the microstructure and presented less size variations.

There was a competition between MC and MgC eutectics formation. M,C eutectic was
favored by high V content or high cooling rate, as well as by the presence of N and Sb.
MC eutectic was favored by low V content or low cooling rate, as well as by the
presence of REM. This competition was attributed to the metastability of the M,C
eutectic.

The morphology of the M¢C eutectic was always complex-regular. Two types of M,C
eutectic morphology were noticed: irregular, favored by high vanadium content or low
cooling rate, and complex-regular, favored by low vanadium content or high cooling
rate, as well as by the additions of N, Sb and REM.

MC eutectic presented three types of morphology: divorced, irregular and complex-
regular. The formation of each type was determined by the difference between MC
eutectic temperature and peritectic temperature (the smaller this difference, the higher
the cooperation degree of the eutectic phases).

Antimonium and REM additions promoted the formation of a MC/M;C “duplex”
eutectic, which showed connected MC and M,C carbides. In the solidification under
0,15°C/s, REM additions promoted the formation of a MC/MsC“duplex” eutectic.

The formation of these “duplex” eutectics was attributed to the decrease of the MC
eutectic temperature.



1. Introducio

1.1 Considerac¢des Gerais

Os agos rapidos ainda ocupam uma posigiio importante no cenério dos materiais
utilizados em ferramentas de corte, apesar de o carbeto de tungsténio sinterizado ser
responsavel por parcelas crescentes da produgdio destas ferramentas, gracas ao maior
nivel de automagdo das indistrias usudrias’. Este destaque ¢ atribuido tanto a fatores

R sl . orlh s 1

técnicos -principalmente a boa usinabilidade dos agos rapidos '-, quanto a um certo
conservadorismo do setor industrial, em grande parte decorrente da ampla gama de
produtos disponiveis nos mercados mundiais 2.

A evolugdo da composigdo quimica dos agos rdpidos sofreu influéncia

significativa da disponibilidade e dos pregos relativos dos elementos de liga que a
o 2 g K 34 o

constituem, notadamente ao longo da primeira metade deste século **. Assim, os agos

rapidos com tungsténio ¢ molibdénio surgiram, a partir da década de 40, como

alternativa menos custosa aos agos rdpidos com tungsténio, largamente empregados até

~ -
entdo 4’5.



As caracteristicas destas classes de ago rapido sdo normalmente analisadas

através dos seus representantes com emprego mais difundido, os agos M2 e T1%, cujas
composigdes quimicas nominais sdo, respectivamente, as seguintes: 6%W, 5%Mo,
4%Cr, 2%V, 0,90%C e 18%W, 4%Cr, 1%V, 0,75%C. O primeiro consolidou sua
posigdo de suceddneo do ago T1 a partir do inicio da década de 50, refletindo a
substancial vantagem econdmica decorrente, na época, da substitui¢do de parte do W
por Mo 6 E interessante notar que a motivagio comercial para esta substituigdo foi
suficientemente grande para superar reservas quanto a utilizag8io do ago M2 devidas a
dificuldades encontradas no seu processamento (deformacdo a quente e tratamento
térmico) por fabricantes europeus 2

De uma forma geral, todos os agos rapidos possuem microestruturas que
garantem os requisitos minimos necessarios para um bom desempenho em operagdes de
corte diversificadas, ou seja, garantem bea combinagdo entre resisténcia ao desgaste,
estabilidade térmica (capacidade de reter a resisténcia em temperaturas elevadas) e
tenacidade >**. Suas composigdes quimicas s3o baseadas no sistema Fe-C-W-Mo-Cr-V,
a excegfio de algumas pequenas variagdes, do que resultam microestruturas constituidas

de matriz martensitica (revenida) com aprecidveis quantidades de carbonetos primarios

e secundarios”, satisfazendo, a principio, aqueles requisitos. A tabela | apresenta
especificagdes de composigio quimica do ago M2 segundo algumas normas
internacionais, havendo, inclusive, uma especificagdo ASTM destinada a produtos
fundidos.

No entanto, as particularidades de cada tipo de operagdo de corte submetem os

materiais das ferramentas a solicitagSes que exigem uma hieraquirzagdo entre aquelas
3

* Neste trabalho, serdo utilizadas as designagdes AISI dos agos rapidos mencionados ao longo do texto.
* Consideram-se carbonetos primarios aqueles originados da fase liquida, incluindo os resultantes de
decomposigdo eutética; e carbonetos secundarios aqueles resultantes de reagSes no estado sdlido.
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propriedades, estabelecendo uma certa especializagdo no emprego dos agos rapidos v
figura 1 apresenta um quadro comparativo das propriedadés de alguns agos rapidos no
estado temperado e revenido (dureza, refletindo a resisténcia ao desgaste; dureza apos
revenimento a 650°C, como medida da estabilidade térmica; energia absorvida em
ensaio de impacto Izod, como medida da tcnacidade). Observa-se que o ago M2
apresenta, de um lado, a melhor combinagfo entre resisténcia a desgaste e tenacidade e,
de outro, a menor estabilidade térmica. Dado que na maioria das operagdes de corte
comuns a resisténcia a desgaste ¢ a tenacidade sdo as propriedades mais importantes s
0 ago M2 constitui-se, sempre, na primeira indicagfio para a confecgdo de grande parte
das ferramentas de corte, notadamente as de corte intermitente, como, por exemplo, as
fresas geratrizes %10 Ressalte-se, além disto, que os custos envolvidos na fabricagdo
destas ferramentas sfio invariavelmente mais baixos quando se emprega o ago M2, dai

resultando parcela consideravel de sua popularidade *'"-'2,
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Figura 1- Comparagfio de propriedades de agos riapidos trabalhados mecanicamente

(obtidas ap6s tratamento térmico convencional) '°.



O roteiro de processamento classico empregado na fabricagio de ferramentas de
corte de ago rdpido envolve a usinagem de semi-acabados obtidos através da
conformagé@o mecéanica de lingotes fundidos convencionalmente. Na etapa de fundigéio
dos lingotes, a microestrutura é caracterizada, principalmente, pela presenga de uma
rede de coldnias eutéticas martensitatcarboneto (austenita+carboneto na solidificagio).
Estas colonias apresentam-se  distribuidas heterogeneamente nas regides
interdendriticas, havendo uma tendéncia & formagdo de "pogas" eutéticas, e sdo mais
grosseiras no centro do lingote (regiio de menor velocidade de resfriamento) '°. Na
etapa subseqiiente de conformagdio mecénica esta rede ¢ quebrada, diminuindo o
tamanho e melhorando a distribuigdo dos carbonetos; no entanto, mesmo ap6s redugdes
superiores a 90%, esta distribuigdo ndo se torna completamente uniforme e os
carbonetos apresentam-se distribuidos sob a forma de estrias L7 - A influéncia da
microestutura bruta de fundi¢do original sobre o produto semi-acabado é ainda
percebida pelo fato de que a largura destas estrias é fungdo do tamanho e da
distribuigiio das coldnias eutéticas'”.

A utilizagdo do processo de refusdo sob escoria condutora como uma etapa
adicional deste roteiro permite a obtengdo de microestruturas mais homogéneas e,
conseqitentemente, de produtos com melhor desempenho *'°. A maior homogeneidade
microestrutural € caracterizada pela uniformidade do tamanho das células eutéticas ao
longo das segdes transversais do lingote refundido'®, que decorre da progressdo
unidirecional da frente de solidificagfio na refusdo >'®.

Os roteiros de fabricagdo que se utilizam de pé do ago M2 obtido por
atomizagdo de liquido notabilizam-se por fornecerem microestrutﬁras com carbonetos
finos e homogenegmente distribuidos'”"®. Isto decorre da supressdo da formagdo do

eutético austenita+carboneto resultante da elevada velocidade de solidificagio vigente



em cada particula originada na atomizacio ', Os produtos obtidos através destes
roteiros, embora possuam propriedades e desempenho superiores aos fabricados através
do roteiro classico, principalmente no que diz respeito a tenacidade e a anisotropia de

10.20 <50 significativamente mais custosos em relagio a estes ultimos, o

propriedades
que se constitui no maior obstaculo ao seu amplo emprego ”*".

Outro roteiro de processamento que recebeu atencgédo por parte de pesquisadores
e empresas foi o de obtengdio de ferramentas de corte fundidas *'**. A motivagdo para a
aplicagdo do processo de fundicdo lastreou-se em dois fatores: i) produgdo de
ferramentas a custos baixos, gracas 4 diminui¢@o do tempo despendido com operagdes
de usinagem normalmente custosas e a diminuigdo da quantidade de material
empregado na fabricagiio da ferramenta 2'; ii) possibilidade de utilizagfio de projetos de
liga que permitissem a obtengdo de microestruturas com maior fragdo volumétrica de
carbonetos e, conseqiientemente, maior resisténcia a desgaste, uma vez que a perda de
ductilidade a quente resultante ndo significava um “gargalo” para o processo 2'*>?°,

Segundo Berry %, a produgdio de ferramentas de corte fundidas era praticada,
nos EUA, desde a década de 40, tomando, porém, um impulso maior na década de 60
com o advento do processo de fundigo de precisdo denominado Shaw, que propicia a
obteng¢do de melhores acabamento superficial e precisio dimensional em relagdo ao
processo convencional. Brinsmead apresentou resultados comparativos de custo de
fabricagfio e de testes de desempenho de fresas de ago M42 fabricadas por fundigdo
(processo Shaw) e pelo roteiro classico: o autor observou um desempenho equivalente
de ambas no corte de diversas ligas e um custo de fabricagdo duas vézes inferior para a
fresa fundida ». |

E interessante notar que, a julgar pela bibliografia recente, a aplicagdo de

processos de fundigdio de precisdo para a obtengdo de ferramentas de corte ndo tem sido



explorada comercialmente nos paises do Ocidente. Nos paises da Europa Oriental,
principalmente na ex-URSS, a situagdo parece ser diferente, havendo informag¢des do
emprego, em esca;a industrial, de ferramentas de corte fundidas de ago M2 modificado
com pequenas adigdes de elementos como antimdnio, bismuto, etc., objetivando o
refino da microestrutura e a modificagio da morfologia dos carbonetos eutéticos **.

No Brasil, alguns pesquisadores cultivaram a idéia de obten¢io de ferramentas
de corte por fundigfo, ainda que de forma incipiente. A aplicagio do processo de
fundigdo de precisdo por cera perdida na produgdo de ferramentas de corte foi objeto de
trabalho de pesquisa, na Divisio de Metalurgia do IPT, na década de 70 ?’. Neste
trabalho, porém, os esforgos estiveram voltados para a modificagdo da estrutura bruta
de fundigdo através de tratamentos térmicos no estado sélido sob temperaturas elevadas
(da ordem de 1200°C), ndo sendo obtidos resultados aproveitdveis.

Na Escola Politécnica da USP, no final da década de 80, trabalhou-se na linha
de desenvolvimento de uma nova familia de materiais para ferramentas de corte
produzidas por fundigfo, cuja principal caracteristica microestrutural reside na grande

quantidade de carbonetos de Ti ou Nb ** Nao hé registros do emprego destas ligas

mesmo em escala de prototipo.

1.2. Seqiiéncia de solidificacdo do ago rapido M2

Grande parte dos estudos experimentais iniciais acerca da seqiéncia de

solidificagio do ago rapido M2 tomou como base tedrica a seciio do diagrama
%

quaternario Fe-W-Cr-C referente a 18% W e 4% Cr determinada por Murakami e Hata

na década de 30 ¥ ¢ parcialmente modificada por Kuo na década de 50 **. Esta secdo



particular, mostrada na figura 2, recebera grande atengdo, até entdo, em virtude de

representar os teores de W e Cr do ago rapido T1, largamente empregado na época.

1000k

800t
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Figura 2- Se¢do do diagrama quaternario Fe-W-Cr-C para 18%W e 4%Cr. >’

O emprego deste diagrama na andlise da solidificagdo do ago M2 pressupunha a
aceitagdio de duas simplificagGes, a saber:
i) Efeitos semelhantes do W e do Mo ,dada a similaridade dos diagramas ternarios Fe-
W-C e Fe-Mo-C (31); tomando-se como base a fragdo em peso, a equivaléncia entre
ambos ¢ dada pela relagdo Mo/W = 1/2 (se aplicada a composi¢do nominal do ago M2,
5%Mo e 6%W, obtém-se um "W equivalente” igual a 16, ou seja, proximo do teor
representado por a?quela se¢do). De fato, ambos possuem carater alfagénico e formam

carbonetos complexos estaveis quando combinados com carbono % porém, os



diagramas ternarios Fe-W-C e Fe-Mo-C mostram que ha certa diferenga entre estes

carbonetos: observa-se, no primeiro deles, apenas a presenga do carboneto MgC para os

teores de W dos agos rapidos, enquanto no segundo ocorre a presenga também do

carboneto M7 C para os teores de Mo destes agos 33 Desta forma, na analise do ago M2,

empregava-se este diagrama com a denominagio genérica C nos campos de estabilidade

de carboneto.

i) Alterag@io pouco significativa do diagrama pseudobinario com a presenca de V em
até 2% em peso, exceto por um pequeno deslocamento para teores mais elevados de
carbono. Ao combinar preferencialmente com o carbono em relagéo ao We ao Cr,o V
retira carbono da matriz segundo a proporgdo estequiometricamente necessaria para a
formagdo do carboneto VC e, conseqiientemente, aumenta o teor de carbono necessario
a ocorréncia de uma reagdo a uma dada temperatura 3234 Este argumento foi criticado
por Hoyle e Ineson *°, pois verificaram que a formagdo do carboneto de vanadio ocorria

através de reagdo eutética a uma temperatura inferior 4 formagdio do carboneto MgC
(além disto, tanto a matriz quanto o proprio carboneto MgC dissolvem vanadio).

Na verdade, os resultados dos estudos iniciais, obtidos através do emprego das
técnicas de solidificagdio direcional e analises térmicas convencional e diferencial **°,
apresentavam, qualitativamente, boa correlagio com as reagdes apresentadas no
diagrama da figura 2, dai resultando a sua utilizagdo para efeito de raciocinio.

E importante notar, porém, que, na mesma época da realizagio dos
experimentos citados, havia sido publicado um diagrama pseudobinério, construido por
Horn e Brandis “%; representando uma segdo referente 4 composi¢do nominal do ago

rapido M2: Fe-6%W-5%Mo-4%Cr-2%V (figura 3). Outros trabalhos basicos sobre



solidificagfio deste ago, inclusive os mais recentes, empregaram-no como base teérica

: x . 41-43
para discusséo =

1600 T T T T T T T

1400

T (°C)

1200

1000
0 0.4 0.8 .2 1.6

C (%em peso)

Figura 3- Se¢do do diagrama Fe-W-Mo-Cr-V-C para 6%W, 5%Mo, 4%Cr e 2%V

De uma forma geral, as seqiiéncias de solidificagdo obtidas em ambos os
diagramas, para teores de carbono entre 0,8 e 1,0% (tipicos das composi¢les

especificadas para o ago M2), sdo semelhantes, podendo ser descritas como a seguir:
1-Precipitago de ferrita delta primaria a partir da fase liquida (L. — 5).

2-Formag#o de austenita a partir de uma reagéo peritética envolvendo as fases liquida e
ferrita primaria (L+8 — 7). O carater peritético desta reagdo ndo ¢ revelado pelo

diagrama da figura 3, em virtude de se constituir apenas de uma sé¢@io do diagrama de

equilibrio Fe-W-Mp-Cr-V-C.
s
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3-Formagdo de carboneto eutético a partir de reagdo eutética envolvendo o liquido
remanescente da reagdo anterior (L— y+C). O carater eutético desta reagdo também ndo
¢ revelado pelo diagrama da figura 3. O subseqiiente detalhamento desta reagdo
mostrard que, sob as condi¢Ges de resfriamento prevalentes nos processos de
solidificacfio comuns, pode haver a formagfo de até trés tipos de carbonetos (produtos

de reagdes eutéticas distintas).

A literatura descreve, ainda, a ocorréncia de uma reagdo de decomposi¢io de
ferrita delta residual que, sob determinadas condi¢Ges de resfriamento, nfio é consumida
pela reagfo peritética®®*>**, Nesta decomposigdo, que ocorre em temperatura proxima a
da reagdo eutética, ha a formagdo de um agregado de austenita e carboneto cuja
morfologia ¢ semelhante a do produto de reagdo eutetdide; por esta razdo, esta

decomposigdo é comumente denominada transformagdo eutetéide-delta *,

Assim sendo, em temperaturas pouco abaixo da solidus, a microestrutura do ago
M2 ¢ constituida de austenita e carbonetos, sendo que, no resfriamento até a
temperatura ambiente, esta austenita transforma-se quase completamente em

martensita.

1.2.1. Formacdo de ferrita delta primé\r\ia

A temperatura liquidus do ago M2 sofre influéncia do teor de carbono (mesmo
com variagdo dentro dos limites estabelecidos pelas especificagdes-0,75 a 1,1%,
aproximadamente), ¢ da velocidade de resfriamento, diminuindo com o aumento de

31,37,41,42,45,46

ambos . A tabela Il mostra os valores disponiveis na literatura em fungio
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destas duas variaveis, destacando também as técnicas utilizadas para a sua

determinacéo.

Tabela IT - Valores de temperatura liquidus do ago M2.

temperatura | teorde C
liquidus (% em peso) | dT/dt (°C/s) técnica referéncia
(°C)
1430 0,81
1413 0,94 1,7 ATC (31)
1404 1,05
1440 0,76
1430 0,89 0,1
1419 1,1 ATD (37)
1430 0,76
1425 0,89 0,17
1410 1.1
1427 0,88 0,1
1423 0,88 0.5 ATD (39)
1414 0,88 2,0
1433 0,81 0,08 ATD (42)
1420 0,88 n.e ATC (45)
1425 0,83
1413 0,96 n.e. ATD a7
1394 1,11
Notas

1. Valores determinados no resfriamento

2
3
4
5

. n.e.: ndo especificada

. (*): valores obtidos em graficos

. ATC: Analise Térmica Convencional

. ATD: Analise ’[férmica Diferencial
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Observa-se que: i) para as mesmas condigdes de composigéo e de velocidade de
resfriamento, os valores obtidos por diversos autores sdo semelhantes, o que demonstra
a confiabilidade das técnicas empregadas; ii) o efeito da velocidade de resfriamento ¢
pouco significativo, o que também foi constatado por Fredriksson “, notadamente se
comparado ao do teor de carbono.

Por outro lado, a temperatura liquidus ndo sofre influéncia das pequenas
variagdes dos teores de W, Mo e V dentro dos limites estabelecidos pelas
especificagdes do ago M2 *1¢47.

A literatura apresenta resultados mostrando que o espagamento interdendritico
(ou distdncia entre bragos de dendritas) da microestrutura bruta de fundi¢do do ago M2
sofre influéncia do gradiente térmico na fase liquida e da velocidade de crescimento das

. 4
dendritas “*%

, bem como da ocorréncia dos fendmenos de engrossamento e
coalescimento *>*®. No entanto, ndo apresenta resultados relativos ao efeito da

composi¢do quimica, havendo apenas citagdes qualitativas: Barkalow e colaboradores

afirmaram que o aumento do teor de carbono causa ué aumento do super-resfriamento

31.

3

constitucional e, conseqientemente, uma diminuigdo daquele espagamento
Fischmeister e colaboradores argumentaram que a composigdo quimica exerce
influéncia sobre o intervalo de solidificagdo e, portanto, sobre o engrossamento e o
coalescimento de dendritas *.

No que diz respeito ao efeito dos fendmenos de engrossamento e coalescimento,
Nizhnikovskaya e colaboradores afirmaram terem observado a ocorréncia de
coalescimento de dendritas ja na etapa ferritica da solidificagio do ago M2 **#°, Apesar
de pouco nitida, a micrografia apresentada pelos autores sugere a formagdo de uma
jungdo (coalescinriénto) das extremidades de dois bragos de dendrita adjacentes,

deixando uma pequena regido globular do liquido interdendritico confinada entre suas
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"raizes" (conforme representacdo esquematica da figura 4). Segundo os autores, esta
regido liquida solidifica posteriormente através da formagdo de um eutético

. 48
austenitatcarboneto *°.

A.3 8.3

Figura 4- Representagdo esquematica do fendmeno de coalescimento de dendritas.”’

No entanto, Fischmeister ¢ colaboradores argumentaram, com base em dados
experimentais de espagamento interdendritico obtidos para diversos agos rapidos, que a
~ L) ,‘ » -
ocorréncia de engrossamento e coalescimento de dendritas deve prevalecer durante o
crescimento da austenita, apés a reagio peritética’’. Esta conclusdo decorreu da
constatagdo de que, para uma dada velocidade de resfriamento, a relagio quantitativa
entre espagamentq_interdendritico e intervalo de solidificagio era idéntica a relagdo

entre espagamento interdendritico e a fragdo do intervalo de solidificagio referente ao
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periodo de existéncia de austenita (dentre 11 agos rapidos estudados, apenas num deles
isto ndo foi observado).

Na verdade, identificam-se trés fatos que fortalecem a posigdo de Fischmeister
contra a de Nizhnikovskaya:
1)O mecanismo de coalescimento esquematizado na figura 4 somente é atuante nos
estagios finais da solidificagdo ***' e a precipitagfio de ferrita primaria no ago M2 cessa
quando a fragdo volumétrica de liquido ainda ¢ elevada, ou seja, aproximadamente 55%

41,42

i1)Em microestruturas de corpos-de-prova obtidos com a interrupgdo da solidificagdo no

46

campo &+L ™, ndo sdo observados aspectos microestruturais semelhantes aos

esquematizados na figura 4. No entanto, tais aspectos podem ser observados quando a
solidificagdo ¢ interrompida durante a transformagdo L. — y (parcela da reagédo
peritética detalhada mais adiante). A micrografia apresentada na figura 5 mostra regides
circulares com eutético y+carboneto-produto da solidificagdo de fase liquida-confinadas
entre bragos de dendritas de austenita (vide setas na fi gu;a/).
iii)De uma forma geral, considerados um dado teor total de soluto e uma dada condigdo
térmica de solidificagfo, as ligas Fe-C-X que solidificam através da formagfo de
austenita primaria apresentam valores de espagamento interdendritico superiores aos
apresentados por ligas que solidificam com ferrita como fase primaria *Isto pode
representar uma maior tendéncia a ocorréncia de engrossamento e coalescimento em
microestruturas austeniticas ‘2.

Apesar de toda esta argumentagdo, dados obtidos por pesquisadores do
Jernkontoret sugerem que a ocorréncia de engrossamento de bragos de dendrita durante

a etapa austenitica da solidificagdo do ago M2 ndo € responsavel por alteragdes



15

significativas do espagamento interdendritico. Eles efetuaram medigdes em amostras
congeladas em momentos distintos durante a solidificagio sob velocidade de
resfriamento de 0,5°C/s: logo apds o inicio da reagfo peritética e apos o término da

solidificagiio *'. Os valores médios obtidos foram de 35 e 40 um, respectivamente.

Figura 5- Microestrutura bruta de fundi¢do do ago rapido M2 obtida apos

“congelamento” durante a transformagio peritética L — .

A tabela III apresenta valores de espagamento interdendritico medidos em
amostras de ligas & base de Fe com menores quantidades de elementos de liga em
relagdo ao ago M2 e também com formag#o de austenita a partir de reagfo peritética L
+8 — 7. As amostras foram obtidas através da mesma técnica citada anteriormente *'.

Observa-se que, mesmo com maior AT, dentre as ligas estudadas, o ago M2
apresentou a menor variagio de espagamento interdendritico promovida pela agdo de

mecanismos de emgrossamento e coalescimento. De uma forma geral, a tabela mostra

que quanto maior o teor de elementos de liga, menos intensa esta agdo (apesar de a
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comparagdo da liga AIST 420 com as duas anteriores ficar prejudicada em fungdo do seu
menor AT,,). Este resultado pode ser explicado pelo fato de que a cinética destes

5 st W 2 53
mecanismos diminui com o aumento do teor de soluto da liga ™.

Tabela III- Valores de espagamento interdendritico de ligas a base de Fe.

liga composicio AT puc™ EXI (um) variagio
nominal (°0) sol.inter. | normal (%)

AISI 1034 |Fe-0,34C 55 50 90 80

- Fe-0,3C-1,5Cr-4Ni-0,5Mo |58 60 90 50

AIS1420 | Fe-0,3C-14Cr 35 75 100 33

AISI M2 Fe-0,9C-6W-5Mo-4Cr 75 35 40 14

(*)AT,us € o intervalo entre a temperatura de “congelamento” e a temperatura solidus,

ou de inicio de reagdo eutética, da liga considerada.

-
No que diz respeito aos efeitos térmicos (gradiente e velocidade de crescimento

das dendritas), os resultados sdio apresentados através do comportamento do
espagamento interdendritico em fungdo da variagdo da velocidade de resfriamento. Na
verdade, este tipo de resultado engloba também os efeitos do engrossamento, uma vez
que se trata de um fenémeno termicamente ativado. Os dados quantitativos ndo
permitem uma distingdo da etapa da solidificagio do ago M2, ferritica ou austenitica,
em que estes fatores atuaram, pois sdo obtidos a partir de microestruturas a temperatura
ambiente resultantes de solidificagfo sob velocidades constantes.

As equagdes quantitativas disponiveis s3o mostradas a seguir.

Gunji e colaboradores determinaram, a partir de dados experi'mentais, a equagio

abaixo *: X

EI= 100 x (R-0,28) onde
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El: espagamento interdendritico (um);

R: velocidade de resfriamento (°C/min).

Fischmeister e colaboradores, embora ndo tenham apresentado resultados
totalmente especificos para o ago M2, determinaram uma equagdo que, segundo os
autores, reflete os comportamentos de todos agos rapidos **

EI=A x (RD), onde
A =43 yms/K (para o ago M2),
0,34 <b<0,38;

R: velocidade de resfriamento (K/s).

A partir de dados publicados pelo Jernkontoret *!, efetuou-se uma regressao
linear e uma equagdo semelhante as anteriores foi obtida, na qual A= 357 ums/Keb =
0,35.

A figura 6 mostra, num grafico EI versus R com escalas logaritmicas, as retas
resultantes da aplicagdo das equagdes acima descritas.

O assunto espagamento interdendritico secundario sera retomado mais adiante,

no topico referente & formagio da austenita peritética.

3
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Figura 6- Variagio do espacamento interdendritico em fungfio da velocidade de
resfriamento. Curvas obtidas a partir das equagdes de Fischmeister ** e de Gunji ** e dos

dados dos pesquisadores do Jernkontoret *'.

/

A distribuigio dos elementos de liga dljrante a formagdo de dendritas de ferrita é
caracterizada pela segregagdio mais intensa do carbono em comparagdo com os demais
elementos, apesar de os coeficientes de partigio ferrita/liquido de todos os elementos
serem inferiores a 1. Isto deve-se ao fato de o carbono ser o Gnico com carater
austenitizante e, assim, possuir menor solubilidade na ferrita. Paralelamente, a elevada
velocidade de difusdo no reticulado da ferrita, mesmo de elementos substitucionais,
propicia a homogeneizagdio dos teores dos elementos ferritizantes no decorrer da sua
propria solidificagdo (difusdo dos elementos de liga das regides de maior concentragdo-
bordas das dendritas-para as de menor concentragdo-centro das dendritas), diminuindo
o nivel de segregacio durante esta etapa da solidificagio ***°. A ﬁgura 7 apresenta os
perfis de concentragéo de W e de Cr e a micrografia da dendrita de ferrita a qual estes

perfis estdo associados (a amostra que deu origem a micrografia refere-se a um ago M7
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cuja solidificagdo foi bruscamente interrompida pouco antes do inicio da reagfo
e . A o g e ~ Y 46
peritética; este ago apresenta seqiiéncia de solidificagdo semelhante a do ago M2 *°.

Observa-se uma distribuigdo homogénea destes elementos ao longo da dendrita de

ferrita.

Figura 7- Perfis de W e Cr obtidos através de microanalise (micro-sonda) efetuada ao

longo do segmento A-A em amostra “congelada” antes do inicio da reagdo peritética

num ago M7.%

1.2.2. Formagio de austenita através de reagiio peritética
A intensa segregacfo do carbono durante a solidificagdo das dendritas de ferrita
(com o conseqiiente aumento do teor deste elemento nas regides de liquido adjacentes

1
as dendritas) e a concomitante diminuigdo da temperatura tornam a austenita uma fase
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estavel, que precipita na interface 8/L como produto de uma reag#o peritética binaria L
+3—>7.
Classicamente, as reagdes peritéticas sdo divididas em dois estagios, a saber *;

i) Nucleagdo e crescimento da fase peritética (fase v, neste caso) ao longo da interface
entre as fases liquida e pro-peritética (fase 8, neste caso), havendo consumo parcial
destas ultimas;este estagio ¢ relativamente rapido, pois depende somente de difusio dos
elementos de liga na fase liquida *°.

ii) Quando todas as superficies da fase pro-peritética estiverem cobertas pela fase

peritética, cessando o contato mutuo entre as trés fases envolvidas, o crescimento da
fase peritética passa a ocorrer através de duas reagdes distintas & — y e L — v, cujas
cinéticas sdo determinadas pelo transporte de elementos de liga através da fase y;
conseqiientemente, este estagio € mais lento do que o priﬁneiro e controla a reagdio como
um todo. Além disto, dependendo das condigdes térmicas vigentes no processo de
solidificagfio, bem como da natureza da fase pro-peritética, esta pode ndo ser totalmente
consumida.

Adotam-se, inclusive, denominagles distintas para ambos os estagios: reagio

46

peritética para o primeiro e transformagdo peritética para o segundo **°°. Neste trabalho

também sera adotada esta distingo.

A temperatura de inicio da reagdo peritética, no ago M2, sofre influéncia da sua

* 3136374 : :
363746 o da velocidade de resfriamento durante a

composi¢do quimica base
solidificagio *°. A tabela IV apresenta valores desta temperatura, destacando os efeitos
do teor de carbono e da velocidade de resfriamento. As figuras 8a ¢ 8b mostram os

efeitos dos teores de V e Mo, respectivamente.

* Ao longo de todo este trabalho, a expressio composicio quimica base serd utilizada na designagdo do
conjunto de elementos que constam das especificacdes do ago M2, ou seja, C, W, Mo, Cr, V, Si e Mn.



Tabela IV - Valores da temperatura de inicio da reagdo peritética do ago M2.
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temp.reagéo teor de C
peritética (% em peso) dT/dt técnica referéncia

<) (°C/s)
1332 0,81
1338 0,94 1,7 ATC B (*)
1347 1,05
1310 0,89 0,1
1325 0,89 0,17 ATD (37)
1330 1,10 0,1
1338 1,10 0,17
1350 0,88 0,1
1342 0,88 0,5 ATD (41)
1341 0,88 2,0
1330 0,81 0,08 .\ ATD (42)
1285 0,76 0,1
1305 0,89 0,1
1336 1,10 0,1
1336 1,10 0,07
1316 1,10 0,7 SD (46) (*)
1261 1,10 7
1304 0,89 0,07
1296 0,89 0,7
1245 0,89 7
1319 0,83
1330 0,96 n.e. ATD 47) (™)
1330 1,11

Notas

1. Valores determinados no resfriamento

2. ATC: Analise Térmica Convencional

3. ATD: Analise Térmica Diferencial

4. SD: Solidificagdo Direcional

5. n.e.: ndo especificada

6. (*): valores obtidos em graficos
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Figura 8- Efeito dos teores de V (a) e de Mo (b) sobre as temperaturas liquidus, de

inicio da reagdo perilética e de inicio das reagdes eutéticas de um aco M2 (0,8%C;
4,2%Cr; 6,1%W)"".

Os dados da tabela IV apresentam grande disparidade entre si, tanto no que diz
respeito aos valores da temperatura de inicio da reagdo peritética, como quanto a
intensidade da variagdio destes valores com o teor de carbono e com a velocidade de
resfriamento. Observe-se, por exemplo, a grande di ferenga entre os valores obtidos nas
referéncias (37) e (41) para 0,88%C e 0,1°C/s (em ambas empregou-se ATD); ou,
ainda, entre os dados das referéncias (41) e (46), para 0 mesmo teor de C e velocidades
de resfriamento da mesma ordem de grandeza.

Apesar deruma certa contradigdo entre os dados disponiveis, pode-se afirmar

que, de uma forma qualitativa, a temperatura de inicio da reagfo peritética aumenta
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com o aumento do teor de carbono e diminui com o aumento da velocidade de
resfriamento durante a solidificagdo (excluindo-se os dados apresentados pela
referéncia (37), segundo os quais esta segunda relagdo inverte-se). O efeito do teor de
carbono obedece a uma logica relativamente simples: sendo o carbono um elemento
fortemente austenitizante, o aumento do seu teor atua no sentido de aumentar o campo
de estabilidade da austenita, tanto que a austenita passa a se constituir na fase primdria
para teores de carbono superiores a 1,4%, suprimindo a presenca da ferrita 8 *!. O efeito
da velocidade de resfriamento, embora nfio explicado na literatura, deve decorrer do
aumento do super-resfriamento cinético provocado pelo aumento da velocidade.

