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RESUMO

Este trabalho apresenta uma investigagdo do efeito da taxa de resfriamento e da
presenga de bandeamento na ocorréncia de austenita retida (AR) em um ago baixo teor
de carbono com adi¢cdo de manganés e silicio, destinado a fabricacdo de eletrodo MIG,
classe ER70S-6. O método de difracdo de raios X foi usado para quantificar nivel baixo
de AR (fragdo volumétrica < 6%) que se apresenta como bloco/filme ou constituinte
martensita-austenita (MA). Foi feita decomposi¢do dos comprimentos de onda Ak.; ¢
Ak, através da fungdo de Pearson VII. Ensaios Jominy foram também utilizados para
avaliar a influéncia da taxa de resfriamento na ocorréncia de AR. Amostras foram
coletadas a diversas distdncias da extremidade resfriada com jato de agua. A avaliacdo
do bandeamento foi realizada através de comparagdo de amostra no estado laminado
contra outra que foi tratada termicamente a temperatura elevada e tempo longo. Desta
forma, foi possivel avaliar os efeitos da taxa de resfriamento e da estrutura na
ocorréncia de AR no ago estudado. Foi observado que a AR aumenta até uma
determinada taxa de resfriamento, caindo em seguida e estabilizando para taxas
maiores. Para o material no estado laminado, isto é, com estrutura bandeada, a maior
ocorréncia de AR ¢ encontrada para taxa de resfriamento proxima de 16,7 °C/s. Ja para
material homogeneizado, esta ocorréncia maxima se d4 a uma taxa menor,
aproximadamente 10 °C/s. A eliminacdo da ocorréncia desta fase ocorre para taxas de
resfriamento de 0,83 e 0,17 °C/s para as estruturas bandeadas e homogeneizadas,
respectivamente. Comportamento similar foi evidenciado em relag@o a varia¢do do teor
de carbono na AR com a taxa de resfriamento. Para ambas as estruturas, as ocorréncias
dos maximos de fracdo volumétrica de AR coincidem com os maximos do teor de
carbono. Na avaliagdo do fio maquina no processo de resfriamento Stelmor®, foi
observado que a maior concentracdo de AR se encontra nas regides de maior
concentracdo de massa. Estas posi¢des correspondem no ensaio de tragdo, aos maiores
valores de resisténcia e os menores de estriccdo. Com a adicdo de titdnio na
composicao, foi possivel reduzir significativamente a fracdo volumétrica de AR do fio
maquina ¢ alcangar niveis satisfatorios de resisténcia e estriccdo, permitindo assim a

trefilagdo direta do didmetro 5,50 mm para 1,88 mm.

Palavras chave: fio maquina, eletrodo MIG, austenita retida, constituinte MA,
Pearson VIL.
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ABSTRACT

This work presents the research of cooling rate effect and the presence of banding in
occurrence of retained austenite (RA) in low-carbon steel with addition of manganese
and silicon, used for the manufacture of MIG electrode, ER70S-6 class. X-ray
diffraction was used to quantify low level of RA (volume fraction below 6 %),
presented as block/film or martensite-austenite constituent (MA). It was performed
decomposition of Ax. and Ax., wavelengths through optimization of Pearson VII.
Jominy tests were also used to evaluate the influence of cooling rate on occurrence of
RA. Samples were collected at several distances from the water cooled end. The
evaluation of occurrence of banding on RA was carried out by comparing as-rolled
samples with samples treated at high temperature and long length of time. As a result, it
was possible to combine the effects of cooling rate and structure in the occurrence of
RA in the studied steel. It was observed that RA increases with the cooling rate, reaches
a peak and stabilizes at high rates. For the as-rolled sample, i.e. with banded structure,
the peak of RA is found close to the cooling rate of 16.7 °C/s, and for homogenized
material, this peak occurs at a lower rate, approximately 10 °C/s. For banded and
homogenized structures, the total elimination of the occurrence of this phase occurred at
cooling rates of 0.83 and 0.17 °C/s, respectively. Similar behavior was seen regarding
the variation of carbon content in RA at cooling rate. For both structures, the
occurrences of RA maxima volume fraction coincide with maxima in the carbon content
of the austenite. In the evaluation of the wire rod passed through Stelmor® cooling
process, it was observed that the greatest concentration of RA is in the regions of
greater mass concentration. These positions correspond, in the tensile test, to the highest
strength levels and smallest values of necking. By adding titanium to the steel
composition, it was possible to reduce significantly the volume fraction of RA in the as-
rolled wire rod, and to reach satisfactory levels of resistance and necking, thereby

allowing direct drawing from the 5.50 mm to 1.88 mm wire gauge.

Keywords: wire rod, MIG electrode, retained austenite, MA constituent, Pearson VII.



1- INTRODUCAO

A fabricacdo de eletrodo MIG (metal inert gas) ¢ realizada a partir de fio maquina de
aco de baixo teor de carbono com adi¢cdes de manganés e silicio, conforme previsto em
normas internacionais EN440 G4Sil1-SG3 e AWS AS5.18 ER70S. O fio maquina bitola
de didmetro 5,5 mm, obtido da laminacdo a quente de tarugo de secdo quadrada
(155x155 mm), ¢ trefilado para bitolas de arame na faixa de 0,80 — 2,0 mm.
Dependendo do tipo de produto final o fio maquina é submetido previamente a um
tratamento térmico de recozimento para eliminagdo de estruturas indesejaveis. Em
seguida o fio maquina ¢ trefilado e no final do processo, o arame recebe uma camada de
deposicdo de cobre na sua superficie para ser utilizado em diversas aplicagdes de

soldagem.

Durante a trefilagdo do fio maquina, ¢ comum a ocorréncia de fratura associada a
presenga de austenita retida que pode estar presente na forma de bloco/filme na matriz
ferritica ou associada & martensita formando um constituinte mais duro que a matriz,
comumente chamado de constituinte MA (martensita-austenita). O aspecto da
microestrutura do arame na regido proxima de uma ruptura ¢ mostrado na figura 1.1.
Conforme pode ser visto nesta figura, existe formacdo de vazios chamados de “voids”
entre a matriz e este constituinte MA de dureza mais elevada, o que leva a ruptura do

arame nos passes subsequentes de trefilacao.

HT=15.0kV SE ;
S =g LT e —a

Figura 1.1 — Microestrutura de arame de solda MIG, rompido na trefilagdo devido

presenca do constituinte MA (martensita — austenita). Se¢ao longitudinal, Nital 2 %.



Nos agos para fabricagdo de MIG, onde os teores de mangangs e silicio sdo elevados, a
presenga do constituinte MA ¢ responsavel pela perda de ductilidade e, consequente da
queda na trefilabilidade do fio maquina devido a presenga destes “voids”. Portanto, ¢
importante o entendimento do mecanismo da formagdo do constituinte MA, com
objetivo de minimizar sua ocorréncia. Elementos estabilizadores da austenita, mesmo
em niveis residuais, normalmente estdo presentes em concentracdes mais elevadas nas
ultimas por¢des de austenita a ser transformada, contribuindo assim para a ocorréncia
deste constituinte fragil. Dos elementos estabilizadores da austenita, carbono e
manganés sdo os elementos que mais fortemente contribuem para a formacdo do
constituinte MA. Apesar de ndo estabilizador da austenita, o silicio tem um efeito
indireto neste fendmeno, pois retarda a precipitagdo de carbonetos (Fe;C), aumenta a
concentragdo de carbono em solu¢do solida na austenita e, consequentemente,

contribuindo para sua estabilizagio ).

A experiéncia industrial na empresa ArcelorMittal mostra que, para a trefilagdo direta
do fio maquina, sem necessidade de tratamento térmico, duas condi¢des devem ser
atendidas: a reducdo de area na estric¢do, apds ensaio de tracdo na condigdo laminada,
deve ser superior a 74,5 %, e resisténcia do fio maquina inferior a 580 MPa ®. Para
valores de resisténcia acima deste nivel, € necessario tratamento térmico de recozimento
no fio maquina antes da trefilagdo, com o objetivo de eliminar ou minimizar a presenga

de fases duras presentes na estrutura.

Devido a similaridade de composi¢cdo quimica e¢ de estrutura entre os agos para
fabricacdo de arame consumivel MIG e os acos TRIP (transformation induced
plasticity) e DP (dual phase), associada a pouca disponibilidade de literatura
relacionada a presenga de austenita retida e constituinte MA como possiveis causas de
falha na trefilacdo sera utilizado neste trabalho, o conhecimento adquirido nos estudos
ja realizados para estes dois ultimos acos. A figura 1.2 mostra a evolug@o da publicagdo
de artigos relacionados as palavras chave “steel”, “MIG”, “TRIP” e “DP” nas bases de
pesquisa Web of Science e Scopus. Como pode ser visto, existe um crescente interesse
no tema eletrodo MIG, alcangando uma meédia anual de 50 artigos no periodo de 2000 a
2014. Ja as publicacdes envolvendo o termo MA (martensita-austenita) apresentam um

média anual de 6 artigos no mesmo periodo. No entanto, ndo foi identificado nenhum



trabalho publicado no periodo pesquisado, quando sdao citadas as palavras chaves
“retained austenite” ¢ MIG. Alterando a pesquisa para as palavras “TRIP” e “retained
austenite”, nos mesmos bancos de dados, é encontrado média anual de 40 artigos para

os ultimos 10 anos.
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—o—Steel + MIG ——Steel + MA + TRIP —=O—Steel + MA + DP

Figura 1.2 — Evolugéo no periodo de 1970 a 2014 das publicacdes nas bases Scopus e
Web of Science relacionadas as seguintes composi¢des de palavras chaves: “steel +

MIG”, “steel + MA + TRIP” e “ steel + MA + DP”.

Ao contrario dos agos TRIP, que necessitam apresentar fragao volumétrica de austenita
retida em uma faixa visada para garantir o efeito da transformacdo induzida por
deformacgao, aqui, a proposta ¢ entender o mecanismo de formagdo desta fase, de modo
que possam ser estabelecidas e controladas as variaveis de processo para sua reducdo ou
mesmo eliminagdo na condi¢ao laminada do fio maquina. A presenga da austenita retida

em bloco/filme, ou associada a martensita, formando o constituinte MA pode levar a



ruptura do arame durante a trefilagdo. Neste trabalho foi avaliada a ocorréncia de
austenita retida e, consequentemente do constituinte MA, para duas condi¢des de
estrutura: amostra laminada, aqui considerada “bandeada” e a outra condigdo tratada
termicamente para eliminacdo da estrutura bandeada, considerada como

“homogeneizada”.



2 - OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ o estudo das principais variaveis que controlam a formagao
da austenita retida presente de forma isolada ou associada ao constituinte MA
(martensita-austenita), em aco de baixo teor de carbono com adigdes de manganés e
silicio, e, secundariamente o desenvolvimento de metodologia para medi¢dao do teor da
austenita retida em baixos niveis de fragdo volumétrica ( < 6 % ) em amostras de aco

para fabricagdo de eletrodo MIG.

Os objetivos especificos em amostras de laboratorio, obtidas de perfis intermediarios do

laminador de fio maquina, sdo:

* Avaliar o efeito do “bandeamento” na ocorréncia da austenita retida presente
e/ou associada ao constituinte MA;

e Estudar a influéncia da taxa de resfriamento na ocorréncia da austenita retida;

e Verificar se a eliminag¢do do “bandeamento” traz redugdo na fragdo volumétrica
da austenita retida e, consequentemente, do constituinte MA;

e (Caracterizar as fases presentes na estrutura multiconstituida da liga estudada;

* Determinar o teor de carbono presente na austenita retida presente.

Objetivos especificos em relacdo ao fio maquina e arame trefilado:

* Determinar a fragdo volumétrica da austenita retida e sua dispersao ao longo da
espira do fio maquina no estado laminado;

* Propor um modelo para medicdo dos baixos niveis de austenita retida
encontrados nas ligas estudadas, através da difragdo de raios X;

e Fornecer informagdo para determinacdo dos parametros criticos de fabricacdo
para obtencdo de estrutura do fio maquina, na condi¢do laminada, com
minimizacdo de austenita retida e/ou constituinte MA, viabilizando, assim, a

eliminagdo do tratamento térmico antes da trefilagao;



* Propor uma nova liga para atender as especificacdes internacionais europeia e
americana, de tal forma a minimizar a ocorréncia de austenita retida e/ou

constituinte MA para o fio maquina na condi¢ao laminada.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Ocorréncia de bandeamento em ago de baixo teor de carbono

“Bandeamento” em aco ¢ um termo utilizado para descrever a ocorréncia de
microestrutura constituida de camadas alternadas de ferrita pré eutetéide e perlita ou
outros constituintes. O mecanismo de formacdao do bandeamento estd relacionado a
segregacao de elementos substitucionais, que apresentam baixo coeficiente de difusdo
no estado so6lido. Durante a solidificacdo, os elementos com maior tendéncia a segregar,
sdo rejeitados a partir das dendritas formadas e levados para regides liquidas cada vez
mais ricas em soluto. Ao final do processo de solidificagdo, as ultimas porgdes a serem
solidificadas entre as ramificagdes dendriticas apresentam concentracdo de soluto
elevada. Durante o processo posterior de laminac¢do a quente, estas regides intercaladas
e ricas em soluto ficam alinhadas na direcdo longitudinal de laminagdo @ constituindo

assim o fendmeno do bandeamento.

Para uma dada temperatura, considerando Cs e C; as concentragdes em equilibrio do
soluto no soélido e no liquido, respectivamente, a razdo de particdo na solidificacao ¢
definido como:

CS

k,=—% 3.1
e G.1)

Supondo que o resfriamento acontece no equilibrio, com completa difusdo do soluto no
liquido e desprezivel no solido, SCHEIL" propds a seguinte expressdo para avaliar a

redistribuicao do soluto no solido:

Cs =k, Cy1- £ ) (3.2)

Onde C ¢ a composi¢do média da liga e f; a fracdo volumétrica do solido para

determinada temperatura. A equagdo 3.2 fornece uma boa indicacdo da distribuigdo de
soluto. A tabela III.1 lista os valores de k,, assumido ser independente da temperatura

para alguns elementos normalmente encontrados nos agos.



Tabela III.1 — Razao de parti¢do na solidificagdo em equilibrio para alguns
elementos .

Elemento ky,

P 0,14
Nb 0,23
Cr 0,33
Si 0,60
Mn 0,71
Ni 0,83

Solutos com valores baixos de &, t¢ém grande tendéncia a segregar. Observa-se, entre os
elementos citados, que o fosforo ¢ aquele que apresenta forte tendéncia a segregar.
Devido ao baixo teor de fosforo nos agos e teores elevados de manganés e silicio, estes
elementos, mesmo com valores de k, superiores ao do fosforo, desempenham papel

mais importante no bandeamento dos agos ©"

Uma forma de quantificar a segregacdo dendritica ¢ através da avaliacdo do
espacamento entre as dendritas secundarias. Varios pesquisadores citados em
KRAUSS @ relacionam o espagamento das dendritas secundarias com parametros de
processo. Para minimizar o espacamento interdendritico, que ¢ uma medida indireta da
segregacado, ¢ sugerido aumentar a taxa de resfriamento e o nivel de agitacdo no molde

no lingotamento, assim como reduzir o super-resfriamento durante a solidificagao.

Uma vez estando o bandeamento presente no tarugo solidificado, a laminacao a quente
ndo elimina sua ocorréncia, podendo apenas reduzir seu efeito. Estudos realizados em
material trabalhado a quente com deformagdo elevada, evidenciam existéncia de
camadas alternadas de regides com alta e baixa concentracdo de elementos
substitucionais, em fun¢do de apresentarem difusdo desprezivel para condi¢cdes de

. . 1357
processamento industrial =",

A correlacdo entre o bandeamento de estrutura e o bandeamento quimico foi investigada
por THOMPSON ¢ HOWELL ) para os elementos manganés e silicio e é mostrada na

figura 3.1. As posigoes das regides de ferrita pro eutetdide (o) e perlita (P) sdo também



identificadas nesta figura. Também pode ser visto que a variacdo da concentragao de
mangangés e silicio estd em fase com o bandeamento estrutural. Outra constatacio ¢ que

a ferrita esta localizada em regides pobres e a perlita em regides ricas destes elementos

substitucionais.
o plaler] o [ploa]rja] p |
f a P
2.0-
oo : %ﬂ
2 1ﬁ-£g I ﬁ: H iﬂ
it ; WI il B
1'OO(a) 50 100 150 200 250
Distancia (Lm)
oafdlplalel o T[e[afe]fal p ]

% Si

03 H
i i

(b)
0 50 100 150 200 250
Distancia (Lm)

0.1

Figura 3.1 — Perfil de concentracdo de manganés (a) e silicio (b) de uma amostra de aco
na condi¢do bandeada, realizada na direcdo perpendicular a dire¢do de laminagdo. Na
parte superior dos graficos as letras o e P, correspondem a ferrita pr6 eutetdide e a

perlita, respectivamente .
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FLEMINGS @ realizou estudo para estimar os parametros criticos para calculo da

microsegregacado residual interdendritica através do pardmetro (9;):

(c, -C,)

o = 3.3
; (—)CMO “C, (3.3)
Onde:

C,, ¢ a concentragdo de soluto no espago interdendritico no tempo t;
C,, € a concentragdo de soluto no centro do brago de uma dendrita no tempo t;
C,,, ¢ a concentragdo de soluto no espaco interdendritico no tempo to;

C ¢ aconcentracao de soluto no centro do brago de uma dendrita no tempo t.

mg

A segregacio residual (6;) pode ser estimada por ):

5, = exp[_nZ(%)} (3.4)

Onde:

Ds é o coeficiente de difusdo na temperatura considerada;
t € o tempo no forno;

[ ¢ metade do espaco entre dois bragos de dendritas.