Os grificos das figuras 8a e 8b mostram diminuigdes significativas da
temperatura de inicio da reagfo peritética em fungdo de pequenos aumentos dos teores
de V e Mo, respectivamente. Nestes casos&, os efeitos obedecem a uma ldgica
semelhante 4 aplicada para o carbono: V e Mo, sendo fortemente ferritizantes, agem no
sentido de aumentar o campo de estabilidade da ferrita e, portanto, o aumento dos seus
teores causa a diminuigdo da temperatura daquela reagiio **®. O aumento do teor de W
também atua no mesfno sentido dos aumentos dos teores de V ¢ Mo, mas em menor
escala *, enquanto o efeito da variagdo do teor de Cr ndo foi abordado pela literatura.

O crescimento da austenita através da reagdio peritética e da transformacéo

peritética € influenciada por pardmetros térmicos e de composigdo quimica.

Reacgdo peritética

No que diz respeito & reag¢do peritética, Fredriksson, trabalhando com andlise
metalografica de corpos-de-prova "congelados" de diferentes temperaturas dentro do
intervalo de so]idi‘f"lcagéo, mostrou que o teor de C (entre 0,76 ¢ 1,10%) e a velocidade

de resfriamento durante a solidificagdo (0,07, 0,7 e 7°C/s- valores resultantes do
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produto GV, sendo G = 80 °C/cm o gradiente térmico e V a velocidade de crescimento
no experimento de solidificagio direcional) exercem influéncia sobre o
desenvolvimento da reagdio peritética ‘. Embora o autor ndo tenha efetuado avaliagdes
quantitativas, apresentou micrografias de corpos-de-prova com solidificagio
interrompida a 1250°C (ou seja, apos o término da reagdo peritética e da transformagéo
peritética), nas quais evidenciavam-se regides da microestrutura com ferrita primaria
ndo completamente envolta pela austenita peritética. Esta caracteristica era verificada
nos corpos-de-prova com teores de C de até 0,90% (em maior escala quanto menor o
teor de C) solidificados sob velocidade de 0,7°C/s. Para os mesmos teores de C, a
solidificagdo sob velocidade de 7°C/s ja propicma o completo recobrimento das
dendritas de ferrita logo apds o inicio da reagdo. Para teores superiores a 0,90% C, a
reagdo peritética completava-se, sob qualquer velocidade de resfriamento, logo apés o
seu inicio. Ou seja, estes resultados mostram que a reagdo peritética € prejudicada pela
combinagdo de baixos teores de C e baixas velocidades de resfriamento. O efeito do
carbono deve estar baseado no seu cardter austenitizante, enquanto o efeito da
velocidade de resfriamento deve estar ligado a estabilizagio da ferrita propiciada pela
ocorréncia de “back diffusion” dos elementos ferritizantes durante a solidificagdo

(ocorréncia esta que € favorecida por velocidades de resfriamento mais baixas).

Transformagdo peritética
Na transformagdo peritética, o crescimento da austenita desenvolve-se através
do consumo da ferrita pro-peritética (reagéo de estado sélido & —'y) e do consumo da

fase liquida (reago L — y).Ambas serdo analisadas separadamente a seguir.
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a) Transformacdo § — y

Sob condigdes de resfriamento lento, a transformagio 8 — y € acompanhada por
um progressivo enriquecimento da ferrita em elementos ferritizantes (notadamente W,
V e Mo), o que propicia a sua estabilizagdo e, conseqilentemente, impede que ela seja
totalmente consumida por esta transformagfo. No entanto, Fredriksson verificou que,
para baixas velocidades de resfriamento, a presenga de fragdo significativa de ferrita
residual em corpos-de-prova "congelados" apds o inicio da reagfio eutética subseqiiente

™~

limitava-se 4 liga com mais baixo teor de C (0,76%); nas outras duas ligas com que
trabalhou, a presenga de ferrita residual era pequena (0,89%C) ou inexistente (1,10%C)
8 Adicionalmente, o mesmo autor constatou que, na liga com 1,10% C, ocorria a
formagéo de fase liquida na interface 8/y no decorrer da transformaggio 5 — v, gerando
uma estrutura intradendritica que, apds resfriamento rapido aplicado para interromper a
solidificagdo, possuia morfologia semelhante 4 resultante do resfriamento rapido do
liquido residual interdendritico (alids, esta semelhanga foi o fator que conduziu o autor
a hipotese de formagdo de fase liquida naquela interface). Resultados de microanélise
efetuados em corpos-de-prova do ago M7 (cuja seqiiéncia de solidificagdo é semelhante
a do ago M2 e que apresenta mais intensamente esta formagdo de fase liquida)
demonstraram um rapido aumento dos teores dos elementos ferritizantes na interface
d/y associado & detecgfio metalografica de novos constituintes na mesma interface. A
figura 9 apresenta as microestruturas € as respectivas microanalises que representam a
seqiiéncia de solidificagfio a partir da qual Fredriksson constatou aquela formagdo de

fase liquida “.
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Figura 9- Perfis de W e Cr obtidos através de microanélises (micro-sonda) efetuadas em

amostras “congeladas” em diversos instantes durante a transformagfo peritética num
ago M7 %.

(a) “congeladé” a 20°C abaixo da temperatura de inicio da reagio peritética.

(b) “congelada” a 35°C abaixo da temperatura de inicio da reagfo peritética.
(c) “congelada” apés o término da reagdo peritética.
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Riedl e colaboradores também verificaram a formagio de fase liquida na
interface 8/y *, ressaltando, através de imagens de elétrons retro-espalhados, a

semelhanga entre a microestrutura desta regido e a do liquido interdendritico (figura

10).

Figura 10- Produtos da decomposigdo eutética de fase liquida intradendritica (fase
liquida proveniente da reagdo metatética § — L+y) e interdendritica (fase liquida

residual) de amostra “congelada” a 1327°C. MEV. 720X, %

Com o intuito de respaldar teoricamente os seus resultados, Fredriksson aplicou
um tratamento semi-quantitativo a solidificagdo de uma liga ternaria Fe-M-C (onde M
representa um elemento de liga fortemente ferritizante) e demonstrou a possibilidade de
haver transi¢o de uma transformago peritética para uma reagdo metatética (& — L+y)
se o teor de C for superior a um dado valor critico . Isto coaduna—sé com os resultados
experimentais citados anteriormente: no ago M2: com maior teor de C, o acumulo de

elementos ferritizantes na regido de ferrita adjacente a austenita peritética provoca a
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ocorréncia de uma transigdo semelhante, ou seja, a ferrita passa a ser consumida (total
ou parcialmente) através da reagdo 8§ — L+y e este liquido produzido solidifica
posteriormente através de uma reagfo eutética L — y+carboneto *°.

Retornando, entdo, ao efeito do teor de C sobre a fragdo de ferrita residual na
microestrutura do ago M2, ainda sob condigdes de resfriamento lento, é provavel que a
diminui¢do desta fragio com o aumento do teor de C seja decorrente de dois fatores:

1) Diminuigdo do campo de estabilidade da ferrita (tabela IV), causando diminui¢io da
fragdo de ferrita pro-peritética precipitada a partir da fase liquida.

il) Aumento da cinética do consumo da ferrita pro-peritética propiciado pela presenca
da fase liquida originada na reagfio metatética, cuja ocorréncia ¢ verificada somente
para teores de C elevados. Nizhnikovskaya e colaboradores, que também relataram a
presenga de fase liquida na interface 8/y, afirmaram que a elevada cinética de formagso

da austenita peritética (figura 11) deve-se a esta presencga, pois favorece o processo de

. ~ 4
difusdo ***
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Figura 11- Variagdo da fragdo volumétrica das fases liquida, ferrita e austenita em

funcdio da temperatura, na solidificagdo do ago M2. @

x liquido e ferrita A austenita
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O aumento da velocidade de resfriamento durante a solidificagfio favorece o
consumo da ferrita através da transformacéo 8 — y *>*°: Fredriksson observou completa
auséncia de ferrita na microestrutura a temperatura ambiente de amostras solidificadas
sob velocidade de 7°C/s entre a liquidus e 1250°C (posteriormente resfriadas em 4agua),
independentemente do teor de C *%; Nizhnikovskaya e colaboradores afirmaram que
esta auséncia j4 ocorre para velocidades de resfriamento a partir de 0,5°C/s *°. Este
comportamento resulta do fato de que a segregagfio dos elementos ferritizantes para o
interior da ferrita, durante a transformagéo 8 — v, € suprimida pela elevada velocidade
de resfriamento, impedindo a sua estabilizagdo e a conseqiiente presen¢a de ferrita

residual apés a transformagdo peritética “C.

Esta supressio manifesta-se,
adicionalmente, pela auséncia de produtos de decomposigio de fase liquida na regido

intradendritica, dada a impossibilidade de ocorréncia da reagiio metatética & —> L+y %S,

A ferrita delta eventualmente remanescente nas regides intradendriticas
decompde-se através da reagio L — y+carboneto (denominada eutetoide § ), que, sob
condigdes de resfriamento lento, ocorre em temperaturas proximas a 1250°C 7424 A
medida em que aumenta a velocidade de resfriamento, aumenta o super-resfriamento

cinético desta reagdo, podendo até ser suprimida para velocidades extremamente

. G 3
elevadas, como no resfriamento em agua ***

. Do ponto de vista da seqiiéncia de
solidificagdo do ago M2, a importancia desta reagiio advém de que a sua ocorréncia
impde a necessidade de que o C seja transportado desde a fase liquida até a ferrita &

(através da fase v peritética), dado que esta possui teor de C inferior as fases austenita e
.

carboneto. Em decorréncia deste transporte, o liquido empobrecido em C transforma-se
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em austenita, alterando a relagdo entre as fragdes volumétricas de austenita e carboneto

T\ res 3739
no eutético interdendritico *"*%.

b) Transformagfio L — y

Esta parcela da transformagdo peritética pode ser considerada como uma
simples solidificacdo de austenita a partir de uma fase liquida qualquer, excetuando-se
alguma influéncia da presenga de ferrita residual, como a citada no paragrafo anterior.
Fredriksson observou que, para velocidades de resfriamento de 0,07 e 0,7°C/s, esta
transformacio ocorreu com a interface 8/L lisa, ou seja, a austenita "herdou" a
morfologia dendrifu'ca da ferrita primaria *°. De outro lado, para a velocidade de
resfriamento de 7°C/s, o autor observou a formagfo de bragos de dendrita de austenita

partindo da camada de austenita formada na reacfo peritética (que envolve os bragos de

dendrita de ferrita primdria), denotando um crescimento mais ramificado em fungdo do
maior super-resfriamento cinético imposto a transformacfio L — v.

Assim, somando estes resultados as consideragdes tecidas no topico 1.2.1, pode-
se afirmar que, exceto sob condigdes de elevada velocidade de resfriamento, o
espagamento interdendritico observado 4 temperatura ambiente é determinado pelas
condigdes térmicas vigentes durante a precipitagiio da ferrita primaria e, em menor
escala, pelas ocorréncias de engrossamento e coalescimento durante o crescimento da
austenita peritética. Sob condigdes de elevada velocidade de resfriamento, a etapa

determinante é a de formag#o da austenita na transformagdo L — v.

|28
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1.2.3. Formacio de carbonetos através de reacgdes eutéticas
A fase liquida interdendritica remanescente da transformagfio peritética
(enriquecida, durante esta transformagdo, em carbono e, principalmente, em elementos
formadores de carbonetos) decompde-se através de reagles eutéticas L — y+carboneto
/
que se sucedem umas as outras na medida em que variam a temperatura e a composi¢io
quimica do liquido residual. Na microestrutura & temperatura ambiente, estes eutéticos

formam uma rede interdendritica continua. No ago rapido M2, é possivel haver a

formaco de até trés tipos de eutético durante esta decomposigdo: y + MyC, v + MgC e
v+ MC.

A literatura comumente refere-se a estes eutéticos citando apenas o tipo de

carboneto que os compde (ex.. “eutético MyC”). Embora pouco precisa, esta

nomenclatura pode ser adotada sem prejuizo ao entendimento do texto, uma vez que a
principal caracteristica destes eutéticos reside Jjustamente na natureza do carboneto que
0 compde. Desta forma, ela sera adotada ao longo deste trabalho.

A fragdo volumétrica total de eutético, bem como a de cada um dos trés tipos, é
fungdo da composi¢do quimica base ** TIMLST8 93 velocidade de resfriamento
e 7394230 4o presenga de outros elementos de liga ****° ¢ da presenca de pequenos

teores de alguns elementos, como N, Al, Ca e metais de terras raras %% A seqiiéncia
de precipitagio dos agregados y + carbonetos eutéticos® também sofre influéncia destes
pardmetros.

A literatura apresenta valores da temperatura de inicio da decomposi¢do do
liquido interdendritico residual sem distinguir o tipo de eutético formado inicialmente.

1 {8

* A literatura emprega diferentes nomenclaturas para diferenciar os carbonetos formados nas reagdes
eutéticas dos demais carbonetos -normalmente precipitados no estado sélido-: carbonetos eutéticos,
carbonetos primarios e, menos freqiientemente, ledeburita. Neste trabalho sera adotada a primeira delas.



Tabela V - Valores da temperatura de inicio da reagdo eutética do aco M2.
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temp.reac¢io teor de C
eutética (% em peso) dT/dt técnica referéncia

O (°Cls)

1263 0,8

1252 ’ 0,95 1,7 ATC 31 (*)
1248 - 1,05

1240 0,76 0,1

1240 0,76 0,17

1248 0,89 0,1

1240 0,89 0.17 ATD 37)
1245 1,10 0,1

1240 1,10 0,17

1270 0,88 0,1

1260 0,88 0,5 ATD (41)
1260 0,88 2,0

1242 0,81 0,08 ATD (42)
1260 0,76

1262 0,89 0,1 ATD (46)
1252 . L10

1247 0,83 :

1241 0,96 n.e. ATD 47 ™
1225 L1

Notas

1. Valores determinados no resfriamento
2. ATC: Analise Térmica Convencional
3. ATD: Andlise Térmica Diferencial

4. n.e.: ndo especificada

5. (*): valores obtidos em graficos

“ . .
A tabela V apresenta valores desta temperatura reunidos na literatura, destacando os

efeitos do teor de C e da velocidade de resfriamento durante a solidificagfo. As figuras
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8a e 8b mostram os efeitos do V e do Mo, respectivamente. Observam-se duas
caracteristicas importantes: i) os dados da tabela V ndo apresentam grande disparidade
entre si (ao contrario do que se observou na tabela IV); ii) a temperatura de inicio da
decomposigdo do liquido eutético ndo sofre influéneia significativa da velocidade de
resfriamento e da composigio quimica base.

As principais caracteristicas dos trés tipos de eutéticos que podem estar
presentes na microestrutura bruta de fundi¢o do ago M2 sdo as seguintes:

a) Eutético MgC

A morfologia tridimensional deste eutético é caracterizada pela presenga de uma

plaqueta central do carboneto MgC, da qual partem plaquetas secundérias de MgC

separadas umas das outras pela austenita. Na extremidade oposta destas plaquetas
secunddrias hd, via de regra, um engrossamento das mesmas, interrompendo a

continuidade da austenita ¢ formando uma "parede" de carboneto em torno da col6nia

42,61

eutética . Na observagiio através de microscopia 6tica, as se¢des transversais das

plaquetas aparecem como lamelas (morfologia tipo "espinha de peixe"). A figura 12
mostra a morfologia tipica do eutético MgC observado através de microscopias dtica e
eletronica de varredura. A morfologia do eutético MgC ndo sofre influéncia da
composi¢do quimica e da velocidade de resfriamento, exceto pela diminuigdo da
distancia interlamelar em fungdo do aumento desta ultima *>°'.

Na féormula sintética do carboneto deste eutético, a letra M corresponde aos
elementos W,Mo,V,Cr e, majoritariamente, Fe. Os elementos W ¢ Mo sdo dissolvidos
na mesma proporgdo em que estdo presentes na composigio base do aco (considerando-
se as relagdes Mo/Mo+W ou W/W+Mo), o que ndo acontece com o V, cujo baixo nivel

de dissolugdo ¢ uma caracteristica do carboneto MgC “.
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Figura 12- Morfologia tipica do eutético MgC na microestrutura bruta de fundi¢do do
ago M2.
(a) microscopia Otica. Ataque: KOH + K3Fe(CN)s. 500X.

(b) MEV 3% (ndo consta o aumento na referéncia).
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A tabela VI apresenta composi¢des do carboneto MgC na microestrutura bruta de

fundigdo do ago ripido M2. Os dados apresentam pequena variagdo entre si,
demonstrando que a composigdo deste carboneto nfio é significativamente afetada pela
composigdo quimica base e pelas condi¢Ses de resfriamento.

A formagdio do eutético MgC ¢ favorecida por adigBes de silicio e de nidbio a

composi¢do do ago M2, bem como por baixos teores de vanadio ou carbono e por
baixas velocidades de resfriamento ***%%2,
O carboneto MgC possui estrutura cristalina cubica de face centrada complexa e

sua dureza ¢ da ordem de 1500 HV %,

Tabela VI - Valores de composigido quimica do carboneto MgC no ago M2 no estado

bruto de fundig3o.

composi¢iio quimica (% em peso)

W Mo \% Cr Fe C referéncia
294 25,5 4,2 4,8 31,7 2,5 (3D
36,9 23,2 4,0 4,6 32,6 n.d. 39)
29,6 26,6 4,0 3,8 31,6 n.d. (57)
353 26,6 1,9 4,6 31,6 n.d. (33) (%)
383 20,3 4,3 3,0 34,1 n.d. (63)

Notas

n.d.: ndo determinado

(*): dados apresentados, na referéncia, em porcentagem atdmica

b)Eutético MpC
Ao contrario do que ocorre com o carboneto MgC, a morfologia do carboneto

MjC ¢ substancialmente influenciada por diversos fatores, a saber: composigdo quimica

37.39,57.61

I
) : 34,373
base , velocidade de resfriamento ***7*%7 ¢ pequenos teores de alguns

elementos, como, por exemplo, aluminio e nitrogénio 24864 A relagdo entre estes



36

fatores e a morfologia do eutético MC sera abordada mais detalhadamente no tépico
1.3 adiante (Controle da microestrutura bruta de fundigéo), inclusive no que diz respeito
as contradigdes da literatura quanto a terminologia empregada na descrigio desta
morfologia. Aqui, serdio descritas as caracteristicas basicas das morfologias do eutético

M3C, empregando-se uma terminologia genérica.

A rigor, distinguem-se dois tipos de morfologia do eutético MyC:
Morfologia tipo 1

Esta morfologia ¢ favorecida por elevados teores de C efou V 3% ¢ por baixas
velocidades de resfriamento *' ¢ ¢ caracterizada pela presenga de conjuntos de

plaquetas ndo paralelas do carboneto M)C, cada uma delas com uma diregdo de

crescimento preferencial, entremeadas por austenita. Na observagdo através de
microscopio 6tico, as plaquetas aparecem com formato acicular. A figura 13 mostra
micrografias dtica e de MEV desta morfologia.
Morfologia tipo 2

Esta morfologia ¢ favorecida por baixos teores de C e/fou V %% ¢ por altas
velocidades de resfriamento **. Na distribui¢do espacial, os carbonetos apresentam-se
sob a forma de plaquetas longas, paralelas e sem dire¢do preferencial de crescimento. A

figura 14 mostra esta morfologia em micrografias dtica e eletrénica de varredura.
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Figura 13- Morfologia tipo 1 do eutético M»C.
B

(a) microscopia dtica. Ataque: KMnQ,. 495X, 3!

(b) MEV. ' (ndo consta o aumento na referéncia).
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Figura 14- Morfologia tipo 2 do eutético M,C.

. . g 39 - o .
(a) microscopia 6tica *” (ndo consta 0 aumento na referéncia).

(b) MEV * (nfio consta o aumento na referéncia).

38
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Um terceiro tipo de morfologia associada a elevadas velocidades de
resfriamento e caracterizada pela presenga do carboneto M,C sob a forma de bastonetes
foi identificada somente por Fredriksson e colaboradores *°. Os autores verificaram que
esta morfologia predominava nas regides dos corpos-de-prova cuja solidificagiio
direcional era propositalmente interrompida através da técnica de “congelamento”. A

figura 15 reproduz a micrografia utilizada por estes autores para caracterizar este tipo

de morfologia.

Figura 15- Morfologia tipo bastonete do eutético M,C. MEV. **

O carboneto MpC também dissolve todos os principais elementos que

constituem o ago M2. A tabela VII apresenta composigdes deste carboneto na
microestrutura bryta de fundi¢do do ago M2, ressaltando o efeito da velocidade de

resfriamento. Observa-se que as diferengas de composigdo entre os carbonetos MpC e
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MgC referem-se aos teores de V, Cr (ambos mais elevados no carboneto MC) e,
principalmente, Fe (significativamente mais elevado no carboneto MgC). Além disto, a
composigdo do carboneto MpC apresenta maior grau de variag¢dio e sofre influéncia da

velocidade de resfriamento.

Tabela VII - Valores de composi¢éo quimica do carboneto MyC no ago M2 no estado

bruto de fundigio.

composicio quimica (% em peso)

w Mo A\ Cr Fe C morfologia | dT/dt | referéncia
(C/ls)
35,0 30,5 13,7 7,0 74 5,6 tipo 1 n.d. @31
51 25 12,5 53 n.d. n.d. . 0,09 (37
43,0 31,9 11,3 6,7 4,1 nd. " 0,09 (39
32,8 31,6 13,7 5,9 5,0 n.d. :

24-30 32-36 8,0-90 | 5,0-7,9 | 3,5-7,0 | n.d. | bastonete nd. 57
40,7 34,0 15,1 59 4.5 n.d tipo 1 0,08 BG4H™
37,1 38,6 14,3 ) 2,8 n.d. tipo 2 1,2
49,3 21,3 . 14,7 7,6 1.2 n.d. tipo 1 n.d. (63)

Notas

n.d.: ndo determinado

(*): dados apresentados, na referéncia, em porcentagem atdmica

Em relagdo ao eutético MgC, o eutético MyC ¢ favorecido por elevados teores

34,3742 34,3742

de vanadio ou carbono , por altas velocidades de resfriamento e por adigdes
de nitrogénio, célcio e aluminio **.

O carboneto M)C, sendo metaestavel, decompde-se nos carbonetos MC e MgC

durante aqueciménto entre 900 e 1150°C, sabendo-se que a cinética desta

decomposigdo € a distribuigdio dos carbonetos-produto sofre influéncia da morfologia
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do MpC 3455 Na microestrutura dos produtos finais de ago M2, portanto, nfo se verifica
a presenca do carboneto M)C, pois os roteiros de fabricagfo destes produtos empregam
tratamentos térmicos e/ou termomecénicos naquela faixa de temperatura.

O carboneto MpC possui estrutura cristalina hexagonal e sua dureza ¢ da ordem

de 2000 HV®,

c)Eutético MC

Dentro dos limites de composigfio quimica estabelecidos pelas especificagdes do
ago M2, o carboneto MC precipita durante a decomposi¢io eutética do liquido
interdendritico. A adi¢8o de elementos de liga fortemente formadores de carbonetos do
tipo MC, como o Nb,ou a utilizagdo de elevados teores de V, fazem com que a
precipitagfo seja deslocada para temperaturas superiores 4 da solidificagfo da ferrita
primaria, causando a formagdo de carbonetos MC diretamente a partir da fase
liquida®3+4256 |
Observam-se dois tipos de eutético MC, nos quais o carboneto MC possui as
seguintes caracteristicas: particulas idiomorficas isoladas (figura 16) e morfologia de
pétala (figura 17). E importante ressaltar que o termo pétala ndo é utilizado por
pesquisadores que realizam trabalhos com o ago M2; ele é empregado por Matsubara na
descrigdo do carboneto MC observado em ligas similares (Fe-5%W-5%Mo-5%Cr-5%V-
5%C0-2,5%C) *. Optou-se por utilizd-lo neste texto em fungdo de descrever
apropriadamente aquela morfologia.

As informagdes da literatura conduzem a conclusio de que a velocidade de

] ~ el o - o 39
resfriamento nfo egerce influéncia sobre a morfologia do eutético MC .
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Figura 16- Morfologia do eutético MC na qual o carboneto é constituido de particulas
idiomorficas. MEV.

i//)\l-ﬂfﬁ

Figura 17- Morfol‘égia do eutético MC na qual o carboneto MC possui morfologia de
pétala. Ataque: KOH + K;Fe(CN)s a quente. 800X,
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A composigdo quimica do carboneto MC distingue-se das composigdes dos
carbonetos MpC e MgC em virtude do seu elevado teor de V e baixos teores de Fe e Cr,
além de sua grande variabilidade *2, conforme mostra a tabela VIIL

O carboneto MC possui estrutura cubica de face centrada e sua dureza ¢ da

ordem de 3000 HV 2.

Tabela VIII - Valores de composi¢do quimica do carboneto MC no ago M2 no estado

bruto de fundigio.

composi¢iio quimica (% em peso)

W Mo \Y% Cr Fe C referéncia
21,6 14,0 42,5 6,7 3,5 nd. (36)
10,3 8,7 594 3,0 1,7 n.d. (55)
239 16,2 48,9 3,6 73 n.d. BH ™
19,9 11,1 49,9 43 2,9 14,1 (68)

Notas

n.d.: ndo determinado

(*): dados apresentados, na referéncia, em porcentagem atémica

Os trabalhos mais completos acerca da formagdo dos eutéticos na solidificagdo
do ago M2 foram realizados por Fredriksson e colaboradores *7*°. Nestes trabalhos,
investigaram-se os efeitos da composigio quimica base e da velocidade de resfriamento
sobre a seqiiéncia de solidificagfo € a fragdo volumétrica dos eutéticos. Trabalhando
com as técnicas de solidificagdo direcional interrompida e microandlise por micro-
sonda, os autores verificaram que a seqiiéncia de solidificagdo dos eutéticos M,C, MsC
e MC ¢ fungéo do% perfis de segregagio resultantes das reagdes de formagdo da ferrita e

da austenita, bem como da prépria reagdo de decomposigdo do liquido eutético. Estes
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perfis, por sua vez, sofrem influéncia da composigéo quimica base e da velocidade de
resfriamento. Os graficos da ligura 18 ilustram a influéncia do teor de vanadio sobre os
perfis de segregacdo ao longo da solidificagdo e sobre a seqiiéncia de precipitagdo dos
eutéticos.

As principais conclusdes que podem ser cxtraidas destes trabalhos sio as
seguintes (tomando-se como base os limites de composicdo quimica estabelecidos pelas
especificagles do ago M2):

Obs.: os valores de velocidade de resfriamento citados a seguir referem-se ao produto
GV, onde G (gradiente térmico) = 100 °C/cm e V (velocidade de solidificagdo) = 0,054,
0,54 € 5,4 cm/min.

DA formagdo do eutético MgC limitou-se as ligas solidificadas sob baixa
velocidade de resfriamento (0,09 °C/s), sendo, nestes €asos, sempre o primeiro eutético
a precipitar. Isto pode ser explicado pelo fato de que baixas velocidades de resfriamento

4
conduzem a um liquido eutético empobrecido em elementos de liga, favorecendo a

formagdo do eutético MgC (comparando-se as composicdes quimicas dos carbonetos
MgC, MaC e MC nas tabelas VI a VIII, verifica-se que o primeiro possui 0 maior teor

de Fe dentre os trés). O liquido eutético empobrecido resulta do menor nivel de
segregacdo de todos os elementos de liga durante as reagdes de formag8o da ferrita e da
austenita devido & baixa velocidade de resfriamento (baixas velocidades de

resfriamento favorecem a ocorréncia de “back diffusion” durante a solidificagdo).

2)A formagdo do eutético MyC foi observada em todos os corpos-de-prova

produzidos, excetuando-se aqueles com baixo teor de vanadio (V £ 1,4%) solidificados

sob baixa velocidade de resfriamento (0,09 °C/s), nos quais prevaleceu o eutético MgC.
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Figura 18- Variagdo da composi¢do quimica do liquido eutético durante a solidificagdo
direcional do ago M2 sob velocidade de 0,054 cm/min. e gradiente térmico de 100°C/cm.
IS = inicio da solidificagdo; IRP = inicio da reagdo peritética, FRP = fim da reagdo
peritética; FS = fim da solidificaggo.*
(a)0,89%C e 1,44%V (6)0,87%C e 1,71%V (c)0,85%C e 3,15%V
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Segundo os autores, duas podem ser as explicagGes possiveis para o favorecimento do

eutético MpC causado pelo aumento da velocidade de resfriamento: i) a formagdo do
eutético MpC ¢ cineticamente favorecida devido ao cardter metaestavel do carboneto
M3C; ii) a segregaciio de vanadio para o liquido interdendritico ¢ intensificada por este
aumento (dado o seu menor coeficiente de particio em relagdo aos dos demais
elementos) e, adicionalmente, o vanadio favorece a formagio deste eutético em virtude
de o carboneto MyC dissolver maior quantidade deste elemento em relagdo ao

carboneto MgC.

3)Os resultados referentes a formagdo do eutético MC sdo contraditérios,

dificultando sua sistematizagdo. Exemplificando: nas ligas com teor de C de 0,89 e
1,1% e teor de V de 1,9%, solidificadas sob baixa velocidade de resfriamento (0,09
°C/s), um dos trabalhos relata a auséncia do eutético MC ¥, ao contrério do outro
trabalho *°. Apesar disto, é possivel concluir que:

a) a formagdo do eutético MC ¢ favorecida‘ pelo aumento do teor de V:

b) o aumento da velocidade de resfriamento favorece a formagdo do eutético MC
quando o teor de V ¢ superior a 1,4%, aproximadamente, e prejudica quando o teor de
V ¢ inferior a este valor,

Somente o efeito positivo da velocidade de resfriamento ¢ explicado, devendo-
se a maior sensibilidade da segregagdo de V durante as formagdes de ferrita e de
austenita frente a aumentos da velocidade de resfriamento, dado o seu menor
coeficiente de parti¢iio em relagdo aos dos demais elementos *’. Isio ¢, 0 aumento da
velocidade de resfrfamento conduz a uma segregacdo mais intensa de V para o liquido

interdendritico, priorizando a formagfo do eutético MC.
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N&o ha explicagdo para o fato de que 0 mesmo raciocinio nio é valido para o

caso de baixos teores de vanadio.

4)A fragdo volumétrica de MC ndo & significativa para os teores de C
considerados (<1,0%), mesmo para teores de V mais elevados. De outro lado, a fragdo
volumétrica de MyC aumenta com o aumento dos teores de C e/ou V, bem como com o

aumento da velocidade de resfriamento, em detrimento do eutético MgC.

Os efeitos do vanadio e da velocidade de resfriamento s3o explicados com a
argumentacdo exposta em 2. Quanto ao efeito do carbono, os diagramas Fe-W-C e Fe-
Mo-C mostram que o aumento do teor de carbono favorece a formagdo de carbonetos

com maiores relagdes molares C/M (que ¢ o caso do M3 C quando comparado ao MgC).

5)A fragdo volumétrica total de eutético com caréter cooperativo (excluiu-se o
eutético MC caracterizado por particulas isoladas do carboneto MC) apresenta uma
tendéncia geral de aumento com o aumento do teor de carbono. A figura 19 ilustra este
comportamento, ndo havendo explicagdo satisfat6ria para a diminuigdo daquela fragdo

quando o teor de carbono aumenta de 0,75 para 0,90%.

6)A fragio volumétrica total de eutético cooperativo diminui com o aumento da

velocidade de resfriamento (figura 19). Este resultado ¢ ratificado por outros

autores4"42’69.
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Figura 19- Efeito do teor de carbono e da velocidade de resfriamento sobre a fragdo

volumétrica total de eutético na microestrutura bruta de fundigdo do ago M2. ¥

1.3. Controle da microestrutura bruta de fundicio
A microestrutura bruta de fundi¢io do ago M2 consiste de dendritas de produtos
de decomposigdo da austenita (normalmente martensita com alguma austenita retida) e

de colonias interdendriticas de eutéticos y+carboneto.

Nos produtos resultantes dos roteiros de processamento convencionais
(conformagdo plastica de lingotes fundidos), as ag¢des objetivando controlar esta
microestrutura t&m como principais objetivos a melhor homogeneidade de distribuigo

_ L4i e 457071
¢ 0 menor tamanho dos carbonetos eutéticos , uma vez que o comportamento do
material durante a deformagdo plastica e a usinagem subseqiientes, bem como as
propriedades do produto final, sofrem influéncia destas caracteristicas 07273 .

. . 3 o o L oG ..,
Fischmeister e colaboradores 7 afirmaram que a resisténcia a flexdo, comumente
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tomada como medida de tenacidade dos agos rapidos 7, ¢ fortemente reduzida 4 medida
que aumenta a espessura das estrias de carbonetos da microestrutura, as quais sfo
resultantes da deformagdo plastica dos carbonetos eutéticos (a hipétese dos autores é a
de que a fratura propaga-se nas interfaces matriz/carboneto a0 longo das estrias, sendo
mais fécil esta propagagio quanto mais "densas" forem as estrias).

Bratt afirmou que a operagdo de retificagio dos agos rapidos € extremamente
dependente do tamanho dos carbonetos primérios, sendo mais dificil quanto maiores
estes carbonetos 7.