Para um espacamento interdendritico médio de 100 pm, seria necessario tempo de

aproximadamente 80 h a 1100 °C para reduzir a segregacdo de um soluto substitucional

tipico em 50 %, o que pode ser considerado inviavel para a pratica industrial.

3.2 Formag¢ao da martensita

O resfriamento rapido a partir da temperatura de estabilidade da austenita pode levar a

formagdo de uma nova fase chamada martensita. A caracteristica basica da

transformagdo martensitica (TM) é que a nova fase formada apresenta mesma

composicao da fase estavel a temperatura elevada, porém com estrutura cristalina
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diferente. Considerando que a composicao inicial e final das fases ndo sofrem alteragdes

significativas, esta transformagao apresenta caracteristica adifusional.

A transformacdo martensitica se inicia na temperatura designada Mg a qual, conforme

ilustrado na figura 3.2 e pela equacdo 3.5, decresce fortemente com o aumento do teor

de carbono 19

M; =539 - 423C - 30,4Mn - 17,7Ni - 12,1Cr - 7,5Mo (3.5)

Sendo os elementos desta equacao fornecidos em % peso.

O
—700 <
o
>
Temperatura M 5
2= =0 s 1500 &
Q.
3 S
2100} 13002
2 %)
g =

. 75 - - 100

©
2 / 2
50 % de martensita— 140 §
g
25| ~~% de austenita - 20 $
retida ©
O\O
l A 1 A A 1 0
0 0,4 0,8 12 1,6

C (% peso)

Figura 3.2 — Efeito do carbono na temperatura Ms, ocorréncia de martensita e austenita

retida !V,

A martensita, produto da TM, apresenta estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado
(TCC), supersaturada de carbono em solugdo solida. Nesta estrutura, os eixos

cristalograficos formam entre si angulos retos, porém o parametro de rede ¢ do
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reticulado tem valor diferente do parametro a € ambos variam com o teor de carbono (%

em peso) conforme as equagdes a2,

a=22861-0,013%C (3.6)
c=2861+0116%C (3.7)

A tetragonalidade da martensita, medida pela razdo c/a, também aumenta com o teor de

carbono, segundo a equagao 3.8:

€ 21+40,045%C (3.8)
a

Na auséncia de carbono, a estrutura da martensita passa a ser ctibica de corpo centrado
(CCQC), livre de distor¢ao. A estrutura cristalina TCC pode ser considerada uma célula
CCC com eixo vertical mais alongado. A figura 3.3 mostra a variacdo da
tetragonalidade e dos parametros de rede com os teores dos elementos intersticiais (C e
N) para a martensita tetragonal. Como pode ser visto, os valores reais obtidos por varios

autores encontram-se em conformidade com as equagdes citadas anteriormente.
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Figura 3.3 — Parametros de rede da martensita tetragonal para um aco carbono

temperado 7.

O modelo cristalografico mais aceito para explicar a transformagdo da austenita em
martensita é conhecido como distor¢do de Bain. Este mecanismo de distor¢ao proposto,
visualizado na figura 3.4, converte um reticulado cubico de face centrada em um

reticulado tetragonal de corpo centrado com o minimo movimento atdomico.
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[001], [001]g,,

Figura 3.4 — Modelo da distor¢do de Bain para a transformacao de austenita (CFC) em

martensita (TCC): (a) Célula unitaria tetragonal destacada dentro da austenita; (b)
(14

[IP%E]

Deformacao da rede devido a compressao do eixo “c” para formar a martensita

Em ambas as estruturas, CFC e CCC, os atomos de carbono ocupam, preferencialmente,
sitios octaédricos. Na estrutura CFC os seis atomos de ferro vizinhos ao atomo
intersticial carbono formam um sitio octaédrico regular. Ja na estrutura CCC, o sitio
octaédrico ndo ¢ regular, pois ¢ mais curto na dire¢ao [001] do eixo z, causando assim
maior deslocamento dos atomos de ferro nesta direcao. O sitio “achatado” da estrutura
CCC tem somente um eixo de simetria do tipo 4-fold na dire¢do mais curta ao contrario
do sitio octaédrico regular da estrutura CFC que possui trés eixos de simetria do tipo 4-
fold. Este aumento na distor¢do da estrutura (CFC —=TCC), causado pela presenca do

carbono, explica o aumento de dureza da martensita.

Considerando que a TM envolve mudanca de forma, é previsivel o surgimento de

deformagdes na interface martensita e austenita, pois a acomodagdo destas deformacgdes
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¢ importante nos processos de nucleagdo e crescimento da martensita. Existem duas
ocorréncias que explicam uma possivel acomodagdo desta deformacdo, conforme
descrito na figura 3.5. Estes mecanismos sdo denominados deformagdes invariantes de
rede, pois ndo provocam mudanga na cristalina da martensita. Qualquer que seja o

mecanismo de acomodac¢do envolvido, a forma da estrutura martensitica ¢ similar a da

—
(@)

_> %
(b)

_> %
(c)

austenita martensita
(fase "mae")

fase “mae” austenita.

Figura 3.5 — Representagdo esquematica da deformagdo invariante na transformagdo
martensitica (TM). (a) Mudanga de forma na TM; (b) Acomodag@o por escorregamento;

(¢) Acomodagio por maclagdo !,

A formag¢ao da martensita envolve movimentos coordenados de atomos, sendo, entio,
necessaria uma intima inter-relagdo entre as redes da fase “mae” (austenita) e o produto
(martensita), uma vez que ndo existe um processo termicamente ativado. Uma das
explicacdes ¢ a possivel existéncia de um “plano de habito” comum a ambas as fases e

macroscopicamente ndo distorcido durante a transformacdo. Dentro de um grdo, o
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crescimento das placas ocorre para um limitado numero de orientacdes. No caso de
ligas de ferro, a tabela I11.2 mostra as relagdes possiveis de orientacdo e planos de

habitos para trés faixas de carbono, segundo NISHIYAMA %),

Tabela II1.2 — Orientagdo e plano de habito da martensita para ligas de Fe-C de acordo
com KURDJUMOV-SACHS e NISHIYAMA .

Liga Fe Transformacao Orientagado Plano de habito

(111)//(011).

0-0,40 C, % peso CFC — TCC _ _ 111
( 0 peso) (1017, /[111], iy

(111), //(011).

(0,5-1,40 C, % peso) CFC — TCC -
[1011, /[111].

{225}y

(111), //(011),

(1,5-1,80 C, % peso) CFC — TCC - - -
[101],/[111].

{259}y

A transformagdo adifusional martensitica prevé a conversdo das estruturas com menor
numero de movimentos atomicos. Entretanto, ndo existe um plano invariante associado
a esta distor¢do, de modo que a deformacado associada a esta transformagdo nao pode ser
explicada pela distor¢do de Bain. Considerando que existe macroscopicamente um
plano invariante, apesar da impossibilidade da sua existéncia em escala atdmica, €
aceito que a deformacdo devido ao deslizamento ou maclacdo ndo modifica a estrutura

do cristal, mas sim, cria um plano unico macroscépico.

A estrutura tetragonal da martensita pode ser considerada uma estrutura intermediaria
entre as estruturas cubicas de alta e baixa temperatura. Pelo fato de apresentar nivel de
deformacdo de rede elevado, proporcional a concentracdo de elementos intersticiais,
esta fase ¢ instavel termodinamicamente. Quando aquecida, mesmo em temperaturas da
ordem de 200 °C, os atomos intersticiais (C e N) deixam a rede, aliviando assim o nivel

de tensdo, devido a perda gradual da tetragonalidade. A figura 3.6 mostra um diagrama
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citado em AVERBACH "9 relativo as modificacdes na estrutura com o aquecimento a

baixas temperaturas de um ago previamente temperado.
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Figura 3.6 — Influéncia da temperatura de revenimento na (a) tetragonalidade da
martensita, (b) fracdo de austenita e na (c) ocorréncia de cementita. Aco temperado e

revenido a diferentes temperaturas. Adaptagio do trabalho de AVERBACH et al.'?,
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Durante o revenimento da martensita apos a témpera, varias reagdes no estado sélido
podem ocorrer entre as quais pode-se destacar a precipitagdo de carbonetos e a
transformagdo da austenita retida. A figura 3.7 mostra de forma esquematica as
principais reagdes no estado solido durante o revenimento da martensita em fungdo da

temperatura.

Cementita engrossa e inicia a se esferoidizar —

Carboneto-¢ (Fe, ,C) se «—Carboneto-¢ (Fe, ,C) se

transforma em Fe;C— transforma em Fe,C

Decomposi¢do da
austenita retida —

<Decomposigdo da
utenita retida

<Transformacdo de tetragonal-> cubica

«Precitagdo de carboneto-¢ (Fe, ,C)

350 400

Temperatura, °C

Figura 3.7 - Reagdes no estado solido durante o revenimento da martensita 7.

3.3 Aspectos termodinamicos da transformag@o martensitica

r

A transformagdo martensitica ¢ adifusional, na qual os 4atomos movem de forma
cooperativa por mecanismo de cisalhamento. Usualmente, a fase “mae” ¢ cubica e
estavel a elevadas temperaturas, enquanto a martensita apresenta menor simetria
cristalografica e ¢ metaestavel a baixas temperaturas. Uma vez que esta transformacao
ndo esta associada a alteragdes na composicdo quimica, a energia livre de ambas as
fases pode ser representada esquematicamente conforme mostrado na figura 3.8. A
forca motriz para ocorréncia da transformacdo é dada pela diferenga de energia entre as
fases e esta representada por AG, necessaria para vencer a barreira da energia interfacial

e de deformagdo. Conforme pode ser visto, existe necessidade de super-resfriamento
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(To-Ms) para nucleacdo da martensita, ou superaquecimento (As-Ty) para ocorréncia da

transformagdo reversa.

Figura 3.8 — Representagdo esquematica da energia livre entre as fases “mae” (y) e

martensita (") (18,19)

A variacdo na energia livre da transformac¢do martensitica pode estar associada a outras
contribuig¢des, tais como, energia quimica (AGg), energia de superficie (AGs) e energia
mecanica (AGy) entre as fases. Desta forma, a variacao na energia livre resultante pode

ser decomposta em contribui¢do quimica e ndo quimica conforme equacao 3.9:

AG = AGqo + AGs + AGy (3.9)

Em muitas situagdes, a contribuicdo ndo quimica pode ser tdo expressiva quanto a
contribui¢do quimica e, portanto, ndo pode ser desprezada. Por este motivo, é necessario

que um minimo super-resfriamento (AT) seja alcancado para que a reagdo ocorra.
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3.4 Efeito da pressao hidrostatica na transformagao martensitica

Conforme ja abordado anteriormente, a transformagdo martensitica ocorre por
mecanismo de cisalhamento e, portanto, responde a tensdo aplicada. Este assunto foi
inicialmente estudado por PATEL e COHEN'S ®”. Este tema tem sido amplamente
abordado em ligas com presenca do efeito memoria. De acordo com estes autores o
trabalho realizado no sistema pela aplicacdo da tensdo pode ser representado pela
equagdo 3.10:

AG =mPr+mm o, (3.10)

Onde 7 ¢ a tensdo de cisalhamento na direcdo di(p), o, € a tensdo normal ao plano de

habito. O significado dos termos da equagao 3.10 pode ser visualizado na figura 3.9.
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Figura 3.9 — Ilustracdo da deformagdo invariante na transformac¢do martensitica e sua

resolugdo em dois componentes, segundo OTSUKA e WAYMAN @Y.

Por convencdo o, é positivo para tensdo trativa e negativa para compressiva. O

coeficiente mj(n) ¢ a medida da variacdo relativa de volume (AV/V) associada a
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transformagdo. Desta forma, o sinal do segundo termo da equacdo 3.10 dependera do
sinal da tensdo, enquanto o sinal do primeiro termo serd sempre positivo '>. Assim, a
tensdo de cisalhamento ird sempre contribuir para a transformagdo martensitica,
enquanto a tensdo normal podera contribuir ou ndo, dependendo do sinal da tensdo e da
variagdo de volume envolvido nesta transformacdo. Com a presenca de pressdo
hidrostatica a tensdo de cisalhamento ¢ nula, anulando assim o primeiro termo da
equacdo 3.10. Desta forma, o sinal de AGs ird depender do sinal de m;(n). Estes
resultados sdo confirmados experimentalmente para dois casos distintos. Para ligas Au-
Cd, onde o valor de mj(n) ¢ negativo, a pressdo hidrostatica contribui para a
transformagdo. Ja em ligas a base de Fe-Ni, onde o valor de m;(n) ¢ positivo, ocorre

efeito contrario %%,

A figura 3.10 ilustra esquematicamente a influéncia da pressdo hidrostatica sobre a
energia livre quimica, conforme estudo de PATEL ¢ COHEN'S ®®. Quando a pressio
hidrostatica ¢ aplicada no sistema, a energia livre de cada uma das fases varia de forma
diferente. No caso mostrado, que representa uma liga a base de ferro, a variacdo da
energia livre da fase “mae” ¢ menor do que a da fase martensita, devido ao maior
volume desta fase comparado a outra. Como resultado, a temperatura de equilibrio (Ty)

na presen¢a da componente hidrostatica ¢ diminuida, como mostrado nesta figura.

A temperatura Mg também sofre uma reducdo na presenca da pressao hidrostatica. No
trabalho de PATEL ¢ COHEN'S “*** ¢ considerado que a variagdo na energia livre (Gp
—Gp) € a mesma independente da presenca de pressdo hidrostatica. Considerando essas
condicdes, foi obtida a equacdo 3.11 para estimar a dependéncia da pressdo com a

temperatura de transformacgao:

AG(Ms,0) - AG(M's,0)= -£0.p (3.11)
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AG (M)

G* (p#0)
G* (p=0)

Energia Livre, G

: G’ (p#0)
: G’ (p=0)

M M, U As As
Temperatura, T

Figura 3.10 — Diagrama esquematico da energia livre de Gibbs como funcdo da

temperatura e pressdo hidrostatica ®.

A validade da equagio 3.11 foi confirmada para ensaios sob tensdo uniaxial ****. No
entanto, com presenca de tens@o hidrostatica, a queda das temperaturas Mg e Ty tem
comportamento parabolico e ndo pode ser descrita por esta equacdo. Para avaliar o
efeito da componente hidrostatica, KAKESHITA et al.®¥ utilizaram ligas Invar (Fe e
Ni) onde a resistividade elétrica foi utilizada para mensurar a temperatura de
transformacgdo martensitica. Neste estudo, foi considerada a influéncia da deformagéo
da estrutura cristalina devido a presenga de campos magnéticos (magnetostric¢do),
através do grau de ordem (S). A figura 3.11 mostra o efeito da pressao hidrostatica na

temperatura M; e To.
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Figura 3.11 — Variagdo nas temperaturas M ¢ Ty em fungo da pressio (Fe-Pt) '

Pode ser visto na figura anterior que para S=0,8 a temperatura T, aumenta quando a
pressao hidrostatica cai para valores abaixo de 0,25GPa, diminuindo para valores
maiores de pressao. Este fendmeno pode estar associado a mudanga no sinal variagao de
volume da transformagdo martensitica (AV) para esta faixa de pressdo. Para outros
valores de ordenag@o magnética ¢ verificado queda sistematica nas temperaturas Mg e Ty

com o aumento da pressao hidrostatica.