Nos produtos fundidos, o controle da microestrutura objetiva as mesmas
caracteristicas assinaladas anteriormente, com a diferenca de terem sua importincia
amplificada, pois a rede interdendritica de colnias eutéticas ndo & quebrada através de
trabalho mecénico.

As técnicas empregadas no controle da microestrutura bruta de fundi¢io atuam
sobre duas caracteristicas basicas desta microestrutura:
i)estrutura dendritica (abrangendo espagamentos interdendritico priméario e secundario,
bem como tamanho e niorfologia — colunar ou equiaxial — dos grios macroscopicos);

ii)morfologia dos carbonetos eutéticos.

1.3.1. Estrutura dendritica

: s s
Os métodos” comumente empregados no controle da estrutura dendritica do ago

M2 baseiam-se na influéncia de fatores térmicos (velocidade de resfriamento e

gradiente térmico) e da adigdo de refinadores™ sobre esta estrutura. Nio ha registro de

* A grande maioria dosyautores emprega a denominagfio inoculantes para caracterizar estas adi¢ces. No
entanto, o efeito dos elementos adicionados ndo se restringe a favorecer a nucleagio de uma fase sob
menores super-resfriamentos, que é a caracteristica basica do tratamento classico de inoculagfo (ex.: ferros
fundidos com grafita). Desta forma, optou-se pela utilizagdo do termo refinadores neste trabalho, uma vez

que o objetivo destas adigdes ¢ justamente o de refinar a estrutura dendritica, independentemente do
mecanismo através do qual elas atuem. .
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investigagdes sobre o efeito da composigio quimica base (provavelmente porque ela é
razoavelmente fixada em fungdo de outros objetivos, como o desempenho em servigo,
por exemplo) e a aplicagio de métodos de agiio mecanica durante a solidificagio
(vibragdo) ndo alcangou resultados expressivos ',

No que diz respeito 4 influéncia dos fatores térmicos, tem-se:

1) Quanto maior a velocidade de resfriamento, menores os espagamentos

42,76

interdendriticos primario ¢ secunddrio (vide item 1.2.1) e menor a fragdo

volumétrica de coldnias eutéticas >"*'*2. A combinagdo destes resultados conduz,
naturalmente, a uma distribuigio mais homogénea dos carbonetos eutéticos
interdendriticos. No entanto, na obtengfio de lingotes convencionais, os efeitos positivos
da varidvel velocidade de resfriamento limitam-se as sua regiGes periféricas, dadas as
grandes dimensdes dos lingotes empregados. Embora pouco eficazes, alguns recursos
sdo empregados com o objetivo de maximizar a velocidade de resfriamento, como
baixas temperaturas de vazamento e elevadas espessuras das paredes das lingoteiras
1970 Na obtengdo de ferramentas fundidas, de outro lado, a elevagio da velocidade de
resfriamento possui maior potencial de aplicagdo ”°.

ii) Para uma dada velocidade de resfriamento, quanto maior o gradiente térmico na fase
liquida, maior a fragdo de grios colunares na macroestrutura *. Este efeito é verificado
nos lingotes obtidos através do emprego de processos de refusdo com eletrodos
consumiveis, principalmente o de refusdo sob escéria condutora (a macroestrutura dos
lingotes € totalmente constituida de grios colunares), cuja principal caracteristica é o
elevado gradiente térmico vigente na fase liquida ao longo de toda a solidificagdo
e LR agos rapidos produzidos através de roteiros que utilizam este processo
apresentam proprie‘&ades e desempenho em servigo superiores em relagdo aos

produzidos a partir de lingotes fundidos convencionalmente '©. Na verdade, a grande
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distingfio entre ambos estd relacionada a auséncia, nos lingotes refundidos no processo
ESR, de regides com maior concentragio de coldnias eutéticas (como & tipico dos
lingotes convencionais) e, conseqiientemente, de estrias mais grosseiras na

. ) . foting 10,1
microestrutura apds a deformagdo plastica '*!

. De fato, a rede interdendritica de
colonias eutéticas continua existindo nos lingotes resultantes do processo ESR e,
inclusive, com uma distribui¢do fortemente direcionada em fungdo da macroestrutura
totalmente colunar, ao contréario do que se objetiva com a utilizag@o de refinadores.

O efeito da adigdo de refinadores concentra-se na diminui¢dio do tamanho de
grio macroscopico (dendrita de ferrita primaria), notadamente por intermédio da
formagdo de maior fragdo de grios equiaxiais '"2*-26:4262.77-82 5 diminui¢io do tamanho
da dendrita de ferrita priméaria aumenta a superficie solido/liquido interdendritico e,
portanto, para uma dada fragdo volumétrica deste liquido, as coldnias resultantes da sua
decomposigo eutética sdo mais homogeneamente distribuidas na microestrutura.

Distinguem-se dois mecanismos através dos quais atuam os refinadores:

1) Formag8o de compostos que agem como nucleantes da ferrita primaria, promovendo
a nucleagdio heterogénea das dendritas de ferrita em detrimento do crescimento das
mesmas (o que se reflete em aumento da fragdo de griios equiaxiais e diminuigdo da
fragdio de grios colunares na macroestrutura).

1i) Intensa segregagfio para a fase liquida durante a precipitagdo das dendritas de ferrita
primaria, criando uma "barreira" que prejudica o crescimento destas dendritas em
conseqii€ncia da baixa solubilidade do elemento nesta fase; desta forma, prevalecendo a
etapa de nucleagdio sobre a de crescimento, hi um aumento da fragdo de grios
equiaxiais. Ha indigjos de que os metais de terras raras "7’ particularmente o cério ”°,

atuam neste sentido.
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No primeiro caso encontram-se os elementos fortemente formadores de

. ! : 24-26,42,62,80-82
carbonetos, nitretos e carbonitretos, como Ti, V, Zr ¢ Nb g . De fato, estes
compostos possuem elevado ponto de fusdo e estrutura cristalina semelhante 4 da

ferrita, que sdo requisitos basicos necessérios, embora nio suficientes, a um nucleante

. eficiente &,

6
Beeley e colaboradores *>?

trabalharam com adigdes concomitantes de niébio
(at¢ 8% em peso) e carbono no ago M2, objetivando a formagéo, diretamente da fase
liquida, de particulas de NbC que agem como nucleantes da ferrita (a quantidade de C
adicionada representou a fragio atdmica estequiometricamente necessdria para
combinar com todo Nb). Os autores apresentaram resultados qualitativos, comparando
micrografias obtidas em corpos-de-prova com e sem estas adigbes. As micrografias
mostraram que as adigdes modificaram a morfologia ¢ o tamanho dos grdos, que
passaram de colunar para equiaxial, observando, nas regides intradendriticas, particulas
idiomérficas de NbC, o que confirma o seu efeito nucleante. Shokufar obteve resultados
semelhantes trabalhando com adigfio de 4% de Ti *.

Alguns autores mostraram que a eficiéncia das adigdes de Ti, V, Zr ¢ Nb na
nucleagdio da ferrita aumenta se elas forem precedidas da adigdo de desoxidantes

enérgicos, como Al e Mg®""#82 pischmeister e colaboradores mostraram que as

particulas de AlpOj3 originadas na desoxidacdo com Al funcionam como nucleos

heterogéneos para a precipitagiio, em seqii€ncia, de carbonitretos de Ti e de carbonetos
MC, do que decorre uma otimizagdio da agio nucleante destes em relagdo a ferrita ¥,
ra . o
Petz e colaboradores, de outro Jado, argumentaram que Ti, V, Nb e Zr formam 6xidos
mais estdveis do que os respectivos carbonetos e nitretos e, portanto, ao serem
» . ‘» . . .
adicionados em banhos nio desoxidados, tendem a combinar preferencialmente com o

oxigénio, prejudicando o efeito nucleante das adi¢des; do contrdrio, estando o oxigénio

1

N A g A 3 AL A SIIE 5 et 0 Rr e 1 A e w bt e
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previamente sob a forma de outros 6xidos mais estaveis (Alp03 ou MgQ), aqueles

elementos combinardo com N e/ou C, melhorando o efeito nucleante 7.

Os mesmos autores mostraram o efeito refinador de adigBes de nitrogénio no
ago M2 (teores de N entre 0,025 e 0,04%), levantando a hipétese de que os nitretos de
V formados a partir destas adigdes atuam como nucleantes da ferrita ”. Além disto,
verificaram que este efeito era completamente destruido no caso de se realizarem
adigbes de Al superiores a 0,03% nos estagios finais da elaboragdo do ago em forno
elétrico a arco. Segundo os autores, a influéncia do Al reforga a hipétese anterior, pois o
nitreto de Al ¢ preferencialmente formado em comparacdo com o de V e ndo possui
epitaxialidade em relagfo & ferrita (em virtude de sua estrutura cristalina ndo ser cubica,
a0 contrario da estrutura do nitreto de V); assim, o Al em excesso a0 necessario para a
desoxidagdo diminui o nitrogénio disponivel para combinar com o V e,
conseqiientemente, impede a intensificagdo da nucleagfo heterogénea de dendritas de
ferrita.

Este raciocinio,. porém, ndo encontra respaldo termodinamico. Examinando o

equilibrio para a formagdo de nitreto de V a partir de V e N dissolvidos, tem-se:

V+N— (VN), AG® = -36210 + 24,3T

Verifica-se que a formagiio de VN somente & possivel sob temperaturas
inferiores a 1217°C, ou seja, muito abaixo da temperatura de precipitagdo da ferrita
primaria no ago M2 (vide Tabela I1).

De qualquerwmnaneira, os resultados apresentados por Fischmeister e co-autores®

e por Petz e co-autores '’ demonstram que o efeito refinador de elementos fortemente
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formadores de nitretos e/ou carbonitretos é influenciado pelas condigdes de elaboragdo
do ago, notadamente no que diz respeito aos teores de O e N efetivamente dissolvidos
no banho, bem como 4 pratica de desoxidagdo empregada. Verifica-se, no entanto, que

ndo houve um tratamento desta questdo por parte dos autores que investigaram o efeito

refinador destes elementos.

1.3.2. Morfologia dos carbonetos eutéticos

O controle da morfologia dos carbonetos eutéticos do ago M2 tem recebido
pouca atengdo por parte dos pesquisadores, apesar de sua influéncia sobre as
propriedades, o comportamento durante o processamento termomecinico € o
desempenho em servigo deste ago 2%**%%3% (Chaus e co-autores mostraram que a
resisténcia ao impacto do ago M2 fundido aumenta quando os carbonetos eutéticos
possuem morfologia globular na microestrutura observada por microscopia
6tica® Taran e colaboradores ** mostraram que a ductilidade a quente do ago M2 ¢
maximizada quando todos os carbonetos eutéticos presentes na microestrutura bruta de

fundi¢do sdo eutéticos MpC com morfologia tipo 2 (vide item 1.2.3). Karagoz e co-

autores ** e Locker e colaboradores mostraram que a cinética de decomposigio do

carboneto M)yC em tratamento de alta temperatura € mais elevada quando o eutético

M) C apresenta-se com morfologia tipo 2 (em relagdo a morfologia tipo 1).

Dentre os tipos de eutético que podem estar presentes na microestrutura bruta de
fundigfo do ago M2, o eutético Mj>C € o que apresenta maior diversidade morfoldgica,
e = % oy 37.39,57,61 .
sobre a qual exercem influéncia a composigio quimica base , a velocidade de
: e 34,37,39,57
resfriamento duranté-a solidificagdo € a presenga de pequenos teores de alguns

elementos, como N, Al e Ca, entre outros 2+788485 A seguir vem o carboneto MC, sobre
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cuja morfologia ha trabalhos mostrando os efeitos do teor de V ***¢ ¢ de adigdes de
metais de terras raras ® (além de outros elementos de liga, como, por exemplo, o NDb).
De outro lado, a morfologia do carboneto MgC parece nfio sofrer influéncia de
quaisquer fatores, excetuando-se a diminuigdo da espessura das lamelas que o
constituem em fungfo do aumento da velocidade de resfriamento ***'. No aco M2, este
efeito € limitado, uma vez que a presenca deste carboneto na microestrutura bruta de
fundigfio limita-se a resfriamento sob baixas velocidades.

Observa-se, na literatura, incoeréncias decorrentes da auséncia de uma
terminologia adequada para as morfologias do eutético MpC, detectando-se, inclusive,
um mesmo termo associado a morfologias distintas. A tabela IX apresenta um quadro-

resumo da terminologia encontrada na literatura.

Tabela IX- Morfologias do eutético MyC e respectivas terminologias.

micr. 6tico MEV tipo terminologia referéncia
£ tipo pena 31,61,64,86
1 tipo leque 37,39,57
lamelar 57,58,61,86
tipo placa 34,39,84
lamelar 34,39,64,84
2 tipo bastonete 37,58
_ (“rod-like”)
% tipo bastonete
;ﬂ {1 a » 57
W (“spindle”)
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Optou-se por empregar, nos capitulos introdutérios deste trabalho,
denominag®es genéricas para as morfologias do eutético M,C, uma vez que, com base
nos resultados obtidos no desenvolvimento experimental, sera efetuada uma proposta de
terminologia.

A julgar pela literatura publicada, ndo ha uma preocupago efetiva com os
mecanismos que estabelecem as morfologias do eutético M,C.A abordagem existente €

explorada a seguir.

Morfologia tipo 1 (figura 13)

& 3
Fredriksson e colaboradores *’

colocaram a hipétese de que o processo de
crescimento do eutético com este tipo de morfologia é semelhante ao do eutético
austenita-cementita dos ferros fundidos brancos, descrito por Hillert e Steinhauser ¥, As
imagens de MEV da figura 13 sugerem que, a semelhanga da descrigfo efetuada por
Hillert, cada placa de carboneto possui uma orientagio cristalografica propria;
adicionalmente, estas imagens mostram, entre placas adjacentes, pequenos segmentos
que as ligam e sdo perpendiculares a elas, guardando semelhanga com o crescimento
lateral das placas de ledeburita ¥.

Seguindo, ainda, a similaridade sugerida, a existéncia de diversas placas
independentes pode advir de nucleagGes sucessivas das mesmas ou de um processo de
fragmentagdo das primeiras placas nucleadas, gerando novos nucleos que se

desenvolvem em novas placas durante o crescimento do eutético ¥. No crescimento, o

carboneto M)pC € a fase em avango, ou seja, as placas crescem livremente na fase

liquida segundo digegdes determinadas por fatores cristalograficos e com velocidade

superior & da austenita. Posteriormente, ha um crescimento lateral de algumas placas
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que ocorre cooperativamente com a austenita, formando segmentos perpendiculares a

ra
elas.

Taran e colaboradores constataram a presenga de contornos de macla nas

plaquetas do carboneto MyC deste tipo de eutético através da observagdo da

micrografia reproduzida na figura 20 *®, Com base nisto, afirmaram que estes contornos
devem ser regides favoraveis para o crescimento deste carboneto e que a ocorréncia de

maclagfo durante a solidificagio é responsavel por esta morfologia do eutético M3C.

Figura 20- Micrografia do carboneto Mj3C com contornos de maclas. 800X, *8

E pouco provavel que os autores tenham apresentado estas hipéteses respaldados
somente pela micrografia da figura 20, pois, efetivamente, ndo € possivel caracterizar a
presenga de maclas através da mesma.

Peidao e co=sautores ¢ propuseram um modo de crescimento deste eutético no

qual a austenita ¢ a fase em avango, formando a partir da extensdo da austenita
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peritética para o liquido eutético. O carboneto MyC forma-se a seguir, em ambos 0s

lados da austenita, o que determina a sua morfologia de plaqueta. Adicionalmente,
identificaram, na micrografia da figura 21, evidéncias da presenga de degraus nas

plaquetas de MpC que indicam a ocorréncia de “nucleagio secundaria™ do carboneto.

Figura 21- Plaquetas do carboneto M)C obtidas por extragdo. MEV. g

Os autores ndo apresentaram resultados experimentais que fornegam suporte a
esta proposi¢@o; além disto, partem de uma premissa equivocada, pois, nos eutéticos

facetados/ndo-facetados (como € o caso do eutético y + MpC), a fase facetada (M)C) €

sempre a fase em avango e determina a morfologia do eutético **.

Morfologia tipo 2 (figura 14)
Ao contrario do que se verifica para a morfologia tipo 1, ndo ha proposigoes

para o0 modo de formagdo do eutético MpC com morfologia tipo 2. No entanto, nos

37,39

trabalhos classicos de Fredriksson e co-autores *"°°, ele é classificado como um eutético

normal lamelar. Num eutético normal, segundo definigo estabelecida por Scheil ¥, as



duas fases crescem cooperativamente e com a mesma velocidade, apresentando uma
frente de crescimento uniforme, o que normalmente ndo ocorre no crescimento de
eutéticos do tipo facetado/ndo-facetado. Adicionalmente, Hunt e Jackson afirmaram
que morfologias lamelares ndo sio formadas em eutéticos do tipo facetado/ndo-
facetado™.

Quanto a morfologia tipo bastonete identificada por Fredriksson *, ndo ha

qualquer referéncia sobre o seu mecanismo de formagdo.

O eutético MC no qual o carboneto MC apresenta-se sob a forma de particulas
isoladas ¢é caracteristicamente um eutético divorciado (figura 16), ndo se observando
qualquer cooperagdo entre a austenita e o carboneto >°. Neste caso, ¢ provavel que as
dendritas da austenita peritética atuem como nicleos heterogéneos para a formagdo da
austenita do eutético, sendo impossivel distingui-las metalograficamente. O outro tipo
de morfologia do carboneto MC caracteriza a formacdo de pétaias, nas quais se

estabelece um certo nivel de cooperagio entre a austenita e o carboneto (figural?).

a)_Efeito da composi¢do quimica base sobre os as morfologias dos eutéticos

MpC e MC

Dentro dos limites de composi¢fo quimica estabelecidos pelas especificagdes do
ago M2, a morfologia do eutético MC varia em fungdo dos teores de carbono e
vanadio. De uma forma geral, baixos teores de C e/ou V favorecem a morfologia tipo 2,
enquanto elevados teores de C e/ou V favorecem a morfologia tipo 1. Taran e
colaboradores °’ afirmaram que a transicdo entre as morfologias da-se para 1,5%V e

que o teor de V do eutético tipo 1 é 1,6 vézes superior ao do eutético tipo 2. A anilise
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dos resultados apresentados por Fredriksson e co-autores *™*° conduz a um valor em
torno de 1,4%V, ou seja, muito proximo do anterior.

A morfologia do eutético MC também softre influéncia do teor de vanadio. Os
resultados obtidos por Fredriksson mostraram que prevalece a morfologia de particulas
idiomérficas (figura 16) para teores de V inferiores a 1,9%, enquanto a morfologia de

pétalas (figura 17) prevalece para teores de V superiores a 1,9% .

b) Efeito da velocidade de resfriamento sobre a morfologia do eutético MpC
O efeito da velocidade de resfriamento sobre a morfologia do eutético MpC ¢é

apresentado, por grande parte dos autores, apenas sob a forma de tendéncia: a
morfologia modifica de tipo 1 para tipo 2 com velocidades de resfriamento
crescentes” "% A morfologia do tipo bastonete, identificada por Fredriksson num de
seus trabalhos *’, possivelmente resultaria de uma modificagfio da morfologia tipo 2 em
fungdo do aumento da velocidade de resfriamento.

Fredriksson e co-autores foram os tnicos a apresentarem resultados baseados em
valores quantitativos da velocidade de resfriamento para diferentes teores de C e/ou
V¥ Mesmo neste caso, porém, as conclusdes apresentadas pelos autores sdo
limitadas, devido a dois fatores:

1) Falta de sistematizagdio na apresentagio dos resultados, chegando a impedir a
montagem, a partir dos resultados apresentados pelos autores, de um quadro da

influéncia simultinea de composi¢do quimica e velocidade de resfriamento sobre a

morfologia do eutético MC. Exemplificando: embora a investigéc;ﬁo efetuada pelos

autores contempladse, segundo o procedimento experimental descrito, amplas faixas de

composi¢@o quimica e de velocidade de resfriamento, os resultados obtidos nio foram
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totalmente publicados; adicionalmente, hé4 resultados contraditérios nos dois trabalhos
(vide item 1.2.3. Formagio de carbonetos através de reagdes eutéticas).
ii) Trabalho metalografico pouco detalhado (das micrografias publicadas ndo constam,
por exemplo, os aumentos utilizados).

Desta forma, ndo se dispde de uma avaliagdo completa dos efeitos combinados
dos teores de C e V e da velocidade de resfriamento sobre a morfologia do eutético

M)C. Esta avaliagio permitiria estabelecer até que ponto o efeito da velocidade de

resfriamento decorre apenas da sua influéncia sobre a temperatura da rea¢fo eutética,
ou decorre também da sua influéncia sobre os perfis de segregagdo dos elementos de
liga ao longo de toda a solidificagdo. Exemplificando: verificou-se que, para
velocidades de resfriamento elevadas (que favorece a morfologia tipo 2 do eutético
M,C), a decomposigio eutética do liquido interdendritico sempre inicia com a
formagdo do eutético MC *'; desta forma,o liquido residual fica empobrecido em Ve C,

podendo induzir a formagdo subseqiiente do eutético M3 C segundo a morfologia tipo 2,

pois esta morfologia ¢ favorecida por baixos teores de V e C.

c) Efeitos de pequenos teores de alguns elementos sobre as_morfologias dos

eutéticos MrC e MC

As morfologias dos eutéticos M)C e MC sdo influenciadas pela presenca de
alguns elementos, mesmo que em teores baixos. Adigoes de nitrogénio e cdlcio
promovem a formagdo do eutético M»C segundo a morfologia tipo 2, enquanto adigdes
de aluminio induzem & formagdo deste eutético segundo a morfologia tipo 1 388,

| 8

Estes trabalhos ndo apresentam a evolugdo dos efeitos em fungdo de teores crescentes
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destes elementos, limitando-se a informar os resultados thidos com determinados
teores, como 0,17%Al ° 8, 0,02%Ca 3% ¢ 0,077%N %,

Embora os autores apenas mostrem e/ou informem os efeitos destes elementos, é
interessante efetuar algum raciocinio sobre a sua forma de atuacdo. O efeito do
nitrogénio, por exemplo, pode resultar de uma acdo indireta: Fredriksson e co-autores
mostraram que a adicdo de nitrogénio em aco M7 (solidificag@io similar & do M2)
promove a formagfio de carbonitretos de vanadio em temperaturas superiores as das
reagdes eutéticas; supondo que 0 mesmo ocorra com o ago M2, esta formagio causara a
diminuigdo do teor de V do liquido interdendritico, favorecendo a morfologia tipo 2.
Hipétese similar pode ser efetuada no que concerne ao efeito do aluminio: este
elemento combina preferencialmente com oxigénio € nitrogénio em relagdo ao vanadio
(formando 6xido e nitreto mais estaveis ’1) e, assim, aumenta o teor de V dissolvido no
liquido interdendritico, favorecendo a morfologia tipo 1.

Independentemente, porém, do mecanismo de atuacdo, trata-se de elementos
comumente presentes no ago M2 em conseqiiéncia das priticas de elaboragfio
empregadas, podendo,- assim, alterar significativamente os efeitos da composi¢do
quimica base e da velocidade de resfriamento.

Chaus e co-autores * estudaram a influéncia de elementos tenso-ativos, como
Bi,Ca,Sr e Sb,entre outros, sobre a microestrutura bruta de fundi¢io do ago M2 (teores
de até 0,2%). Os autores afirmaram que a adigdo destes elementos promoveu a
formag@o de eutéticos finamente dispersos, cujos carbonetos possuem se¢do transversal
circular (a micrografia apresentada sugere a presenga de carbonetos tipo bastonete). O

mecanismo proposto para este efeito baseia-se na modificagdo do modo de crescimento
do carboneto causa‘cio pela adsorgdio destes elementos na interface carboneto/liquido.

Um perfil do teor de Bi obtido por microanslise efetuada na microestrutura bruta de
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fundicdo indicou a presenga de teores mais elevados nas bordas dos carbonetos.
Observaram, ainda, que o tratamento de modifica¢do propiciou um aumento da energia
absorvida no ensaio de impacto em relagio a amostras ndo modificadas.

Yasushi e colaboradores mostraram que a morfologia tipo pétala do carboneto
MC (figura 17) é progressivamente substituida por uma morfologia tipo bastonete

(muito semelhante 4 do carboneto MpC da figura 15) & medida que aumenta o teor de

metais de terras raras a partir de 0,03%; com 0,13%, a morfologia do MC ¢ totalmente
do tipo bastonete Segundo os autores, o acimulo destes metais no liquido
interdendritico (dada a baixa solubilidade na ferrita e na austenita) diminui a
temperatura de precipitagdo do eutético MC, do que decorre um aumento do super-
resfriamento e a C(fnseqﬁente modificag@o do seu modo de crescimento.

A aplicagdo do conceito de modificagio de morfologia através de adigSes de
elementos com certas caracteristicas, como a baixa solubilidade nas fases eutéticas e a
tenso-atividade, tem sido objeto de estudos em outros sistemas eutéticos em que uma
das fases ¢ um carboneto, com maior énfase para as ligas Fe-Cr-C **®. Estes estudos
sdo undnimes em afirmar que o efeito de modificagdo da morfologia decorre da
mudanga do modo de crescimento do eutético provocada pelo aciimulo dos elementos
modificadores, como metais de terras raras, antimdnio, etc., na interface
carboneto/liquido eutético (Li e co-autores constataram o actmulo de antimdnio nesta
interface através de microanalise por micro-sonda ). Ha, no entanto, propostas
diferentes para os mecanismos atuantes, a saber:

a) Segundo Li e co-autores **, o actimulo do elemento na interface carboneto/liquido
diminui localizadamente a temperatura de solidificagdio e, conseqiientemente, retarda o

crescimento do carboneto. A continuidade deste crescimento a uma temperatura mais
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baixa depende da diminuigo da distancia de difusdio entre ele e a austenita, o que € possivel
atraves da sua alteragfo morfoldgica (plaqueta — bastonete).

b) Segundo Liang e co-autores *° » a restrigdo ao crescimento do carboneto, causada por aquele

acimulo, faz com que a austenita se torne a fase em avango, induzindo a mudanga

morfoldgica do carboneto.

9 . 15
c) Fusheng e co-autores * propuseram que aquela restrigio causa a mudanga do eutético

austenita-carboneto de cooperativo para divorciado, promovendo, desta forma, a modificagao

da morfologia do carboneto.

3~
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2. Objetivos

Os agos rapidos sdo, ainda, os principais materiais empregados na fabricagio de
ferramentas de corte. No entanto, verifica-se que a influéncia de variaveis de processo
sobre a microestrutura bruta de fundi¢do do ago rapido AISI M2 (e, em consegiiéncia,
sobre o seu desempenho) ndo é completamente conhecida, particulamente no que diz
respeito ao efeito de elementos residuais.

O dominio de tal conhecimento, associado a aplicagdo de técnicas de controle
da microestrutura bruta de fundigdo independentes de fatores térmicos (como, por
exemplo, a “modi ﬁcagﬁo” da morfologia dos carbonetos eutéticos através de adig¢des no
banho metdlico), pode ser explorado com objetivos suplementares: de um lado, a

4
obtengfio de um melhor comportamento durante as etapas do processamento classico
(conformagdo mecéanica+usinagem intensiva); de outro, o estabelecimento de um
roteiro de processamento alternativo que privilegie o conceito “near net shape”
(fundigdo de precisdo+usinagem de acabamento), sem prejuizo significativo ao
desempenho do produto.
O objetivo geral deste trabalho é investigar os efeitos de varidveis de processo

£
sobre a microestrutura bruta de fundi¢do do ago rapido M2. Este objetivo geral

desdobra-se em dois objetivos especificos, a saber:
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1) Investigar os efeitos do teor de carbono, do teor de vanadio e da velocidade de
resfriamento sobre o espagamento interdéndn’tico e sobre a morfologia dos eutéticos
M,C, MC e MC, mantendo em niveis baixos e controlados os teores de aluminio,
nitrogénio e oxigénio. Isto visa a sistematizagdo da relagfio entre estas varidveis e a
microestrutura bruta de fundigdo do aco rapido M2, estabelecendo o conhecimento
basico necessério para a avaliagfio dos efeitos de outras variaveis de processo.

2) Investigar os efeitos de adicdes de nitrogénio, antiménio e metais de terras raras,

denominados elementos “modificadores”, sobre o espacamento interdendritico e,

principalmente, sobre a morfologia dos eutéticos M,C, MC e MqC, visando a explorar

métodos alternativos de controle da microestrutura bruta de fundigio do ago rapido M2.



67

3. Materiais e Métodos

3.1 Primeira série de experiéncias

3.1.1 Fundi¢d@o de corpos-de-prova
Na primeira série de experiéncias, foram estudados os efeitos dos teores de C e
V e da velocidade de resfriamento sobre aspectos da microestrutura bruta de fundi¢do
de um ago M2 com teores de Al, N e O controlados (50,02%; <0,02% e <0,01%,
respectivamente) é isento dos demais elementos modificadores utilizados na segunda
série de experiéncids. Os aspectos microestruturais citados s3o: espagamento
interdendritico e tipo, fragdo volumétrica e morfologia dos carbonetos eutéticos.
Foram obtidos corpos-de-prova representativos de todas as combinagdes dos
seguintes valores:
- teores nominais de C (% em peso): 0,75; 0,95 ¢ 1,15.
- teores nominais de V (% em peso): 1,0; 1,5;2,0 e 2,5.
- velocidades de resfriamento (°C/s): 0,15; 1,5 e 15.
A identificagdo dos corpos-de-prova fundidos foi efetua;da através de dois

5
nameros, sendo o primeiro deles resultante da multiplicagdo do teor nominal de
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carbono por 100, e o segundo, da multiplicagio do teor nominal de vanadio por 10.
Exemplificando: o corpo-de-prova com 0,95%C e 2,0%V foi identificado por 95-20.

Os teores maximos de Al e N utilizados s3o significativamente inferiores aos
descritos pela literatura como indutores de modificagdes na morfologia de carbonetos
eutéticos (0,17 e 0,08%, respectivamente) e puderam ser sistematicamente observados
ao longo de todos os experimentos. Objetivou-se, assim, garantir que os efeitos das
varigveis estudadas ndo fossem perturbados pela presenga destes elementos.

Os teores de C e V foram estabelecidos com o objetivo de cobrirem as faixas
especificadas pelas normas AISI, ASTM e DIN para o ago M2.

As velocidades de resfriamento foram estabelecidas, principalmente, com o
objetivo de se reproduzirem valores utilizados por outros autores, permitindo comparar
os resultados obtidos. Adicionalmente, procurou-se contemplar valores tipicos vigentes
na solidificacdo do ago M2 obtido por intermédio de processos de fundigdo e/ou
elaboragdo denominados convencionais, como os de lingotamento intermitente e de
refusdo sob escoria condutora (somente o valor de 0,15°C/s estd, de acordo com a
literatura, abaixo do limite inferior observado nestes processos).

A matéria-prima empregada nesta série foi uma pré-liga elaborada em forno de
indugfio sob vdcuo a partir de ago extra-doce, Fe-V e metais puros, obtendo-se a

seguinte composicdo (% em peso):

C-0,77 W-6,0
V-1,1 Cr-4,0
Mo-4,8 8i-0,45
Mn-0,24 Al0,01

0-0009 N-0,008
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As adigGes de vanadio e carbono para acerto de composigdo foram efetuadas

através de Fe-V (60% V, aproximadamente) e grafita, sempre na “carga fria”, a fim de

/

que os rendimentos destas adi¢des se reproduzissem em todas as corridas. Os calculos
prévios das cargas para a fundi¢do dos corpos-de-prova demonstraram que mesmo a
maior adigdo de Fe-V a ser efetuada (cargas para a fundig@io dos corpos-de-prova com
2,5% V) ndo promoveria uma diluigéo si gﬁiﬁcativa dos demais elementos, & excecdo do
carbono, permitindo manté-los praticamente constantes em todos os corpos-de-prova. A
dilui¢do do carbono, porém, pode ser compensada com pequenas adi¢des de grafita.

As corridas foram realizadas em forno de indugdo (50 kVA, 3000Hz) com
revestimento refratdrio de magnésia (que possui elevada inércia quimica em relagéo ao
aco M2) e com uma “cortina” de argdnio sobre o banho metalico (objetivando
minimizar a interagdo com a atmosfera). Esta “cortina” foi obtida com a manutengdo de
uma press@o positiva de argbnio sobre o banho, mantendo-se um fluxo constante deste
gas através de uma tampa com orificios difusores.

Cada corrida de 3 kg deu origem a um corpo-de-prova cilindrico com didmetro
de 30mm e altura de 120mm obtido a partir do vazamento num molde composto de
base de cobre refrigerada e parede lateral constituida de uma "casca" cerdmica (o metal
liquido era transferido diretamente do forno de fusdo para o molde). Duas posi¢des ao
longo do corpo-de-prova, 10 ¢ 100mm de distdncia da base de cobre, tiveram o
resfriamento monitorado através de termopares tipo S ligados a um sistema
computadorizado de aquisi¢do de dados. Os termopares eram protegidos por tubos de
quartzo (didmetro externo de 3mm) e foram reutilizados algumas vézes. A figura 22

mostra o arranjo experimental descrito.

118
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Figura 22- Arranjo experimental utilizado para a obtengfio dos corpos-de-prova

fundidos.