Experimentos realizados por GHAZANI et al. *® em amostras de ago com baixo teor de
carbono, submetidas a elevados niveis de pressdao durante o resfriamento, comprovam o
efeito da pressdo hidrostatica no abaixamento da temperatura A, e, consequentemente,
na transformagdo martensitica. A experiéncia consistiu em aquecer amostras até
temperaturas pré-selecionadas (650, 930 e 1100°C), seguidas de resfriamento moderado
apos alivio abrupto na pressdo. A figura 3.12 mostra que a transformagdo (y—a.) foi
suprimida devido ao abaixamento da temperatura A;; imposto pela pressao hidrostatica

durante o resfriamento.
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Figura 3.12 — Mecanismo de formagdo da martensita em aco baixo carbono submetido

a pressao hidrostatica durante o resfriamento a partir da regido austenitica

(26)

Para condigdes em que a temperatura Tr ¢ menor do A, no momento de alivio da

pressao, foi evidenciada microestrutura puramente martensitica. Microestrutura bifasica

formada por martensita e ferrita foi observada para temperatura Ty entre A;; eA,s. Para a

condicdo em que a temperatura Ty estda acima de A,s, foi observada microestrutura

formada totalmente por ferrita.
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3.5 Reagao bainitica

Considerando que em uma determinada liga a transformacao perlitica ocorre na faixa de
550-720 °C e que a formagao da martensita se inicia em temperaturas abaixo de 250 °C,
existe uma faixa de temperatura entre 250 e 550 °C, na qual nenhuma destas
transformagdes citadas ocorre. E nesta faixa intermediaria que um agregado de ferrita
em forma de plaquetas finas e cementita ¢ formado e recebe o nome de bainita. Este
constituinte ¢ considerado uma microestrutura ainda ndo conhecida completamente e

£ : ~ . 14
repleta de controvérsias quanto ao seu mecanismo de nucleagio e crescimento ¥,

Existem duas hipdteses a respeito do mecanismo de formagdo da bainita. A primeira
admite que o mecanismo controlador seja do tipo “displasiva”, na qual a interface move
de forma similar ao da transformag¢do martensitica sem saltos aleatorios dos atomos, isto
¢, sem contribuicdo de ativagdo térmica. De acordo com a segunda hipdtese, o

. . o~ . 2
mecanismo ¢ controlado pela difusdo de curto alcance dos atomos da rede 7.

As caracteristicas da bainita sdo modificadas com a reducdo da temperatura de
transformagao. Para transformagdo na faixa de 550 — 400 °C a microestrutura recebe o
nome de bainita superior, formada em placas de ferrita com espessura proxima de
0,2 pm e 10 um de comprimento e com carbonetos presentes entre os cristais de ferrita.
A bainita inferior se forma na faixa de temperatura 400 — 250 °C. A principal diferenca
¢ que para a bainita inferior a precipitacdo de carbonetos ocorre dentro das placas de
ferrita, gerando carbonetos da ordem de 500 nm de comprimento. Desta forma, existe
ocorréncia de dois tipos de precipitados: aqueles que crescem a partir da austenita
enriquecida em carbono e separam as placas de ferrita bainitica, e outros que se

precipitam no interior da ferrita bainitica *®.

Para temperaturas elevadas, a difusao do carbono ¢ rapida e nao ocorre a precipitagdo de
carbonetos no interior da ferrita bainitica, gerando o constituinte bainita superior. A
cementita pode precipitar a partir da austenita residual e, neste caso, ter morfologia de
filmes finos. Para o caso da bainita inferior, associado a menor difusdo, o carbono

normalmente precipita na forma de carbonetos finos dentro da ferrita bainitica.
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De acordo com BHADESHIA ¥ o excesso de carbono presente na bainita difunde para
a austenita durante a reacdo, de tal forma que a bainita formada subsequente cres¢a a
partir de uma austenita enriquecida ainda mais de carbono. A transformagdo continua,
enquanto a energia livre for favoravel, finalizando quando a concentra¢do de carbono na
austenita residual até o ponto onde a ferrita e austenita estdo em equilibrio. Este
fenomeno ¢ descrito na figura 3.13, onde a curva Ty é o local no qual a ferrita e
austenita de mesma composi¢do tém energias livres iguais. Nesta figura ¢ também
mostrado a curva T’y, de mesmo conceito de Ty, porém considera o efeito da energia de
deformacdo da ferrita devido ao mecanismo de cisalhamento da transformacdo. Desta

forma, a reacdo bainitica ¢ considerada incompleta, pois a austenita ndo alcanca a

composi¢ao de equilibrio representada pela curva Ae;.

3.6 Agos multiconstituidos

Sdo agos em que a estrutura ¢ composta de uma matriz continua de ferrita com presenga
de “ilhas” de outras fases. Para obtencdo da microestrutura desejada, normalmente ¢
realizado tratamento térmico intercritico. Os agos bifasicos DP e TRIP s2o exemplos
destas ligas multiconstituidas, pois sdo formados pela presenca de diversos constituintes
e conseguem aliar diversas caracteristicas mecanicas de ductilidade e resisténcia. Dentre
estas ligas multiconstuidas, os acos TRIP tém destaque especial, desenvolvidos a partir
do final da década de 1960 e tém como atrativo altos niveis de resisténcia e elevada
capacidade de deformagao uniforme, devido a presenga de austenita retida ¢ martensita

em uma matriz ferritica.
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Figura 3.13 - Representacdo esquematica da reag@o bainitica incompleta. A parte
superior corresponde a energia livre para uma temperatura T;. Apos a transformacao
nesta temperatura, a austenita terd composi¢cao dada pela linha Ty’ € ndo pela curva de

equilibrio Ae; .

3.6.1 Aspectos microestruturais dos agos multiconstituidos

Os acgos bifasicos DP (dual-phase) siao acos de baixo teor de carbono com
microestrutura constituida de martensita dispersa em matriz ferritica. Ja os acos TRIP
apresentam microestrutura composta de matriz ferritica (tipicamente proximo de 50 %),
bainita (proximo de 30 %), austenita retida (20-30 %) e, em alguns casos, também de
estrutura martensitica (até 10 %) para garantir maior resisténcia. Nos acos TRIP, a
austenita retida desempenha um papel de destaque, pois promove ganho na deformacao
uniforme através da sua transformacdo em martensita. A contribui¢cdo da austenita
retida em promover propriedade adequada nos acos TRIP depende de varias
caracteristicas, entre as quais pode-se destacar: fragdo volumétrica da fase, concentragdo

de carbono, tamanho de grdo e presenca de textura. Dentre estes fatores, é aceito que as



28

principais contribuicdes sdo devidas a fracdo volumétrica e a concentracao de carbono
na austenita ©°.

Normalmente, as microestruturas dos acos multiconstituidos s3o complexas e sua
caracterizacdo envolve uma combinagdo de técnicas metalograficas, microscopia optica,
difragdo de raios X (DRX) e, eventualmente, microscopia eletronica de transmissao

(MET) para a identificacdo das fases presentes.

A microestrutura dos agos multiconstituintes depende do tipo de tratamento intercritico
utilizado. O resultado do tratamento térmico ¢ a presenca de segunda fase, formada
pelas “ilhas” de martensita e/ou de martensita-austenita (MA). SUGIMOTO et al.®V
destacam que a austenita retida nos acos TRIP pode estar presente em trés formas: (1)
situada entre particulas de bainita e contornos de grao da ferrita; (2) no contorno de dois
graos de ferrita; (3) como particulas isoladas no interior dos graos de ferrita. A fragdo
volumétrica da segunda fase aumenta com a presenga de elementos de liga, como por
exemplo, manganés ou silicio, sendo o efeito do primeiro maior comparado com o do

ultimo.

Nos agos utilizados para fabrica¢do de eletrodo MIG, a queda na trefilabilidade pode
estar associada a presenga do constituinte MA. Adicao de elementos, mesmo em niveis
residuais, os quais aumentam a estabilidade da austenita podem favorecer a ocorréncia
deste constituinte, como o manganés ¢ carbono. Apesar de ndo estabilizador da
austenita, o silicio desempenha indiretamente um papel importante neste fenomeno,
devido sua caracteristica de inibir a precipitagdo da cementita, contribuindo para

elevagdo no teor de carbono da austenita e, consequentemente, sua estabilizagdo.

Um outro elemento que tem efeito determinante na ocorréncia do constituinte MA ¢ o
nitrogénio, mesmo em baixas concentragdes. Por exemplo, o inicio da transformacao da
perlita pode ser retardada em até 30°C com o aumento do nitrogénio de 30 para 110ppm
para uma taxa de resfriamento de 3,5 °C/s (. Para taxa de 5,2 °C/s o aumento na fracao
do constituinte MA pode ser de até 8 %, para os mesmos teores de nitrogénio. A adi¢ao
de titanio pode ser uma alternativa para reduzir o nivel de nitrogénio em solucdo solida

na austenita, quando for desejavel a eliminagdo do constituinte MA.
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A figura 3.14 mostra microestrutura tipica de um ago baixo carbono, com adi¢ao de
1,5 %Mn e 1,5 %Si. A microestrutura é caracterizada pela matriz ferritica com presenga
de bainita, austenita retida e constituinte MA. Como pode ser visto, a microestrutura ¢
alterada em fung¢do da temperatura de austémpera (Ta), de 350 a 475°C. Para
temperaturas T acima de Mg (417 °C), foi evidenciada maior quantidade de martensita
coexistindo com bainita e austenita retida. Com ajuda de microscopia eletronica foi
possivel identificar que a microestrutura ¢ constituida principalmente de austenita retida
intercalada em ripas de bainita, conforme pode ser visto com uso de maior aumento na

figura 3.15.

3.6.2 Avaliagdo do teor de carbono na austenita retida

A avaliagdo do teor de carbono (C) pode ser calculada em fungdo da medida do
parametro de rede da austenita (a), cuja relacdo ¢ apresentada por diversos autores
conforme mostrado na tabela II1.3. O teor de carbono da austenita retida (C,) determina
sua estabilidade para diversas condi¢des de tratamentos térmicos e por isto tem
despertado grande interesse na obtencdo de valores cada vez mais precisos do teor deste

elemento.

Estudos de DYSON ©? mostram que a influéncia do silicio ¢ desprezivel em relagdo ao
efeito do carbono. J4 o manganés tem efeito ligeiro, conforme VAN DIJK et al® e

deve ser considerado quando ¢ necessaria precisao elevada.

SUGIMOTO ©%*) realizou medicdo do teor de carbono da austenita retida em acos
através do célculo do parametro de rede com uso da DRX. Foram avaliadas ligas com
teores de carbono fixo em 0,20 %, variando silicio e manganés na faixa de 1,0 a 2,5 %.
Foi evidenciada reducdo no teor de carbono da austenita, na faixa de 1,13 a 1,53 % (em

peso), com o aumento do teor de silicio e manganés.
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Figura 3.14 — Microscopia eletronica de Varredura para aco (0,20 %C; 1,51 %Si;
1,51 %Mn) austemperado a temperatura de (a) 350 °C; (b) 375 °C; (c) 400 °C; (d)
425 °C; (e) 450 °C; (f) 475 °C. Legenda: oy, o, 04, 0m € Yr: ferrita bainitica, bainita,

quase-ferrita, martensita e austenita retida, respectivamente %,

Figura 3.15— Microestrutura no MET para as temperaturas de austempera de (a) 375 °C

e (b) 450°C. Legenda: anr € yr representam ferrita bainitica e austenita retida,

respectivamente © 4,
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Tabela II1.3 — Caélculo do pardmetro de rede da austenita (a¢,= apt k..%C). Os
parametros destas equagdes foram calculados para temperatura de 20°C sendo

desprezadas as contribui¢cdes de outros elementos em relacao a do carbono.

Autor Ano Ref ap(nm) k¢ (nm/%peso)
Roberts 1953  (12) 0,3555 0,0044
Ridley et al. 1969 (35) 3,573 0,0330
Dyzon e Holmes 1970 (32) 3,578 0,0330
Nishiyama 1971  (13) 3,5467 0,0467
Cheng L. et al. 1990 (36) 3,553 0,0105
Onik et al 1993  (37) 3,5667 0,00895
Van Dijk et al. 2005 (33) 3,556 0,0453

O uso de DRX para determinagdo do parametro de rede tem sido um recurso muito
utilizado para avaliacdo do teor de carbono da austenita retida. No entanto, este método
apresenta limita¢des, por ser um método indireto de medigdo e, portanto, sujeito a erros
na medida do parametro de rede, devido a presenga de clementos de liga e tensdo
residual interna. Adicionalmente a estas limitacdoes, o método de DRX fornece a
composicdo média de um volume coberto pela radiagdo e, portanto, pouco preciso para

medidas pontuais.

Uma técnica alternativa para medida do carbono na austenita retida foi desenvolvida
pelo centro de pesquisas da ArcelorMittal 3% Quando um feixe de elétrons incide sobre
uma folha fina, certo nimero de colisdes com os elétrons da espécie em estudo sdo
inelasticas. Esta perda de energia ¢ caracteristica do niimero atdmico ¢ do tipo de
camada eletronica envolvida (K, L, M). Os elementos presentes na regido analisada na
amostra apresentaram picos caracteristicos que puderam ser quantificados pelo EELS —
electron energy loss spectrum. Segundo os autores, para testes realizados em
microscopio Philips CM200 FEG/STEM, equipado com espectrometro Gatan 666 EL/P,
foi possivel obter teores de carbono minimo de até 0,04 % (em peso), com erro relativo

estimado de 3 %.
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3.6.3 Efeito da composi¢ao quimica na estabilidade da austenita retida

Dos elementos estabilizadores do constituinte MA presentes nas ligas em estudo,
manganés e carbono desempenham um papel de destaque. Embora ndo estabilizador da
austenita, o silicio indiretamente pode aumentar a estabilidade deste constituinte, devido
sua capacidade de inibir a formacdo da cementita, disponibilizando assim aumento do
carbono em solucdo solida na austenita, com consequente aumento da estabilidade do
constituinte MA. A figura 3.16 mostra a estabilidade da austenita residual em fungao
do teor de carbono. Como pode ser visto, a medida que aumenta o teor deste elemento,

diminui a razdo martensita/austenita.
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Figura 3.16 — Relacdo de martensita e austenita (martensita/austenita) em funcdo do
teor de carbono presente na austenita retida para um ago carbono revenido na

temperatura de 270 °C e 363 °C ©%).
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O manganés por apresentar menor coeficiente de difusdo na austenita (5,86x10->* m’s™!

comparacio com ferrita (1,75 x 10 m’s™) e elevada tendéncia a segregagdo, apresenta
forte tendéncia de particdo na interface. Consequentemente, a austenita cresce com
composi¢ao do manganés dado pelo equilibrio local. O uso da técnica de sonda por

tomografia computadorizada realizado por Dmitrieva “0)

mostrou que o teor deste
elemento pode chegar a 27 (% atomica) na austenita proxima da interface, ao passo que
para regides distantes da interface este valor pode chegar a 12 (% atomica). J4 o teor de
manganés na martensita proxima da interface pode chegar a 6 (% atdmica) ao passo que
para regides afastadas da interface o a concentracdo deste elemento ¢ de 10 (%
atomica). Este fendmeno ¢ ilustrado na figura 3.17 onde ¢ mostrado também um mapa

com as fases e interfaces analisadas.

o

interface 1

interface 2

Mn, % atomica

4 -0 -0 0 0 W A NV L D
Distancia da interface, nm

Figura 3.17 — Analise quantitativa na interface martensita/austenita construida
mediante sonda de tomografia atdmica. As setas indicam o caminho da sonda para
medida do manganés. (a) Estrutura mostrando as interfaces com distribuicdo dos atomos
de manganés (azul); (b) Varia¢do do teor de manganés em relagdo a distancia da

interface martensita/austenita “°.

Entre os elementos presentes em menor quantidade, o nitrogénio tem sido
extensivamente estudado quanto ao seu efeito no envelhecimento de arame trefilado.
Entretanto, sua contribuigdo em relacdo a outros fendmenos, tais como aumento na
resisténcia em aco baixo carbono, somente mais recentemente tem despertado maior
interesse. Estudos da microestrutura de solda tem mostrado que a concentracdo do

nitrogénio esta diretamente relacionado a formacgao do constituinte MA (14149 Bm agos
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baixo teor de carbono com elevadas adi¢des de manganés, a martensita e austenita
retida estdo diretamente relacionadas com a queda na ductilidade do material. Portanto,
¢ importante o entendimento do mecanismo de formagdo do constituinte MA, para que
sua ocorréncia possa ser controlada e minimizada. Uma alternativa que pode ser
utilizada para neutralizacdo do efeito do nitrogénio tem sido a adi¢do de titanio,
mediante reducdo de sua presenca em solucdo solida. Desta forma, € possivel promover
a transformagdo perlitica em temperaturas maiores, reduzindo ou mesmo evitando a
formagd@o do constituinte MA no fio maquina para a condi¢do bandeada. A figura 3.18
mostra a evolucdo da fracdo volumétrica do constituinte MA com a taxa de
resfriamento. Pode ser visto que, para taxas de resfriamento de até 5 °C/s, o titanio tem
efeito significativo na redugdo deste constituinte indesejavel no fio maquina para

trefilagao.