As posigdes monitoradas foram estabelecidas com base em experiéncias
preliminares, nas quais verificou-se que as velocidades de resfriamento médias dentro
do intervalo de solidificagdo sdo, naquelas posigdes, ao redor de 15 e 1,5°C/s,

o A 8 0
respectivamente. A figura 23 mostra um exemplo das curvas de resfriamento referentes
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as posi¢des monitoradas e a tabela X apresenta os valores de velocidade de resfriamento

media obtidas nos corpos-de-prova fundidos.

X 7

1430 1

1380

1330

Temperature [°C]

1280

4 1230

100

1180

0 5
0 50 Tiveliel 10 150

10

H,O (entrada) H,0 (saida)

Figura 23- Representag@o esquematica do molde e curvas de resfriamento tipicas.

Algumas curvas de resfriamento ndo foram obtidas em decorréncia de falhas nos
termopares ou no sistema de aquisi¢io de dados e, portanto, as velocidades de
resfriamento correspondentes ndio foram determinadas. No entanto, a reprodugdo do
procedimento de vazamento dos corpos-de-prova, principalmente no que diz respeito a

temperatura de vaz‘amento (1640+10°C), sugere a vigéncia do mesmo regime térmico

em todos eles.



Tabela X - Velocidades de resfriamento medidas nas posigdes 1 e 2 dos corpos-de-

prova fundidos na 1° série de experiéncias.

W

corpo-de-prova | posicio 1(°C/s) | posicio 2(°Cls)
75-10 15,7 n.d.
75-15 n.d. 1,6
75-20 16,5 1,3
75-25 17,7 1,6
95-10 14,8 1,4
95-15 12,0 1,6

; 95-20 14,9 n.d.
95-25 17,4 1,5
115-10 n.d. n.d.
115-15 13,1 1,3
115-20 52 n.d.
115-25 15,4 n.d.

n.d.: ndo determinada
[ Adicionalmente, foram obtidos, de cada corrida, outros dois tipos de corpos-de-
prova: varetas com didmetro de 3mm para analises de carbono e de nitrogénio e

"bolacha" para andlises dos demais elementos.

. Os métodos de analise quimica empregados estdio discriminados na tabela XL

( Tabela XI- Métodos de analise quimica empregados na 1° série de experiéncias

elemento

método

C

combustio

N e O (totais)

fusdo sob gas inerte

™ Al (total)

espectrometria de absorgdo atdbmica

W, Mo, V, Cr, Si e Mn

espectrometria de emissdo Otica
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Os elementos da tabela XI foram analisados em todos os corpos-de-prova

fundidos. Os resultados obtidos sio mostrados na tabela XII.

Tabela XII- Composi¢iio quimica dos corpos-de-prova fundidos na 1° série de

experiéncias.
corpo-de composicdo quimica (% em peso)
prova C|V|W/|Mo|Cr| Si|Mn|Al|N| O

75-10 0731 1.1 [ 59 | 48 | 39 [040(0.24 0,02 | 0.02 | 0,009
75-15 0751 15 | 58 | 47 | 3.8 | 0410.25( 0,02 | 0.02 | 0,009
75-20 075) 20 | 56 | 47 | 3.8 |1041[0.25]0,020.02 0,009
75-25 07023 | 55 |47 | 38 [039]024/0,02]0.02]0,009
95-10 094 | 1.1 | 58 | 47 | 39 1041024002002 001
95-15 092) 16 | 58 | 48 | 39 1039]0.23]0,02(0.03] 0,01
95-20 092 20 | 56 | 46 | 3.8 |039]0.23 0,02 0.02] 0,01
95-25 0951 24 | 55147 | 37 103810.21(0,02]0.02{ 0,01
115-10 1.10] 1.1 | 59 | 48 | 39 [041]0.24|0,02]0.02! 001
115-15 114 16 | 58 | 48 | 3.8 [0.41]024(0,02]0.03 0,009
115-20 11120 | 56 | 46 | 3.8 |041]0.250,02|0.03 | 0,009
115-25 1131 25 ] 56 | 46 | 3.8 1044024 0,02 0.03] 0,01

3.1.2 Andlise térmica diferencial

Os ensaios de analise térmica diferencial foram efetuados em equipamento da
marca Netzsch (modelo 404S). :

Nesta série de experiéncias, este ensaio foi conduzido com dois objetivos: 1)
produzir corpos-de-prova solidificados sob velocidade de resfriamento de 0,15°C/s; ii)
obter as curvas de andlise térmica diferencial, a fim de avaliar os efeitos dos teores de C

Y

e V sobre o comportamento destas curvas e correlaciond-lo com as caracteristicas

microestruturais obtidas.
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As “cargas” empregadas neste ensaio eram cilindros com 5mm de didmetro e
10mm de altura (peso em torno de 1,7g) extraidos, por eletroerosdo, dos préprios
corpos-de-prova fundidos. O emprego de “cargas” com massa bastante superior a
comumente utilizada neste tipo de ensaio teve como objetivo a obtengdo de corpos-de-
prova com dimensdes que permitissem a realizagio de ensaios metalograficos
quantitativos (principalimente a medigdo da fragdo volumétrica de carbonetos) em um
nimero de campos estatisticamente significativo. Além disto, a eventual necessidade de
se analisar o teor de carbono do corpo-de-prova resultante do ensaio, a fim de averi guar
a ocorréncia de oxidagdo, demandaria uma grande quantidade de material.

]

Os cadinhos eram de alumina e o material de referéncia era uma liga Pt-Rh
(obtida através da fusio de fios de termopar). O cadinho contendo a “carga” inicial
(cadinho de trabalho) era coberto com uma folha fina de tantalo, cuja fungdo era a de
proteger a amostra contra oxidagdo causada por residuais de oxigénio. Observou-se que
esta folha atuou como “material de sacrificio”, pois ao final do ensaio ela estava
totalmente oxidada (apesar da atmosfera de argénio ultra-puro empregada no ensaio),
enquanto a amostra apfesentou—se isenta de oxidagdo. Foram realizadas anilises do teor
de carbono em amostras resultantes de dois ensaios de andlise térmica diferencial e
constatou-se a manuten¢do do teor inicial apés o ensaio. A figura 24 mostra os
componentes do ensaio de analise térmica diferencial.

Apds o posicionamento dos cadinhos e o fechamento do forno, os ensaios foram
conduzidos segundo o procedimento descrito a seguir:

1) Aquecimento até 1500°C, sob atmosfera dindmica de arg6nio ultra-puro (<10 ppm

de oxigénio), a velocidade de 15°C/min.
Y.
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2) Permanéncia a 1500°C por um periodo de 10 minutos (visando a estabilizar a
tempe.:r‘a'tura do cadinho de trabalho).

3) Resf.riamento até 1200°C, temperatura na qual qualquer das ligas estudadas ji se
encontrava totalmente sélida, a velocidade de 0,15°C/s (9°C/min.).

4) Re‘:s_t‘"riamento'até 80°C a velocidade de 15°C/1T{in (manuten¢do da atmosfera de

argdénio até 500°C).

{
{
|

(it
S1E R

Figura 24- Componentes do ensaio de andlise térmica diferencial. Observar a boa

qualidade superficial da amostra resultante do ensaio.

E importante ressaltar que ndo houve a preocupagio de se efetuar a calibragio
prévia do equipamento em virtude de o objetivo da sua utilizagiio ndo estar vinculado 2
determinag@o de vilores absolutos de temperaturas de inicio e de término de reagdes. O

interesse centrou-se na comparagdo dos comportamentos apresentados pelas curvas de
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analise térmica em fungfio das varidveis estudadas na 1" série de experiéncias, bem
como na correlagdo destes comportamentos com as respéectivas microestruturas. Desta
forma, buscou-se manter inalteradas as condigdes térmicas dos ensaios, garantindo a
utilizagdo de “cargas” com massas semelhantes 4 do material de referéncia, bem como
de um fluxo constante da atmosfera dindmica.

A repetibilidade dos resultados obtidos no equipamento foi verificada através da
realizagdo de trés ensaios com niquel eletrolitico (teor de niquel superior a 99,9%), cuja
temperatura de solidificagdo € préxima ao intervalo de solidificagdo do ago M2. As
condigdes de ensaio empregadas foram as mesmas descritas anteriormente. A diferenga

entre os trés resultados obtidos foi inferior a 2°C.

3.1.3 Ensaios metalogrdficos

a)Obtencdo das amostras

As amostras destinadas aos ensaios metalograficos foram extraidas das posi¢des
monitoradas termicamente dos corpos-de-prova fundidos (10 e 100mm de distancia da
base de cobre refrigerada) através de cortes transversais. Apés o corte, as secles
resultantes foram lixadas até que a segdo de trabalho fosse a mais préxima possivel do
termopar, sem que este ficasse exposto nesta segio.

Antes da realizagdo dos ensaios, determinou-se a area de observagio das
amostras, ou seja, a area dentro da qual a velocidade de resfriamento ndo apresentava
diferenga significativa em relagdo a velocidade no centro da segdo transversal (ponto
monitorado nos corpos-de-prova fundidos). Para tal, utilizou-se, na posigo 2 de um dos
corpos-de-prova fundidos (figura 22), um termopar adicional para monitorar o
resfriamento a un?al distdncia de 7,5mm do centro (“meio raio”), detectando-se uma

velocidade de resfriamento média idéntica a do centro da segdio transversal. Desta
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forma, fixou-se como 4rea de observagdo a regifio.da segdo {ransversal concéntrica a
esta e delimitada por um circulo com 15mm de didmetro.

Os corpos-de-prova obtidos no equipamento de andlise térmica diferencial
(cilindros com 5mm de didmetro € 8 mm de altura) eram cortados longitudinalmente
em duas partes por intermédio de cortadeira com disco diamantado. Uma das partes era
embutida em baquelite para observagdo da propria segdo longitudinal e a outra

4

reservada para verificagdes de eventuais alterages de composigio quimica.

b)Metalografia qualitativa

O procedimento de preparagio das amostras consistiu de lixamentos com lixas

d’agua progressivamente mais finas (180, 240, 400 e 600 mesh), polimento de desbaste
com pastas de diamante de 6 e 3um e polimentos de acabamento com pasta de
diamante de 1um e silica coloidal (dispersdo coloidal, em 4gua, de particulas de silica
de 13 nm).

Para a caracterizagdo dos carbonetos eutéticos em microscépio 6tico, utilizaram-
se diferentes reagentes 'metalogréﬁcos e técnicas de ataque, conforme descrito na tabela
XIIL.

No microscépio dtico, utilizou-se ldmpada de xendnio e filtro verde.

Para a caracterizagdo dos carbonetos eutéticos em MEV, a técnica e os

reagentes utilizados estdo descritos na tabela XIV. Adicionalmente, quando do emprego

de imagens de elétrons secundarios, utilizou-se recobrimento de ouro sobre a superficie

das amostras.

4
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#

Tabela XIII- Reagentes e técnicas de ataque metalogréficos para observagio de

carbonetos eutéticos em microscopio 6tico.

reagente técnica de ataque | carbonetos observacgdes
revelados
sol. aquosa eletrolitico M,C carbonetos com
Cr03 (10%) temp.amb., 5V, 5s MC coloragfio preta
10g KOH imersdo M,C M,C com coloragio
10g K;3Fe(CN)g temp. ambiente MC preta e MgC com
100ml agua 5s coloragdo alaranjada
imersdo M,C idem anterior, porém
idem anterior 60°C MC atacando levemente
1 min, MC o carboneto MC

Tabela XIV- Reagentes e técnicas de ataque metalograficos empregados para
caracterizagdo em MEV.

reagente técnica de ataque resultado
imersdo em ultra-som (5s)
100g H,0, lavagem em 4gua corrente ataque
5ml HF lavagem em alcool e ultra-som (10s) profundo
Vilella idem anterior ataque

semi-profundo

No MEV (equipamentos JEOL, do IPT, e CAMBRIDGE, do Depto. de
Engenharia Metalirgica ¢ de Materiais da EPUSP), utilizou-se tensdo de 20 kV e

imagens de elétrons secundérios e de elétrons retro-espalhados.

¢) Medi¢éo do espagcamento interdendritico

Os procedimentos de preparagdo e ataque utilizados para a medigdo do
espagamento interdendritico foram os descritos no item anterior. As medi¢Ses foram
efetuadas em microscopio otico, empregando-se ocular graduada e aumentos de 300,

Y.
150 ¢ 80 vézes para as amostras solidificadas sob 15; 1,5 e 0,15°C/s, respectivamente.
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O método utilizado consistiu da medigdio das distdncias entre os pontos médios das
regides interdendriticas ao longo de uma linha perpendicular as mesmas. Em cada
amostra, realizaram-se medigdes em 20 campos escolhidos aleatoriamente, respeitando-
se, porém, o critério de contabilizar apenas as dendritas com o limite minimo de 3

bragos adjacentes.

d) Frag8io volumeétrica de carbonetos eutéticos

O procedimento de preparagdo das amostras utilizado para a medigio da fragio
volumétrica de carbonetos eutéticos foi o descrito no item b.

Os valores das fragdes volumétricas de carbonetos eutéticos MgC e M,C, bem
como da fragdo volumétrica total de carbonetos eutéticos, foram obtidos através de
medi¢Oes das respectivas fragdes de 4rea. Estas medigdes foram efetuadas por
intermédio de analisador de imagens marca LECO acoplado a microscépio 6tico Zeiss.
Utilizaram-se aumentos de 200 e 400 vézes para as amostras solidificadas sob

velocidades de 0,15 e 1,5°C/s, e de 1000 vézes para as amostras solidificadas sob

velocidade de 15°Cs. Em todas as amostras, utilizou-se uma amostragem de 100
campos.

Os valores das fragdes volumétricas de carboneto eutético MC foram obtidas
atraves de medigdes das respectivas fragdes de pontos. Estas medigdes foram efetuadas
por intermédio do método dos interceptos, utilizando-se grade de 100 pontos, aumento
de 400 vézes e amostragem de 40 campos. A necessidade de utilizagdo de um método
ndo-mecanizado para a obtengdo da fragdo volumétrica do carboneto MC decorreu da

impossibilidade de distingui-lo dos demais carbonetos através do método mecanizado.
ok
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3.2- Segunda série de experiéncias

3.2.1. Fundi¢do dos corpos-de-prova

Na segunda série de experiéncias, foram estudados os efeitos das presengas de
N, Sb e metais de terras raras sobre os mesmos aspectos microestruturais estudados na
primeira série, notadamente sobre a morfologia dos carbonetos eutéticos.

Selecionaram-se duas composigdes quimicas-base estudadas na primeira série:
teor de carbono de 0,95% e teores de vanadio de 1,0% e 2,0% (as razdes para a selecdo
destas composigdes encontram-se na Discussdo dos Resultados). Para cada composigdo
quimica-base, planejou-se a obtengdo de corpos-de-prova com dois teores nominais dos
elementos citados (elementos modificadores), a saber:

- teores de N (% em peso): 0,05 € 0,10;
- teores de Sb (% em peso): 0,20 e 0,40;
-teores de Ce (% em peso): 0,05 ¢ 0,10.

Estes teores foram estabelecidos com base em informagdes disponiveis na
literatura (vide item 1.3.2 da Introdug#io). No caso do nitrogénio, havia davidas quanto a
possibilidade de se atingir o teor de 0,10%, uma vez que a literatura menciona o valor
de 0,08% como limite de solubilidade do nitrogénio no ago M2 elaborado em forno
elétrico a arco *°. Por outro lado, em trabalhos com acos semelhantes ao M2
empregaram-se adigdes de até 0,12% de nitrogénio *’. Assim, decidiu-se por manter os
dois niveis de nitrogénio no planejamento experimental.

A identificagdio dos corpos-de-prova fundidos foi semelhante a utilizada na
primeira série; acrescentaram-se a sigla deste elemento € um tefceiro ntiimero obtido
pela multiplicaqﬁé’ do teor nominal do elemento modificador por 100. Exemplificando:

0 corpo-de-prova com 0,95%C, 2,0%V e 0,20%Sb foi identificado por 95-20-20Sb.
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A matéria-prima empregada nesta série foi a mesma pré-liga utilizada na série
anterior, exceto no caso da fundigdo dos corpos-de-prova com nitrogénio. Neste caso,
utilizou-se outra pré-liga claborada sob as mesmas condigdes que a anterior ¢ com a

seguinte composi¢do quimica (% em peso):

C-0,77 W-6,0
V-1,1 Cr-2,0
Mo-4,8 Si-0,45
Mn-0,24 Al-0,01
0-0,009 N-0,008

A diferenga essencial entre ambas as pré-ligas estava no teor de cromo. Ele era
mais baixo na segunda com o objetivo de, considerada a adigdo de nitrogénio sob a
forma de Fe-Cr-N, manter o teor final de cromo semelhante aos dos demais corpos-de-
prova.

Adotou-se 0 mesmo procedimento de corrida descrito para a primeira série de
experiéncias, inclusive no que diz respeito aos corpos-de-prova obtidos. O antiménio
foi adicionado sob a forma metélica, empregando-se material de pureza comercial; as
adigdes de nitrogénio foram efetuadas através de liga Fe-54%Cr-6%N e os metais de
terras raras foram adicionados sob a forma de "mischmetal” (teor nominal de cério de
48%). Todas as adigdes foram efetuadas 3 minutos antes do vazamento, no préprio
forno de fusdo, a excegiio da liga Fe-Cr-N; neste caso, a adigdo foi realizada na “carga
fria”, o que, de acordo com resultados de experiéncias preliminares, permitia a
obtengdo de valorgs mais altos e reprodutiveis de rendimento.

Os métodos de analise quimica empregados nesta série de ez;cperiéncias foram os

mesmos utilizadosna primeira série. Os elementos Sb ¢ Ce foram analisados através de
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espectrometria de absorg@io atomica e espectrometria de fluorescéncia de raios X
(andlise semi-quantitativa), respectivamente. /

Nesta série, dada a boa repetibilidade de composigédo quimica obtida na primeira
série, apenas o carbono, o nitrogénio e os “modificadores” foram analisados em todos
os corpos-de-prova fundidos.

A tabela XV apresenta os valores de velocidade de resfriamento média obtidas

nos corpos-de-prova fundidos.

Tabela XV- Velocidades de resfriamento medidas nas posigdes 1 e 2 dos corpos-de-

prova fundidos na 2a série de experiéncias.

corpo-de-prova | pesicao 1(°C/s) | posicdo 2(°C/s)

95-10-5N 12,7 1,3

95-20-5N 13,5 1,2
95-10-20Sb 14,6 1,6
95-10-40 Sb 16,6 1,3
95-20-20Sb 20,4 1,2
95—20-40 Sb 11,8 1,3
95-10-5Ce 12,3 1,6
95-10-10Ce 11,5 1,0
95-20-5Ce 12,5 1,4
95-20-10Ce 125 1,4.

Embora algumas velocidades da posi¢do 1 tenham resultado pouco abaixo de
15°C/s, manteve-se a ordem de grandeza.

3
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3.2.2 Andlise Térmica Diferencial
Os procedimentos empregados nesta série foram os mesmos descritos

anteriormente.

3.2.3 Ensaios metalogrdficos

Os procedimentos empregados nesta série foram os mesmos descritos

anteriormente.

3.3 Terceira série de experiéncias

Esta série de experiéncias envolveu atividades voltadas a dois objetivos distintos
e especificos:

1) Analisar a subestrutura da plaqueta de carboneto M,C do eutético tipo 1 através de
microscopia eletronica de transmissdo.

ii) Confirmar a hipétese de que o eutético M,C tipo 2 apresenta crescimento em espiral
(vide capitulo Discussdo).

No primeiro caso, realizou-se a separagdo de plaquetas de carboneto M,C do
eutético tipo 1 através de extragdio da matriz, por dissolugdo quimica, de uma amostra
da liga 95-20 solidificada sob 1,5°C/s. Apés a dissolugdio (imersdo em reagente para
ataque profundo por 5 minutos), as plaquetas foram recolhidas em papel filtro e
transportadas para uma grade de cobre recoberta com plastico para observagio em
MET. Utilizou-se microscépio da marca Phillips com 200 kV pertencente ao
Laboratorio de Microscopia Eletronica do IFUSP. |

No segun&b caso, foram empregadas as técnicas de solidificagdo interrompida e

de microandlise por micro-sonda com o objetivo de obter a composicio média do



84

liquido eutético da liga 95-10, exceto o teor de carbono. Com base nesta composigdo,
sintetizaram-se ligas eutéticas com 3 teores de carbono (3,5, 4,0 e 4,5%) e fundiram-se
corpos-de-prova como os utilizados nas séries anteriores. A sintese de ligas com
diferentes teores de carbono deveu-se a incerteza sobre o seu verdadeiro valor, dado que
foi estabelecido a partir de estimativas da literatura.

Para a realizagdo de interrupgio da solidificagio em temperatura
precstabelecida, empregou-se o procedimento de corrida descrito a seguir. Uma carga
de 15g da liga 95-10 foi disposta num pequeno cadinho cerdmico cilindrico com 10mm
de didmetro e 20 mm de altura (obtido através do método de moldagem do processo de
fundi¢do de precisdo por cera perdida), no qual foi fundida e solidificada. A fusdo da
carga foi efetuada num forno de indugdo contendo um dispositivo de grafita que
funcionou como suporte do cadinho cerdmico e "receptor” da indugdo magnética. A
fusdo foi conduzida sob atmosfera de argdnio, a semelhanga do procedimento utilizado
nas séries anteriores. Uma vez fundida a carga, o conjunto dispositivo de
grafita/cadinho foi retirado do forno, a fim de que o resfriamento do corpo-de-prova
tivesse continuo monitoramento de temperatura através de um termopar imerso no
mesmo. Este monitoramento permitiu estabelecer o momento da interrupgdio da
solidificagdo através de resfriamento em 4gua, "congelando” a microestrutura pouco
antes da formagdo do eutético (a temperatura de inicio da reagdo eutética na
solidifica¢do sob velocidade de resfriamento similar fora determinada na primeira série
de experiéncias). A velocidade de resfriamento do corpo-de-prova apos ser retirado do
forno foi de 2°C/s, suficientemente baixa, de um lado, para permitir todas aquelas
operagdes, e suficientemente elevada, de outro, para garantir as condigdes de formagdo

: 1. . g
do eutético M,C com morfologia do tipo 2.



A figura 25 mostra o conjunto de equipamentos e instrumentos utilizados nesta

série de experiéncias. i

Figura 25- Conjunto de equipamentos e instrumentos utilizados na 3° série de

experiéncias.

A microestrutura do corpo-de-prova obtido apresentou pogas eutéticas

extremamente refinadas e homogéneas, dada a grande velocidade de resfriamento sob a
A

qual elas foram solidificadas (as pogas eutéticas solidificaram durante o
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“congelamento™). Trés pogas foram analisadas quantitativamente em micro-sonda
através da obtengdo do espectro de energia dispersiva dos elementos Mo, W, Cr, Fe e V,
focalizando um campo com tamanho préximo ao ocupado pela poga.

A média dos resultados de composi¢do quimica obtidos e valores do teor de
carbono encontrados na literatura foram utilizados como base para a sintese da liga

eutética, cuja composi¢do quimica nominal foi a seguinte (% em peso):

Mo-8,0 W-9,0
, V-1,5 Cr-5,5
Mn-0,20 $i-0,30

As ligas foram elaboradas a partir da pré-liga utilizada unas 1* e 2° séries de

experiéncias.

{8
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4. Resultados

4.1- Primeira série de experiéncias

4.1.1. Espacamento interdendritico

A andlise de varidncia aplicada aos valores de espagamento interdendritico
demonstrou que o teor de vanadio ndo exerce influéncia sobre estes valores. As
variagdes encontradas sfo, com um nivel de confianga de 95%, devidas a fatores
aleatorios. Os resultados obtidos e a analise estatistica aplicada estdo detalhados no
apéndice L

Desta forma, para cada grupo de corpos-de-prova com os mesmos teor de
carbono e velocidade de resfriamento, calculou-se uin uUnico valor médio de
espagamento interdendritico. A tabela XVI apresenta estes valores médios para as trés
velocidades de resfriamento estudadas e os respectivos intervalos de variagdo
determinados para um nivel de confianga de 95%.

A anidlise de varidncia aplicada a estes valores médios demonstrou que as
diferengas entre eles ndo podem ser creditadas a fatores aleatérios, confirmando o efeito

do teor de carbond: Esta analise estd detalhada no apéndice 1.
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Tabela XVI- Valores médios de espagamento interdendritico em fungio do teor de

3 0 P P
carbono e da velocidade de resfriamento (1° série de expegiéricias).

teor de C espacamento interdendritico  (um)

(% em peso) 0,15°C/s 1,5°C/s 15°C/s
0,75 90,0 + 3,32 38,1+1,13 20,8+0,61
0,95 77,3 i2,§7 36,6 £1,07 17,9 £0,59
1,15 70,4 £2,79 34,0£0,96 18,1 £0,64

A figura 26 mostra a variagdo do espagamento interdendritico em fungdo do teor
de carbono para as trés velocidades de resfriamento estudadas. Na figura, as barras de

variagdo foram omitidas por se constituirem de valores pequenos em relagfio a escala

utilizada.
100
=
a2 ©0,15°C/s
8 60| ®™L5°Cls
i a15°Cls
3
s}
e e e a1
£ "
o 20- i A
4
0 T ) I T T
0.6 0.7 0.8 0.9 1 i.1 1.2

teor de carbono (% em peso)

Figura 26- Variagdo do espagamento interdendritico em fungfo do teor de carbono (1°

série de experiéncias).
1.
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A tabela XVII mostra as regressdes obtidas a partir dos trés pontos referentes a
!

cada velocidade de resfriamento. Empregou-se a regressid para o ajuste dos pontos com

base na indicag@o da efetiva diferenga entre os valores de espagamento resultante da

analise de variincia.

Tabela XVII- Parimetros das regressdes lineares obtidas com a correlagdo entre
espagamento interdendritico e teor de carbono, para cada velocidade de resfriamento (1°

série de experiéncias).

velocidade de intercepto coeficiente
resfriamento (°C/s) angular
0,15 126 -49,0
1,5 46,0 -10,3
15 25,3 -6,75

A tabela XVIII mostra as regressdes referentes a relagdo logaritmica entre
espagamento in‘ferc.lendritico e velocidade de resfriamento, para cada teor de carbono
estudado. Nestas regressdes, o intercepto € o coeficiente angular sdo, respectivamente,
0os parimetros A e l_) da equagdo que correlaciona espagamento interdendritico e

velocidade de resfriamento (EI = AxR™®).

Tabela XVIII- Pardmetros das regressdes lineares obtidas com a correlagdo entre

espagamento interdendritico e velocidade de resfriamento, para cada teor de carbono (i°

série de experiéncias).

teor de C intercepto coeficiente
(% em peso) (A) angular (b)
0,75 472 -0,32
t 0,95 42,1 -0,32
1S 39,6 -0,29
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4.1.2. Tipo e morfologia dos eutéticos

a) Eutético§ M,C e M,C J

a.1) Ligas com 1%V

Nas ligas com 1%V, veriﬁcog—se a presenca do eutét;c.:-o M(,C, juntamente com
os eutéticos M,C e MC, somente nos corpos-de-prova solidificados sob velocidade de
0,15°C/s; para as demais velocidades de resfriamento, verificou-se a presenga apenas do
eutético M,C.

A relagdo entre as fragdes volumétricas de carboneto MyC e total de carbonetos
naqueles corpos-de-prova diminuiu com o aumento do teor de carbono, dada a
progressiva substitui¢do do eutético McC pelos eutéticos M,C e MC. A tabela XIX
mostra a evolugdo desta relagdo em fungdo do teor de carbono (os intervalos foram

determinados para um nivel de confianga de 95%).

Tabela XIX- Véria¢50 da fracdo volumétrica de carbonetos eutéticos em fungfo da

variagdo do teor de carbono na solidificagdo sob 0,15°C/s (1” série de experiéncias).

corpo-de-prova

Vvtotal (%)

Vvyacrmce (Vo)

Vvmsc !/ VVioeal

75-10 5,04 £ 0,66 0,73+0,14 0,85
95-10 6,24 £ 0,82 1,66 £ 0,16 0,73
115-10 6,80 £ 0,70 3,15+0,32 0,54

O eutético MgC apresentou sempre a sua morfologia caracteristica, do tipo

“espinha de peixe”, ndo tendo sido observada influéncia do teor de carbono sobre a
mesma (figura 27). A figura 28 mostra o eutético MgC em amostra submetida a ataque

profundo e observada em MEV.
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Figura 27- Eutético M¢C com morfologia do tipo “espinha de peixe” na liga 95-10

solidificada sob 0,15°C/s. Ataque: KOH + K;Fe(CN)s. 500X.

"IN TR
5 P e
7 1} B7a\

_ fir I IR ,
Figura 28- Eutético M¢C com morfologia do tipo “espinha de peixe” na liga 115-10
solidificada sob 0,15°C/s. MEV.
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Observaram-se algumas degeneragdes na morfologia do eutético McC causadas
a " s Il .
por um grande engrossamento das extremidades de plaquétas secundérias do carboneto

MeC e conseqiiente coalescimento de plaquetas secundarias adjacentes (figura 29).

Figura 29- Eutéticos M¢C e M,C (tipos 1 e 2) ocupando pogas eutéticas adjacentes na

liga 115-10 solidificada sob 0,15°C/s. Observar engrossamento das extremidades das

plaquetas secunddrias do carboneto M,C. Ataque: KOH + K;Fe(CN);. 800X.

Observou-se que os eutéticos MgC e M,C ndo se apresentaram homogeneamente
distribuidos na microestrutura, tendo havido uma tendéncia de concentracdo deste
ultimo em regides isoladas. Constatou-se, ainda, que ambos os eutéticos nunca

ocuparam uma mesma poga eutética, apesar de apresentarem continuidade quando

presentes em pogas eutéticas adjacentes (figura 29).
g
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O eutético M,C foi observado em todos os corpos-de-prova com 1%V, sendo o
tnico preséhte naqueles solidificados sob as velocidades de 1'(,5 e 15°C/s. No corpo-de-
prova solidificado sob velocidade de 0,15°C/s, este eutético ocupou parcelas crescentes
da fragdo volumétrica total de euté't;'co em fungdo do aum'e"htb do teor de carbono

+ (tabela XIX).

Para as velocidades de 1,5 e 15°C/s, o eutético M,C apresentou-se
exclusivamente com morfologia tipo 2 (vide tabela IX na Introdugdo),
indgpendgntgmente do teor de carbono; verificou-se apenas um maior refinamento em

1

fungdo do aumento da velocidade de resfriamento (figura 30).

. ey
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-
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Figura 30- Aumento do refinamento do eutético M,C com morfologia tipo 2 provocado
pelo aumento da welocidade de resfriamento. (a) Liga 95-10 - 1,5°C/s; 1000X (b) Liga
115-10 - 15°C/s; 1250X. Ataque: Cr,0; eletrolitico.
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Para a velocidade de 0,15°C/s, a morfologia do eutético M,C sofreu influéncia
do teor d¢'carbono. No corpo-de-prova 75-10, este “euiético apresentou-se com
morfologia exclusivamente do tipo 2, enquanto nos corpos de prova 95-10 e 115-10,
apresentou-se com morfologias tipos,‘l e 2, observando-se u1r; E:réscimento da fragdo de
eutético com morfologia tipo 1 com o aumento do teor de carbono. Mesmo no corpo-
de-prova 115-10, porém, prevaleceu a morfologia tipo 2. A figura 29 mostra as
morfologias do eutético M,C no corpo de prova 115-10.

Com o intuito de verificar a extensdo do efeito da velocidade de resfriamento
sobre as fragdes dos eutéticos M,C e MC e sobre a morfologia do eutético M,C, a liga
115-10 foi solidificada sob velocidade de resfriamento de 0,015°C/s. O eutético MC
predomimou amplamente em relagdo ao eutético M,C, que, por sua vez, apresentou
morfologia exclusivamente do tipo 1.

A observagio das microestruturas das ligas com 1,0%V permite afirmar que o
efeito do aumerﬁo da velocidade de resfriamento sobre o eutético M,C com morfologia

s
do tipo 2 limitou-se a um aumento do seu refinamento.

A figura 31 apresenta o eutético M,C com morfologia tipo 2 em amostra

submetida a ataque profundo e observada em MEV.

a.2)Ligascom V > 1.5%

Nas ligas com V > 1,5%, a presenga do eutético MsC restringiu-se a poucas
pogas eutéticas isoladas nas microestruturas de alguns corpos-de-prova solidificados
sob velocidade de 0,15°C/s. A morfologia do eutético M4C nestes corpos-de-prova era
idéntica a observada nas ligas com 1,0%V. Verificou-se, ainda, que a ocorréncia deste

8

eutético esteve sistematicamente ligada a presenga de micro-rechupes, conforme mostra

a figura 32.
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MEV.

b

Figura 32- Pogas isoladas do eutético MsC associadas a micro-rechupe na liga 75-15
solidificada sob 0,15°C/s. Ataque: KOH + K3Fe(CN)g. 400X.
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4

Com o objetivo de verificar a extensfio do efeito da velocidade de resfriamento
sobre as fragdes relativas dos eutéticos M,C e M¢C nestas l!igag, obtiveram-se corpos-
de-prova das ligas 75-15 e 95-20 solidificados sob velocidade de resfriamento de
0,015°C/s. Em ambos houve um aumento da fragdo relative; dd eutético M¢C, sendo
que, na liga 75-15 este aumento foi maior e este eutético tornou-se majoritario na
microestrutura.

Para as demais velocidades de resfriamento, observaram-se as presengas dos
eutéticos M,C e MC, com extensa predomindncia do primeiro.

Nos corpos-de-prova solidificados sob velocidades de resfriamento de 0,15 e
1,5°C/s, o eutético M,C apresentou morfologia exclusivamente do tipo 1,
independentemente do teor de carbono (figura 33). A figura 34 mostra o eutético M,C
tipo 1 de uma amostra submetida a ataque profundo e observada em MEV. Qbserva-se
que o carboneto M,C constitui-se de plaquetas ndo-paralelas, confirmando que a sua
morfologia do t-i‘po “agulha”, caracterizada em microscopia Gtica, resulta da intersecgéo
entre as plaquetas e o plano de corte metalografico.

Para a velocidade de resfriamento de 15°C/s, a morfologia do eutético M,C
variou em fungdo dos teores de vanddio e carbono. Nas ligas com 0,75%C, apresentou
morfologia tipo 2, independentemente do teor de vanadio (figura 35). Isto mostra uma
influéncia importante da velocidade de resfriamento sobre a morfologia do eutético
M,C nas ligas com 0,75%C, uma vez que, para as velocidades de 0,15 e 1,5°C/s, este

carboneto apresentou morfologia tipo 1.

138
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Figura 33- Eutético M,C com morfologia tipo 1. Liga 95-25 - 1,5°C/s; 1000X. Ataque:

Cr,0; eletrolitico.

4 Eyianreds B ) )

Figura 34- Eutético M,C com morfologia tipo | na liga 115-15 slidiﬁcada sob
0,15°C/s. MEV.
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Figura 35- Eutético M,C com morfologia tipo 2 na liga 75-15 solidificada sob 15°C/s.
Ataque: Cr;0; eletrolitico. 1000X.

Nas ligas com 0,95 e 1,15%C, verificou-se a presenca simultdnea dos tipos 1 e 2
de morfologia, tanto em pogas eutéticas distintas, como numa mesma poga eulética
(figura 36). Embora a morfologia tipo 2 tenha prevalecido, ela foi progressivamente
substituida pela morfologia tipo 1 4 medida em que aumentaram os teores de carbono
e/ou vanadio (na microestrutura do corpo-de-prova 115-25, ambas as morfologias
apresentaram proporgdes semelhantes). Nestas ligas, portanto, o efeito da velocidade de

resfriamento sobre a morfologia do eutético M,C foi contraposto pelos efeitos do

carbono e do vanadio.

I
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Figura 36- Eutético M,C com as morfologias tipos 1 e 2 em pogas eutéticas distintas e

numa mesma poga eutética na liga 115-20 solidificada sob 15°C/s. Ataque: Cr,0O,
eletrolitico. 1000X.

Com o objetivo de verificar se a transicdo de morfologia do eutético M,C em
fungio da velocidade ae resfriamento nas ligas com 0,75%C ocorreu de forma abrupta
ou progressiva, preparou-se metalograficamente uma amostra extraida de uma posigdo
intermediaria no corpo-de-prova fundido da liga 75-20. A amostra representava uma
posigdo distante 35 mm da base de cobre refrigerada e que, portanto, fora submetida a
uma velocidade de resfriamento entre 1,5 e 15°C/s. A microestrutura desta amostra
apresentou uma mistura das morfologias tipos | e 2 do eutético M,C, a semelhanga da
microestrutura mostrada na figura 36, caracterizando a transi¢fo gradual.

Com base neste resultado, era razoavel supor que a mistura de morfologias do

e
eutético M,C observada nos corpos-de-prova com V > 1,5% e C > 0,95% caracterizasse



uma situagdo intermedidria. Para verificar tal hipotese, preparou-se metalograficamente
uma secdo' longitudinal do corpo-de-prova fundido da“liéa 95-20, cujos extremos
constituiam-se da se¢do transversal localizada a 10 mm da base de cobre refrigerada e
da segfio transversal em contato com a base. Desta forma; .fo‘i possivel observar a
evolugdo da morfologia do eutético M,C em fungdo de velocidades de resfriamento
superiores a 15°C/s. De fato, o eutético M,C com morfologia tipo 2 substituiu
progressivamente o eutético com morfologia tipo 1 a medida em que aumentou a

velocidade de resfriamento (aumento da proximidade da base de cobre), sendo a Unica

morfologia presente a partir da posigdo distante 5 mm da base.

Em resumo, os efeitos combinados da velocidade de resfriamento e da
s

composi¢io quimica-base sobre os eutéticos M,C e MgC podem ser sistematizados da
seguinte forma:
1) A presenca -.do eutético M¢C restringiu-se aos corpos-de-prova solidificados sob
velocidade de resfriamento de 0,15°C/s. ‘Dentro deste grupo, apenas nas ligas com
1,0%V a sua presenga foi significativa, nas quais a frago volumétrica do carboneto
MeC representou de 85% (corpo-de-prova 75-10) a 54% (corpo-de-prova 115-10) da
fragdo volumétrica total de carbonetos eutéticos. Nas ligas com 1,5%V, a presenga do
eutético MsC limiiou—se a poucas regides isoladas nas microestruturas. A morfologia do
carboneto M¢C néo sofreu influéncia dos teores de carbono e de vanadio.
2) Observou-se a presenga do eutético M,C em todos os corpos-de-prova obtidos,
apesar de pouco significativa no corpo-de-prova 75-10 solidificado sob velocidade de

0,15°C/s. A influéncia da velocidade de resfriamento e da composi¢do quimica-base

sobre a sua morfol&gia é descrita a seguir:
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2.1) Para 1,0%V e velocidades de resfriamento de 1,5 e 15°C/s, a morfologia foi
exclusivamente do tipo 2, independentemente do teor de carbono.

2.2) Para 1,0%V e velocidade de resfriamento de 0,15°C/s, coexistiram as
motfologias tipos 1 e 2; apesar da prevaléncia desta ultima, ela foi parcialmente
substituida pela morfologia tipo 1 nos corpos-de-prova com 095 e 1,15%C
(substituigdio progressivamente maior com o aumento do teor de carbono).

2.3) Para V > 1,5% e velocidades de resfriamento de 0,15 e 1,5°C/s, a
morfologia foi exclusivamente do tipo 1, independentemente do teor de carbono.

2.4) Para V > 1,5% e velocidade de resfriamento de 15°C/s, a morfologia foi do
tipo 2 para 0,75%C, enquanto para 0,95 e 1,15%C houve coexisténcia de ambas as
morfologias. A semelhanga do descrito no item 2.2, a morfologia tipo 2, embora
prevalecente, foi progressivamente substituida pela morfologia tipo 1 com o aumento

dos teores de carbono e/ou vanadio.

b) Eutético MC

b.1) Ligas com 1%V

Nestas ligas, o eutético MC esteve presente apenas naquelas solidificadas sob
velocidade de resfriamento de 0,15°C/s. Nestes casos, independentemente do teor de
carbono, desenvolveu-se sob a forma de coldnias eutéticas, nas quais o carboneto MC
apresentou diferentes graus de ramificagdo, conforme mostram as micrografias da

figura 37.
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(b)

Figura 37- Eutético MC sob a forma de colonia eutética, na qual o carboneto MC

apresenta menor (a) ou maior (b) grau de ramificagdo. Liga 115-10 solidificada sob
0,15°C/s. Ataque: KOH + K;Fe(CN)g a quente. 800X.
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b.2) Ligascom V> 1.5%

Nos corpos-de-prova solidificados sob 1,5 e 15°C/s, observaram-se dois tipos de
morfologia do eutético MC, nos quais o carboneto MC apresentou-se sob a forma de
particulas idiomérficas isoladas e aproximadamente arredondadas (figura 33b), e de
pétala (figura 38), respectivamente.

A morfologia idiomdrfica predominou amplamente nas ligas com 1,5%V, que
apresentaram uma fragdo insignificante da morfologia de pétala. Nas ligas com 2,0 e
2.5%V, observou-se um predominio da segunda, apesar de as particulas isoladas
permaneceram presentes com uma fragio importante. Nestes corpos-de-prova, ainda, a
fracdo volumétrica de MC foi sempre inferior a 1%; no corpo-de-prova 115-25
solidificado sob 1,5°C/s, que apresentou a maior fragdo volumétrica de MC, obteve-se o
valor de 0,7740,17 (este intervalo foi determinado para um nivel de confianga de 95%).

Nos corpos-de-prova solidificados sob 0,15°C/s, a morfologia do eutético MC
sofreu influéncia dos teores de carbono e vanadio. A tabela XX sintetiza as variagdes
observadas em fungfio dos teores destes elementos, apresentando as morfologias
predominantes em cada corpo-de-prova, bem como relaciona as micrografias que as
caracterizam. No corpo-de-prova 75-15, ndo se observou a presenga do eutético MC.

Os dados da tabela XX mostram, de uma forma geral, maior tendéncia a
formagdo do eutético MC sob a forma de coldnias eutéticas com o aumento da relagdo
%V / %C, exceto nos corpos-de-prova com 1,5%V. Naturalmente, o contrario € véalido
para a tendéncia de formagdo do eutético MC com particulas idiomérficas isoladas do

carboneto MC. *
1.
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Tabela XX- Morfologia do eutético MC em fung¢do dos teores de carbono e vanadio nos

corpos-de-prova com V > 1,5% solidificados sob 0,15°C/s.

corpo-de-prova eutético MC figura
75-15 - -
75-20 e 75-25 CE 37b
95-15 I 33b
95-20 p 38
95-25 CE 37b
115-15e 115-20 P 38
115-25 P+ CE 37b + 38
Notas
I = particulas idiomorficas
P = pétalas

CE = col6nias eutéticas
Observagdo: com o intuito de facilitar a compreensdio da tabela XX, tomou-se, nos
casos das morfologias I e P, a morfologia do carboneto MC como designagdo da

morfologia do eutético MC.

Em resumo, os efeitos combinados da velocidade de resfriamento e da
composi¢do quimica-base sobre o eutético MC podem ser sistematizados da seguinte
forma: =
1) A diminuigdo da velocidade de resfriamento favoreceu a formagfio do eutético MC
nas ligas com 1,0%V e, de outro lado, prejudicou-a na liga 75-15.

2) Nas ligas com V > 1,5%, o aumento da velocidade de resfriamento aumentou a

tendéncia a formagdo do eutético MC com carater de eutético divorciado (particulas

idiomorficas do carboneto MC).

48
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4.2- Segunda série de experiéncias

»

4.2.1. Teores dos elementos " modificadores’

A tabela XXI mostra os teores dos elementos “modificadores” nos corpos-de-
prova da segunda série de experiéncias, bem como os teores de carbono, aluminio e
nitrogénio. Em virtude da boa reprodutibilidade conseguida na primeira série quanto
aos teores dos elementos da composicdo quimica-base, apenas os elementos
considerados mais criticos em termos de controle foram monitorados na segunda série
(C, Al e N). Para efeito de comparagio constam desta tabela também os teores destes

elementos obtidos nas ligas 95-10 e 95-20.

Tabela XXI- Teores de C, N, Al, Sb e Ce dos corpos-de-prova da 2 série de

experiéncias.

corpo composi¢io quimica (% em peso)
de

prova C N Al Sb Ce
95-10 0,94 0,01 0,02 n.d. n.d.
95-20 0,92 0,02 0,02 n.d. n.d.
95-10-5N " 0,95 0,05 0,01 n.d. n.d.
95-20-5N 0,89 0,06 0,01 n.d. n.d.
95-10-20Sb 0,99 0,01 n.d. 0,22 n.d.
95-10-40Sb 0,92 0,02 0,01 0,40 n.d.
95-20-20Sb 0,93 0,01 0,01 0,21 n.d.
95-20-40Sb 0,91 0,02 0,01 0,41 n.d.
95-10-5Ce 0,90 0,01 n.d. n.d. 0,06
95-10-10Ce 0,92 0,01 n.d. n.d. 0,09
95-20-5Ce 0,91 0,02 n.d. n.d. 0,05
95-20-10Ce 0,94 0,01 0,02 n.d. 0,07

1. n.d.: ndo determinado
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A tabela mostra apenas um nivel para o nitrogénio. De fato, ndo foi possivel, sob
as condi¢des experimentais utilizadas, introduzir maiores quantidades de nitrogénio no
ago M2. Optou-se por trabalhar com apenas um nivel, apesar do prejuizo a anilise de

tendéncia do efeito deste elemento.

4.2.2. Espagamenio interdendritico

A tabela XXII mostra os valores médios de espagamento interdendritico obtidos
a partir de medigGes efetuadas nos corpos-de-prova com 1%V. Nesta tabela, sdo
apresentados, para efeito de comparagdo, os valores médios obtidos no corpo-de-prova

95-10, na 1° série de experiéncias.

Tabela XXII- Valores médios de espagamento interdendritico dos corpos-de-prova com

1%V (27 série de experiéncias).

corpo-de-prova | cspacamento interdendritico (jm)
(1°%V) 0,15°C/s 1,5°C/s 15°C/s
95-10 L 36,9 18,3
95-10-5N 71,0 31,8 17,0
95-10-20Sb 79,5 34,2 18,8
95-10-40 Sb 78,3 35,1 16,1
95-10-5Ce 74,5 32,2 15,3
95-10-10Ce Wi 31,6 14,9

A anilise de varidncia aplicada aos valores médios relativos as velocidades de
resfriamento de 1,5 e 15°C/s (comparando cada liga “modificada” com a liga 95-10)
demonstrou que hd uma diminuigio do espagamento interdendritico em conseqiiéncia
das adigdes efetuadas e esta diminui¢do ndo pode ser creditada a fatores aleatérios, com
um nivel de conﬁa;fc;a de 95%, exceto nos seguintes casos: liga 95-10-20Sb solidificada

sob ambas as velocidades e liga 95-10-5N solidificada sob 15°C/s. As diminuigdes
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observadas chegam a até 24% e 18% do espagamento interdendritico da liga 95-10 para
as velocidades de resfriamento de 1,5 e 15°C/s, respectivamente. Em termos absolutos,
porém, a diminui¢do do espagamento pode ser considerada pequena.

Para a velocidade de resfriamento de 0,15°C/s, a andlise de varidncia
demonstrou que, & excegfio da liga 95-10-5N, as variagdes encontradas podem ser
creditadas, com um nivel de confianga de 95%, a variagdio estatistica inerente a
grandeza medida (vide detalhamento da andlise no apéndice I). Mesmo no caso da liga
com nitrogénio, cuja adigio efetivamente provocou diminuigdo do espagamento
interdendritico, a variagio pode ser considerada pequena, ndo chegando a 10% do
espagamento interdendritico da liga 95-10.

A tabela XXIII mostra os valores médios de espagamento interdendritico obtidos
a partir de medigdes efetuadas nos corpos-de-prova com 2%V. Nesta tabela, sdo

apresentados, para efeito de comparagiio, os valores médios obtidos no corpo-de-prova

95-20, na 1” série de experiéncias.

Tabela XXIII- Valores médios de espagamento interdendritico dos corpos-de-prova com

2%V (2° série de experiéncias).

corpo-de-prova espacamento interdendritico (um)
2%V) 0,15°C/s 1,5°C/s 15°C/s
95-20 75,9 37,6 17,9
95-20-5N 78,5 32,0 14,2
95-20-20Sb 75,6 30,3 15,9
95-20-40Sb 75,2 30,2 16,7
95-20-5Ce 69,7 28,7 15,5
95-20-10Ce 74,6 29,3 16,8
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A semelhanca do que ocorreu nas ligas com 1,0%V, é possivel afirmar que as
adigdes de N, Sb e metais de terras raras causaram uma diminuigdo do espagamento
interdendritico em relagdo ao da liga 95-20 quando solidificadas sob 1,5 e 15°C/s,
exceto em duas oportunidades: liga 95-20-40Sb e liga 95-20-10Ce solidificadas sob
15°C/s. Na comparagdo dos valores de espacamento de cada liga “modificada” com a
liga 95-20, as diferengas chegaram a valores semelhantes aos observados nas ligas com
1,0%V.

A analise de varidncia aplicada aos valores médios obtidos para a velocidade de
0,15°C/s demonstrou que, em relagdo ao valor obtido na liga 95-20, as variagdes podem
ser decorrentes, com um nivel de confianga de 95%, de fatores aleatorios, sem qualquer

excegdo (vide detalhamento da andlise no apéndice ).

A estmtu;a dendritica das ligas “modificadas” solidificadas sob 1,5,
principalmente, e 15°C/s resultou mais homogénea em relagdio a estrutura das ligas
“ndo-modificadas”. Esta maior homogeneidade traduziu-se, qualitativamente, por uma
melhor distribui¢do das pogas eutéticas, bem como por uma maior uniformidade do seu
tamanho (figura 39). Além disto, traduziu-se quantitativamente por uma menor variagio

dos valores de espagamento interdendritico medidos, conforme & possivel constatar

através da comparagdo das variancias resultantes das medi¢des (apéndice I: tabelas IV,

Ve VI).

8
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Figura 39- Estrutura dendritica das ligas (a) 95-10, (b) 95-10-40Sb, (¢)95-10-10Ce ¢ (d)
s
95-10-5N solidificadas sob 1,5°C/s. Ataque: Cr,O5 eletrolitico. 125X.
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4.2.3. Tipo e morfologia dos eutéticos

a) Ligas com nitrogénio

a.1) Eutéticos MC ¢ M,C

Na liga 95-10, o nitrogénio ndo promoveu alteragdes na morfologia do eutético
M,C nos corpos-de-prova solidificados sob velocidades de 1,5 e 15°C/s, ou seja, ndo
modificou a morfologia tipo 2 do eutético M,C.

No corpo-de-prova solidificado sob 0,15°C/s, o nitrogénio promoveu um
aumento da fragdo volumétrica de eutético M,C em relagdo & da liga 95-10,
substituindo o eutético M;C. O eutético M,C apresentou morfologia exclusivamente do
tipo 2 e a morfologia do eutético MsC ndo foi alterada pela presenga do nitrogénio. A
tabela XXIV mostra os valores de fragdo volumétrica total de carbonetos e dos
carbonetos M,C e MC (conjuntamente) nas ligas 95-10 e 95-10-5N solidificadas sob
velocidade de 0,15°C/s. O eutético MC distribuiu-se heterogeneamente na

microestrutura da liga 95-10-5N, tendendo a se concentrar em algumas regides isoladas.

Tabela XXIV- Fragdo volumétrica de carbonetos eutéticos nas ligas 95-10 e 95-10-5N

solidificadas sob 0,15°C/s.

corpo-de-prova Viota (Y0) Vvmcmc(“0) | Vvmec / VViotal

95-10 6,24 £ 0,82 1,66 £ 0,16 0,73

95-10-5N 575+0,69 | 4312068 0,25

Na liga com 2%V, ndo se verificou a presenga do eutético McC em qualquer dos

corpos-de-prova. .

-
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A adicdo de nitrogénio provocou um aumento da fragdo de eutético M,C com
morfologia tipo 2, SL\bStilUiﬂdO a morfologia tipo 1, nos corpos-de-prova solidificados
sob velocidades de 1,5 ¢ 15°C/s. No primeiro caso, enquanto a microestrutura da liga
95-20 apresentou eutético M,C com morfologia exclusivamente do tipo 1 (figura 33b),
a liga 95-20-5N apresentou uma mistura das morfologias dos tipos 1 e 2 deste
carboneto, com grande predomindncia da morfologia tipo 2. A micrografia da figura 40
mostra que esta mistura de morfologias ocorreu tanto numa mesma poga eutética, como

em pogas distintas.

Figura 40- Eutético M,C apresentando mistura das morfologias dos tipos 1 ¢ 2 numa

mesma poga eutética e em pogas distintas. Liga 95-20-5N solidificada sob 1,5°C/s.

Ataque: CryO; elgtrolitico. 500X.
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Para a velocidade de 15°C/s, a liga 95-20-5N apresentou microestrutura com
eutético M,C exclusivamente do tipo 2, contra uma mistura de morfologias observada
na microestrutura da liga 95-20 (figura 36).

As ligas 95-20 e 95-20-5N solidificadas sob velocidade de 0,15°C/s néo
apresentaram diferengas entre si quanto a morfologia do eutético M,C (exclusivamente :
do tipo 1 em ambas). Deve-se destacar, ainda, que ndo se observou a presenga de
eutético MgC na liga 95-20-5N, enquanto a liga 95-20 apresentou algumas pogas

residuais deste eutético na sua microestrutura.

a.2) Eutético MC

Nos corpos-de-prova da liga 95-10-5N solidificados sob 1,5 e 15 °C/s, a
semelhanga da liga 95-10 solidificada sob as mesmas condi¢des, ndo se observou a
presenca do eutético MC. Na solidificagdo sob 0,15 °C/s, houve a formagdo deste
eutético apenas em regides adjacentes a pogas do eutético MgC, com o carboneto MC
apresentando morfologias de particulas idiomdrficas e de pétala (ao contrario do que se
observou na liga 95-10 solidificada sob a mesma velocidade de resfriamento, na qual
predominaram amplamente as colonias do eutético MC). Nas regiGes da microestrutura
nas quais ndo havia pogas do eutético MC, ndo houve a formagdo do eutético MC.

Na liga com 2%V, o nitrogénio ndo exerceu influéncia sobre a morfologia do

eutético MC, independentemente da velocidade de resfriamento.

Sintetizando os resultados obtidos com a adi¢éo de nitrogénio no nivel utilizado,

tem-se:
1=

5
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i) Favorecimento do eutético M,C em detrimento do eutético MgC, independentemente

dos teores de vanadio e de carbono.

1i) Promogdo da morfologia tipo 2 em detrimento da morfologia tipo 1 do eutético M,C,
exceto na liga com 2%V solidificada sob 0,15°C/s.

iii) Diminuigdo da tendéncia de formagfo do eutético MC com cardter de colénia

eutética na liga com 1,0%V solidificada sob velocidade de 0,15°C/s.

b) Ligas com antimdnio

b.1) Eutéticos MsC ¢ M,C

Na liga com 1%V solidificada sob 0,15°C/s, a introdugio do antiménio
promoveu o aumento da fragéio volumétrica do eutético M,C em detrimento da fracdo
do eutético MsC, sendo que a microestrutura da liga 95-10-40Sb ndio apresentou o
eutético MgC. A tabela XXV apresenta as fragdes volumétricas total e dos carbonetos
M,C e MC (conjuntamente) nas ligas 95-10 ¢ 95-10-20Sb, ilustrando a alteragio
provocada pelo antimdnio. O eutético M,C apresentou morfologia exclusivamente do
tipo 2 (contra a coexisténcia dos tipos 1 e 2 na liga 95-10) e a morfologia do eutético

M,C nio foi alterada em conseqiiéncia das adi¢Ses de antimdnio.

Tabela XXV- Fragdo volumétrica de carbonetos eutéticos nas ligas 95-10 e 95-10-20Sb
solidificadas sob 0,15°C/s.

corpo-de-prova | Vv (%) | Vvmacimc (%) | VVmec / VVioal

95-10 6,24 £ 0,82 1,66 £ 0,16 0,73

95-10-20Sb 7,19 +0,62 6,21 £ 0,64 0,13




115

Na solidificagdo sob as velocidades de 1,5 e 15°C/s, as microestruturas das ligas
95-10-20Sb € 95-10-40Sb ndo apresentaram diferenga em relagiio a8 microestrutura da
liga 95-10 no que diz respeito ao tipo e & morfologia dos eutéticos; observou-se, em
ambas, somente a presenga do eutético M,C com morfologia tipo 2.

As microestruturas das ligas 95-20-20Sb e 95-20-40Sb solidificadas sob
velocidade de 1,5°C/s ndo apresentaram diferengas entre si ¢ em relagio 4
microestrutura da liga 95-20; em todas elas, observou-se a auséncia do eutético MeCea
presenga do eutético M,C com morfologia exclusivamente do tipo 1. Para a velocidade
de resfriamento de 0,15°C/s, niio se observou a presenga de eutético M¢C na liga 95-20-
408b, enquanto a liga 95-20-20Sb apresentou algumas pogas residuais deste eutético na
sua microestrutura (4 semelhanga do que se observou na liga 95-20).

Na solidificagdo sob velocidade de 15°C/s, as microestruturas das ligas 95-20,
95-20-20Sb e 95-20-40Sb ndo apresentaram diferencas qualitativas entre si quanto aos
tipos de eutéticos (auséncia do eutético MyC), bem como quanto & morfologia do
eutético M,C: observou-se uma mistura das morfologias tipos 1 € 2; nas microestruturas
das ligas com antimbnio, no entanto, a fragio da morfologia tipo 1 era

significativamente inferior 4 observada na microestrutura da liga 95-20.

b.2) Eutético MC
Na solidificagfio sob as velocidades de 1,5 e 15°C/s, ndo se observou a presenga

do eutético MC na microestrutura das ligas 95-10-20Sb e 95-10-40Sb, a semelhanga do

que ocorreu com a liga 95-10.
Na solidificagdo sob velocidade de 0,15°C/s, nfo se observou a presen¢a do
Y.

eutético MC na liga 95-10-40Sb, enquanto na liga 95-10-20Sb o eutético MC formou-se
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apenas em regides adjacentes a pogas do eutético M¢C, desenvolvendo-se sob a forma
de coldnias eutéticas nas quais o carboneto MC apresentou diferentes graus de
ramificagio.

Nas ligas com 2,0%V, a presenga do antiménio impds modificagdes a
morfologia do eutético MC para todas as velocidades de resfriamento estudadas.

Nas ligas 95-20-20Sb e 95-20-40Sb solidificadas sob 0,15°C/s, o eutético MC
apresentou uma morfologia totalmente distinta das observadas anteriormente, conforme
mostram as micrografias da figura 41. A fragdo volumétrica deste tipo de formagdo era
maior na liga com maior teor de antiménio.

Particularmente duas caracteristicas distinguem-na das anteriores: a morfologia
do carboneto MC, que varia de globular a lamelar interrompida com dimensdes
significativamente inferiores as das particulas idiomérficas e das pétalas anteriormente
identificadas, bem como o compartilhamento de uma mesma poca eutética com o
eutético M,C tipo 1. Quanto a este Gltimo aspecto, & interessante notar que o carboneto
MC apresenta certa continuidade com o carboneto M,C, sugerindo a formagio
simultdnea (ou quase simultinea) de ambos. Desta forma, decidiu-se adotar a
terminologia eutético hibrido MC/M,C para designé-lo.

Nas micrografias da figura 42, obtidas com elétrons retro-espalhados em MEV,
¢ possivel observar diversas regides nas quais as particulas do carboneto MC (coloragdo
cinza) constituem-se de apéndices das plaquetas do carboneto M,C (coloragdo branca).
As setas nas micrografias auxiliam a identificar estas regides, dada a pequena
intensidade do contraste entre os carbonetos, causada, provavelmente, pela grande
profundidade do ataque seletivo. A identificacdo dos carbonetos MC e M,C foi

ratificada, ainda, através de microanalise por micro-sonda.
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Figura 41- Eutético hibrido MC/M,C na liga 95-20-40Sb solidificada sob 0,15°C/s.

Notar que a morfo{]ogia ¢ as dimensoes do carboneto MC neste eutético diferem das do
mesmo carboneto no eutético MC (figuras 33 ¢ 37b). Ataque: KOH + K;Fe(CN)s a
quente. 800X.
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Figura 42- Eutétiféo hibrido MC/M,C na liga 95-20-40Sb solidificada sob 0,15°C/s.
Notar o carboneto MC como apéndice da plaqueta do carboneto M,C. MEV.
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As micrografias da figura 42 mostram, adicionalmente, que os gldbulos e
lamelas observados nas micrografias dticas da figura 41 sdo, na verdade, bastonetes e
plaquetas curtas, respectivamente.

Nas ligas 95-20 20Sb ¢ 95-20-40 Sb solidificadas sob velocidades de 1,5 e
15°C/s, o eutético MC apresentou-se sob a forma de colOnias eutéticas, nas quais o

carboneto MC possuia diferentes graus de ramificagéo.

Sintetizando os resultados obtidos com a adi¢do de antimdnio nos niveis
utilizados, tem-se:
i) Favorecimento do eutético M,C em detrimento do eutético MgC, independentemente
do teor de vanadio; a substituicdo do eutético MC pelo eutético M,C foi tanto maior
quanto maior o teor de antimdnio.
i1) Supressdio da formagdo do eutético MC na liga com 1,0%V solidificada sob
velocidade de 0,15°C/s, quando no teor de 0,40%.
iii) Formagfio do eutético MC com nova morfologia, na liga com 2,0%V solidificada
sob 0,15°C/s. Este eutético é caracterizado por compartilhar pog;as eutéticas com o
eutético M,C, bem como por ser constituido de carboneto MC sob a forma de
bastonetes e plaquetas curtas continuos com as plaquetas do carboneto M,C. Este

eutético foi denominado eutético hibrido MC/M,C.

c) Ligas com metais de terras raras (mischmetal)

Em todas as ligas com mischmetal, verificou-se a existéncia de grande
o
quantidade de particulas de o6xidos, distribuidas em regifes intradendriticas e
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interdendriticas, e de oxi-sulfetos, distribuidas somente em regiGes interdendriticas.
Estas particulas eram constituidas, principaimente, de metais de terras raras e ferro. A
figura 43 mostra o posicionamento das particulas de 6xido e de oxi-sulfeto, bem como
0s respectivos espectros de composigdo quimica obtidos através de microanalise
qualitativa. A micrografia representa uma regidio particular do corpo-de-prova, na qual

observa-se a presenga somente do eutético M,C tipo 2.

c.1) Eutéticos MsC e M,C

Nas ligas com 1%V, a introdugfio de mischmetal promoveu o
aumento da fragdo volumétrica do eutético MgC em detrimento da fragio do eutético
M,C nas ligas solidificadas sob 1,5°C/s e praticamente ndo alterou a fragdo do eutético
M;C na solidifica¢do sob 0,15°C/s. No caso da solidificagdo sob 15°C/s, observou-se a

presenca de pog¢as residuais isoladas do eutético MC. A tabela XXVI apresenta as

fragdes volumétridas total e dos carbonetos MC e M,C (conjuntamente) nas ligas 95-10,
95-10-5Ce e 95-10-10Ce solidificadas sob 0,15 e 1,5°C/s, ilustrando a alteragdo
provocada pela adic;ﬁo.de mischmetal.

A morfologia do eutético MyC néo foi alterada pelas adigGes de mischmetal nas
ligas com 1,0%V.

O eutético M,C presente nas ligas solidificadas sob 0,15°C/s distribuiu-se
heterogeneamente na microestrutura das mesmas e apresentou morfologia

exclusivamente do tipo 2.

I
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Figura 43- Particulas de 6xido e de oxi-sulfeto, e respectivos espectros de microanalise
qualitativa, na liga 95-10-10Ce solidificada sob 1,5°C/s. Ataque: KOH + K3Fe(CN)s.
1600X.
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Tabela XX VI- Fragdo volumétrica de carbonetos eutéticos nas ligas 95-10, 95-10-5Ce ¢

95-10-10Ce solidificadas sob velocidades de 0,15 ¢ 1,5°C/s.

corpo-de—prova dT/dt (OC/S) VVt0¢a| ("/0) VVM2C+MC (%) VVMGC / Vvtotal
0,15 6,24 + 0,82 1,66 0,16 0,73
95-10
1,5 5,03+ 0,54 5,03 +£ 0,54 -
0,15 5,05+ 0,50 1,41 £0,30 0,72
95-10-5Ce
1,5 6,32 + 0,66 2,23 +0,33 0,65
0,15 6,92 + 0,57 1,75+ 0,25 0,75
95-10-10Ce
1,5 6,85+ 0,53 2,194 0,20 0,68

Nas ligas com 1,0%V solidificadas sob 1,5°C/s, as adi¢des de mischmetal
provocaram um aumento da fracdo do eutético M,C com morfologia tipo 2
caracterizada pela presenga do carboneto M,C sob a forma de gldbulos circundados por
plaquetas radiais (comparar a figura 44 com a figura 30a), principalmente na liga 95-10-
10Ce. |

Nos corpos-de-prova solidificados sob 15°C/s, o eutético M,C resultou
extremamente fino, sendo que suas caracteristicas somente puderam ser identificadas
com a utilizago de grandes aumentos (comparar as figuras 45 e 30b). Observa-se que a
morfologia ¢ basicamente do tipo 2 com maior grau de fragmenta¢do do carboneto

eutético.

3~
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carboneto M,C sob a forma de gldbulos circundados por plaquetas radiais. Liga 95-10-

10Ce solidificada sob 1,5°C/s. Ataque: Cr,O; eletrolitico. 1000X.

Figura 45- Eutético M,C tipo 2 extremamente fino presente na liga 95-10-10Ce
Y.
solidificada sob 15°C/s. Ataque: Cr,O; eletrolitico. 1600X.
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Nas ligas com 2,0%YV, as adi¢gdes de mischmetal também favoreceram a
formagdo do eutético MgC, embora com intensidade bastante inferior a verificada nas
ligas com 1,0%V: nos corpos-de-prova solidificados sob 0,15 e 1,5°C/s, observaram-se
fragdes residuais deste eutético (maior a fragio quanto maior o teor de metais de terras
raras). Nestes corpos-de-prova, a morfologia do eutético M,C ndo sofreu influéncia das
adigdes de mischmetal.