-
-

Legenda %C  %Mn %Si %Ti %N (m]

-
o

O 007 141 086 - 0,010
* 0,08 1,42 0,86 0,018 0,011
O 0,08 1,45 0,87 0,043 0,011

Fragao vol. de MA (%)
© AN W A OO N ® ©

Taxa de resfriamento, °C/s

Figura 3.18— Variagdo da fracdo volumétrica do constituinte MA com a taxa de

resfriamento para trés acos: O - sem adi¢do de Ti; * - 0,018 %Ti; < - 0,043 %Ti .
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3.6.4 Estabilidade da austenita retida na temperatura ambiente

Os principais fatores relacionados a estabilidade da austenita retida s2o atribuidos a sua
morfologia e a0 aumento na concentragdo de carbono. Nos acos TRIP a austenita retida
deve ser suficientemente estavel de modo que a transformacdo para martensita ocorra
somente em niveis de deformacao elevados. Uma forma de garantir estas propriedades ¢
mediante combinacdo da adigdo de elementos quimicos (Mn e Si) e de tratamentos
térmicos especificos. A estabilizagdo da austenita foi amplamente estudada em

SUGIMOTO e diversos outros autores ©%313443-5D

O tratamento térmico realizado nos agos TRIP para obtengdo da fragdo volumétrica
ideal de austenita retida na temperatura ambiente consiste em dois estagios.
Inicialmente, o material é aquecido na regido critica (y + o) e depois resfriado
rapidamente e mantido por determinado tempo no patamar da transformagao bainitica.
No segundo estagio, o carbono rejeitado da bainita ¢ redistribuido e enriquece a
austenita. Com o objetivo de evitar precipitacdo de cementita durante a transformagao
bainitica, os acos TRIP contém teores elevados de silicio (1,0 a 2,5 % em peso), ou de
outros elementos que inibem a precipitagio da cementida “****¥. A estabilidade da
austenita retida ¢ fortemente influenciada pela temperatura intercritica, conforme pode

ser visto na figura 3.19.

A concentragdo de carbono permanece praticamente estavel para a faixa de temperatura
correspondente a fracdo volumétrica maxima de austenita retida. O aumento na
concentragdo de carbono para temperaturas maiores ¢ atribuido a ocorréncia de filmes
de austenita retida enriquecida de carbono. Estes filmes, ricos em carbono, apresentam
maior estabilidade mecanica para maiores graus de deformacdo. J4 a austenita retida em
forma de blocos pode transformar em martensita ndo revenida e com caracteristica

fragil, mesmo diante de baixo grau de deformacao.

A figura 3.20 mostra a evolugdo dos diversos constituintes presentes em aco TRIP, em

funcdo da temperatura de transformagao bainitica. Como pode ser observado, no inicio
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do tratamento intercritico, existe uma propor¢ao de ferrita e austenita de 75 % e 25 %,

respectivamente.

%Cy

=

tempera
em oleo

(em sal)

TEMP. (°C)
N
o
(]

RT

TEMPO 700 800 900
(@) T1 (°C)
(b)
Figura 3.19 — (a) Ciclo de tratamento térmico. (b) Variacdo da fracdo volumétrica e
concentracdo de carbono da austenita retida em funcdo da temperatura intercritica T,

para o ago com composic¢ao de 0,20 %C; 1,50 %Mn e 2,00 %Si 30,

100
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Figura 3.20 — Mapa de transformagao para um aco aquecido na temperatura intercritica
de 730 °C por 5min e depois submetidos a temperatura bainitica de 370 °C. Composicao

da liga - C: 0,16 %; Mn: 1,30 %; Si: 0,38 %; Al: 0,030 % “?.
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Dependendo do tempo mantido na temperatura bainitica, ¢ possivel obter quantidades
variadas de constituintes, incluindo a austenita retida. Resultados similares foram

(959 sobre a estabilidade da austenita para

obtidos em estudos de outros pesquisadores
tempo constante na regido intercritica e temperaturas diferentes de transformacgdo

bainitica.

Em temperaturas de transformacao bainitica elevadas, mantido o tempo fixo, ¢ possivel
ocorrer a transformag@o da austenita em bainita, conforme mostrado na figura 3.19. No
tempo fixo de 600 s, a austenita retida ¢ estavel em temperaturas abaixo de 400 °C. Em
temperaturas superiores, os autores confirmaram que a austenita retida se decompde em
bainita ®”. Além disso, durante o resfriamento pode ocorrer transformagdo parcial da
austenita em martensita para menores tempos de tratamentos isotérmicos conforme
mostrado na figura 3.21. Isso acontece porque a austenita ndo se enriquece de carbono o
suficiente para que a temperatura de inicio de transformacdo da martensita (M;)

permaneca abaixo da temperatura ambiente.

0.20
Tempo de revenimento: 600 s
0.15 o200
o— = s
> o [ ] g =
< 010r ¢ ° -
° o,0
% A AAAAAA
0.05 |+
0 | | L

I 1
0 100 200 300 400 500

Temperatura de revenimento, °C

Figura 3.21 — Variagdo da fragdo volumétrica da austenita retida (f,) com a temperatura
da transformagao bainitica para trés acos com manganés variavel — 0 1,99 %; @ 1,50 %;

A 1,0 %50
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Com isso, parte da austenita se transforma em martensita, formando desta forma uma
microestrutura do ago TRIP multiconstituido de ferrita, bainita, austenita retida e

martensita.

O teor de carbono (Cy) na austenita residual pode ser estimado através da concentragao
de carbono da liga (Cyg), do carbono na ferrita bainitica (Cy = 0,03 % peso) e da fracdo

de bainita (f,), conforme proposto por BHADESHIA ©?):

f (CLG — Cb)

Cy=C, .+ 3.12
Y LG I-f, ( )

Um modelo para decomposi¢do da austenita retida durante a reagdo bainitica foi
proposto em CHEN et al.®®, o qual ¢ representado na figura 3.22. Nesta figura, sdo
apresentados de forma esquematica trés graos de ferrita (o) e um grao de austenita ()
em equilibrio na temperatura intercritica. Ao ser resfriado para temperatura da
transformacgdo bainitica, parte da austenita se transforma em ferrita, promovendo a

difusao do carbono para parte da austenita ndo transformada.

Figura 3.22 — Modelo de transformacdo da austenita apods tratamento intercritico,
seguido de transformagdo bainitica. Identificagdo das fases: ferrita (o); austenita (y);

ferrita transformada (ar); bainita (o) € austenita retida (yg) ©°.

No processo de enriquecimento de carbono, parte da austenita agora se transforma em

bainita. A rejei¢do de carbono da transformacdo bainitica torna a austenita nao
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transformada ainda mais rica em carbono. Com o aumento do carbono da austenita, a
temperatura de inicio de transformacdo austenita-martensita (Ms) pode alcangar niveis
abaixo da temperatura ambiente, resultando em uma metaestabilidade da austenita

retida.

A transformagdo induzida pela deformacgdo da austenita para martensita ¢ reconhecida
como uma importante contribuicdo para os acos TRIP. Desta forma, grande esforco
também tem sido necessario na previsdo da estabilidade da austenita retida, através do
calculo de sua fragdo volumétrica em funcdo da deformacdo. Considerando que a

variag@o na fragdo volumétrica da martensita (Vy" - VV) pelo incremento de deformagao

(de) seja proporcional a fragdo de austenita retida (V,), BHADESHIA et al. ©N
propuseram a equagdo 3.13:

a\ve-v.

ay; -v,) = V)=kTVy (3.13)

Onde /&t ¢é fungdo da composicdo quimica e da temperatura de transformagdo. Calculos
da fracdo volumétrica da austenita retida em funcdo da deformacdo sdo mostrados na
figura 3.23 para deformagdes realizadas no ensaio de tragdo. Nesta figura, ¢ mostrado
que o aumento da temperatura e do teor de manganés torna a austenita retida mais

41,46,58,59,60,61 . . .
(41,46,58,59,60, ) avaliaram a estabilidade da austenita com

estavel. Diversos outros autores
a deformag¢ao em ensaio de tracdo com resultados similares. Nota-se em todas as
referéncias pesquisadas que a deformagdo ocorreu para & positivo, ou seja, com
aplicacdo de deformacdo através de esfor¢o em tragao. Para deformagdo com ¢
negativo, como no caso da trefilagdo, o comportamento pode ndo ser similar ao
apresentado em tragdo simples em fung¢do do modo de deformacdo em compressdo

hidrostatica.
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Figura 3.23 — Resultados do ensaio de tracdo para avaliar a estabilidade da austenita
retida em fungdo da deformagdo, temperatura e teor de manganés: (a) 0,50 %Mn; (b)

2,0 % Mn. Ago Fe-Mn-2,0Si e C:1,2 % (em peso) e ,°: 0,1282 ©7.

3.7 Influéncia do bandeamento na ocorréncia de estrutura multiconstituida

O processo de solidificagdo do aco gera a particdo do soluto entre o liquido e a fase
solida. Este fato leva a obten¢do do produto final solidificado com presenca de
heterogeneidade quimica a nivel macroscopico e microscopico. Segundo KIRKALDY

et al.®?

existem duas possibilidades para ocorréncia da segregacdo em bandas
alternadas: (a) “pré-segregacdo” com origem durante a solidificagdo dendritica e (b)
“trans-segregacdo” com ocorréncia durante as transformacdes no estado solido. A
explicacdo para este fendomeno estd na diferenga do coeficiente de difusdo entre os
elementos presentes nos agos. Ao contrario do carbono, os elementos substitucionais
apresentam baixo coeficiente de difusdo. Dentre estes elementos substitucionais, o
manganés ocupa posicdo de destaque, pois normalmente ¢ adicionado em grandes

quantidades e promove a formacgdo de bandas da perlita, uma vez que influencia

fortemente a atividade do carbono durante a transformagao da austenita.

O manganés esta entre os principais elementos, quando se considera o projeto de ligas

de alta resisténcia, devido a seu efeito na estabilidade da austenita, na energia de falha
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de empilhamento e na cinética de transformacgao “9 Outro aspecto importante deste
elemento estd relacionado a sua baixa taxa de difusdo na austenita e elevada tendéncia
de segregar na interface. O seu efeito no abaixamento da temperatura Ars, pode ser visto
na figura 3.24. Durante a laminacdo, as bandas sdo alongadas e dispostas em camadas
alternadas. Ja no resfriamento, os primeiros cristais de ferrita prd eutetoide serdo

formados nas regides de Ar; elevados, ou seja, pobre em concentragdo de manganés.

Com o progresso da ocorréncia de ferrita, o carbono ¢ rejeitado para regides ricas em
mangangs, até atingir a concentragdo eutetdide. Desta forma, a perlita ¢ formada nestas
regides com concentracdo de manganés mais alta. Com a ocorréncia do bandeamento ¢
possivel que as estruturas apresentem caracteristicas diferentes para as regides ricas ¢
pobres em manganés. A figura 3.25 mostra as microestruturas possiveis de serem
obtidas para o aco SAES5140 com teores de manganés diferentes ¢ submetidos a
diferentes taxas de resfriamento. No aco com baixo teor de manganés, ¢ possivel que a
transformagdo austenita-perlita ocorra completamente em taxa de 1,0 °C/s. J& no aco
com teor mais elevado de manganés submetido a esta mesma taxa de resfriamento, ¢

possivel obter uma estrutura multiconstituida em uma matriz ferritica.

800_ |LARAE | LA | | AR REEES REERA 800_ TTr ] T T T T TT ]
I 4 L I 4
B ] Y 4 L 1 Y 4
C i ] r - ]
775 1 A3-770°C 7 UEl S i 7
) 4 [} d
—_ I 1 s r I
g 750F L ! ] 9 7s0f 1 A3-745 °C ]
© 1 4 © L | ]
2 3 T 1 3 : I : ]
© 725F ! Y+a+FeC = © 725} |
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Q Q ]
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Figura 3.24 — Efeito da adi¢do de manganés na temperatura Ar; e composicao eutetdide

do um aco SAE5140: (a) 0,82 %Mn; (b) 1,83 %Mn (em peso) .
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Figura 3.25 — Diagrama de transformacdo do aco SAE5140 com teores de (a)
0,82 %Mn ¢ (b) 1,83 %Mn - (em peso) .

3.8 Identificacdo e quantifica¢do da austenita retida

O grande interesse na quantificacdo da austenita retida iniciou-se com o
desenvolvimento dos acos TRIP a partir da década de 80. Estes acos apresentam uma
estrutura composta basicamente de ferrita, bainita, austenita retida e martensita. Entre
todas as fases presentes, a austenita retida desempenha um papel de destaque, pois
garante propriedades diferenciadas de resisténcia, tenacidade e deformacao uniforme. A
contribuigdo da austenita retida na melhoria destas propriedades depende de varios
fatores, entre os quais, conforme ja destacado, a fragcdo volumétrica e a concentragdo de

carbono.

Desta forma, para garantir as propriedades dos agos TRIP ¢ crucial uma determinagao
precisa de fracdo volumétrica das fases presentes, assim como a concentragdo de
carbono. Dentre as técnicas disponiveis para quantificacdo da austenita retida, pode-se
destacar a microscopia Optica mediante uso de ataques especificos, a difragcdo de raios X
e a de saturacdo magnética. Atualmente, hd grande interesse no desenvolvimento de

novas técnicas, baseadas em diferengas de propriedades, como a difusividade térmica
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das fases, orientacdo cristalografica dos graos ou através de fases com respostas

diferentes ao ultrassom a laser.

Dentre todas as técnicas, a metalografica optico-eletronica e a difracdo de raios X
ocupam posicdo de destaque no estudo da austenita retida. Com a difragdo de raios X,
além da quantificagdo relativamente facil da fragdo volumétrica, também ¢ possivel
estimar indiretamente, mas com grande precisdo, a concentragcdo de carbono através da

medida do parametro de rede das fases presentes.

3.8.1 Através de métodos metalograficos

A forte dependéncia das propriedades fisicas € mecanicas com a microestrutura faz do
exame metalografico um recurso importante na etapa de caracterizacdo e
desenvolvimento de novos materiais. Para revelar as caracteristicas estruturais das
diversas fases presentes nos agos, varios métodos para identificacdo e caracterizagdo
foram desenvolvidos com uso de diversos tipos de ataques quimicos. Nesta técnica
utiliza-se o processo de corrosao diferenciado, devido a diferenca no potencial quimico
ou a heterogeneidade fisica entre as fases. Para acos que apresentam estrutura
constituida basicamente de ferrita e grios ferriticos com contorno de cementita, o
reagente mais utilizado ¢ o Nital (solugdo de 4cido nitrico em alcool etilico). Ja para
acos multifasicos, que contém dispersdo de martensita em uma matriz ferritica, este

reagente passa a nao ser mais satisfatorio.

A revelacdo fica mais complexa quando a microestrutura tem a presenga simultanea de
austenita e martensita na segunda fase. Para acos multifasicos, o procedimento mais
utilizado consta do ataque em dois estagios. JACQUES et al.Y recomendam que a
amostra seja atacada inicialmente por 30segundos em uma solugdo 4 % Picral (4 g de
acido picrico em 100 ml de etanol). Em seguida, a amostra ¢ lavada em agua corrente e
imediatamente imersa por 8-10 s em solugdo com 10 % de metabissulfeto de sddio em
meio aquoso. A amostra ¢ entdo lavada novamente com agua corrente, depois etanol e
secada com ar aquecido. Neste ponto, € possivel observar ao microscopio optico, com

luz de halogénio, uma estrutura formada de ferrita e austenita com tonalidade branca e
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martensita com coloragdo marrom clara. No caso da presenga de carbonetos, estes
poderdo ser identificados pela coloracdo preta. No estudo de agos DP (dual-phase), a
dificuldade na separacdo entre as fases austenita ¢ martensita ndo ¢ importante, devido

ao baixo nivel da primeira fase. Normalmente, a sua presenga ¢ apenas mencionada

como constituinte MA (martensita-austenita) sem a necessidade de distingao entre elas.

Ja nos acos TRIP, a microestrutura ¢ composta de quatro fases (ferrita, bainita,
martensita e austenita), sendo importante a caracterizacdo de cada uma delas, com
énfase para a austenita retida, que desempenha papel importante nas caracteristicas
fisicas e mecanicas destes agos. Diante da necessidade de identificar a austenita
separadamente da martensita, tem sido utilizado uma técnica de colorizacdo através de

ligeiro aquecimento “%,

A amostra é lixada e polida conforme procedimento
convencional de preparacdo, em seguida atacada em solugdo Nital 2 % por 15s. A
proxima etapa consiste em aquecer a amostra em forno sem atmosfera protetiva, na
temperatura de 260 °C por 2,5h e seguida de resfriamento ao ar até temperatura
ambiente. Com esta técnica, as fases de interesse assumem tonalidades diferentes,
quando observadas no microscopio optico. A ferrita e bainita apresentam tonalidade
bege, a austenita retida roxa e a martensita tonalidade azul escura. Andlises com
microscopia eletronica de varredura e através de raios X foram realizadas em amostras
antes ¢ apoOs este ensaio ¢ ndo evidenciaram alteragdo na fragdo volumétrica nem na

estabilidade da austenita retida “"

, 0 que valida este procedimento para revelar estrutura
multiconstituida. A tabela II1.4 resume as diversas técnicas de coloriza¢do das fases
muito utilizadas em agos multifasicos. Um exemplo da técnica de colorizagdo pelo
aquecimento foi utilizada em PERELOMA et al.“" para avaliagdo do comportamento
das fases no ensaio de deformagdo através de tracdo. A figura 3.26 mostra a

microestrutura de dois acos antes e apos a deformagao.
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Tabela I11.4 — Ataque de colorizacdo das fases para agos multifasicos e suas limitagoes.

(a: ferrita, ay: bainita, ay,: martensita, P: perlita, yr: austenita retida, O.: carbonetos) 63)

Soluc¢ao Colorizacao Limitacoes
2,5 % Nital seguido de 10% de metabissulfeto a, yg: branca op, P, O € oy
de sddio em agua destilada b, O, P: escura  sem distingao
Le Pera ®, proporgio de reagentes 1:1 o: amarela/azul vy e oy, ndo sdo
(a) 1% de metabissulfeto de so6dio em oy marrom separadas
agua destilada; YR, Oy: branca visualmente

(b) 4 % picral em alcool etilico.

4 % picral e 2 % de metabissulfeto de sodio o: marrom Y € Oy N30 sdo
em agua destilada Om: branca separadas

Yr: branca visualmente
2 % Nital, seguido de aquecimento em forno.  a, op: bege Tratamento

YR: TOXO térmico adicional

Om: azul escuro

A quantificacdo da austenita retida através de observagdo microscopica, normalmente, é

realizada pelo método de contagem de pontos, através da selegdo aleatoria de cinco
64 .

campos em cada amostra, observada com aumento de 500X Y. Este método apresenta

limitagdes para fracdo volumétrica de austenita retida para valores abaixo de 10 %.
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Figura 3.26 — Microestrutura revelada pelo método de colorizagdo em aquecimento. (a)
e (c) microestruturas de ago sem adigdo de Nb; (b) e (d) microestruturas de agco com
adicdo de Nb. (a) e (b) microestruturas antes do ensaio de tragdo; (c) e (d)
microestruturas apds deformagdo de 0,2. (a: ferrita, yr: austenita retida, ay,: martensita e

op: bainita) “@n,

3.8.2 Através de difragdo de raios X

Os fundamentos dos procedimentos atuais para medi¢do da austenita retida em acgos
foram desenvolvidos a partir de recursos bastante limitados. A literatura “” cita que a
primeira tentativa para quantificacdo da austenita retida através de difracdo de raios X
foi realizada em TAMARU e SEKITO, na década de 1930. Neste experimento, foi
utilizada uma camara de Deybe-Scherrer, onde uma amostra em rotagdo era posicionada

no centro. A intensidade da austenita presente na amostra era comparada com a
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intensidade de outra amostra de ouro. Outras técnicas similares foram desenvolvidas
nesta época, como a camara de Phragmen. Neste caso a calibracdo da intensidade era
feita com uma série de agos onde o percentual de austenita era conhecido mediante uso
prévio de técnicas metalograficas. Para evitar a interferéncia do ruido devido a
fluorescéncia do ferro ¢ de elementos de liga, AVERBACH ¢ COHEN “* utilizavam

radiacdo monocromatica Co-Ka.

Com o desenvolvimento da tecnologia de difracdo, houve também evolugdo na
capacidade de medicdo da austenita retida. Com os resultados obtidos quanto a
intensidade dos picos de difratograma de raios X, MARBURGER ¢ KOISTENEN 69)
estabeleceram uma relacdo empirica para calculo da austenita retida (f;), em acos com

carbono na faixa 0,37-1,10 %:
f, =expl-0,011(M, -7, )| (3.14)

Onde:
Mg: temperatura de inicio da transformacao martensitica

T,: temperatura de témpera

Uma dificuldade para melhorar a precisdo das medi¢des foi atribuida a presenca de
textura na amostra. Esta limitagdo foi, inicialmente, apontada em MILLER 0 que
propds a formulacdo de picos multiplos para minimizar este problema. Para reduzir ao
minimo este efeito, este autor projetou e construiu um porta-amostra com possibilidade
de rotagdo e alteragao na sua inclinagao.

Em setembro de 1979, foi publicado pela SAE — Society Automotive Engineers um
manual descrevendo os procedimentos e técnicas para medi¢ao da austenita retida
através de difracao de raios X, assim como métodos de controle desta fase. Atualmente,
o procedimento para quantificagdo da austenita retida se tornou uma rotina e, na maioria
das vezes, é automatizada, com precisdo cada vez maior mesmo para niveis baixos de
fragdo volumétrica da austenita de até 0,5 %. As radiagdes normalmente utilizadas na
difracdo de raios X sdo de cobre (Cr-Ka), Cobalto (Co-Ka), Cromo (Cr-Ka) ou

Molibdénio (Mo-Ka), sendo que cada uma apresenta vantagens e desvantagens. Por
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exemplo, a radiacdo Cu-Ka e Mo-Ka sdo as que apresentam menores € maiores

penetracdes, respectivamente an,

A aplicagdo da técnica de difragdo através de raios X se baseia na diferenga cristalina
das fases presentes e na intensidade difratada dos planos cristalograficos, segundo a
indexacdo do padrao de difragdo dado pela lei de Bragg. Por exemplo, um cristal ctibico

ira difratar somente para angulos cujo sen’O satisfaca a equagdo 3.15:

sen’d B 5
(B> +k>+1%)  4d*

(3.15)

Sendo:

A: comprimento da onda incidente
O: angulo de incidéncia

a: parametro de rede da fase

hkl: indices de Miller do plano

Considerando que a soma dos quadrados dos indices de Miller é sempre um nimero
inteiro e que o segundo termo sera sempre uma constante para uma dada condigdo
(comprimento de onda e parametro de rede constantes), a indexacdo do sistema ctbico
ficara resolvida para todos os numeros inteiros (4kl) que fornecerem valores da razdo

entre sen’0 e a (h°+k’+1°) igual ao segundo termo da expressio.

No caso dos sistemas com menor simetria, como por exemplo, o tetragonal, a indexagao
dos indices se torna mais complicado, pois existem dois parametros (a e c) a serem
investigados. Neste caso, um cristal tetragonal ira difratar somente para angulos cujo

sen’O satisfaca a equagdo 3.16:

2 2
sen 6 _ A (3.16)

<hz+kz)+(af)2 o

c
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A relacdo a/c, que ¢ uma medida da tetragonalidade da célula, ird introduzir uma perda
de simetria em relacdo a célula cubica e, consequentemente, aumento no nimero de
linhas. Desta forma, novas linhas irdo aparecer no espectro de difragcdo, conforme
mostrado na figura 3.27. Maiores detalhes deste procedimento podem ser obtidos em

literatura especializada sobre o assunto 7%

Como mostrado anteriormente, usando-se a equac¢do de Bragg ¢ possivel identificar as
posicdes angulares dos planos cristalograficos para cada fase presente, mas nao ha
informagdes quanto a intensidade destes planos. O calculo da intensidade ¢ também de
grande interesse nos trabalhos de DRX, pois fornece informagdes precisas para a

estimativa da fracdo volumétrica de uma determinada fase em relagdo as demais

presentes.

TETRAGONAL

O N1 N NIO Mmoo ~

gigd 8k dX QN S8s N
CcuBICO

o - o o ~
§ b PN N P R
20=0° 20= 180

Figura 3.27 — Efeito da distor¢do do parametro de rede da célula no padro de difragao.
As linhas que se mantém com posig¢oes inalteradas sao ligadas por linhas tracejadas.

Adaptado de CULLITY"?.

A intensidade de uma difracdo de um plano (4k/), relativo a uma determinada fase (o), ¢

dada pela equacdo 3.17:



1,(hkl)= KR, (hkz)ﬁ
2u

Sendo:

L(hkl): intensidade da radiagdo difratada do plano 44/ na fase a;
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(3.17)

K: constante que agrupa os fatores que dependem da amostra e equipamento;

V,: fracdo volumétrica da fase o;

u: coeficiente de absor¢ao da amostra.

A intensidade relativa da fase o para o plano (%k/) é dado pela expressao

Ry, (hkl) = iz |Fy (hkl)* pLPe™2P
vV

E o fator de estrutura F.(4k/) tem a seguinte expressao:

Nyt .
Fa(hkl)= ?‘1 fcorre2m(hun+kvn+lwn)

Sendo,
v : volume da célula unitaria da fase considerada
2 2
LP: fator de polarizacio de Lorentz " igual a (1 08 22 b cos 29’")
sen“6cosl

(0 € 0 angulo do monocromador)

¢ P fator de temperatura Debye-Walter (D=Bsen’6/\*; 2B=0,71)
S = f +Af +iAf" (fator de espalhamento atémico)

uvw: coordenadas dos atomos nos eixos cartesianos

Nai: nimero de atomos na célula

p: fator de multiplicidade do plano cristalografico

N: reciproco do volume de uma célula

(72,73, 74),

(3.18)

(3.19)
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Os valores de R s3o normalmente fornecidos em normas internacionais para as
radiagdes mais utilizadas ou podem ser calculados teoricamente. A combinagdo
adequada da equagdo 3.16, aplicada a um plano /k/ da fase austenita a outros planos das
fases ferrita e/ou martensita, permite a determinagdo da percentagem de austenita
presente em um ago temperado. Nao obstante, combinagdes de distintos planos 4kl das
fases presentes em uma mesma amostra, podem conduzir a valores irreais devidos, por
exemplo, ao efeito da textura. Para evitar este problema, ¢ recomendavel o uso de
dispositivo que permita a rotacdo e inclinagdo da amostra em relacdo ao feixe de

radiagdo incidente, assim como uso de picos de difracao multiplos.

O fator de absor¢do ¢ um pardmetro muito complicado para se calcular, pois este

(72-74)

depende da fracdo volumétrica das fases. Na aplicacdo de método direto que ¢

muito utilizado para agregados policristalinos, este pardmetro pode ser considerado uma

constante, sendo assim eliminado no calculo da razio das fracdes volumétricas:

I (hkl)R

a

(nkt)
1, (hki)R,, (ki)

4

Vo _ (3.20)
V}/
Quando apenas duas fases estdo presentes (o € y), o calculo da fracdo volumétrica de

uma fase pode ser calculado através da expressao:

v, =1, (nkt)/R, (hkD))/|(1, (hk1)/ R, (k1)) + (1 (nkl)/ R, (k) (3.21)

[}

Considerando “n” picos da fase y e “m” picos da fase a, a expressdo anterior pode ser

reescrita da seguinte forma generalizada:

l 1 m

v, -~ Z (7, (mk1)/ R, (hkl))/[% 2 (7, (mkt)/ R, (nkt))+ — 3 (1,,(hkI)/R,, (hkl))] (3.22)

n m

A quantificagio da austenita retida em agos é normalizada pela ASTM 7%, através da
norma E975-03 — Stardard Practice for X-Ray Determination of Retained Austenite in
Steel with Near Randon Crystallographic Orientation e descrita em CULLITY 2. A
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determinagao ¢ realizada através do calculo da area abaixo do pico e acima do ruido de
fundo, dado pelo difratograma de raios X, com uso de radiagdo Cr-Ka, Mo-Ka ou Cu-
Ko. A fragdo volumétrica da austenita retida é determinada pela comparagdo entre a

intensidade difratada (area calculada abaixo da curva) das fases austenita e ferrita.

O calculo tedrico das intensidades relativas (R) pode ser obtido para cada tipo de
radiagdo utilizada e plano cristalografico correspondente. Como exemplo, a tabela II1.5
mostra os valores de R para a radiacdo de cromo, valores estes padronizados na norma
ASTM E975. Neste trabalho, cuja radiag@o utilizada foi de cobalto, uma tabela similar

foi construida.

Tabela II1.5 — Calculo tedrico da intensidade (R) para radiacdo Cr-K.. Comprimento de
onda médio de 2,29092 A, pardmetro de rede da ferrita e austentia de 2,8664 A e
3,60 A, respectivamente. Os valores de f Af’ e Af’ foram obtidos na tabela

Internacional de Cristalografia " e norma ASTM %,

hkl 0 F Af | Af" | IFP LP | p e’ 1/v R

(110), | 34,41 | 18474 | -1,6 0,9 11422 | 4,290 | 12 | 0,9577 0,001803 101,5

(200), | 53,06 | 15,218 | -1,6 0,9 7450 | 2,805 | 6 0,9172 0,001803 20,73

(211), | 78,20 | 13,133 | -1,6 0,9 534,6 | 9,388 | 24 | 0,8784 0,001803 190,8

(111), | 33,44 | 18,687 | -1,6 0,9 46844 | 4,554 | 8 0,9597 | 0,0004594 | 75,24

(200), | 39,52 | 17,422 | -1,6 0,9 4018,3 | 3,317 | 6 0,9467 | 0,0004594 | 34,78

(220), | 64,15 | 14,004 | -1,6 0,8 2472,0 | 3,920 | 12 | 0,8962 | 0,0004594 | 47,88

3.9 Modelos para otimizagdo dos picos de DRX

O grande interesse no refino do modelo para ajuste dos picos de DRX estd no fato de
que a fragdo volumétrica de uma fase ¢ proporcional a area abaixo do pico (valores de I.
e I, na equagdo 3.21). Varios modelos para calculo da area dos picos sdo propostos,
entre os quais se destacam: Gauss, Lorentz, Pearson VII, Voigt ¢ pseudo-Voigt. Com o
advento da computacdo, tem sido cada vez mais utilizada a técnica de refinamento pelo
método de Rietveld "®, a qual usa estes modelos de forma combinada dependendo do

nivel de simetria apresentada pelos picos. A assimetria dos picos pode estar relacionada
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a divergéncia axial do feixe difratado para baixos angulos ou alguma outra caracteristica

do equipamento e amostra utilizados. KHATTAK et al.””

mostram que podem existir
problemas no ajuste das linhas de difragdo através do uso simples de fungdes de Gauss e
de Lorentz. Estes autores afirmam que os melhores ajustes para difracdo de raios X sdo
obtidos com as fung¢des de Pearson VII, Voigt ou pseudo-Voigt. A fungao de Voigt ¢ na
verdade uma convolugdo das fungdes de Gauss e de Lorentz e pseudo-Voigt, ¢ uma

combinagdo ao invés de convolugao.

Independente do tipo de modelo escolhido para ajuste, a sua contribuig@o relacionada a
intensidade difratada do pico deve ser estabelecida para uma determinada faixa. Como
regra geral, é aceito que a area do pico pode ser considerada desprezivel quando a
intensidade atinge a faixa de 0,1 — 1,0 % da intensidade maxima. Dentro desta faixa, a
percentagem apropriada vai depender do formato do pico. Para picos com “caudas”
longas, ou seja, com caracteristicas Lorenziana, uma maior faixa FWHM (full width at

half maximum) serd necessaria, comparado com picos caracteristicos da Gausiana.

Uma dificuldade adicional para modelamento dos picos de uma fase ocorre quando
estes apresentam intensidades baixas comparadas com picos de outras fases presentes.
Neste caso, em que a fase a ser determinada encontra-se em niveis muito baixos, ou
seja, baixa intensidade dos picos correspondentes pode ser mais adequado o

modelamento individual dos picos escolhidos para integragao.

O método de Rietveld foi desenvolvido para estruturas cristalinas, com énfase no
refinamento a partir da difracdo de amostras em pd. Para amostras macicas este
refinamento através do método de Rietveld ndo foi o foco principal dos estudos, ndo

. , . A , .~ (78
sendo assim possivel certificar da eficiéncia do método para esta condigio 7.

Dentre as distribuicdes citadas, conforme ja comentado, as fun¢des Pearson Vil e a
pseudo-Voigt apresentam os melhores ajustes no modelamento dos picos de

difragdo 8,

Uma forma de apresentar a fung@o de Pearson VII é através da seguinte expressao:
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f(x) =1, [1 ¥ M} (3.23)

Sendo x o valor do angulo 26 e [ a intensidade maxima do pico. O pardmetro “K”
governa a largura da curva, x, a posicao do pico K.; e “M” a taxa de decaimento das
“caudas”. Para valores de “M” proximos de um, a curva assume perfil puramente de
Cauchy. Para “M” igual a dois, o aspecto ¢ de uma Lorentziana e para “M” infinito o
perfil ¢ Gaussiano. Como exemplo, a figura 3.28 ilustra o comportamento da

distribuicdo de Pearson VII para alguns valores de “K” e “M” hipotéticos.