Nos corpos-de-prova solidificados sob 15°C/s, o eutético M,C apresentou as
morfologias tipo 1 e, predominantemente, tipo 2 com elevado grau de refinamento em

relagdo ao observado na liga 95-20 solidificada sob a mesma velocidade (comparar as

figuras 46 e 36).

“r
Figura 46- Eutético M,C com mistura das morfologias do tipo 1 € 2 com elevado grau
de refinamento. Eiga 95-20-10Ce solidificada sob 15°C/s. Ataque: Cr,0; eletrolitico.
2000X.
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c.2) Eutético MC

Nos corpos-de-prova das ligas com 1,0%V solidificados sob 0,15°C/s, a
morfologia do eutético MC néio apresentou alteragdo em relagdo a observada na liga 95-
10.

Nos corpos-de-prova solidificados sob 1,5°C/s, observou-se a formagdo do
eutético MC apenas em regides adjacentes a pogas do eutético MyC, desenvolvendo-se
sob a forma de col6nias eutéticas nas quais o carboneto MC possuia diferentes graus de
ramificagdo. Ndo se observou a formagfio do eutético MC nas regides de concentragio
do eutético M,C. E importante lembrar que o eutético MC ndo se formou na liga 95-10

solidificada sob 1,5°C/s.

As ligas 95-10-5Ce e 95-10-10Ce solidificadas sob 15°C/s ndo apresentaram o
eutético MC.

Nas ligas com 2,0%V, independentemente da velocidade de resfriamento, o
eutético MC apresentou a mesma formag8o caracterizada anteriormente nas ligas 95-
20-Sb solidificadas sob 0,15°C/s, denominada eutético hibrido MC/M,C. A presenga
deste tipo de eutét;co foi tanto mais intensa quanto maior a adi¢do de metais de terras
raras.

A micrografia da figura 47, que mostra esta formago nas ligas com metais de
terras raras, ¢ semelhante as das figuras 41 e 42. Nas ligas 95-20-5Ce e 95-20-10Ce
solidificadas sob 0,15°C/s, verificou-se, adicionalmente, formagdes semelhantes do
eutético MC junto ao eutético MyC. Nestas, o carboneto MC apresentou continuidade
com as plaquetas secundarias do carboneto MyC, conforme mostram as micrografias da

figura 48, denotango uma possivel formagdo simultdnea também dos eutéticos MC e

MC (eutético hibrido MC/M,C).
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Figura 47- Eutético hibrido MC/M,C na liga 95-20-10Ce solidificada sob 1,5°C/s.
Ataque: KOH + K;Fe(CN) a quente. 1000X.

De uma forma geral, os resultados obtidos com a adi¢do de metais de terras
raras nos niveis utilizados podem ser resumidos como a seguir:
i) Favorecimento do eutético M¢C em detrimento do eutético M,C, nas solidifica¢des
sob 1,5 e 15°C/s, independentemente do teor de vanadio.
ii) Favorecimento da morfologia tipo 2 do eutético M,C nas ligas com 1,0%V
solidificadas sob 0,15°C/s.
11i) Refinamento do eutético M,C com morfologia tipo 2.
iV) Formagfo de eutético no qual o carboneto MC possui forma de bastonetes e
plaquetas curtas continuos com plaquetas dos carbonetos M,C e M¢C, nas ligas com

2,0%V solidificadas sob as trés velocidades estudadas (eutéticos hibridos MC/M,C e

MC/MC).



Figura 48- Eutétigo hibrido MC/MC no qual o carboneto MC apresenta continuidade

com as plaquetas secundarias do carboneto MqC. Liga 95-20-10Ce solidificada sob

1,5°C/s. (a) Ataque: KOH + K;I'¢(CN)q a quente. 1000X. (b) MEV.
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5. Discusséo

5.1- Primeira série de experiéncias

5.1.1. Espacamento interdendritico

A figura 26 mostra que o efeito da velocidade de resfriamento sobre o
espagamento interdendritico foi significativamente superior a0 da composigio quimica-
base, representada pelos teores de carbono e vanadio.

No 4ambito da composi¢do quimica-base, verificou-se que o espagamento
interdendritico ndo sofreu influéncia do teor de vanadio e diminuiu com o aumento do
teor de carbono. Além disto, esta influéncia do teor de carbono foi tanto menor quanto
maior a velocidade de resfriamento (conforme mostram os valores de inclinagdio das
retas de regressdo na tabela XVII), praticamente inexistindo para a velocidade de
resfriamento de 15°C/s.

A literatura ndo apresenta dados relativos ao efeito da composi¢io quimica

sobre o espagamento interdendritico do ago rapido M2. Desta forma, a discussdo dos

s
resultados obtidos neste trabalho sera efetuada a partir de conceitos gerais aplicaveis a
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qualquer liga, bem como de resultados referentes a ligas Fe-C-X disponiveis na
literatura.

Raciocinando com base na relagdo entre super-resfriamento constitucional e
espagamento interdendritico (quanto maior o primeiro, menor o segundo), é possivel
explicar a diferenca do comportamento do espagamento interdendritico frente as
variagOes dos teores de carbono e vanadio. A abordagem classicamente utilizada para
correlacionar teor de soluto e super-resfriamento constitucional é mostrada no apéndice
Il. Observa-se que o super-resfriamento constitucional resulta, para um dado gradiente
térmico na regido liquida adjacente a interface solido/liquido, da wvariagdo da
temperatura quuid}us decorrente da variagfo do teor de soluto nesta mesma regido.
Desta forma, na hipdtese de, nesta regifio, nfo haver alteragdo da temperatura liquidus,
ndo se verifica a ocorréncia de super-resfriamento constitucional, conforme
representagdo esquematica na figura 2 do apéndice I1.

Os resultados dos ensaios de andlise térmica diferencial efetuados na 1? série de
experiéncias mostraram que a temperatura liquidus do ago M2 ndo varia
significativamente com o aumento do teor de vanadio entre 1,0 e 2,5%, conforme
mostra a figura 49. Estes resultados confirmam os mostrados na figura 8a (vide
Introdug@o), através da qual se verifica que o mesmo ocorre para teores de vanadio de
até 4,5%. Portanto, na solidificagio do ago M2, se a variagdo do teor de vanadio na
regido da fase liquida adjacente a sua interface com a ferrita estiver dentro deste

intervalo, ndo havera super-resfriamento constitucional.

{8
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Figura 49- Variagio da temperatura liquidus do ago M2 em fungdo dos teores de
carbono e vanddio. Os valores de temperatura liquidus foram obtidos através do ensaio

de analise térmica diferencial.

Na figura 1 do apéndice II, verifica-se que o maximo teor de soluto ocorre na
interface solido/liquido e seu valor ¢ dado por C,/k, onde C, é o teor de soluto da liga e
k ¢ o coeficiente de distribui¢do de soluto. No caso do vanadio, nas ligas estudadas,
tem-se:
1)1,0C, <25
it) A partir dos dados de microanalise do liquido residual ao longo da solidificagio do
ago M2, publicados por Fredriksson na referéncia 39, é possivel estimar o valor de k
para o vanadio: tomando-se os seus teores na fase liquida no inicio da formagfio da

ferrita e no inicio da reagdo peritética, obtém-se k = 0,8.
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iii) De i e ii acima, resulta: 1,2 < Cy/k < 3,0. Para este intervalo de variagiio do teor de
vanadio, ndo se verificou varia¢dio da temperatura liquidus.

Conclusdo: na solidificagdo das ligas estudadas, a variagdo do teor de vanadio na
regido do liquido adjacente & sua interface com a ferrita ndio corresponde variagdo da
temperatura liquidus na mesma regido, o que evita a formagfio de super-resfriamento
constitucional decorrente da segregagdio de vanadio; conseqiientemente, a variagdo do
teor de vanadio da liga ndo promove variagio do espagamento interdendritico. o
contrario ocorreu com a variagfo do teor de carbono.

A explicagdo dos efeitos do carbono e do vanidio sobre o espagamento
interdendritico baseada no conceito de super-resfriamento constitucional foi contestada
por Mortensen e Kattamis **. Segundo eles, o espagamento interdendritico medido a
temperatura ambiente ¢ principalmente determinado pela ocorréncia dos fenémenos de
engrossamento e coalescimento de bragos de dendrita. O efeito destes fendmenos sobre
o espagamento interdendritico depende da concentragdo de soluto (menor a velocidade
de engrossamento quanto maior o teor de soluto), da difusividade do soluto na fase
liquida e da velocidade de resfriamento. Para velocidades de resfriamento elevadas,
apenas o carbono, por possuir maior difusividade que o vanadio, exerce influéncia sobre
o espagamento interdendritico **.

Embora deva ser reconhecida a validade geral desta argumentag&o, resultados
experimentais obtidos por pesquisadores do Jernkontoret (detalhados na Introdugdo)
mostram que, no ago M2, a ocorréncia daqueles fendmenos ndo é significativa.

O efeito de varidveis constitucionais sobre o espagamento interdendritico pode
ser traduzido, ainda, pelo seu efeito sobre o valor do parimetro A da equagio

T B o : O
EI=AxR® “** No presentc caso, o grafico da figura 50 mostra que a influéncia do teor
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de carbono sobre o valor de A ¢ superior a influéncia do teor de vanadio, que, inclusive,

¢ muito pequena.

50
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——0,95%C
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Figura 50- Variagdio do pardmetro A com os teores de vanadio e carbono.
E interessante notar que o pardmetro A estd ligado ao conceito de super-
' ’ i . g e 3
resfriamento constitucional. A literatura mostra que, para uma dada liga binaria °>'%° ou
ternaria °°, 0 pardmetro A ¢ inversamente proporcional a:
13 .
[m C (k-1)] onde:
m = inclinagdo da linha liquidus;
C = teor de soluto da liga;
k = coeficiente de distribuigio de soluto.

Comparando esta expressdo com o critério de super-resfriamento constitucional
mostrado no apéndice 11, € possivel verificar que ao aumento de mC(k-1) correspondem
3~ 3 . . . . o o
o aumento do super-resfriamento constitucional ¢ a diminuigdo de A, ambos

responsaveis pela diminuigiio do espagamento interdendritico.
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Okamoto e co-autores obtiveram resultados semelhantes trabalhando com ligas
Fe-Cr-C *, nas quais o espagamento interdendritico foi mais sensivel 4 variagdo do teor
de carbono. Os autores mostraram que este comportamento foi determinado pelos
efeitos dos elementos cromo e carbono sobre o valor de mC(k-1) (praticamente
inexistente no caso do cromo).

A diminuigio da influéncia do teor de carbono sobre o espacamento
interdendritico com o aumento da velocidade de resfriamento também pode ser
explicada com base no critério mostrado no apéndice II. A figura 3 deste apéndice
mostra, esquematicamente, que a intensidade do super-resfriamento constitucional
diminui com o aumento do gradiente térmico, assim como, em conseqiiéncia, o seu
efeito sobre a microestrutura. Os corpos-de-prova obtidos através do ensaio de analise
térmica diferencial, que representam a menor velocidade de resfriamento estudada,
foram solidificados sob um gradiente térmico muito inferior aos gradientes vigentes nos
corpos-de-prova solidificados sob 1,5 e 15°C/s (as caracteristicas fisicas daquele ensaio,
principalmente a pequena dimenséo do corpo-de-prova em relagdo ao meio em que esta
imerso, propiciam a existéncia de um gradiente térmico baixo ao longo da
solidificagdio). Desta forma, o efeito do teor de carbono sobre o espagamento
interdendritico foi maior nos corpos-de-prova solidificados sob 0,15°C/s.

A tabela XXVII apresenta os pardmetros A € b da literatura e os obtidos neste
trabalho, correlacionando-os com o teor de carbono.

A figura 51 mostra curvas EI versus dT/dt obtidas com a aplicagdo, na equagdo

EI=AxR®, dos valores dos pardmetros A e b da tabela XXVII. Os resultados obtidos

neste trabalho, particularmente os referentes as ligas com 0,95%C, estdo mais préximos
Y.

dos obtidos por Fischmeister **, dai a auséncia das curvas referentes aos dados de Gunji

* ¢ do Jernkontoret *', facilitando a visualizagdo da figura.
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Tabela XXVII- Pardmetros A e b, da equagiio EI=AxR", obtidos neste trabalho e

mostrados na literatura.

autor teor de C A b
(% em peso) (ums/K)

Gunji (45) 0,88 32 -0,28
Jernkontoret (41) 0,88 35,7 -0,35
Fischmeister (42) 0,81 43 -0,38< b <-0,34

0,75 472 -0,32
este trabalho 0,95 421 -0,32
1,15 39,6 -0,29

Fischmeister e colaboradores afirmaram que valores de espagamento
interdendritico obtidos através de medi¢des em dire¢des aleatdrias em relagdo a diregdo
de crescimento das dendritas, como é o caso do presente trabalho, tendem a ser
superestimados. E possivel que isto tenha ocorrido, pois os valores obtidos neste
trabalho para um teor de carbono de 0,95% estiveram mais proximos dos de
Fischmeister, que se referem a um teor de carbono de 0,81% (lembrando que a um teor
de carbono menor corresponde um espagamento interdendritico maior). Observe-se, da
mesma forma, que a regressdo referente ao teor de carbono de 1,15% estd mais proxima
da obtida por Gunji (C = 0,88%), que empregou solidifica¢do direcional.

Nédo se dispde de dados acerca da metodologia empregada pelo grupo do

Jernkontoret.
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Figura 51- Comparagdo entre as curvas El versus dT/dt obtidas por Fischmeister

(0,81%C)* ¢ as obtidas neste trabalho para cada teor de carbono investigado.

5.1.2. Classificagdo morfologica dos eutéticos
Neste item, objetiva-se classificar as morfologias dos eutéticos M,C, M;C e MC
ohp. o a ° 101 oo
de acordo com os critérios mais amplamente aceitos atualmente =, que sdo aqueles

estabelecidos por Crocker e co-autores em trabalho classico sobre caracterizagdo de

102

estruturas eutéticas Resumidamente, este trabalho subdivide e classifica as

estruturas eutéticas da seguinte maneira:

1) Eutéticos normais (“regular eutectics™): ambas as fases ndo-facetadas
-lamelar

-bastonete

2) Eutéticos anormais (“anomalous eutectics”): uma fase facetada e outra néo-
facetada
-irregular -regular-complexa
-lamelar interrompida -escrita chinesa

-fibrosa -quase-regular
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A classificagdo das morfologias dos eutéticos segundo a terminologia definida
neste trabalho atende a dois objetivos, principalmente qlianto ao eutético M,C: i)
uniformizar e sistematizar a nomenclatura aplicada aos eutéticos presentes na
microestrutura do aco M2 (tabela IX da Introdug8o); ii) auxiliar a compreensdo das
mudangas de morfologia observadas experimentalmente, inclusive através de analogias

com sistemas eutéticos anormais (facetado/ndo-facetado) mais conhecidos.

a) Eutético M,C

A morfologia do eutético M,C mostrada nas figuras 33, 34 e¢ 38, genericamente
denominada tipo 1 ao longo da apresentagdo dos resultados, é muito similar a
morfologia do eutético de ligas Al-Si ndo-modificadas e solidificadas sob baixa
velocidade de resfriamento (1 a 10 °C/s). A figura 52 mostra a microestrutura de uma
liga Al-7%Si ndo-modificada solidificada em molde de areia. Esta morfologia do
eutético Al-Si ¢ classificada como irregular (“irregular flake™) '*'.

Nas micrografias obtidas em microscdpio otico, tanto o carboneto M,C quanto a
fase silicio possuem niorfologia acicular e dispdem-se em grupos sob a forma de feixes
divergentes (esta configuragdo ¢ responsiavel por algumas das nomenclaturas
comumente utilizadas na descri¢do desta morfologia do carboneto M,C, como “ tipo
leque” e “tipo pena”). Além disto, observa-se, em ambos os eutéticos, que a interface
com a dendrita primaria nio ¢ uniforme e os limites da “poga eutética” ndo sdo
claramente definidos, sugerindo um acoplamento imperfeito entre as fases do eutético.
De fato, 2 semelhanga do que ocorre com o silicio em relagdo ao aluminio ', o

carboneto M,C deve crescer com um certo avango em relagdo a austenita, conforme

sugere a micrograf'ia da figura 53.
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Figura 52- Microestrutura de uma liga Al-7%Si ndo-modificada solidificada em molde

de areia. As agulhas escuras constituem a fase Si do eutético. Sem ataque. 200X.

Figura 53- Eutético M,C tipo 1 na liga 95-25 solidificada sob 1,5°C/s. Ataque: KOH +
K;Fe(CN)g a quente. 2000X.
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Somente com grandec aumento € possivel distinguir os limites do eutético M,C:
na microestrutura da figura 53, observa-se que existem, ao redor dos carbonetos M,C,
regides praticamente isentas da precipitagdo de carbonetos secundarios, ao contrario das
regides mais afastadas dos carbonetos; € provavel que aquelas regides refiram-se a
austenita do eutético M,C, que, por solidificarem juntamente com este carboneto, sdo
pobres em elementos de liga e, portanto, ndo possuem potencial suficiente para a
precipitagdo de carbonetos secundarios durante o resfriamento no estado sélido (ao
contrario das regides que se referem as dendritas de austenita, mais afastadas dos
carbonetos).

Nas micrografias obtidas a partir de amostras submetidas a ataque profundo e
observadas em MEV, outras semelhangas entre o silicio e o carboneto M,C tipo 1
podem ser constatadas:

i) O carboneto do eutético M,C tipo 1 possui morfologia de plaqueta (figura 34). Esta
morfologia decorre de uma elevada anisotropia de crescimento: a velocidade de
crescimento na diregdo normal a superficie maior do carboneto é muito inferior a
velocidade de crescimento nas outras diregées.

ii) As figuras 34 e 54 mostram a ocorréncia de ramificagdes neste carboneto. Verifica-

4

se que as ramificagfes ocorrem com elevada freqiiéncia e segundo diversas dire¢des, o
que permite que elas se transformem em extensdes das placas “originais” (figura 54a)
ou simples conexdes entre placas “originais” adjacentes (figura 54b). No caso do
eutético Al-Si, afirma-se que, através destas ramificagdes, o sistema ajusta a distincia
de difusdio entre as duas fases do eutético, mantendo aproximadamente constante o

103

espagamento entre as plaquetas de silicio Além disto, a ramificagdo é um

mecanismo “utiliz¥do” pela fase facetada para manter o avango em relagdo a fase ndo-
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facetada, pois o crescimento desta ultima pode sobrepujar o da fase facetada em

A . . = ahi S - i 104
decorréncia da sua maior fragdo volumétrica (fendmeno denominado “overgrowth™) ",

20KV WD:16MM  $:95251 P:CETER

]

-

TR
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Figura 54- Eutéticg. M,C tipo 1 com o carboneto M,C apresentando ramificagdes que se
transformam em extensdes das placas “originais” (a) ou simples conexdes entre placas

“originais” adjacentes (b). MEV.
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i11) A figura 55 mostra a extremidade de uma plaqueta de M,C no eutético tipo | na
qual pode ser observada uma subestrutura similar a planos de macla formando
reentrincias paralelas. A micrografia sugere, ainda, que as ramifica¢Ges citadas em (ii)
podem ter origem nestas reentrdncias. No eutético Al-Si, caracteristicas
microestruturais idénticas encontradas na fase silicio com morfologia irregular sdo as

7. .0 . \ ~ - 103
responsaveis pelo seu crescimento a frente da fase aluminio 5
5 20KU WD:18MM  S:95251

[ =
I

I'9

R4
Up

Figura 55- Plaquetas de carboneto M,C no eutético tipo 1 contendo uma subestrutura
similar a planos de macla formando reentrincias paralelas. Liga 95-25 solidificada sob

1,5°C/s. MEV.

A presenga de maclas no carboneto do eutético M,C tipo 1 foi citada por Taran
e colaboradores®, que as caracterizaram de maneira incipiente (figura 20).

Com o intuito de verificar indicagGes adicionais da existéncia de maclas neste
carboneto, foram analisados, em MET, carbonetos extraidos quimicamente da liga 95-

5.
20 solidificada sob 1,5 °C/s. A figura 56 mostra a figura de difragdo e respectiva
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indexagdo, bem como a imagem em campo claro de uma plaqueta de carboneto (feixe
de elétrons incidindo sobre a maior superficie do carboneto). A ocorréncia de difragio
dupla (“spots”duplos na figura de difragdo) constitui-se numa indicagdo da presencga de
maclas, tanto mais pelo fato de continuar ocorrendo mesmo apds a amostra ter sofrido

rotag@o em relagdo ao feixe de elétrons (dngulo de incidéncia entre -7° e +7°).

l(«.v-a;n.-a) (2-3.1,~3)(1-32-3) (—1.—-3.4.—3:‘

nd L .

* * * L]
| -2,~23.~2~1,~2J2,~2.0~2)(1.~2.1,-2)(0.-22.~2f-1~23~H-2~2,

e L] * * L ]
(3-1,-2-1) (1.-1,0,-1) (0~1,1—1) (-2-13~1)

- * L ] * L] L[ ] L]

|-30) (20-20) (1.0~10) (0000) (~10.L0) (~2020) (-3.0
3

b L 2 * L] *

(21.-31) (01-11) (-1101) (-3121)

La . . . . . .
-4.2) (12-32) (02-22) (-12~1,2) (-2202) (-3212) (-4.2]

Figura 56- Figura"de difra¢dio (e respectiva indexagfio) e imagem de campo claro de

uma plaqueta de carboneto M,C do eutético tipol. MET.
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As caracteristicas morfoldgicas observadas no eutético M,C até aqui
denominado tipo 1 sdo tipicas de um eutético irregular e possibilitam sugerir um
modelo do seu modo de crescimento, contesiando as propostas anteriores de
Fredriksson *’ e Peidao ®'.

As diversas plaquetas do carboneto M,C observadas numa mesma célula
eutética originam-se de um (nico evento de nucleacio; a medida que o eutético cresce,
0 carboqeto, que ¢ a fase em avango, sofre ramificagdes que crescem em diferentes
diregdes, divergindo em diversos graus em relagfio a “plaqueta original”. O processo de
ramifica¢éo pode, ainda, dar origem a segmentos de plaqueta que apenas estabelecem
uma ligacdo entre plaquetas adjacentes, conforme mostra a figura 54 (Fredriksson
interpretou estes segmentos como resultantes de crescimento lateral das plaquetas
maiores, processo que caracteriza o eutético quase-regular Fe-Fe;C).

E bastante provavel que através do mecanismo de formagdo de reentrancias por
maclagéo, aliado go de ramificagiio, o carboneto M,C mantenha o avango em relagio a

austenita.

A morfologia do eutético M,C mostrada nas figuras 30, 31, 35 e 44,
genericamente denominada tipo 2 ao longo da apresentagéo dos resultados, ndo pode
ser classificada como lamelar ou tipo bastonete, conforme ocorre na grande maioria dos
trabalhos sobre este eutético (vide tabela 1X). Segundo defini¢do de Crocker e co-
autores '*, um eutético lamelar (ou do tipo bastonete) é composto de uma arranjo de
placas (ou bastonetes) regularmente dispostas ac. longo de grandes distncias. No
eutético M,C tipo 2, as placas de carboneto ndo compdem um arfanjo regular, exceto
em pequenas regides de algumas pogas eutéticas, caracterizando, ainda segundo

defini¢do de Crocker, um eutético regular-complexo.
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A observagdo mais detalhada desta morfologia do eutético M,C conduz a
resultados interessantes, que reforgam as suas caracteristicas de eutético regular-
complexo.

As micrografias da figura 57, bem como as regides destacadas por setas nas
micrografias da figura 30, apresentam aspectos indicando uma tendéncia para o
crescimento em espiral, 4 semelhanga do que a literatura mostra para outros eutéticos,
como Zn-MgZn,®'® AI-UAL®¥, AI-ThALL ® e Al-Mg,Si '**'77.

Ambrozio verificon que as espirais do eutético Zn-MgZn, softem
degenerescéncia quando proximas da fase Zn pro-eutética ®E provavel que a auséncia
de espirais bem desenvolvidas do eutético M,C seja conseqiiéncia de fator semelhante,
dadas a fragdo volumétrica relativamente pequena de eutético no ago M2 e a elevada
ramificagfo da sua estrutura dendritica (as pogas eutéticas ndo possuem espago fisico
suficiente para o pleno desenvolvimento da morfologia espiral).

O crescimento de um eutético facetado/ndo-facetado com morfologia espiral
decorre da combinag3o de dois fatores: i) a fase facetada pro-eutética cresce, a partir do
liquido, sob a forma de cristais em forma de pirdmide vazada, ou funil (“hopper
crystals™) 88,105, 1i) no eutético, a fase facetada cresce em avango em relagdo a fase ndo-
facetada, impondo o seu modo de crescimento **.

Com o objetivo de comprovar os indicios de crescimento em espiral do eutético
M,C, sintetizou-se uma liga eutética y- M,C com a composi¢cdo quimica do eutético
“congelado” da liga 95-10, conforme procedimento descrito no capitulo Materiais e
Métodos. Embora nfo tenha sido obtida uma liga com microestrutura totalmente

constituida do eutético y- M,C (provavelmente porque este sistema possui uma zona de

I
crescimento acoplado bastante deslocada em relag@io & composigfo eutética), a fragéo
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(b)
Figura 57- Eutétieco M,C com tendéncia para o crescimento em espiral. Liga 95-10-

408Sb solidificada sob 1,5°C/s. Ataque: Cr,Os eletrolitico. (a) 1250X. (b) 1600X.



L L L L L T T T T N e

e

o~

—~

— e e

145

deste eutético na liga obtida foi suficientemente elevada para caracterizar a morfologia
de espiral.

A figura 58 mostra micrografias otica e cletrénica de varredura do eutético y-
M,C, caracterizando aquela morfologia e sugerindo, na imagem de MEV, o crescimento

do carboneto em forma de funil (“hopper crystal’).

Figura 58a- Crescimento em espiral do eutético y-M,C na “liga eutética’sintetizada.

Ataque: KOH + K3Fe(CN)s a quente. 2000X.

3~
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Figura 58b- Crescimento em espiral do eutético y-M,C na “liga eutética”sintetizada.
MEV.

A partir das consideragdes anteriores, tem-se a proposi¢io de uma nova
terminologia para as morfologias apresentadas pelo eutético M,C no ago M2. A tabela
XXVII, na qual esta terminologia ¢ associada as respectivas morfologias,
complementando a tabela IX (Introdugdo), é apresentada como um quadro—reéumo das

consideragdes acerca das morfologias do eutético M,C.

119
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Tabela XXVIII- Morfologias do eutético MyC e respectivas terminologias (literatura e

proposi¢do deste trabalho).

micr. 6tico MEV tipo terminologia terminologia
(literatura) proposta
tipo pena
1 tipo leque | eutético irregular
lamelar
tipo placa
lamelar
2 tipo bastonete eutético

(“rod-like”)

tipo bastonete
(“spindle”)

regular-complexo

Eutético M¢C

O eutético MgC ¢é caracteristicamente um

eutético regular-complexo, uma vez

que a regularidade do arranjo de placas que o compdem € de curta distdncia. Na

primeira série de experiéncias, este eutético esteve presente somente nas ligas com

1%V solidificadas sob 0,15°C/s e nido sofreu alteracdo morfologica em fungio da

variagdo do teor de carbono.

Eutético MC

Identificaram-se trés tipos do eutético MC nas microestruturas obtidas na

primeira série de experiéncias, caracterizados a partir das morfologias apresentadas
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pelo carboneto MC, a saber: particula idiomérfica (figura 33), pétala (figura 38) e
coldnia eutética (figura 37).

No primeiro caso, o eutético MC ¢ do tipo divorciado, ndo apresentando
qualquer indicio de cooperagdo entre austenita e carboneto. Apesar de a terminologia
proposta por Crocker ndo contemplar eutéticos divorciados, a simples identificagdo
como um eutético do tipo divorciado garante o cumprimento dos objetivos desta
abordagem. Fredriksson e Nica observaram este tipo de eutético MC e, embora néo o
tenham caracterizado metalograficamente, também entenderam tratar-se de um eutético
divorciado *°.

As outras duas morfologias do eutético MC apresentam caracteristicas de
eutético cooperativo, sendo possivel identificar um crescente grau de cooperagio entre
a austenita e o carboneto MC no sentido da morfologia tipo pétala para a morfologia
coldnia eutética. A figura 38 ilustra o caso no qual a austenita do eutético MC forma
uma espécie de envoltorio em torno do carboneto MC tipo pétala (o fato de o eutético
MC estar completamente circundado pelo eutético M,C e, assim, praticamente isolado
das dendritas pré-eutéticas, ressalta a formag8o descrita). Na micrografia da figura 59, a
regido referente 4 austenita do eutético pode ser distinguida da regidio de austenita pro-
eutética em virtude de ndo apresentar precipitagdo de carbonetos secundarios, ao
contrario do que ocorre com esta tltima.

E provavel que austenita e carboneto tenham, inicialmente, crescido com um
certo grau de cooperagdo, embora com o carboneto, que € a fase facetada, em avango;,
em algum instante, porém, a austenita conseguiu, possivelmente em fungfo de sua
maior fragdo volumétrica no eutético, sobrepujar o carboneto (“overgrowth™) e fechar o

halo em torno do Mesmo, tal como ocorre em eutéticos divorciados. Esta morfologia do
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eutético MC ¢é similar a do eutético austenita/grafita vermicular nos momentos iniciais

do seu crescimento '®®, devendo ser classificado como um eutético irregular.

Figura 59- Eutético MC com carboneto MC tipo pétala na liga 95-25 solidificada sob
1,5°C/s. A regido da matriz préxima ao carboneto MC ndo apresenta carbonetos

secundarios. MEV (elétrons retro-espalhados).

A formagdo do eutético MC com morfologia de col6nia eutética pode ser
entendida da mesma forma que a anterior, desconsiderada a formagdo do halo de
austenita; com o aumento da fragdo volumétrica do carboneto MC no eutético, a
austenita ndo consegue sobrepuja-lo. De fato, verifica-se que, neste tipo de eutético, o
carboneto MC continua com morfologia de pétala, apresentando, porém, maior grau de
ramificagdo (figura 60). Na observagdo em MEV, € possivel constatar que estas

ot
ramifica¢des sdo interconectadas, formando um Gnico cristal.
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(b)
Figura 60- Eutético MC regular-complexo (coldnia eutética) na liga 95-25 solidificada

sob 0,15°C/s. (a) Ataque: KOH + K;Fe(CN); a quente. 1000X. (b) MEV (elétrons retro-

espalhados).
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A semelhanga do que ocorre com o eutético M,C, este tipo de eutético MC
recebeu, na literatura, denominagdes equivocadas, como normal ¥ ¢ lamelar *
(tratando-se de um eutético anormal, o emprego destes termos é contraditorio). A
morfologia apresentada é do tipo regular-complexa, que evoluiu a partir de uma
morfologia irregular e ¢ tanto mais caracteristica quanto mais ramificado for o
carboneto MC do eutético, isto ¢, quanto maior a fragdo volumétrica deste carboneto no
eutético. Formacdes semelhantes foram identificadas nos eutéticos CdSb-Cd '™ e
Sb-Pb ',

A tabela XXIX apresenta um quadro-resumo das consideragdes acerca da

morfologia do eutético MC, incluindo a terminologia proposta neste trabalho.

5.1.3. Interpretagdo das Curvas de Andlise Térmica

1 ri . o
a)Anilise térmica convencional

Nas curvas referentes a velocidade de resfriamento de 15°C/s, apenas a
temperatura liquidus pode ser detectada. No ponto em que o termopar foi posicionado
(figura 23), a extragio de calor era suficientemente rapida para impedir que do calor
liberado pelas reagdes peritética e eutéticas resultasse qualquer variagdo perceptivel da
velocidade de resfriamento.

Nas curvas referentes a velocidade de resfriamento de 1,5°C/s, detectaram-se
trés inOdicagdes de reagdo e as temperaturas liquidus, de inicio da reagdo peritética e de
inicio da reagdo eutética puderam ser determinadas. Na temperatura de inicio da reagio
peritética, a curva apresenta apenas uma deflex@o, enquanto nas demais, um patamar
bem definido. No caso da temperatura de inicio da reagdio eutética, ndo € possivel

5
distinguir as temperaturas dos eutéticos M,C € MC, provavelmente devido a pequena
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fragdo volumétrica deste ultimo; assim, o patamar deve indicar a formagéo do eutético

M,C.

Tabela XXIX- Morfologias do eutético MC e respectiva terminologia.

microscopio morfologia do tipo de
MEV
otico carboneto MC eutético MC
idiomorfico divorciado
pétala irregular
pétala regular-
ramificada complexo




153

b)Andlise térmica diferencial

Esta técnica é mais sensivel a variagdes térmicas do que a anterior e possibilitou
a obtengfio de cufvas mais detalhadas. A reagdio de formacio da ferrita primaria, a
reacgdo peritética e a reagio eutética foram discerniveis, bem como, em alguns casos, a
reagdo de cada tipo de eutético formado.