Como a radiacdo ndo ¢ totalmente monocromatica e possui comprimentos de onda
distintos, K.; ¢ K.,, o modelamento considera cada pico do espectro como a soma de
picos individuais, somado ao ruido de fundo dado através de variacao linear, p e ¢ sendo

qualquer niimero real, do tipo:

Jr(X)=px+q (3.24)

Se I(x) ¢ a intensidade como funcdo da posicdo angular, a forma geral da funcdo

descrevendo o dupleto K.,/K., ¢ dada por:

I(x)=lf(x—x0)+ICf(x—x0—5)+fR(x) (3.25)
Sendo:
f{x): fungdo de distribuicao de Pearson VII,
I: altura maxima do pico para um determinado comprimento de onda;
Xp: posicao do angulo 26 para intensidade méaxima do pico K.;;
C: relacdo de intensidade dos picos K.; e K.»;

0: separacdo angular do dupleto K.;/K.,.
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Figura 3.28 - Variacdo no perfil da curva de Pearson VII em fungdo dos pardmetros

“M” e “K” da equagao 3.23.

3.10 Ocorréncia do dupleto K.; ¢ K.»

A produgdo de raios X origina-se basicamente de uma fonte de elétrons, dois eletrodos

mantidos a elevada diferenca de potencial e um anteparo formado pelo metal alvo. Os
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elétrons acelerados pela diferenga de potencial colidem com o metal alvo, gerando
grande quantidade de energia em forma de calor e uma pequena fracdo em forma de
radiagdo. Quando a voltagem ¢ aumentada, acima de certo valor especifico para cada
metal alvo, ¢ gerada uma descontinuidade no espectro de elevada intensidade e
comprimento de onda definido, conhecido como “espectro caracteristico” do metal alvo.
Como pode ser visto na figura 3.29, o espectro caracteristico ocorre a partir de um valor

minimo da voltagem aplicada.

5 K

A

Radiacao
caracteristica

Radiagao
continua

Intensidade
)

1,0 2,0 3,0

Comprimento de onda (3«)

Figura 3.29 — Espectro de raios X para o molibdénio em fungio da voltagem 2.

Estes picos de descontinuidade gerados estdo relacionados as camadas eletronicas K, L,
M etc. Os picos correspondentes a transi¢cdes para a camada K apresentam os menores
comprimentos de ondas (maiores energias) e, por isto, tém grande aplicagdo no estudo
de estruturas atdmicas. Na verdade, existem varios picos caracteristicos provenientes da
transicdo eletronica para a camada K, mas somente as radiacdes K.;, K, e K, sdo
observadas em experimentos de DRX. A tabela II1.6 mostra os comprimentos de onda

para trés elementos mais utilizados em DRX.
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Tabela I11.6 — Comprimentos de onda (A) das principais radiagdes para trés elementos

mais utilizadas em DRX 7%,

Elemento Koy Koy KB
Co 1,792850 | 1,788965 | 1,62079
Cu 1,544390 | 1,540562 | 1,392218
Mo 0,713590 | 0,709300 | 0,632288

Destas trés radiagoes, Ka; e Ka, merecem mais atencao, pois possuem comprimentos de
onda muito proximos, ¢ sdo, portanto, de dificil resolugdo (filtragem). Quando
resolvidas, elas recebem o nome de dupleto Ko, ou quando ndo resolvidas, apenas de
Ka. A figura 3.30 mostra o espectro para o molibdénio para duas escalas de
comprimento de onda, onde a figura da direita a escala ¢ menor para evidenciar a

presenca das duas radiacdes caracteristicas.

A relagdo de intensidade entre os picos Ko, e Ka, é de 0,51 + 0,03 (72,73.80)

e a posi¢do
do pico 6., pode ser obtida em funcdo de Ok.;, através da equagdo de Bragg pela

expressao:

O, = sen” ((@)sen(e,ml )) (3.26)

Kal

Onde Ax, € Akys sdo os comprimentos de onda das radiacdes e Ok, o angulo
correspondente & maxima intensidade do pico Ka;. A separagdo do dupleto ¢
desprezivel para angulos baixos, mas torna-se progressivamente significativa com o

aumento do angulo de difracao, conforme pode ser visto na figura 3.31.
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Figura 3.30 — Espectro esquematico para o molibdénio como metal alvo e voltagem de

aceleragdo de 35kV (Kay: 0,709 A; Kaa: 0,71 A; Kg: 0,632 A). A diferenga entre as

figuras ¢ apenas na escala horizontal do comprimento de onda 2.
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Figura 3.31 — Separag@o do dupleto Ko em funcdo do angulo (26), com identificagdo
dos planos cristalograficos da ferrita. (Pardmetro de rede da ferrita de 2,867 A).

Radiacdo Cu-K..
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Para determinacao precisa do teor de austenita retida, a resolugdo do dupleto devera ser
feita através do uso da equagdo 3.26 associada ao fato de que a intensidade do pico Ka,
¢ da ordem de 0,52 do pico Ka,. A figura 3.32 mostra, como exemplo, o resultado do
modelamento para o pico (200)a com radiacdo de Cu-Ka. Note a decomposi¢do do
dupleto K.; e K.,, onde s3o mostradas as curvas correspondentes a cada radiagdo
individual. A minimizacdo dos erros quadraticos, entre os valores medidos e os
teoricamente calculados através do modelo, sera realizada com uso do programa Solver,

a ser apresentado no item 5.7.1.
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Figura 3.32 — Modelamento do pico (200)a através da fungdo de Pearson VII. Os
pontos sdo valores reais obtidos da DRX e a linha continua preta ¢ a curva calculada

pelo modelo.
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4 - METODOLOGIA

Neste capitulo ¢ apresentada a metodologia proposta para quantificagdo da austenita
retida em uma liga utilizada para fabricac¢do de eletrodo MIG, em funcdo da estrutura e
da taxa de resfriamento. Foi utilizada a técnica de difracdo de raios X para a

quantificag@o da fase austenitica presente na liga estudada.

4.1 Material

O material estudado é um ago utilizado para fabricagdo de eletrodos MIG, com
composi¢des quimicas previstas em normas internacionais, europeia (EN440 G4Sil
SG3) e americana (AWS AS5.18 ER70S-6). Este ago apresenta estrutura multiconstituida
semelhante ao de aco TRIP, cuja composicdo quimica corresponde a um material de
baixo teor de carbono com adicdes de manganés e silicio. Amostras de perfis
intermediarios do trem de laminacdo, do fio maquina e de arame trefilado foram objetos
de estudo para caracterizagdo por difracdo de raios X e por ensaios metalograficos. A
composi¢ao quimica da liga estudada, aqui denominada ER70S-6, ¢ mostrada na tabela

IV.1.

Tabela IV.1 — Composigdo quimica (% peso)da liga estudada, ER70S-6.

Liga % C % Mn % Si N (ppm)

ER70S-6 0,096 1,637 1,096 45

Faixa 0,06-0,15 1,40-1,85 0,80-1,15 -

Foram utilizadas para estudo amostras retiradas de corridas do processo industrial, que
consiste no refino primario no processo LD, seguido de tratamento secundario no forno
panela para ajuste térmico e quimico. Na sequéncia, foram produzidos tarugos em
maquina de lingotamento continuo de secdo quadrada de 155 mm e comprimento

proximo de 12 m. Posteriormente, os tarugos foram reaquecidos e laminados a quente
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para bitola 5,5 mm. Nesta etapa, foram retiradas amostras dos perfis intermediarios e do
fio maquina na condi¢do bandeada. Posteriormente, também foram coletadas amostras
de arames para avaliacdo do comportamento da austenita retida durante o processo de

trefilacdo.

4.2 Processo de fabricacao do fio maquina

Inicialmente, o tarugo foi enfornado na temperatura ambiente e reaquecido até
aproximadamente 1100 °C em forno tipo walking-beam, mediante queima de gas de
alto-forno e/ou gas natural. Em seguida, o tarugo aquecido foi deformado de forma
continua e sucessiva numa sequéncia de 28 passes oval-redondo até a bitola final do fio
maquina. Para cada sequéncia de 8 a 10 passes, existe uma tesoura que possibilita a
eliminagdo de defeitos nas extremidades, além de caixas d’agua para controle da
temperatura do perfil ao longo do processo de deformacdo. Nestas tesouras existe a
possibilidade de coleta de amostras, conforme descrito anteriormente. No processo final
de laminag@o, o fio maquina foi resfriado de forma controlada da temperatura de
1000 °C até¢ a temperatura ambiente. A figura 4.1 mostra, de forma esquematica, o
principio de funcionamento do processo de resfriamento conhecido como Stelmor®,

onde podem ser identificadas as principais partes desta etapa.

Este sistema de resfriamento compde-se basicamente de dois estagios: no primeiro, o fio
maquina ¢ bruscamente resfriado ao passar em duas ou mais zonas de resfriamento a
agua equipadas com bicos de pulverizacdo com elevada pressdo e vazdo. Entre estas
zonas, existe um espago adequado para promover a equalizagdo da temperatura entre a
superficie ¢ o nucleo do fio maquina. Nesta etapa do processo, o objetivo é reduzir a
temperatura rapidamente para aproximadamente 900°C, de tal forma que se evite
crescimento exagerado do grdo, assim como o controle na formacdo de oxidos
superficiais. No segundo estagio, o fio maquina tem seu resfriamento controlado através
de ventilagdo, onde pode ser variada a taxa de resfriamento, usualmente, empregada na
faixa de 2 a 25 °C/s através da atuagdo no nivel de ventilagdo, velocidade da esteira e

posicionamento das tampas (aberta ou fechada). Devido ao acumulo de espiras em
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certas posigdes, a taxa de resfriamento ndo ¢ homogénea ao longo do perimetro de uma
espira, conforme mostrado na figura 4.1(b), o que gera no fio maquina uma dispersdo na

estrutura e, consequentemente, nas propriedades mecanicas.

Caixa d’agua Formador de Espiras

- W Pr ey 2

Formador de

Ventiladores
bobina

(a) Vista lateral do Stelmor.

";;sv‘;s;‘;;v;o;.;o;o;g;’s;‘;;0;0;0;0;0; X
( ) ‘)n) "I‘I‘i‘l“’ Q)n) ‘)“c”n
SAIUBAIXXXAIXIAAIAA,

direcdo de laminacdo
——

(b) Vista superior da esteira do Stelmor.

Figura 4.1 — Desenho esquematico do processo de resfriamento Stelmor®.

4.3 Procedimento para coleta e preparacdo de amostras

Foram coletadas amostras em trés estagios de fabricacgdo, a saber: perfis intermediarios

de laminagao, fio maquina e arame trefilado.
4.3.1 Coleta de amostras com estrutura bandeada
Foram coletados amostras de secdo redonda nas tesouras 6, 12 ¢ 18 do Trem de

Laminagdo, cujos didmetros sdo de 70, 30 e 17,5 mm, respectivamente. Em algumas

destas amostras foram realizados cortes longitudinal e transversal em relagdo a direcao
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de laminagdo para avaliar o efeito da textura na medicao da austenita retida. Foram
também coletadas amostras de comprimento maiores para confec¢do por usinagem de

@D cujo objetivo especifico neste trabalho, é

corpo de prova para o ensaio Jominy
descrito posteriormente. Parte das amostras foi tratada em forno mufla e resfriada de
forma controlada com uso de termopar. Em seguida, estas amostras foram cortadas em
secoes longitudinal e transversal, lixadas, polidas, atacadas e observadas na microscopia

optica e posterior analise por difracao.
4.3.2 Obtencdo de amostras com estrutura homogeneizada

Parte das amostras coletadas foi utilizada para realizagdo de tratamento térmico de
homogeneiza¢do. Devido ao baixo coeficiente de difusdo dos elementos substitucionais
no estado sélido, as amostras no estado laminado apresentam um bandeamento quimico,
o qual ndo ¢ eliminado durante o reaquecimento do tarugo. Dos elementos que
apresentam esta caracteristica, o manganés, apesar de menor tendéncia de segregar em
relagio a outros elementos ™, desempenha papel de destaque devido sua elevada

concentracao presente no aco.

Considerando o espagamento médio do bandeamento da perlita no ago em estudo
proximo de 100um expresso por “/”, a difusividade (Dy) e energia de ativagdo para
difusio (Q) do manganés na austenita igual a 0,178 cm?/s e 264 kJ/mol ®?,
respectivamente, pode-se estimar o tempo necessario para homogeneizagdo deste
elemento para varias condi¢cdes de tempo e temperatura. A figura 4.2 mostra que o
tempo necessario para completa homogeneizagdo do manganés (o =0) pode ser muito
elevado, mesmo para temperaturas relativamente altas, conforme previsto pela equagao

34.

Estima-se que seriam necessarios quatro dias na temperatura de 1200 °C para completa
homogeneizagdo quimica deste elemento. Ja para temperatura de 1100 °C o tempo

necessario para completa homogeneizagao quimica ¢ estimado em onze dias.
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Figura 4.2 — Variagdo da segregacdo residual (d;) do mangan€s com o tempo para

quatro temperaturas diferentes.

De posse dos resultados obtidos, foi utilizado como condi¢do de homogeneizagdo das
amostras o ciclo de tratamento térmico de 168 h na temperatura de 1200 °C que foi
realizado em forno industrial, na zona de maior temperatura e controlado por
termopares. ApoOs este ciclo, as amostras foram usinadas para eliminagdo da
descarbonetacdo e preparagdo de corpo de prova para ensaio Jominy. Outra parte da
amostra foi também tratada em forno mufla e resfriada de forma controlada. Em
seguida, estas amostras foram cortadas em sec¢des longitudinal e transversal, lixadas,
polidas, atacadas e observadas na microscopia Optica para comprovagdo da

homogeneidade estrutural e posterior analise por difracdo.

4.3.3 Coleta de amostras em func¢ao da taxa de resfriamento

Para avaliacdo da taxa de resfriamento, foi utilizado o aparato do ensaio Jominy,

@D sendo o corpo de

preparado conforme dimensdes previstas na norma NBR6339
prova aquecido em forno mufla a temperatura de 910 °C por 1h. Em seguida, o corpo de
prova foi retirado para resfriamento por jato d’agua em uma das extremidades. Neste

experimento, o objetivo ndo foi medir o perfil de dureza que ¢ a proposta original do
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ensaio, mas sim o mapeamento da estrutura em funcdo da taxa de resfriamento ao longo
de seu comprimento a partir da extremidade resfriada com agua. A figura 4.3 (a) mostra
esquematicamente o ensaio Jominy e o aparato utilizado. A taxa de resfriamento (°C/s)
a 700 °C, em cada cota, X (mm), distante da ponta resfriada, pode ser calculada de
acordo com equacdo Eq.4.1 desenvolvida a partir dos dados disponiveis no trabalho

de KANDPAL et al. ®, ¢ mostrada no eixo superior da Fig. 4.3 (b).

taxa = 872,7569X 147197 (4.1)

Taxa de resfriamento (°C/s) a 700°C

270 3170 70 31 18 9 5.6 39 2,8 2
| _ Suporte para o corpo de prova *I_l_l_]' B L L B LA
-

Corpo de prova

A

40

Jato de agua em condigdes
padronizadas 30|— \¥:
N ®

gob a1 o by 1 o 1 ¢ 1 ¢ 1 ¢
0 s 12 3a 1 114 112 134 2in

Dureza, HRC

L 1 1 1 1 i
0 10 20 30 40 50 mm

Distancia da extremidade, mm

Figura 4.3 — (a) Representagdo esquematica do ensaio Jominy; (b) Taxa de
resfriamento do corpo de prova em relagdo a distancia da extremidade resfriada com

agua.

Ap6s ensaio Jominy foram realizados cortes transversais ao longo do corpo de prova,
que foram montados em baquelite. Em seguida, estes corpos de prova foram lixados,
polidos e atacados com Nital 2 % para analise de estrutura e posterior difracdo de raios
X. Os cortes transversais foram realizados de tal forma que sempre foi possivel
identificar a taxa de resfriamento correspondente. A figura 4.4 mostra o processo de

seccionamento e rastreabilidade dos corpos de prova e a planilha com registro das taxas
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de resfriamento correspondente para alguns planos de corte. Como exemplo, a amostra
AM4 quando observada na cota de 28,25 mm corresponde a um plano resfriado na taxa
de 4,96 °C/s. O ensaio Jominy foi utilizado para avaliar a influéncia da taxa de

resfriamento na ocorréncia de austenita retida em amostras bandeada e homogeneizada.