A explanagdo da andlise das curvas obtidas fica mais ficil e clara quando as
ligas sdo subdivididas em dois grupos, de acordo com o teor de vanadio: V= 1,0% ¢ V
2 1,5%. Dentro de cada um destes grupos, as curvas apresentaram caracteristicas
similares, assim como ocorreu com as respectivas microestruturas.

As curvas de analise térmica diferencial obtidas na 1* e na 2° série de
experiéncias estdo no apéndice III.

b.1) Ligas com V> 1.5%

Nas curvas referentes as ligas com V > 1,5%, as caracteristicas importantes sdo:
b.1.1) As indicagdes de formagdo dos eutéticos M,C e MC sfo distinguiveis uma da
outra, sendo que a do eutético MC ocorre 4 temperatura mais elevada.

Esta assertiva baseia-se em resultados de Fredriksson e Nica mostrando que o
eutético MC é o primeiro a formar *°, bem como nas proprias curvas obtidas, que
mostram que a temperatura de inicio da primeira reagfo eutética é tanto maior quanto
maior o teor de vanadio, dentro de cada conjunto de ligas com um mesmo teor de
carbono. Adicionalmente, observa-se que a curva referente a liga 75-15 (apéndice III),
na qual o eutético MC ndo se formou, apresenta apenas uma indicagdo de reagdio
eutética.

A titulo de ilustragdo, as curvas referentes as ligas 75-25 e 95-15 sdo

A
reproduzidas na figura 61, tendo assinaladas as indicagdes dos eutéticos M,C e MC.
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Figura 61- Curvas de andlise térmica diferencial referentes as ligas 75-25 (a) e 95-15

(b). Na curva (b), os.pontos A e B referem-se as temperaturas de inicio de formagdo dos
eutéticos MC e M,C, respectivamente.
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No caso especifico da liga 95-20-5N, a indicagdo de formagfio do eutético MC
caracteriza-se por uma leve e continua queda da micro-voltagem, somente justificavel
pela ocorréncia de uma reagio.

b.1.2) A indicagdo da formagdo isolada do eutético M,C apresenta, no seu inicio, uma
variag@o brusca de micro-voltagem.

Esta caracteristica pode ser melhor avaliada quando comparada a das curvas
referentes as ligas com 1,0%V; nestas curvas, o inicio da indicago de reacfio eutética
apresenta uma variagdo mais progressiva de micro-voltagem, que se manifesta
graficamente através de um maior raio de curvatura. As diferencas em termos
microestruturais serdo discutidas a séguir. Na figura 62, as curvas referentes as ligas 75-
10 e 75-15 sdo reproduzidas, tendo ressaltadas as diferengas acima descritas.

Nas curvas referentes a este grupo de ligas, o critério utilizado para determinar
as temperaturas de inicio de formagdo dos eutéticos M,C ¢ MC foi o de tomar a
temperatura correspondente ao inicio do desvio de micro-voltagem, conforme

demonstram os pontos A e B na figura 61 e o ponto C na figura 62.

b.2)Ligas com 1,0%V

Nas curvas referentes as ligas com 1,0%V, observa-se que, apesar da formaggo
dos eutéticos M,C, MsC e MC, existe apenas uma indicagiio de reagfio eutética; isto é,
as temperaturas de formagfo dos eutéticos sdo muito proximas e, sob a velocidade de
resfriamento aplicada, ndo foi possivel distinguir uma das outras.

No entanto, conforme ressaltado anteriormente, é possivel detectar um detalhe

importante: a variagio de micro-voltagem ocorre, no inicio da indicagfio de reagéo, de

. f. 2 15 3 0 - . \ ~ .
forma progressiva, ao contrario das indicagdes associadas a formagdo isolada do
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eutético M,C (e também das indicagBes associadas &s reagbes peritética e de

precipitagdo da ferrita primaria).

DTA/uY
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SeTA
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“Bes 7233 1288 _ 1338 . 1388 1438
Temperature/ C

(a) Liga 75-10

e 1238 1288 1338 ___ 1388 1430

Temperature/ C

(b) Liga 75-15
Figura 62- Curvas de andlise térmica diferencial referentes s ligas 75-10 (a) e 75-15(b).
Observar a varia¢do mais suave de micro-voltagem na indicagdo de reagdes eutéticas da
curva (a). Na curva (b), o ponto C refere-se a temperatura de inicio de formagéo do

eutético.
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Sabendo que, nas ligas com 1,0%V solidificadas sob velocidades de
resfriamento desta ordem de grandeza (0,15°C/s), a seqiiéncia de formagdo dos
eutéticos é M;C - MC — M,C o (resultado que sera confirmado, de forma indireta, no
proximo item deste capitulo), adotou-se o seguinte critério para a determinagio das
temperaturas de inicio de formagiio de cada eutético:

i)A temperatura de inicio de formagfo do eutético M¢C ¢ a correspondente ao ponto de
inicio do desvio de micro-voltagem (ponto A da figura 63)

ii)A temperatura de inicio de formagdo do eutético M,C ¢ a correspondente a0 ponto
em que o desvio de micro-voltagem torna-se linear (ponto B da figura 63); notar que, a
partir deste ponto, o desvio apresenta um comportamento semelhante aquele
caracteristico da formagdo isolada do eutético M,C nas curvas referentes as ligas com
V> 1,5%.

ii)A formagdo do eutético MC dé-se a partir, ¢ em decorréncia, da formagdo do
eutético MyC (esta afirmagdo sera detalhadamente explicada no proximo item deste
capitulo); assim, pode-se tomar como temperatura de inicio da sua formagdo a mesma
estabelecida para o eutético McC, o que implica na aceitagio de um certo nivel de
imprecisdo que ndo prejudicard a analise dos resultados.

A figura 63 reproduz a curva referente & liga 95-10, ilustrando os critérios
descritos.

O critério adotado para a determinagfo da temperatura de inicio de uma reagdo
com base no ponto de inicio do desvio de micro-voltagem ¢ descrito em norma ASTM e

recebe 0 nome de temperatura do primeiro desvio da linha base '%°.

O critério aplicado na determinagdo da temperatura de inicio de formagdo do
%

eutético M,C nas curvas referentes as ligas com 1,0%V, embora ndo seja



158

explicitamente previsto em norma, é, na verdade, uma extensdo do critério anterior para

aquela situagdo especifica.
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Figura 63- Curva de analise térmica diferencial referente a liga 95-10. O ponto A representa a
temperatura de inicio de formagdo dos eutéticos McC e MC; o ponto B, temperatura de inicio

de formagéo do eutético M,C.

5.1.4. Influéncia dos teores de C e V e da velocidade de resfriamento na formagdo dos
eutéticos

Na solidificag@o do ago rapido M2 sob as velocidades de resfriamento utilizadas neste
trabalho, preponderam as formagdes do eutético M,C e, em menor escala, do eutético MC,
conforme demonstraram os resultados experimentais. Assim, € natural que este topico trate

deste dois eutéticos, com énfase para o eutético M,C.

A 8



159

a) Eutéticos M,C e MC

A figura 64 mostra a relagio entre os teores de C e V, a velocidade de resfriamento e a
formagdo dos eutéticos MsC e M,C, incluindo as alteragdes morfoldgicas deste Giltimo.

No que diz respeito @ morfologia do eutético M,C, observam-se dois tipos de
transic¢éo:

1) Irregular (tipo 1) — regular-complexa (tipo 2), causada pelo aumento da velocidade de
resfriamento.

Os resultados obtidos conduzem a concluso de que esta transigdo resulta de um efeito
cinético decorrente diretamente do aumento da velocidade de resfriamento; isto é, a transigdo
ndo ¢ resultante de variagdes de composi¢do quimica do liquido eutético causadas pelo
aumento da velocidade de resfriamento.

De fato, o aumento da velocidade de resfriamento tende a aumentar os teores dos
elementos de liga do liquido eutético, pois prejudica a ocorréncia de “back-diffusion” durante
as precipitagdes de ferrita e de austenita ao longo da solidificagdo. Este aumento ¢ mais
significativo para o caso do V, dado que o seu coeficiente de particdo é o menor dentre os
coeficientes dos elementos de liga do ago M2 *’. Portanto, com o aumento da velocidade de
resfriamento, dever-se-ia esperar um aumento do teor de V do liquido eutético, o que é
contraditdrio com a formagdo do eutético M,C regular-complexo (tipo 2).

Tal contradigdio seria eliminada se do aumento do teor de V do liquido eutético
resultasse a formagio de maior fragdo do eutético MC, o que empobreceria este liquido em C
e V, favorecendo a formagdo do eutético M,C regular-complexo (tipo 2) %7 No entanto, os
resultados obtidos ndo confirmam esta hipotese: nas ligas com 1%V, o aumento da
velocidade de resfriamento ndo favoreceu a formagfo do eutético MC; nas demais ligas, o
eutético MC forlnou-;é sempre antes dos demais, mesmo nos corpos-de-prova solidificados

sob 0,15°C/s (este ponto sera discutido mais adiante).
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Figura 64- Formagdo dos eutéticos MC e M,C e alteragdes morfolégicas do eutético
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Dois outros fatores importantes somam-se a estes, reforgando a hipétese do
efeito puramente Sinético:
—nas microestruturas das ligas com V > 1,5% e C 2 0,95% solidificados sob 15°C/s
(figura 36), a mistura dos eutéticos M,C irregular (tipo 1) e regular-complexo (tipo 2) ¢
caracterizada por uma continuidade entré ambos, a qual ndo seria verificada caso a
alteracio morfolégica fosse induzida por fatores constitucionais;
—os resultados adicionais obtidos com as velocidades de resfriamento de 0,015°C/s e
superiores a 15°C/s, ampliando o espectro de velocidades investigado, confirmaram os
efeitos sobre a morfologia do eutético M,C.

E interessante notar, ainda, que transigdes irregular — regular-complexa,

decorrentes do aumento da velocidade de resfriamento, constatadas em outros eutéticos
possuem caracteristicas similares as observadas no eutético M,C, como a

progressividade e a coexisténcia de ambas as morfologias e,

ii) Regular-complexa (tipo 2) — irregular (tipo 1), causada pelo aumento do teor de
V ou do teor de C.

Tomando o quadro classico de Crocker que correlaciona a morfologia de
eutéticos facetado/ndo-facetado e a fragdo volumétrica da fase facetada no eutético
(figura 65), verifica-se que, para uma dada velocidade de resfriamento, esta transi¢do
somente pode decorrer de uma diminuigdo da frag@io volumétrica da fase facetada no

eutético.

3~
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Figura 65- Diagrama de correlagdo entre morfologias eutéticas, entropia de solugéo e

fragdo volumétrica das fases no eutético (adaptado da referéncia 102).

Com o objetivo de verificar se esta correlagdo € valida para o caso do eutético

M,C, mediram-se as fragcdes volumétricas do carboneto M,C nas microestruturas dos

corpos-de-prova solidificados sob 1,5°C/s. Sob esta velocidade de resfriamento, a

transicdo ocorre de forma abrupta quando o teor de V aumenta de 1,0 para 1,5%,

facilitando a determinagéo de possiveis diferengas. A figura 66 mostra os resultados

obtidos. Observa-se que a fracdo volumétrica do carboneto M,C € maior nos corpos-de-
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prova com 1,0%V, independentemente do teor de C, excetuando o caso do corpo-de-

prova 95-20, para o qual o valor ¢ igual ao do corpo-de-prova 95-10.
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Figura 66- Variagdo da fragdo volumétrica do carboneto M;C em fungéo do teor de

vanadio nas microestruturas dos corpos-de-prova solidificados sob 1,5°C/s.

Sabendo que a fragdo volumétrica de eutético M,C aumenta com o aumento do
teor de V *°, conclui-se que a fragfio volumétrica de carboneto no eutético M,C regular-
complexo (V = 1,0%) é maior do que no eutético M,C irregular (V > 1,5%).

Finalmente, com relagfio aos efeitos da composigdo quimica e da velocidade de
resfriamento sobre a morfologia do eutético M,C, deve-se ressaltar que as causas
apontadas para as transigdes observadas sfio compativeis com as caracteristicas das
morfologias irregular (tipo 1) e regular-complexa (tipo 2).

Assim, a fase facetada “impde” o seu modo de crescimento ao eutético M,C
regular-complexo (crescimento hexagonal do carboneto M,C) e determina a sua

1.
morfologia, pois o seu avango em relagdo a fase ndo-facetada é sempre garantido, seja
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por possuir maior velocidade de crescimento (o maior super-resfriamento cinético
decorrente de maiores velocidades de resfriamento favorece a fase facetada), seja por
ocupar um volume significativo da estrutura eutética (no caso das ligas com 1,0%V).
No eutético M,C irregular (tipo 1), por outro lado, a fase facetada encontra
dificuldades para “impor” o seu modo de crescimento e, portanto, nio determina a
morfologia do eutético. De fato, seu avango em relagéio a fase ndo-facetada tende a ser
freqiientemente compensado por esta dltima (“overgrowth”) nas situagdes de baixa
velocidade de resfriamento (quando a diferenga entre as velocidades de crescimento das
duas fases ¢ menor) e de altos teores de V, principalmente (quando a fragdo volumétrica
da fase facetada diminui). Nestas situagdes, o carboneto M,C mantém o avango em
relagio a austenita através de mecanismos de ramificagio e maclagdo. Estes

mecanismos sdo determinantes da morfologia do eutético irregular ({iguras 54 e 55).

Quanto a formagdo dos eutéticos M,C e MgC, os resultados obtidos mostram
uma clara substituicdo do eutético M¢C pelo eutético M,C a medida que aumentam a
velocidade de resfriamento, o teor de V e, em menor escala, o teor de C.

Fredriksson e colaboradores propuseram duas hipdteses para explicar este
comportamento; a primeira baseia-se no efeito destas varidveis sobre a composigdo do
liquido eutético residual *’, enquanto a segunda baseia-se na metaestabilidade do
eutético M,C em relagdo ao eutético MgC ** (vide Introdugfio). De uma forma geral, os
resultados obtidos no presente trabalho confirmam a segunda hipétese, pois:

— Nas ligas com V 2 1,5% solidificadas sob 0,15°C/s, a presenga de pogas isoladas do
eutético MgC associadas a micro-rechupes (figura 32) indicam que elas se formaram
nas ultimas regiééé a solidificar e, portanto, sob velocidade de resfriamento inferior a

média do corpo-de-prova. Adicionalmente, deve-se ressaltar que nfio se observa a
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ocorréncia de macro-segregagdo na solidificagdo do aco M2, mesmo em lingotes de
escala industrial ''°, hipotese que também poderia justificar a presenga daquelas pogas
isoladas do eutético M¢C.
— Nas ligas com 1,0%V, se a substituigdo do eutético McC pelo eutético M,C
decorrente do aumento da velocidade de resfriamento tivesse sido causada por um
aumento da segregagdo de V durante a solidificagdo, haveria a tendéncia de formagio
do eutético MC, o que ndo se observou. Adicionalmente, haveria a tendéncia de
formagdo da 1norf910gia irregular (tipo 1) do eutético M,C, o que ndo ocorreu.
— A heterogeneidade da distribui¢do dos eutéticos M,C (metaestavel) e MC (estavel)
nas microestruturas em que ambos estdo presentes com fragdes significativas (ligas com
1,0%V solidificadas sob 0,15°C/s), com o eutético minoritario concentrado em regides
isoladas, é uma caracteristica também observada no sistema Fe-C. Nos ferros fundidos
mesclados, os eutéticos y/grafita (estavel) e y/cementita (metaestivel) distribuem-se
heterogeneamente na microestrutura. A figura 67 mostra micrografias da liga 95-10
solidificada sob 0,15°C/s e de um ferro fundido mesclado, ilustrando a similaridade de
ambas quanto a distribuigdo dos eutéticos estavel e metaestavel.

Tomando como base a metaestabilidade do eutético M,C em relagio ao eutético
M;C, o efeito do V pode ser explicado através de sua influéncia sobre as temperaturas
de inicio de formagdio de ambos os eutéticos: o aumento do teor de V aumenta a
temperatura de inicio de formagdo do eutético M,;C e diminui a do eutético M¢C,
analogamente ao efeito de elementos como o proprio V e o Cr sobre as temperaturas
dos eutéticos y-cementita e y-grafita das ligas Fe-C '''. Deve-se levar em conta, ainda,
que, consideradoL um super-resfriamento para o qual a formagfio de ambos €

termodinamicamente possivel, € bastante provavel que o carboneto M,C cresga mais
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(b)
Figura 67- Mictografias da liga 95-10 solidificada sob 0,15°C/s (a) e de um ferro

fundido mesclado (b). Notar a similaridade das distribuigdes heterogéneas do eutético

MC (a) e da grafita (b). (a) Ataque: KOH + K;3Fe(CN),. 25X. (b) Ataque: nital. 100X,
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(b)

Figura 68- Detalhes dos carbonetos M,C (a) e MyC (b), mostrando a maior incidéncia

de falhas e defeitos na estrutura do primeiro. MEV.
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facilmente do que o carboneto M(C, pois a sua estrutura apresenta grande incidéncia de
falhas e defeitos, ao contrario da estrutura do carboneto MgC (figura 68).

Desta forma, quanto maior o teor de V, menor o minimo super-resfriamento que
possibilita a formag¢do do eutético M,C em substituicio ao ecutético MgC e,
conseqiientemente, menor a minima velocidade de resfriamento que atua no mesmo
sentido. Exemplificando: na liga 75-10, observou-se a formagdo do eutético MsC sob
0,15°C/s, enquanto na liga 75-15, somente na solidificagdo sob 0,015°C/s.

A tabela XXX e a figura 69 mostram os valores das temperaturas de inicio de
formag#o do eutético M,C obtidas nas curvas de analise térmica diferencial. Observa-
se, dentro de cada grupo de ligas com um mesmo teor nominal de carbono, uma
tendéncia de aumento da temperatura com o aumento do teor de vanadio, oferecendo

suporte a hipétese anterior.

Tabela XXX- Valores de temperatura de inicio de formagdo do eutético M,C (1° série

de experiéncias).

liga Tmzc (°C)
75-10 1243
75-15 1247
75-20 1252
75-25 1252
95-10 1237
95-15 1238
95-20 1240
95-25 1246
1 115-10 1213
115-15 1223
115-20 1236
o 115-25 1235
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Figura 69- Variagdo da temperatura de inicio de formagfio do eutético M,C em fungdo

dos teores de vanadio e carbono (1° série de experiéncias).

b) Eutético MC

A figura 70 mostra, esquematicamente, a evolugdo da formag#o e da morfologia
do eutético MC em fﬁncﬁo da velocidade de resfriamento e dos teores de V e de C,
ilustrando os resultados da tabela XX. A analise destes resultados deve ser efetuada
separadamente para as ligas com 1,0%V e para as demais ligas, pois verifica-se uma
aparente inversdo do efeito da velocidade de resfriamento sobre a formagfo deste
eutético quando considerados estes dois grupos de liga. E interessante notar que esta
inversdo foi constatada também nos resultados dos trabalhos de Fredriksson e

37.39

colaboradores™ ", sem que estes oferecessem uma explicagio completa para os

resultados (vide item 1.2.3 do capitulo Introducio).

{8
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Figura 70- Evolugdo da morfologia do eutético MC em fungdo da velocidade de

resfriamento e dos teores de carbono e de vanadio.

Nas ligas com 1,0%V, a formagfo do eutético MC somente nos corpos-de-prova
solidificados sob ,15°C/s pode ser explicada pela presenga do eutético MgC, que

também se restringe a estes corpos-de-prova. Segundo este raciocinio, a formagdo do
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eutético MC somente € possivel se induzida por precedente formacdo do eutético MyC,
uma vez que a precipitagdo deste causa o enriqueciménto do liquido eutético
remanescente em V. Caso ndo haja a formagfo do eutético M;C, em nenhum momento

o liquido eutético possui teor de V suficiente para promover a formagio do eutético
MC, como nas ligas com 1,0%V solidificadas sob 1,5 € 15°C/s (apesar do aumento da

4
segregagdo de V que deve ocorrer em fungdo do aumento da velocidade de

resfriamento).

Nas ligas com V > 1,5%, o efeito da velocidade de resfriamento sobre a
formagfo do eutético MC manifesta-se méis claramente na liga 75-15. Neste caso, o
aumento da velocidade de resfriamento favoreceu a formagfio do eutético MC,
possivelmente por promover uma segregagio mais intensa do V ao longo da
solidificag@o. Na solidificagio sob 0,15°C/s, os teores baixos de V e C da liga 75-15 e a
auséncia do eutético MsC impediram a formagdo do eutético MC.

Observe-se que, além do vanadio, o carbono também possui papel importante na
formagfo deste eutético, pois ele estd presente nas ligas 95-15 e 115-15 solidificadas
sob 0,15°C/s.

Relembrando o comportamento da morfologia do eutético MC nas ligas com
V > 1,5%, tem-se:

— O aumento da velocidade de resfriamento causa uma diminuigdo do grau de
cooperagdo entre a austenita e o carboneto na formagiio do eutético MC.
Exemplificando: na solidificagdo sob as velocidades de 1,5 e 15°C/s, nfo se verificou a
presenga do eutético MC regular-complexo; na liga 115-15, o eutético MC passou de

irregular para divorgiado (figura 70).
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— O aumento da relagfio %V/%C parece favorecer a formagdo do eutético MC com
crescente grau de cooperagio, notadamente na solidificag@o sob 0,15°C/s. A liga 115-15
representa uma excegdo, pois apresenta o eutético MC irregular, enquanto a liga 95-15,
o eutético MC divorciado {figura 70).

Utilizando a conceituagdo geral que serve de embasamento a formagdo de
eutéticos divorciados, € possivel estabelecer um razoavel suporte tedrico a estes
resultados. Nos eutéticos em que os componentes possuem pontos de fusdo muito
diferentes entre si, a formacdo de estruturas divorciadas é favorecida quando a fase
liquida que d4 origem ao eutético tem composigdo muito diferente da do eutético de
equilibrio e esta “deslocada” para o lado da fase que ndo nucleia o eutético''. Isto deve
ocorrer, adicionalmente, em condigdes de maior super-resfriamento.

No eutético austenita-MC, as fases possuem pontos de fusdo muito diferentes
entre si e o carboneto ¢ a fase que nucleia o eutético. Desta forma, espera-se que as
ligas que apresentaram eutético MC divorciado possuam as caracteristicas acima
descritas, isto é: composi¢do do liquido de origem distante da composigfio do eutético
MC, ou maior super-reéfriamento para a formagdo deste eutético. Nas ligas estudadas, o
liquido que da origem ao eutético MC ¢ aquele remanescente da reagfio peritética,
sendo possivel avaliar o super-resfriamento da rea¢do de formagdo deste eutético em
relagdo ao final da reagdo peritética. Tomando-se, nas curvas de analise térmica

diferencial das ligas com V 2 1,5%, a diferenga entre as temperaturas representativas do

3~
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final da reagfio peritética’ e do inicio da formagdo do eutético MC, obtém-se os dados
4

da tabela XXXI.

Tabela XXXI- Valores da temperatura de término da reagdo peritética e da temperatura
de 1nicio de formagdio do eutético MC das ligas com V > 1,5% solidificadas sob

0,15°C/s (1? série de experiéncias).

morfologia
liga Ther (°C) Tmc (°C) AT (°C) do
eutético MC
75-20 1323 1270 53 regular-complexo
75-25 1300 1282 18 regular-complexo
95-15 1346 1253 93 divorciado
95-20 1337 1268 69 irregular
95-25 1302 1280 22 regular-complexo
115-15 1338 1244 86 irregular
115-20 1350 1270 80 irregular
irregular
115-25 1342 1288 54 +
regular-complexo

Notas

Tyer = temperatura de término da reagio peritética

Twme = temperatura de inicio da formagio do eutético MC

AT = Tper - T

Os resultados da tabela XXXI guardam boa coeréncia com a argumentagdo
anterior. De fato, o maior valor de AT refere-se a liga com eutético MC divorciado (liga

95-15), enquanto os valores mais baixos correspondem as ligas com eutético MC

regular-complexo, que € caracterizado por um maior grau de cooperagdo entre a

" Nas curvas de analise térmica diferencial do apéndice 111, tomou-se a temperatura de
término da reagdo peritética como sendo a temperatura correspondente ao valor minimo

de micro-voltagem associado a reacéo.
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austenita e o carboneto (neste caso, as ligas 75-20 e 115-25 devem representar situagdes
limitrofes); e os valores intermediarios correspondem 20 eutético MC irregular. E
interessante observar que, com base neste critério, desfaz-se a aparente inversdo do
comportamento do eutético MC nas ligas 95-15 e 115-15 quando da comparagio dos
valores de % V/%C.

No caso das ligas com 1,0%V solidificadas sob 0,15°C/s, nas quais o eutético
MC apresentou-se exclusivamente com morfologia regular-complexa (figura 70),
independentemente dos teores de carbono e de vanadio, o mesmo raciocinio pode ser
aplicado. Sabendo que a formagdo do eutético MC sucede imediatamente a formagdo
do eutético MyC, pode-se afirmar que o liquido do qual se origina o eutético MC possui
composi¢do quimica préxima a deste dltimo, uma vez que é um liquido remanescente
da formagdo do eutético M,C e, portanto, rico em vanadio. Desta forma, o eutético MC
formado deve apresentar, segundo o critério utilizado anteriormente, caracteristicas de
eutético cooperativo, o que efetivamente ocorreu com as ligas com 1,0%V solidificadas

sob 0,15°C/s.

5.2- Segunda Série de Experiéncias

3.2.1. Seleg¢do da composi¢do quimica-base
Os resultados e a discussdo da 1° séric de experiéncias mostraram que a
microestrutura bruta de fundi¢do do ago M2, notadamente no que diz respeito aos
eutéticos, foi mais sensivel as variagdes do teor de vanadio e da velocidade de
o

resfriamento em relagfo as variagSes do teor de carbono. No caso do vanadio,

identificaram-se dois grupos com resultados distintos entre si: o das li gas com V =1,0%



e o das ligas com V > 1,5%. Dadas estas constatagdes, a selegio de composi¢des para a
2" série de experiéncias norteou-se pelo critério de representagdo destes dois grupos,
mantendo os valores de velocidade de resfriamento e fixando o teor de carbono no valor
médio da faixa estudada na 1” série. A fixagdo do teor de vanadio em 2,0% deveu-se ao
fato de ele ser tipico de produtos comerciais, o que se aplica também ao teor de 0,95%

para o carbono.

3.2.2 Espagamento interdendritico
De uma forma geral, os resultados obtidos mostram que as adigSes efetuadas
efetivamente provocaram a diminuigdo do espagamento interdendritico do ago M2 na

solidificagdo sob 1,5 e 15°C/s, apesar de algumas excegdes.

No caso da solidificagio sob 0,15°C/s, aquela afirmagdo ndo pode ser feita, dada
a grande variagdo ‘estatistica dos valores medidos nos corpos-de-prova. Constatou-se
que, mesmo em se considerando um nivel de confianga de 90%, ndo é possivel afirmar
que, sob esta velocidade de solidificagdo, houve diminuigio do espagamento
interdendritico.

Nos casos das ligas solidificadas sob 1,5 e 15°C/s, a diminuigio é pequena se

considerada em termos absolutos, e razoavelmente significativa se considerada em

termos percentuais (em torno de 20%).

Dois fatores adicionais devem ser considerados na andlise destes resultados:
i) Na solidificagdo sob 1,5 ¢ 15°C/s, os valores de temperatura liquidus das ligas
“modificadas™ foram similares aos valores de temperatura liquidus das ligas 95-10 € 95-
20. Isto demonstra‘_que o efeito de diminuigdo do espagamento interdendritico ndo

decorreu do aumento do super-resfriamento para a nucleagio das dendritas de ferrita
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delta, pois onde houve diminuigfio do espagamento, ndo se verificou super-resfriamento

(solidificagdio sob 1,5 e 15°C/s).

ii) Na solidificagdo sob 1,5 e 15°C/s, as microestruturas das ligas “modificadas”
resultaram mais homogéneas em relagdo as das ligas 95-10 e 95-20, apresentando
melhor distribuigdo das pogas eutéticas e maior uniformidade do tamanho destas. Isto
deve decorrer da presenga, nas ligas “modificadas”, de uma maior fragio de grios
macroscdpicos equiaxiais ¢ de menor tamanho, quando comparadas s macroestruturas
das ligas 95-10 e 95-20.

Considerados os fatores i e ii acima, é razoavel supor que as adigdes de N, Sb e

4
metais de terras raras tenham atuado na etapa de crescimento das dendritas de ferrita
delta. Estes elementos, caracterizados por possuirem baixo coeficiente de partigio em
relagfo a ferrita delta, segregam para a frente de solidificacio e diminuem a velocidade
de crescimento das dendritas. Com isto, aumentam o grau de nucleagdo e o caréter
equiaxial dos grdos macroscdpicos, do que decorrem as modificagdes microestruturais
observadas.

E importante notar que este raciocinio permite justificar a a¢do mais efetiva dos
modificadores na solidificagdo sob 1,5 e 15°C/s: o nivel de micro-segregagdo &, dentro
de alguns limites, maior na solidificagio sob velocidades de resfriamento mais
elevadas.

O refinamento da estrutura dendritica e a distribuigio mais homogénea das
pogas eutéticas, causados pela adigdo de “modificadores”, também foram constatados
por outros pesquisadores que trabalharam com o ago M2 *” e com acos de alto

Cr0m092.



177

5.2.3. Ligas com nitrogénio

a) Eutéticos M,C e M,C

Na liga com 1%V solidificada sob 0,15°C/s, observaram-se efeitos simultineos
do nitrogénio sobre a fragdo relativa dos eutéticos M,C e MC, favorecendo o primeiro,
e sobre a morfologia do eutético M,C, induzindo a formagio da morfologia regular-
complexa. De acordo com a discussdio dos resultados da 1% série de experiéncias, a
simultaneidade destes dois efeitos somente pode ser verificada se eles decorrerem de
fatores ligados ao super-resfriamento para a formagdo do eutético, e ndo de fatores
ligados 4 composigéo do liquido eutético.

Assim, se o efeito indutor da formag8o do eutético regular-complexo resultasse
do empobrecimento do liquido eutético em vanadio a partir da formagfo de carbonitreto
de vanddio (hipétese levantada na Introdugdo, item 1.3.2.c), deveria haver uma
tendéncia maior & formagdo do eutético M¢C, que & favorecido por baixos teores de
vanadio. Acrescente-se, ainda, que ndo se observou a presenga de carbonitretos
primarios nos corpos-de-prova da liga 95-10-5N.

Desta forma, os efeitos do nitrogénio devem estar vinculados a uma diminuigdo
da temperatura de inicio da reagfo eutética da liga 95-10-5N em relagdo a da liga 95-10,
ambas solidificadas sob 0,15°C/s. Com base nas curvas de andlise térmica diferencial

destas ligas, obtém-se os valores de temperatura mostrados na tabela XXXII.

Tabela XXXII- Valores das temperaturas de inicio das reagdes eutéticas das ligas 95-10

e 95-10-5N solidificadas sob 0,15°C/s.

.. liga Tmec (°C) Tvac (°C)
495-10 1251 1237
95-10-5N 1240 1230
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Os dados da tabela XXXII mostram que as temperaturas de formagdo dos
eutéticos M,C e M¢C sdo menores na liga 95-10-5N em relagfo s mesmas na liga 95-
10, na solidificagdo sob 0,15°C/s.

Vale ressaltar um detalhe da forma da curva de analise térmica diferencial
referente a liga 95-10-5N: o desvio de micro-voltagem do inicio da indicagdo de reagio
eutética ¢ mais abrupto que o da curva referente a liga 95-10, porém, menos abrupto
que os das curvas com formagdo isolada do eutético M,C (como, por exemplo, o da
curva referente a liga 75-15). Isto deve estar associado ao fato de a liga 95-10-5N
possuir uma fragdo volumétrica relativa de eutético M¢C inferior a fragdo relativa deste
eutético na liga 95-10 (porém, diferente de zero).

Em conseqiiéncia do exposto, € natural que o efeito do nitrogénio ndo se
manifeste na solidificagdo das ligas com 1,0%V sob 1,5 e 15°C/s, uma vez que, sob
estas velocidades de resfriamento, a temperatura de formago do eutético da liga 95-10
ja ¢é suficientemente baixa para suprimir o eutético MyC e induzir a formacgdo do
eutético M,C com moffologia regular-complexa.

Na liga com 2,0%V solidificada sob as velocidades de 1,5 € 15°C/s, o efeito do
nitrogénio sobre a morfologia do eutético M,C, aumentando a fragdo do eutético
regular-complexo em relagfio a fragdo do eutético irregular, é idéntico ao discutido nos
pardgrafos anteriores. E, da mesma forma, verifica-se, na liga 95-20-5N solidificada sob
1,5°C/s, uma diminuigdo da temperatura de formagfo do eutético M,C em relagdo a

mesma temperatura na liga 95-20: 1220 e 1234°C, respectivamente. .

3.
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b) Eutético MC

Na liga 95-10-5N solidificada sob 0,15°C/s, a presenga do eutético MC somente
nas regides adjacentes a pogas do eutético McC reforga a validade do raciocinio
conduzido na discussdo dos resultados da 1” série de experiéncias, segundo o qual, nas
ligas com 1%V, a formagdo do eutético MC somente € possivel com a precedente
formag@o do eutético M,C.

A morfologia do eutético MC neste caso ndo foi a esperada, ou seja, regular-
complexa; o eutético MC apresentou as morfologias divorciada e irregular. Ndo ha uma

explicagdo satisfatéria para esta mudanga.

5.2.4. Ligas com antiménio

a) Eutéticos M,C e MC

Na liga com 1,0%V, as adi¢des de antiménio reproduziram e amplificaram os
efeitos do nitrogénio, isto é, promoveram a substituigdo do eutético MyC pelo eutético
M,C (na liga 95-10-40Sb, a substitui¢fio foi total) e induziram a formagio deste Gltimo
com morfologia regular-complexa na solidificaggio sob 0,15°C/s. Transportam-se para o
caso do antimdnio, portanto, os argumentos utilizados na discussdo dos efeitos do
nitrogénio. A validade da argumentagdio utilizada também ¢ respaldada por dados
obtidos nas curvas de andlise térmica diferencial, que mostram a diminuigio das

temperaturas de inicio das reagdes eutéticas causada pela presenga do antiménio (tabela

XXXII).

3~
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liga Tmec (°C) Tmzc (°C)
95-10 1251 1237
95-10-20Sb 1234 1232
95-10-40Sb <1232 1232
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Tabela XXXIII- Valores das temperaturas de inicio das reages eutéticas das ligas 95-

10, 95-10-20Sb e 95-10-40Sb solidificadas sob 0,15°C/s.

E interessante notar que os resultados obtidos refletem a esperada
correspondéncia entre a temperatura de inicio de formagdo do eutético M(C e a sua
fragdo volumétrica na microestrutura, isto é, menor a fracdo quanto menor a
temperatura, conforme destaca a tabela XXXIV.

Adicionalmente, & medida em que diminui a diferenga entre as temperaturas de
inicio de formagio dos eutéticos MsC e M,C, o inicio do desvio de micro-voltagem da
curva de andlise térmica diferencial torna-se mais abrupto. As curvas referentes as ligas
95-10, 95-10-5N, 95-10-20Sb e 95-10-40Sb apresentam, nesta ordem, um raio de
curvatura decrescente na indicagdo de reagfo eutética, ao que se associam fragGes

volumétricas decrescentes do eutético MC.

Tabela XXXIV- Fragdo volumétrica relativa de carboneto M,C e temperatura de inicio
de formagdo do eutético M,C das ligas 95-10, 95-10-5N, 95-10-20Sb e 95-10-40Sb
solidificadas sob 0,15°C/s.

liga Tmec (°C) Vvmec/VViota
95-10 1251 0,73
95-10-5N 1240 025
95-10-20Sb 1234 0,13
95-10-40Sb <1232 .
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Na liga com 2,0%V, as adi¢des de antiménio nfo promoveram alteragbes no
eutético M,C, apesar de terem sido detectadas menores temperaturas de formagio deste

eutético nas ligas 95-20-20Sb e 95-20-408b solidificadas sob 1,5°C/s, em relagfo a liga
4
95-20: 1230, 1224 e 1234°C, respectivamente. E provavel que a diminui¢do nfio tenha

sido suficientemente elevada para modificar a morfologia do eutético M,C. Notar que a
diminui¢fo na temperatura do eutético M,C provocada pelo nitrogénio (responsével por
alteragdo parcial da morfologia do eutético M,C) foi maior do que a provocada pelo
antimonio, a semelhanga do que ocorreu na liga com 1,0%V solidificada sob 0,15°C/s

(tabelas XXXII e XXXIII).

b) Eutético MC

Os resultados obtidos nas ligas com 1,0%V solidificadas sob 0,15°C/s (presenga
do eutético MC regular-complexo somente em regides adjacentes ao eutético MyC na
liga 95-10-20Sb e, principalmente, a sua auséncia na liga 95-10-40Sb, na qual o
eutético M¢C ndo se forma) ratificam o modelo proposto anteriormente para a formagfo
do eutético MC nas ligas com 1,0%V, incluindo a sua caracteristica morfoldgica.

O eutético hibrido MC/M,C presente nas microestruturas das li gas 95-20-20Sb e
95-20-40Sb solidificadas sob 0,15°C/s difere inteiramente dos observados nos demais
corpos-de-prova sob todos aspectos: forma e tamanho do carboneto MC e distribuigdo
na poga eutética (figuras 41 ¢ 42). O reduzido tamanho do carboneto MC (figura 41) e,
principalmente, a existéncia de uma continuidade entre os carbonetos MC e M,C numa
mesma poga eutética (figura 42) podem ser indicios da formagdo de um eutético de
quatro fases, com a‘ precipitagdo simultinea dos carbonetos M,C e MC através de uma

reagdo do tipo L — y + M,C + MC.
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Esta proposta de formagio de um eutético de quatro fases € de Fredriksson,
observando formagdo semelhante, porém com os eutéticos MC e M¢C, quando da
adigdo de 1,5% de silicio no ago M2 %

Nas curvas de analise térmica diferencial das ligas 95-20-20Sb e 95-20-40Sb,
assim como nas curvas referentes as ligas 95-20-Ce (vide discussfio adiante), ha apenas
uma indicagdo de reagdo em temperaturas inferiores a peritética, ao contrario do que se
verifica nas curvas das ligas 95-20 e 95-20-5N. Adicionalmente, no inicio desta unica
indica¢do de reagdo eutética, o desvio de micro-voltagem ndo se dd de forma abrupta,
indicando a formag¢do de mais de um eutético. Estas caracteristicas coadunam-se com a
proposta de formagdo do eutético de quatro fases.

A discussdo acerca da formagdo do eutético hibridlo MC/M,C nas ligas com

metais de terras raras trard elementos adicionais a esta argumentagao.

5.2.5. Ligas com metais de terras raras

Eutéticos M,C e M;C

O efeito das adigdes de mischmetal foi o oposto dos efeitos das adigdes de
nitrogénio e antimdnio, isto €, promoveu a formagfo do eutético MC em substitui¢do
a0 eutético M,C, notadamente na liga com 1,0%V solidificada sob 1,5°C/s (vide tabela
XXVI).

Levando em consideracdo que as particulas de oxido e de oxi-sulfeto presentes
nas regides interdendriticas estavam sempre ligadas a carbonetos eutéticos (MsC ou
M,C), é possivel que elas tenham atuado como substrato para a nucleagéo heterogénea
do eutético MgC, favorecendo a sua formagdo na competicdo com o eutético M,C. Este
raciocinio lastreia-se, ainda, na hipdtese, discutida anteriormente, de metaestabilidade

do eutético M,C em relagéo ao eutético MC.
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Note-se que a agdio nucleante daquelas particulas foi particularmente importante
quando combinaram-se condigdes de baixo teor de vanidio e de velocidade de
resfriamento em nivel intermediario; nas demais combinagdes de condigSes, ou o eutético
M;C tinha garantida a sua vantagem em relacdo ao eutético MC através das demais
variaveis (V > 1,5% e/ou velocidade de resfriamento em nivel elevado-15°C/s), ou, ao
contrario, a vantagem era do eutético MC, independentemente da presenga de
nucleantes favoraveis (V = 1,0% e velocidade de resfriamento em nivel baixo-0,15°C/s).
Desta forma, as adigdes de mischmetal provocaram alteragdes substanciais na fragdo
relativa dos eutéticos MsC e M,C apenas na liga com 1,0%V solidificada sob 1,5°C/s.

E importante mencionar que Karagdz e colaboradores afirmaram ter encontrado
somente o eutético MgC na microestrutura bruta de fundigdo de um ago M2 com adicdo
de itrio **. O itrio atua de forma similar aos metais de terras raras, sendo forte formador
de 6xido e de sulfeto (ou combinagdo de ambos), o que pode explicar o resultado obtido
por estes pesquisadores.

No que diz respeito a influéncia dos metais de terras raras sobre a morfologia do
eutético M,C, destacam-se o elevado refinamento do eutético regular-complexo (figuras
45 e 46), bem como a presenga exclusiva deste tipo de morfologia na liga com 1,0%V
solidificada sob 0,15°C/s. Em principio, estas modificagSes sdo compativeis com uma
diminui¢io da temperatura de inicio de formagdio do eutético M,C; no entanto, as curvas

de anlise térmica convencional das ligas com mischmetal ndo demostram tal ocorréncia.

Observou-se que o refinamento do eutético regular-complexo decorreu
principalmente da fragmentagiio do carboneto do eutético, formando as estruturas
mostradas na figura 45. A figura 71 mostra em detalhe esta estrutura e sugere que a

-

fragmentagio est4 ligada & ocorréncia de “descontinuidades localizadas™ nas plaquetas de



184

B P 1

] .
¥

{ #
=

4
‘o

complexo na liga 95-10-10Ce

4

Figura 71- Fragtientagio do eutético M,C regular-
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carboneto, interrompendo o crescimento em espiral e fazendo com que estas plaquetas se
tornem bastonetes paralelos (ou glébulos alinhados, em microscopia 6tica). E possivel
observar espirais interrompidas na figura 71.

Ambrdzio verificou ocorréncia idéntica no eutético Al-UAl, e atribuiu-a ao
sobrepujamento localizado da fase facetada (UAly) pela fase ndo-facetada (Al) *%.
Possivelmente, no presente caso, a presenga dos metais de terras raras impde restrigdes

locais ao crescimento do carboneto M,C e este é sobrepujado pela austenita.

b) Eutético MC

Os resultados obtidos nos corpos-de-prova das ligas com 1,0%V solidificadas
sob 0,15 e 1,5°C/s novamente confirmam que, com este teor de vanadio, a formagdo do
eutético MC depende diretamente da formag8o do eutético MsC. O caso das ligas com
metais de terras raras ¢ importante para ratificar esta afirmag#o, pois foi o tinico em que
0s corpos-de-prova submetidos a solidificagdo sob 1,5°C/s apresentaram o eutético MC,
justamente em conseqiiéncia da também inusitada presenca do eutético MsC para esta
velocidade de resfriamento.

Nas ligas 95-20-5Ce e 95-20-10Ce, independentemente da velocidade de
resfriamento, observou-se a formagio do eutético hibrido MC/M,C (repetindo a
formagdo verificada nas ligas com antimdnio) e, na solidificagio sob 0,15°C/s, também
do eutético hibrido MC/M,C (idéntico ao observado por Fredriksson ).
Adicionalmente, as curvas de andlise térmica diferencial destas ligas possuem as mesmas
caracteristicas das curvas das ligas com antiménio, isto &, apresentam apenas uma

indicag@o de reagdo em temperaturas inferiores a peritética e, no inicio da indicagdo de
A
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reagdo eutética, o desvio de micro-voltagem nio se d4 de forma abrupta, indicando a
formagdo de mais de um eutético.

Tomando, nas curvas de andlise térmica diferencial das ligas 95-20-Ce e 95-20-
Sb, as temperaturas correspondentes ao inicio da indicagiio de reagiio eutética como
sendo as temperaturas de inicio de formagdo do eutético hibrido MC/M,C, verifica-se
que elas sdo inferiores as temperaturas de inicio de formagio do eutético MC nas ligas

95-20 e 95-20-5N (tabela XXXV).

Tabela XXXV- Temperaturas de inicio de formagdo do eutético hibrido MC/M,C nas
ligas 95-20-Ce e 95-20Sb e temperatura de inicio de formagdo do eutético MC na liga
95-20 (solidificagdo sob 0,15°C/s).

liga Tymomac Tye

(9] O

95-20 - 1268

95-20-5N - 1268
95-20-5Ce 1258 -
95-20-10Ce 1246 -
95-20-10Sb 1250 -
95-20-20Sb 1251 -

Desta forma, com o abaixamento da temperatura de formagio do eutético MC
causado pelas adi¢Ses de metais de terras raras e de antimonio, aproximando-a da
temperatura de formagdo do eutético M,C, ¢ razoavel supor que o liquido eutético se
decomponha através de uma reagdo envolvendo austenita e, simultaneamente, os
carbonetos MC e M,C. Adicionalmente, solidificando sob um super-resfriamento mais
elevado, o carboneto MC resultou mais refinado. |

Esta arguméhtacfio encontra amparo nos resultados de um trabalho de Tamura e

Uchida, que estudaram o efeito de adigdes de metais de terras raras sobre a morfologia
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do eutético MC num ago répido semelhante a0 ago M2, porém com 3,0%V ®. Os
autores observaram a formagio do eutético MC no qual o carboneto MC possuia
morfologia de bastonete, similar 4 observada neste trabalho no eutético hibrido, porém
com o eutético MC formado isoladamente (provavelmente em fungio do elevado teor de
vanadio). Os autores atribuiram a modificagio da morfologia do eutético MC &
diminuigdo da sua temperatura de formagio (medida através de analise térmica
diferencial) provocada pela segregagio dos metais de terras raras no liquido eutético.
/

Comparando os efeitos das adi¢Ses de antimdnio e de metais de terras raras,
verifica-se que o segundo possui maior capacidade de modificagdo do eutético MC,
mesmo com um teor mais baixo, uma vez que o antimdnio nio exerceu influéncia sobre o
eutético MC da liga com 2,0%V solidificada sob 1,5 e 15°C/s. Nas ligas 95-20-20Sb e
95-20-40Sb solidificadas sob estas velocidades, é possivel que a diminuigio da
temperatura de formagéo do eutético MC causada pela presenga do antiménio tenha sido
menor do que a diminuuigio da temperatura de formagéo do eutético M,C causada pelo
aumento da velocidade de resfriamento; desta forma, os eutéticos MC e M,C formaram

em temperaturas distintas e, portanto, ndo houve a formagao do eutético hibrido.

| 8
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6. Conclusdes

O estudo da microestrutura bruta de fundi¢do do ago rapido AISI M2 mostrou

que:

1- O espagamento interdendritico do ago rapido M2 ndo sofre influéncia da variagdo dq
teor de vanadio entre 1,0 e 2,5%, independentemente da velocidade de resfriamento.

O aumento do teor de carbono entre 0,75 ¢ 1,5% causa a diminuigio do espagamento
interdendritico. A influéncia da variagio do teor de carbono é tanto menor quanto maior

a velocidade de resfriamento

2- Para as faixas de composigdo quimica especificadas em normas para o ago répido M2,
distinguem-se dois tipos de morfologia do eutético M,C: irregular e regular-complexo.

O crescimento do eutético M,C com morfologia irregular est4 ligado & ocorréncia de
ramificagdes e & presenga de maclas no carboneto M,C. O eutético M,C com morfologia
regular-complexa apresenta crescimento em espiral.

A fragio volumétrica de carboneto no eutético M,C irregular é inferior & fragdo

3
volumétrica de carboneto no eutético M,C regular-complexo.
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3- A formagdo do eutético M,C compete com a do eutético MsC. A prevaléncia de um
ou outro eutético em diferentes condigdes esta relacionada com a metaestabilidade do
eutético MaC em relagéio ao eutético MsC. Conseqiientemente, a formagio do eutético
M,C ¢ favorecida pelo aumento da velocidade de resfriamento ou pelo aumento do teor
de vanadio (que causa aumento da temperatura de inicio de formagdo do eutético M,C e

diminuigdo da temperatura de inicio de formaggo do eutético MC).

4- Para as faixas de composi¢do quimica especificadas em normas para o ago rapido M2,
distinguem-se trés tipos de morfologia do eutético MC: divorciado, irregular e regular-
complexo (cooperativo).

No eutético MC divorciado, o carboneto MC ¢ constituido de particulas idiomorficas; no
eutético MC irregular, apresenta morfologia de pétala; e no eutético MC regular-
complexo, morfologia de pétala ramificada.

A formagdo de um determinado tipo de eutético esta subordinada a diferenca entre a
temperatura peritética e a temperatura de inicio de formagio do eutético MC: quanto

maior esta diferenga, maior a tendéncia 4 formagfio do eutético divorciado.

5- No ago rapido M2 com teor de vanadio de 1,0%, a formagdo do eutético MC somente
¢ possivel no caso de haver a precedente formagio do eutético MC.

4
6- Através de curvas de analise térmica diferencial, é possivel detectar alteragbes da

composigdo quimica ou da microestrutura bruta de fundicio do ago rapido M2,

particularmente da morfologia do eutético MC.
.
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7- Na solidificagiio do ago rapido M2 sob velocidades de resfriamento de, no minimo,
1,5°C/s, adigSes de nitrogénio, antimdnio e metais de terras raras provocam a diminuigfio
do espagamento interdendritico. Estas adi¢des promovem, ainda, uma distribuigio mais

homogeénea das pogas eutéticas na microestrutura ¢ uma maior uniformidade do tamanho

das mesmas.

8- Adigbes de nitrogénio e de antiménio favorecem a formagdo do eutético M,C (em
detrimento da formagdo do eutético MgC) e favorecem a morfologia regular-complexa
(em relagdo & do eutético MyC irregular). Ambos os efeitos decorrem da diminuigdo das

temperaturas de inicio de formag3o dos eutéticos MsC e M,C

9- Na solidificagdio sob 0,15°C/s, a adigdo de antimdnio no ago M2 com 2,0%V
promove a formagdo de um eutético hibrido com carbonetos M,C e MC apresentando

continuidade entre si, sugerindo a ocorréncia de uma reagio eutética de quatro fases.

10- A adigdo de metais de terras raras favorece a formagiio do eutético MC em
detrimento da formagéo do eutético M,C. Ha indicios de que este efeito decorra da acdo

nucleante de particulas de oxido e oxi-sulfeto formadas com esta adi¢do.

11- A adigdo de metais de terras raras no ago M2 com 2,0%V também promove a

formagdo do eutético hibrido MC/M,C, independentemente da velocidade de

resfriamento.

Adicionalmente, na solidificagdo sob 0,15°C/s, a adigio de metais de terras raras
%

promove a formagdo de um eutético hibrido MC/M,C.
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A formaggo destes tipos de eutético est4 relacionada com o abaixamento da temperatura

de inicio de formagio do eutético MC.

12- Na solidificagdo do ago ripido M2 sob velocidades de resfriamento superiores a
1,5°C/s, a adigdo de metais de terras raras promove o refinamento do eutético M,C
regular-complexo. [Este refinamento esta relacionado com a ocorréncia de
descontinuidades localizadas no crescimento do carboneto M,C, modificando a

morfologia deste (de plaqueta para bastonete).

3~
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7. Sugestdes para trabalhos futuros

Os resultados obtidos neste trabalho estimulam a continuidade da linha de
pesquisa relacionada com o controle da microestrutura bruta de fundigéio do ago rapido
AISI M2, buscando alargar as possibilidades de aproveitamento tecnoldgico dos

mesmos. Sugerem-se trés abordagens para esta continuidade:

1- Avaliagdo da cinética de decomposi¢do do carboneto eutético M,C no tratamento

térmico, comparando os efeitos das morfologias dos eutéticos obtidas com e sem

“modificagdo”.

2- Avaliagdo das propriedades mecénicas, principalmente tenacidade, do ago rapido M2
com adigbes de N, Sb e metais de terras raras nos estados bruto de fundigéo e tratado

termicamente.

3- Avaliagio da trabalhabilidade a quente do ago rdpido M2 com adigSes de N, Sb e

. 7 s~
metais de terras raras no estado bruto de fundigio.

| 88
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Apéndice |

1-Analise de Varidncia- 1” série de experiéncias

LEspacamento interdendritico
A andlise de varidncia baseou-se na comparacgdo entre os valores médios de
espagamento interdendritico. Esta comparagfo foi efetuada através do método de teste

de hipdteses, pelo qual um pardmetro F calculado (F.) ¢ comparado com um

pardmetro F critico (Fo;), de tal forma que:

1) se Fuc > Ferp = as diferengas entre os valores médios comparados nio podem
ser atribuidas a fatores aleatorios, para um dado grau de confianga;
1) se Fyo < Foy = as diferengas entre os valores médios comparados podem ser

atribuidas a fatores aleatorios, para um dado grau de confianga.

O valor de F,,, ¢ dado por:
Fouro = ns°* / v onde:
n = nimero de campos observados;
s* = varidncia referente & média dos valores médios de espagamento interdendritico;
v? = média das variéncias dos valores de espagamento interdendritico.
¢
O valor de F.y ¢ fungdo do nivel de confianga desejado, de n e do niimero de

valores médios a serem comparados, podendo ser encontrado em tabelas na literatura.
Y.



As tabelas [, 1T e 11 abaixo mostram, para cada grupo de ligas com um mesmo

teor de carbono, os valores médios de espagamento interdendritico (e respectivas

varidncias) em fungdio do teor de vanadio e da velocidade de resfriamento.

3 -
Adicionalmente, sdo mostrados os valores de F,,;, obtidos.

Tabela I- Valores médios de espagamento interdendritico, e respectivas variancias, dos

corpos-de-prova com 0,75%C.

0,15 °C/s 1,5 °C/s 15 °C/s
c.p. esp. interd. | varidncia| esp. interd. | varidincia | esp. interd. | variancia
(0,75%C)|  (um) (um) (um)

75-10 93,2 190 40,6 41,8 20,7 6,0
75-15 95,1 345 374 21,9 19,7 6,4
75-20 83,1 175 38,5 21,3 18,6 5,8
75-25 88,7 135 375 33,5 20,1 6,2
Feaic 2,70 1,48 2,57

Tabela II- Valores médios de espagamento interdendritico, e respectivas varidncias, dos

corpos-de-prova com 0,95%C.

0,15 °C/s 1,5 °C/s 15 °C/s
c.p. esp. interd. | variincia | esp. interd. | varidncia | esp. interd. [variancia
(0,95%C) (um) (um) (um)

95-10 77,7 115 36,9 28,0 18,3 83
95-15 82,5 153 36,1 30,7 17,8 9,5
95-20 75,9 133 37,6 38,8 17,9 6,9
95-25 73,2 86,1 36,4 24,6 17,7 5.9
Feayc 2,51 0,27 0,18

Tabela III- Valores médios de espagamento interdendritico, e respectivas varidncias,

dos corpos-de-prova com 1,15%C.

0,15 °C/s 1,5 °C/s 15 °C/s

e.p. esp. interd. | varidncia | esp. interd. | varidncia esp. interd. | varidncia
(1L,1S%C)|  (um) (1um) (1m)

115-10 70,7 141 34,7 8,9 18,4 5,3
115-15 69,3 64,0 33.9 7,2 18,2 7.4
115-20 69,2 196 32,3 19,3 18,8 14,7
115-25 72,5 239 34,7 26,0 16,8 54

Fealc 0,30 1,43 1,66




Para n=20, r=4 (onde r é o nimero de valores médios analisados) e nivel de
confianga de 95%, tem-se F.; = 2,72 (tabela VII da referéncia 1 13), que € maior do que
todos os valores de F.y. obtidos. Desta forma, as diferengas entre os valores de
espacamento interdendritico obtidos nos éorpos—de-prova com um mesmo teor de
carbono ¢ uma mesma velocidade de resfriamento podem ser creditadas a fatores
aleatorios.

Com base nestes resultados, todos os campos observados nos corpos-de-prova
com mesmos teor de carbono e velocidade de resfriamento, independentemente do teor
de vanddio, foram tomados para o calculo do valor médio do espagamento
interdendritico (n=80). Estes valores e a andlise de varidncia referente aos efeitos do
teor de carbono e da velocidade de resfriamento estdo na tabela TV.

Para n = 80, r = 3 e nivel dc canfianga de 95% tem-se Ferit = 2,60 (tabela VII da
referéncia 113), que é menor do que todos os valores de Feae obtidos. Desta forma, as

diferencas entre os valores de espagamento interdendritico obtidos nos corpos-de-prova

ndo podem ser creditadas a fatores aleatérios.

Tabela 1V- Comparagdo entre os valores médios de espagamento interdendritico
referentes as ligas com 0,75; 0,95 ¢ 1,15%C.

0,15 °C/s 1,5 °C/s 15 °C/s

teor de | esp. interd | varidnci |esp. interd | varianci esp. interd | varidnci Feaic
C (um) a (um) a (num) a

(% peso)
0,75 90,0 221 38,1 25,6 20,8 7,53 1225
0,95 77,3 132 36,6 23.0 17,9 7,02 1366
1,15 70.4 156 34,0 183 18,1 8,14 946
Feate 46,5 15,1 27,6




2-Analise de Varidncia- 2° série de experiéncias

Lspagcamento interdendritico

O mesmo método de anélise de varidncia aplicado para os resultados da 1* série

foi aplicado para esta série. As tabelas V e VI abaixo mostram, para cada grupo de ligas

com um mesmo teor de vanddio, os valores médios de espagamento interdendritico (e

respectivas varidncias) em fungdo do teor do elemento modificador e da velocidade de

resfriamento. Adicionalmente, sdo mostrados os valores de Falc Obtidos.

Tabela V- Valores médios de espagamento interdendritico, e respectivas varidncias, dos

corpos-de-prova com 1%V obtidos na 2° série de experiéncias.

0,15 °C/s 1,5 °C/s 15 °C/s
c.p. esp. interd. | varidncia| esp. interd. | variancia esp. interd. | varifincia

(1%V) (um) (um) (um)

95-10 207 115 36,9 28,0 183 8,30

95-10-5N 71,0 58.8 31,8 18,1 17,0 7,62

95-10-20Sb 79.5 117 342 15,3 18,8 6,15

95-10-40Sb 78,3 204 32,8 20,7 16,1 5,62

95-10-5Ce 74,5 348 322 8.00 15,3 2,79

95-10-10Ce 72,2 144 31,6 16,9 149 2,04

Tabela VI- Valores médios de espagamento interdendritico, e respectivas varidncias,

dos corpos-de-prova com 2%V obtidos na 2° série de experiéncias.

0,15 °C/s 1,5 °C/s 15 °C/s
c.p. esp. interd. | varidncia | esp. interd. | varidncia esp. interd. | variincia

(2%V) (um) (1m) (um)

95-20 75,9 133 37,6 38,8 17,9 6,90

95-20-5N 78,5 144 32,0 16,0 14,2 1,69

95-20-20Sh 75,6 151 30,3 14.4 15,9 5,57

95-20-40Sh 75,2 144 283 14,1 16,7 7,56

95-20-5Ce 69,7 e 28,7 10,9 15,5 3,42

95-20-10Ce 74.6 92.2 29,3 13,9 16,8 1,88




Na comparagdo entre os corpos-de-prova 95-10 e 95-20 e cada um dos demais,
os valores de F,. obtidos sdo mostrados nas tabelas VII e VIII abaixo (paran=20,r=

2 e nivel de confianga de 95%, o valor de F,;;, ¢ de 4,08).

Tabela VII- Comparagdo entre os valores médios de espagamento interdendritico das

ligas 95-10 e 95-10-X (X representa os elementos modificadores).

c.p. Feate
(1%V) 0,15 °C/s 1,5°C/s 15 °C/s
95-10-5N 517 11,3 2,12
95-10-20Sb 0,28 3,37 0,35
95-10-40Sb 0,02 6,90 6,95
95-10-5Ce 1,37 12,3 16,2
95-10-10Ce 2,33 12,5 22,4

ligas 95-20 e 95-20-X (X representa os elementos modificadores).

Tabela VIII- Comparagio entre os valores médios de espagamento interdendritico das

C.p. Feate
2%V) 0,15 °C/s 1,5 °C/s 15°C/s
95-20-5N 0,49 11,4 31,9
95-20-20Sb 0,006 32,9 6,41
95-20-40Sb 0,03 32,7 1,99
95-20-5Ce 3,65 31,9 11,2
95-20-10Ce 0,15 26,1 2,76




Apéndice 11

Super-resfriamento constitucional

O conceito de super-resfriamento  constitucional foi estabelecido
qualitativamente por Rutfcr ¢ Chalmers (114) e quantificado, logo apés, por Tiller e
colaboradores (115).

A figura | mostra o esquema classicamente empregado para demonstrar este
conceito. Nesta figura, definem-se:

C,, = distribuigio do teor de soluto do liquido adjacente & interface com o solido;

Co/k = teor de soluto do liquido na interface com o sélido;

C, = teor de soluto da liga;

Ty = distribuicio da temperatura liquidus (de equilibrio) & frente da interface
liquido/solido (correspondente a curva Cy);

T, = gradiente térmico -vi gente no liquido adjacente a interface com o sélido.

A linha Ty, representa o gradiente térmico vigente na regido do liquido adjacente
a interface com o solido. Existe um valor critico deste gradiente, representado
graficamente pela tangente a curva Ty no ponto T = T, acima do qual ndo ha super-
resfriamento constitucional. Para este gradiente critico, tem-se:

G mCol—-k
—= — onde;
R Dk

G= TL
R = velocidade de gvango da interface sélido liquido;
m = inclinagéo da linha liquidus no diagrama de equilibrio;

C, = teor de soluto da liga;



D = coeficiente de difusdo do soluto no liquido;

k = coeficiente de distribui¢do do soluto.

sSOLIDO
.Qo_ = — —— — ] Id
k LiquiDo
c]
CL
Co R
J >
// (a) B TL :f
ROE = = S =t T -
(b)
T’f .
SUPER-RESFRIAMENTO
CONSTITUCIONAL
Ti TR
SOLIDO >t<- LIQUIDO

Figura 1- Esquema ilustrativo do conceito de super-resfriamento constitucional

(reproduzido da referéncia 116).

De outro lado, ndo havendo variagdo da composigdo do liquido & frente da sua
interface com o sélido, ndo havera também variagio da temperatura liquidus na mesma

regifio e, conseqiieftemente, ndo existira super-resfriamento constitucional. A figura 2

ilustra a situagdo descrita.
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b o=t :

SOLIDO - LiQUIDO

Figura 2- [lustragdio de uma situagfio em que ndio ha variacdo da temperatura liquidus do
liquido a frente da sua interface com o sélido, do que decorre a inexisténcia de super-

resfriamento constitucional.

I3

A figura 3 mostra, esquematicamente, o efeito do gradiente térmico vigente no

liquido sobre a extensdo do super-resfriamento constitucional.
1.



5 Temp. liquidus

A ~————G baixo

temperatura

distédncia

Figura 3- Representagfio esquematica do gradiente térmico no liquido sobre a extensiio

do super-resfriamento constitucional.
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Apéndice III

Curvas de analise térmica diferencial



DTA/WY
60 |

—fexo

SeTHS

L=

LI BRI

48
38
26k
1l

ot

EET)

DTA/uY
28

<
T

18

T
<__

(- R e R
Temperature/ C

Liga 75-10

1230 28R _» | W2EB  iss8. IP=Y
Temperature/ C

Liga 75-15



DTA/ul
28

bl

.”D”““.
<—— exo

-28 f

-3865 T34 1298 _ 1348 ___ 1398 1448

Temperature/ C

Liga 75-20

Bss 1233 1288 133@ ___ 1388 1438

Temperature/ " C

Liga 75-25



Biog 1248 1298 1348 1398 1449

Temperature/ C

Liga 95-10

B G248 1298 1348 . _ 1398 1448

Temperoture/ C

Liga 95-15



DTA/W
16

S
DT |
BE|
- d ™~
-18f
28 F
4

-38 |

-4

0TAa
69

ag |

36 |

|

DEA
Ser

26 F
10 F

B

L

R L e 1440
Temperature/ C

Liga 95-20

Zul

<{—— &Ko

T T

“\Bes 1238 1280 _ 1338 . 1380 1430

Temperature/ C

Liga 95-25



3o f

-

\f\\ \ﬁ
\ e

“Piop 248 1208 _ 13481398 1448

Temperature/ ' C

Liga 115-10

10t
-28 F

-30 F

s T N T T DR T 398 1440

Temperoture/ 'C

Liga 115-15



= 3]8

—ZP

1248 1258 1348 . 1399 1448
Temperature/ C

Liga 115-20

1340 1399 1448
Temperature/ C

1240 1299

Liga 115-25



YT T Y

TT T TT

E8hy,. . 1288, | 1288l ... . ceB) . & JsE8 @ o 1Zed
Temperature/

Liga 95-10-5N

BT e 28 nEEs.. . iae@ | . 1488

Temperature/ " C

5 Liga 95-20-5N



“Pee " 1z3m 1289 _ 1338 1388 1430
Temperature/ C

Liga 95-10-20Sb

SEh e w0 iZga. . EEEl . 1388 s
Temperature/

A Liga 95-10-40Sb



-4 P PR T S AT B e U i e, iy G, Ly SR | EESR,
1230 1280 1330 .. 13808 1430
L Temperature/ C

Liga 95-20-20Sb

i

e 2ee L . el L. I2EE . o 0gEe) . ) idsa)
Temperature/ C

- Liga 95-20-40Sb



DTA/ul
8

78|

BPge " T24p 1208 _ 1348 1390 1448

Temperature/ C

Liga 95-10-5Ce

DTA/uY
8r

DTRAS
-18F !

-28

-3k

TTTT T

—4@

OB er T 1338 1256 _ 1338 . 1388 1439

Temperature/

Liga 95-10-10Ce



DTA/uV

-38

49

-SP

e AREREA ,
<¥—- exo

TpTrTy

Beg s ¢ as | agaml 1386 . . 038D Lniaa

Temperature/ C

Liga 95-20-5Ce

EEl. . 1258 BEE o ieeEry NeeE - ) EEE
Temperature/ C

o Liga 95-20-10Ce