CORPO DEPROVA

t2) x2A t(1) X1A
B

»
I |
we | IECH gl S : ||z
= .L = Ed
1= S
= o l
A L
L 1
MONTAGEM
=l £
s
£l S| 8|
B3 = ] i g Iy
5 3
E| 5| E g 2 | g ‘E‘ g
] = ] o a
| S S S c o % e %
|| 5| = | 8| 8 |¢ g g
gl &l % g a £ 2 £ 2
< | & & &G ] o & o &
AM [X(i)A| t(i) |X(i)MO|X(i)M(i)[ C(i) T, min [ max max | min
1 (585] 1,95 | 13,27 | 13,27 5,85 56,75 | 0,00 8,96 - 29,34
2 |774| 1,70 | 17,51 | 17,51 18,65 9,44 |10,91| 18,65 21,64 | 9,44
3 |610( 1,80 | 20,29 | 16,30 22,46 | 7,08 [20,35| 26,45 8,25 | 5,50
4 1713 1,73 | 20,29 | 13,16 28,25 | 4,96 (28,25 35,38 | 4,96 | 3,50
5 |6,27| 1,76 | 20,10 | 20,10 43,38 | 2,56 |37,11| 43,38 3,26 | 2,56

Figura 4.4 — Seccionamento do corpo de prova para calculo da taxa. A tabela abaixo da
figura mostra as taxas para algumas cotas (distancia do plano a extremidade resfriada),

conforme equacao 4.1.

4.3.4 Coleta de amostras de fio maquina

A coleta de fio maquina foi realizada no final da esteira do Stelmor®, apds o
resfriamento a temperatura ambiente. A amostragem foi realizada de forma a manter
identificado a relagdo de sua posi¢do ao longo do perimetro da espira, conforme
mostrada esquematicamente na figura 4.5. Como pode ser visto na figura 4.6, para

condi¢des de baixa taxa de resfriamento, existe uma concentra¢do de calor nas bordas
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devido ao acumulo de massa, o que pode gerar diferengas de estrutura ao longo da

espira de fio maquina.

Cada amostra analisada foi identificada com numeragdo de 1 a 12, de modo que foi
correlacionado com sua posicdo e respectiva taxa de resfriamento no processo
industrial. As amostras de fio maquina coletadas foram preparadas nas secdes
longitudinal e transversal, através de sequéncia convencional de corte, montagem,

lixamento, polimento e ataque quimico.

OESTE s 9940
R 5K
suL ‘l")". |‘|‘|"‘l’) NORTE > 6 12-N
..f??!fof!!fOQOQOQOQOQO. 5 1
4L 2

LESTE

Figura 4.5 — Posi¢do das espiras no Stelmor® ¢ a identificagdo da posi¢do da amostra

em relacdo ao sentido da laminagdo (sul/norte).

Figura 4.6 — Perfil termografico das espiras durante o resfriamento no Stelmor.
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4.3.5 Coleta de amostras de arame trefilado

Foram realizadas duas experiéncias de trefilagdo de fio maquina. A primeira trefilagdo
foi da bitola 5,5 para 2,17 mm, realizada em laboratério, manualmente a um passe por
vez, em baixa velocidade, aproximadamente 6 m/min. Inicialmente, o fio maquina foi
tratado termicamente para homogeneizacdo da estrutura, de tal modo que a fragdo de
austenita retida estivesse presente de forma uniforme ao longo de todo corpo de prova.
Com esta finalidade, uma parte do fio maquina de comprimento aproximado de 500 mm
foi austenitizado a 910 °C por 15 min e resfriado naturalmente ao ar ao longo de toda a
extensdo de seu comprimento. Antes da trefilagdo deste material, foram coletadas
amostras nas extremidades para confirmagdo da homogencidade de estrutura e
quantificagdo de austenita retida presente na entrada da maquina de trefilagdo. A
segunda experiéncia foi realizada a partir de fio maquina na condi¢do laminada, bitola
5,5 mm trefilado para arame bitola 1,88 mm, realizada em maquina industrial a
velocidade de 600 m/min. Foram utilizados sete passes de deformagdo para a
experiéncia em laboratorio e oito passes para experiéncia industrial. Para cada passe de
trefilacdo, foi amostrado arame para eventual necessidade de analise metalografica e

quantificag@o da austenita retida.

4.4 Difragdo de raios X

Diversos métodos, além da difracdo de raios X s@o utilizados para medi¢cdo da austenita
retida, como o uso de técnicas metalograficas, EBSD e saturacdo magnética. Entretanto,
todos estes métodos se tornam pouco precisos, quando a fragdo volumétrica deste
constituinte ¢ menor do que 10 %. Medidas da fragdo volumétrica de austenita retida
para valores inferiores a 1 % tem sido um desafio, onde a técnica de difracdo de raios X
ocupa uma posicdo de destaque em estudos recentes. Com uso do conhecimento
adquirido de técnicas de difragdo cada vez mais sofisticadas, associadas a uma adequada
relacdo sinal/ruido, o nivel minimo de detecg¢do com grande precisdo ¢ citado por alguns

autores como sendo de 0,30 % 5+
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4.4.1 Escolha dos parametros de operagao

Considerando que a fragdo volumétrica da austenita retida nos agos estudados ser baixa
(inferior a 6 %) comparada com os acos TRIP (20 a 30 %), ¢ fundamental que a relagdo
sinal/ruido (S/R) seja maximizada. Este ¢ um procedimento empirico, onde devem ser

considerados os seguintes parametros:

* Aumento no tempo de exposi¢do. O ruido diminui com a raiz quadrada do

tempo;

* Area da amostra ndo deve ser inferior a area irradiada no plano da amostra. A

fenda deve apresentar uma resolucgao suficiente;
* Alinhamento das fendas;
* Otimizacdo da eletronica do detector;
* Poténcia do tubo gerador de raios X;

* Espessura do filtro de Kg.

A escolha dos parametros para maximizagdo do sinal/ruido da difra¢ao de raios X foi
realizado seguindo orientacdo do trabalho de JACQUES et al.®?. Neste trabalho, os
autores comparam resultados de diferentes técnicas para medigdo de austenita retida em
aco multifasico TRIP tais como: microscopia Optica, EBSD, saturacdo magnética,

difusividade térmica, ultrassom a lazer e difracao de raios X.

Com relagdo a técnica de difragdo de raios X, os autores utilizaram seis experimentos
distintos em relacdo a preparacdo das amostras: tipo de radiacdo, niimero de picos

ferriticos e austeniticos, condicao de ajuste do equipamento e tipo de analise dos dados.

Neste trabalho, as analises foram realizadas em difratometro de cobalto Shimadzu,
modelo XRD6000 de radiagdo Co-K.e cristal monocromador de grafita. A escolha dos
parametros do equipamento de difragdo foi feita similar ao procedimento de JACQUES
et al ®, para os quais houveram as menores dispersdes entre os resultados de austenita

retida. Desta forma, os seguintes parametros foram escolhidos:
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e Tamanho do passo entre leituras — SSS (ScanStepSize) fixo em 0,02°;
e Tempo de radiagdo em cada passo — SST (ScanStepTime) de 3 s;
* Intensidade da corrente de 35 mA;

* Intensidade da voltagem de 40 kV.

A escolha das fendas foi realizada conforme orientagao do fornecedor Shimadzu:
* Fenda divergente de 1,00 mm;
* Fenda de espalhamento de 1,00 mm;

* Fenda de recebimento de 0,15 mm.

4.4.2 Posicionamento da amostra no porta amostra do difratdmetro

As analises da difracdo de raios X foram realizadas de tal forma que a amostra
permanecesse fixa no porta-amostra durante a realizacdo do ensaio e posicionada de
cada vez em uma das seis posigoes conforme ilustrado na figura 4.7. Cada posicao
recebeu uma identificagdo (P;. i=1 a 6) com rotacdo de 60° entre duas medidas

consecutivas.

P1 P2 P3 P4 P5 P6

)| (&R

radiagao
—>

Figura 4.7 — Desenho esquematico da posi¢cdo da amostra em relagdo a radiacdo de
incidéncia dos raios X. As linhas no interior da amostra representam a dire¢do do

bandeamento, quando foram analisadas amostras bandeadas na longitudinal.
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4.4.3 Determinacao das raias de difragdo a serem utilizadas

A liga ER70S-6, de composicdo quimica mostrada na tabela IV.l, normalmente
apresenta as fases ferrita, bainita, austenita e martensita. As duas primeiras fases
apresentam estrutura CCC, enquanto a terceira e quarta estruturas CFC e TCC,
respectivamente. A figura 4.8 mostra a posicao das raias calculadas em funcdo do
angulo (20), para as duas estruturas cristalinas, para a radiagdo de cobalto. A posi¢do e
intensidade das raias no diafratograma de raios X variam com o tipo de rede cristalina e
as posicdes atdmicas. Como pode ser visto cada estrutura cristalina apresenta

determinados planos cristalograficos e posi¢des especificas, tornando assim possivel sua

identificacao.
20, graus —»
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Figura 4.8 — Posi¢do das raias para as estruturas cubicas de corpo centrado (CCC),
cubica de face centrada (CFC) para o ferro para a faixa 20 de 0 - 130°. Radiagao de
cobalto.

A escolha da faixa 20 de 48° até 80° foi devido a baixa intensidade da austenita presente
no acgo estudado. A figura 4.9 mostra a intensidade relativa para uma liga com fragao
volumétrica de 10% de austenita retida. Como pode ser visto no difratograma, os picos
mais intensos sdo (111)y e (200)y. Os picos austeniticos para 28 acima de 80° t€ém
intensidades muito baixas e podem ser facilmente confundidos com “background”,

ficando a relag@o sinal/ruido ainda mais critica para teores menores desta fase.
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Figura 4.9 — Difratograma do espectro tedrico para um ago com fracdo volumétrica de

austenita de 10 %. Faixa 2[1 de 0 — 130°, radiacdo de cobalto.

4.4.4 Modelamento dos picos austeniticos e ferriticos

Neste trabalho a decomposi¢do dos picos de difragdo foi modelada pela equagdo de
Pearson VII com otimizagio dos pardmetros pelo método dos minimos quadrados ®¢ 9.

A equacio de Pearson VII utilizada aqui, tem a forma apresentada na equagao 3.23:

-M

B Kz(x—)co)2
[(x)—lo[1+—M ]

Onde x refere-se ao valor 2771 e [ ¢ a intensidade maxima para o pico na posicao xy. O
valor da intensidade foi calculado para cada uma das radiagdes K., ¢ K,, sendo a

posicao de um pico em relacdo ao outro obtido através do uso da equacgdo 3.26:

Oy, = sen” (( A )sen(ﬁ,ml ))

Kal

Desta forma, o modelo completo para I(x) inclui o “doublet” K,; K., para as fases ferrita

e austenita, somado com a contribui¢ao do “background” (ax+b). A forma final deste
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modelo, o qual inclui os quatro picos escolhidos € mostrada a seguir (os indices impares

referem-se aos picos K,; e os indices pares aos picos K.»):

T (6) = 111y, (6) + L1 () + Ly () + Lo (3) + () (4.2)
onde:
2 —ve ) _—
Loy, () =1, Kb i1, AR
M, M,
- 5 5 LM . , _—
I(llO)a(x)=[3 1+M +1, 1+K4 (x—xo4)
M, M,
_ L .
KZ(x—x )2 5 KZ(_X—x )2
I X =I 1+ 5 05 +1 1+ p »
(200);/( ) 5 MS . M6

L0y (X) =1, [1 +

O uso do método dos minimos quadrados através da funcdo Solver do Excel foi
utilizado para otimiza¢ao dos parametros da equagao 4.3. Foi também assumido que
para todos os picos, K.; esta conectado com K., conforme equacdo 3.26 ¢ tem relagdo

das intensidades (K.i/K.,) na faixa 0,52 + 0,05 /%7350
4.4.5 Célculo da intensidade dos picos de difragado
A intensidade total de um pico de difracdo ¢ dada pela sua area, a qual foi calculada pela

integragao algébrica da funcdo de Pearson VII, cujo resultado ¢ apresentado na equacao

4.3 de acordo com MICHETTE ®:

Iyv/Mr T(M —1/2)
K (M)

IroraL = (4.3)
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Onde I'(z) representa a funcdo gama dada pela equacdo 4.4 ¢ que pode ser facilmente
calculada na planilha Excel© 2010 (versdo brasileira), mediante uso da fun¢do

EXP(GAMALN(z)).

©

I(z)= [redt (4.4)

0

Assim, para o célculo da intensidade dos picos K.; e K., é necessario primeiro a
obtencdo dos parametros Iy, M e K para o “doublet”. O célculo dos pardmetros
otimizados foi realizado através do Método dos Minimos Quadrados ®” entre a equagdo
4.2 e os espectros experimentais, com a restricdo de que para cada pico a posicdo
relativa das componentes K,; e K., respeita a equacdo de Bragg, com Ax.; = 1,78892 A e

7\'K«2 :1 ,79278 A

4.4.6 Calculo da fracdo volumétrica de austenita retida

Para ago contendo somente as fases ferrita/martensita e austenita, o calculo da fragao

volumétrica da austenita pode ser obtido conforme mostrado na equagdo 3.21:

v, - El;hkl)/REhkl)/(Elihkl)/R((lhkl) + EI}Ehkl)/R}(,hkl))

Nesta equagdo:
I ¢ a intensidade do pico para determinada fase (a/y) e plano (hkl) correspondente;

R ¢ a intensidade tedrica para determinada fase (ot/y) e plano (4kl) correspondente.

A intensidade (I) de uma determinada fase ¢ proporcional a sua fracdo volumétrica e

pode ser representada pela equagdo 3.17:

v
I(hkl) — KiR(hkl) _
v voo2u

Onde:
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IYW‘D: intensidade do pico (hkl) referente a fase(y);

Ry(hkl) : intensidade tedrica do pico (/kl) referente a fase (y);
Ki: constante relacionada a geometria do instrumento e tipo de radiacao utilizada;
V,: fragdo volumétrica da fase(y);

u: coeficiente de absor¢ao linear da amostra.

A intensidade relativa (R) depende do espacamento interplanar (Ak/), do angulo (1) e do
tipo de radiagdo utilizada. A intensidade tedrica de um pico da fase (o) para um

determinado plano (4k/) ¢ dado pela equagao 3.18:
1
R, (hkl)= = |F, (hkl)" p.LP.e™"
v

O significado de todos os termos desta equacdo é explicado na revisdo bibliografica,
item 3.8.2.

A tabela IV.2 mostra o valor calculado de R para os planos de interesse neste trabalho.
Para a radiag@o de cobalto, a determinag@o dos parametros de rede da ferrita e austenita

refere-se a média de 112 medidas para os picos (200)a e (200)y, respectivamente.

Tabela IV.2 - Intensidade relativa teorica (R) para a radiacao de cobalto, para
comprimento de onda K.; = 1,78892 A e monocromador de grafita (20, de 30,94°);

parametros de rede da ferrita e austenita de 2,8664 A e 3,6440 A, respectivamente.

hkl 26 |F? LP p e’ 1/v R

(110)q 52,37 928,70 7,29 12 0,9577 0,00180 140,3
(200), 77,23 588,81 3,40 6 0,9172 0,00180 19,9
(111), 50,82 3.826,20 7,78 8 0,9600 0,00045 103,2

(200), 59,40  3.254,57 5,58 6 0,9470 0,00045 46,6
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4.4.7 Avaliacao do teor de carbono presente na austenita retida

Para a medida do parametro de rede da austenita foi inicialmente calculado o parametro
de rede da ferrita para o pico (200)a., cujo resultado de 112 medigdes do angulo 26 para
o pico (200)a., referente a radiagdo A.;, apresentou valor médio 2y, de 77,2047°. A
utilizagdo da ferrita como referencia foi devido ao fato do carbono néo variar nesta fase.

Desta forma, para cada medida realizada, foi introduzido um fator de corregao (f>) que

¢ a diferenca entre o valor médio ¢ o valor individual de 2[ . referente ao pico (200)a:

_ _ ~p(200)
2 = 77,2047 - 26 45)

Este fator de correcdo (f21) foi entdo utilizado para ajustar o valor 2[1 do pico
austenitico (200)y. Entre as equagdes mostradas na tabela I11.3, a apresentada por Van
Dijk foi escolhida pelo fato de apresentar a menor soma dos desvios quadraticos entre o
previsto por cada equagdo e o valor médio calculado pela contribuicdo das sete

equacodes. Este resultado pode ser visualizado na figura 4.10.

A avaliacdo do teor de carbono da austenita (Cy) foi entdo feita de acordo com a
equacio dada por VAN DIJK ©® que combinada com a equagdo de Bragg para o pico

(200)y fornece a seguinte equacgao:

7\’1(
C, =22,0751 « — 78,4989

Sm((zeml + fze%)

(4.6)

4.5 Ensaio de tracao no fio maquina

Ensaios de tragdo foram realizados em uma maquina Shimadzu, na temperatura

ambiente a uma velocidade de deformacdo ([]) de 5,0 x 107s™, compativel com a
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pratica de ensaio de tracdo para libera¢do do fio maquina na ArcelorMittal Monlevade.
As dimensdes do corpo de prova cilindrico estdo representadas na figura 4.11. Antes do
ensaio foi registrada a area inicial da se¢do util de cada corpo de prova. Apds o ensaio
foram registradas a area final e a carga méaxima. A partir destes dados foram calculadas

a resisténcia mecanica (Ryy,) e a estricgio (Z) de cada corpo de prova @Y.
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Figura 4.10 — Variagdo do carbono da austenita em funcdo do parametro de rede
segundo diversos autores. A linha pontilhada refere-se ao valor médio entre as sete
medidas apresentadas.

/‘ Cabega Parte atil
7/

Raio de concordancia

Figura 4.11 — Dimensoes do corpo de prova para ensaio de tragdo, sendo A = 10 mm,
B=45mm,D=60mmeR=15mm.

4.6 Ensaio de microdureza Vickers
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Foi realizado ensaio de microdureza no aparelho Struers Duramin, versao 2.02, com pré
carga de 2,942N e tempo de penetracdo de 10s. Foram realizadas pelo menos 6 medidas

aleatorias na secdo transversal do corpo de prova lixado e polido, sem ataque quimico.

4.7 Caracterizacdo metalografica

Inicialmente as amostras foram preparadas seguindo procedimento convencional: corte,
embutimento em baquelite, lixamento com lixas de carboneto de silicio (sequéncia #60,
120, 320, 400, 600) e acabamento especular com pasta de diamante de graos 3-6um e
finalmente de 2um. Foram utilizados ataques quimicos na superficie polida (transversal
e longitudinal) com reativo Nital 2 % (98 % alcool etilico e 2 % acido nitrico). Para
caracterizacdo da austenita retida foi utilizada técnica de colorizagdo que consiste em
atacar a amostra com Nital 2 %, seguido de recozimento em forno a temperatura de

250 °C por 2,5 h.

4.8 Microscopia optica (MO)

Para observagao das fases reveladas pelo método de colorizagdo, as analises qualitativas
foram realizadas através do software Leica Application Suite V3, acoplado a um
microscopio Optico metalografico marca Leitz, modelo DM2500 M. Ja para as
observagdes de amostras atacadas com Nital, foi utilizado microscopio Optico

metalografico marca Leitz Aristomet.

4.9 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Foi realizada microscopia eletronica usando microscopio eletronico de varredura
(MEV) marca Oxford, modelo Quanta 400, cujo objetivo foi a identificacdo com maior
precisdo das fases presentes na estrutura multiconstituida das amostras. Foi utilizado o

mesmo procedimento de preparagdo e ataque das amostras analisadas na MO.
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4.10 Espectometria de dispersdo de energia (EDS)

O mapeamento individual dos elementos substitucionais, Mn e Si, para as condi¢des de
amostras “bandeadas” e homogeneizadas em relacdo a dire¢do de laminacdo foi
realizado com um Espectrometro de Dispersdo de Energia (EDS) acoplado ao
microscopio eletronico de varredura. Eventualmente, também poderdo ser realizadas

medidas através do Espectrometro de Dispersao de Comprimento de Onda (WDS).
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5-RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo ¢ apresentado e discutido a caracterizacdo da microestrutura de amostras
do aco utilizado para produgcdo de arame MIG classe ER70S-6, assim como os
resultados de quantificacdo da austenita retida por difracdo de raios X em fungdo da
presenca do bandeamento e da taxa de resfriamento. Ao final ¢ apresentada uma nova
liga com composi¢do quimica modificada, visando a redug¢do e/ou eliminagdo de

austenita retida no fio maquina.

5.1 Caracterizagao microestrutural do material

A figura 5.1 (a e b) mostra microestruturas tipicas da liga, nas quais pode ser visto
presenga de forte bandeamento na amostra do perfil intermediario (¢$=70 mm), coletada
na tesoura ap6s primeiro desbaste de laminagdo e resfriada naturalmente, com taxa de
resfriamento de 1,6 °C/s, calculada com uso de termopar acoplado no interior da
amostra. Fica evidente na microestrutura a presenca de uma matriz ferritica com
alinhamento de perlita na direcdo de laminacdo. Na micrografia com aumento maior,
figura 5.1(b) observa-se presenca de ilhas macigas localizadas entre a perlita e a ferrita,

comum em acgos TRIP, e que correspondem ao constituinte martensita - austenita (MA).

5.2 Medidas do teor de carbono, mangangés e silicio para amostra bandeada e

homogeneizada.

A figura 5.2 mostra as microestruturas da liga ER70S-6 para as condi¢des bandeada e
homogeneizada, onde pode ser vista a presenga do constituinte macico MA alinhado na
direc@o de laminagdo para a amostra bandeada. Nesta figura, ¢ mostrada também as
linhas de varredura (LHV), referente ao percurso feito para levantamento dos perfis do
manganés e carbono, cujos resultados s3o mostrados nas figuras 5.3 e 5.4 para as
amostras bandeada e homogeneizada, respectivamente. Para regides perliticas, foram

evidenciados teores mais elevados do manganés e ocorréncias de constituintes MA com
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teores de carbono também mais elevados do que da matriz. J& na regido ferritica, os
teores do manganés e do carbono sdo mais baixos comparados com a regido perlitica.
Conforme relatado na revisao bibliografica (37 dentre os elementos substitucionais, o
manganés apresenta forte tendéncia a segregar durante a solidificacdo dendritica do aco,

agravado ainda mais pelo seu teor elevado na liga.

Figura 5.1 — Imagem da microestrutura através do MEV da liga ER70S-6 referente a
amostra do perfil intermediario de laminagdo para dois aumentos. As setas indicam o

sentido da laminag@o. Secdo longitudinal, ataque Nital 2 %.

Foi avaliado também o bandeamento de estrutura e quimico na secao longitudinal de
amostras submetidas a tratamento térmico de homogeneizacdo em temperatura elevada
e tempos longos, conforme descrito no item 4.3.2. Para a homogeneizagdo da estrutura,
utilizou-se um ciclo de tratamento em que a amostra foi submetida a temperatura de
1200 °C por aproximadamente 168h. Apos este tratamento térmico de homogeneizacao,
analises por EDS nas amostras ndo evidenciaram segregacgdes significativas dos
elementos substitucionais (Mn e Si), mostrando assim que o tratamento foi efetivo na
redistribuicdo destes elementos. O resultado do perfil do manganés pode ser visto na
figura 5.4. A figura 5.5 mostra o resultado para a estrutura apos o tratamento térmico de

homogeneizag@o, onde pode ser visto pelo aspecto da microestrutura que ocorreu a
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completa eliminagdo do bandeamento estrutural, quando comparado com a

microestrutura mostrada na figura 5.1.

Medidas EDS:
%Mn: 1,96

%Si: 0,97

%Mn: 1,60
%Si: 0,93

%C: 0

Figura 5.2 — Microestrutura da amostra do perfil da tesoura 12 (liga ER70S-6) para
duas condigdes: (a) bandeada e (b) homogeneizada. O tracado em amarelo (LHV) ¢ a
linha horizontal de varredura. Medidas pontuais realizadas por EDS. As setas indicam o

sentido da laminagdo. Secdo longitudinal, ataque Nital 2 %.
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Figura 5.3 — Perfis de manganés e carbono, medidos ao longo da linha horizontal de
varredura (LHV) mostrada na figura 5.2(a). Amostra bandeada do perfil da tesoura 12

(liga ER70S-6).
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Figura 5.4 — Perfis de concentragdo de carbono e manganés ao longo da linha LHV
mostrada na figura 5.2 (b) na secdo longitudinal da amostra homogeneizada. Amostra

homogeneizada do perfil da tesoura 12 ( liga ER70S-6).
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A tabela V.1 mostra valores individuais encontrados para o manganés e silicio nas
amostras com e sem tratamento de homogeneizacgdo, através de analise realizada por
EDS. Calculos estatisticos entre amostras bandeada e homogeneizada foram realizados
para confirmagdo dos resultados. Como pode ser visto na tabela V.2, pode-se afirmar
com 95 % de confianga, que o teor de manganés na perlita ¢ maior do que na ferrita
(|Stat-| > teritico), presumindo varidncias equivalentes. Ja para a amostra homogeneizada,
as médias do teor de manganés sdo iguais na ferrita e perlita (|Stat-7| < teritico). Na0 foi
evidenciada diferenca significativa em relag@o ao silicio na ferrita nem na perlita, para

condi¢des homogeneizadas e ndo homogeneizadas.

Tabela V.1 — Medigoes via EDS para o manganés e silicio nas amostras da liga ER70S-

6 com e sem tratamento de homogeneizacdo, em cinco pontos distintos.

Amostra bandeada Amostra homogeneizada
Exp. figura 5.2 (a) figura 5.2 (b)

Na ferrita Na perlita Na ferrita Na perlita
Si Mn Si Mn Si Mn Si Mn
1 0,95 1,35 0,87 1,85 0,97 1,67 | 0,87 1,77
2 0,91 1,75 0,97 1,89 0,86 1,83 0,81 1,66
3 1,03 1,75 1,00 1,96 0,86 1,90 | 091 1,81
4 0,93 1,49 | 0,99 1,92 0,91 1,66 | 0,82 1,91
5 0,92 1,64 1,00 | 2,18 0,99 1,65 0,78 1,84
Média | 0,95 1,60 | 0,97 1,96 0,92 1,74 | 0,84 1,80
Desvio | 0,05 0,17 | 0,05 0,13 0.06 0,12 | 0,05 0,09
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Figura 5.5 — Microestrutura da liga ER70S-6 antes (a) e apos (b) o tratamento de
homogeneizagdo a 1200 °C por 170 h. A seta indica a direcdo de laminacdo. Secdo

longitudinal, ataque Nital 4 %.

Tabela V.2 — Comparacdo de média entre o teor de manganés na ferrita e perlita, antes

e apos a homogeneizagao da liga ER70S-6.

Amostras sem homogeneizacio Amostras com homogeneizacio
Ferrita  Perlita Ferrita  Perlita
Mn Mn Mn Mn

Média 1,60 1,96 Média 1,74 1,80

Variancia 0,03 0,02 Variancia 0,01 0,01

Observages 5 5 Observagbes 5 5

Variancia agrupada 0,02 Variancia agrupada 0,01

Hipdtese da diferenca de média [1] Hipotese da diferenca de média 0

gl 8 gl 8

Statt -3,75 Statt -0,85

P(T<=t) uni-caudal 0,00 P(T<=t) uni-caudal 0,21

t critico uni-caudal 1,86 t critico uni-caudal 1,86

P(T<=t) bi-caudal 0,01 P(T<=t) bi-caudal 0,42

t critico bi-caudal 2,31 t critico bi-caudal 2,31
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5.3 Validac¢ado do método de difragao utilizado

A validagdo do método foi realizada por saturacdo magnética. Adicionalmente, foi
realizado em um laboratério externo, ensaios com uso de outra técnica de difragdo de

raios X, para efeito de comparagao.
5.3.1 Saturacdo magnética

Foram selecionadas amostras com teores de austenita previamente calculados pela
difragdo de raios X, conforme proposto neste trabalho. Nestas amostras, foram entao
realizadas as medidas e os resultados registrados referem-se a média de dez medidas de

saturacdo. A fracdo de austenita retida foi calculada pela equacdo 5.1 ©¥:

ﬁ{=[ —%)xlOO (5.1)

Onde, u g representa a satura¢do de magnetizagdo da medida e p/¢ ¢ o valor tedrico da

saturacdo de referéncia, utilizado aqui como a medida da satura¢do para uma amostra
ferritica isenta de austenita. O resultado das medidas comparativas por difracdo de raios

X e por saturacdo magnética ¢ mostrado na figura 5.6.

Como pode ser observado na figura 5.6, foi evidenciada boa correlagdo entre os
resultados, confirmado pelo trabalho de JACQUES et al. ®”. Uma limitagio deste tipo
de ensaio ¢ para o estudo da austenita retida em fun¢do da taxa de resfriamento, pois
ndo ¢ possivel obter medidas superficiais de austenita retida em amostras em que a taxa

de resfriamento varia com a profundidade.
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Figura 5.6 — Correlacdo das medidas de fracdo volumétrica de austenita retida por

difracdo de raios X (eixo da abcissa) e por saturagdo magnética (eixo da ordenada).

5.3.2 Difragdo de raios X para espectro com 26 na faixa 48 - 128°

Foram selecionadas trés amostras para comparacao das medi¢des da fragao volumétrica
de austenita retida com as medidas realizadas pelo método deste trabalho. Para o
método com refinamento por Rietveld, foi utilizado detector com elevada resolugdao do
Centro de Pesquisa da ArcelorMittal de Maiziéres/Metz- Franca, conforme

procedimento e condigdes descritas abaixo:

e Radiacdo de cobalto com potencia de 1400 W (35 kV, 40 mA);

* Rotagdo da amostra no eixo 1y a 1080 ®/min (3 voltas/minuto);

* Inclinacdo até 60° na velocidade de 9 °/min;

* 20 na faixa 48 - 128° para medida dos picos ferriticos: (110), (200), (211) ¢
(200); e austeniticos: (111), (200), (220), (311) e (222);
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* Tamanho do passo entre leituras de 0,0017°;

* Tempo de radiacdo em cada passo de 1,77 s.

Os resultados comparativos entre as medidas apresentadas neste trabalho e os realizados
no Centro de Pesquisa da ArcelorMittal de Maizieres/Metz sdo mostrados na figura 5.7.
As medidas no eixo da ordenada sdo referentes a média de seis medidas com uso da
metodologia desenvolvida neste trabalho. Ja as medidas do eixo da abcissa representam

a média de trés medidas realizadas no Centro de Pesquisa.

Neste ensaio, foram utilizadas técnicas mais sofisticadas, como o uso de rotagdo e
inclinagcdo de amostras. Além disso, também foi utilizada uma faixa mais ampla de 20 e
menor tamanho entre leituras, o que aumenta a precisao dos calculos, a custo de
significativo aumento de 1h no tempo de execugdo do ensaio em relagdo ao proposto
neste trabalho. Os resultados comparativos entre os dois métodos também apresentaram

boa aderéncia.

5.4 Quantificagdo da austenita retida em amostra bandeada - longitudinal e transversal

Inicialmente, foi coletada uma amostra de se¢do 17,5 mm. Esta amostra foi
austenitizada em forno mufla a temperatura de 910 °C por 30 min e em seguida
resfriada naturalmente ao ar até a temperatura ambiente. As dimensdes da amostra
foram escolhidas, por tentativas, de tal forma a garantir uma taxa de resfriamento entre
1 — 3 °C/s, compativel com o processo industrial. Para céalculo da taxa, um termopar de

chromel-alumel foi inserido em um orificio previamente feito no centro da amostra.
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Figura 5.7 — Correlacdo entre as medidas de austenita retida pelo método proposto na
tese (eixo da ordenada) e o utilizado pelo R&D ArcelorMittal de Maiziéres/Metz (eixo

da abcissa).

Desta forma, foi obtido taxa de resfriamento de 1,6 °C/s na temperatura de 700 °C. A
amostra foi entdo seccionada em duas partes para obtengdo das segdes transversal e
longitudinal. Em seguida, estas foram preparadas seguindo procedimento convencional
de embutimento, lixamento, polimento e ataque quimico em Nital 2 %.

O célculo da austenita retida nas se¢des transversal e longitudinal foi realizado através
da difragdo de raios X com uso de radiagcdo de cobalto. Este procedimento € descrito no

item 4.4.5 ¢ a fracao de austenita retida ¢ dada pela equagdo 3.21:

v, =1 [RU /(3 104) | RU) 4 3 g /R

O significado dos termos desta equagdo ¢ mostrado no item 3.8.2. Para cada secdo
(transversal e longitudinal) foram realizadas seis medidas por difracdo, simetricamente

distribuidas no porta-amostra, vide figura 4.7. Como exemplo, a figura 5.8 mostra o
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espectro correspondente a um das doze medidas de difracdes realizadas. Os pontos nesta
figura representam as intensidades reais medidas e a linha continua a equacdo de
Pearson VII com os parametros otimizados para cada pico dado pela equacdo 4.2. A
tabela V.3 mostra o resultado da otimizagdo para seis medidas referentes a cada secdo

de observacao.

Tabela V.3 — Parametros otimizados da equacdo de Pearson VII (seis medidas por
secdo). Radiagdo K., para os quatro picos compreendidos na faixa 20 de 48 a80°.
Amostra bandeada e resfriada na taxa de 1,6 °C/s. O pardmetro M ¢ adimensional e os

demais tém unidades relacionadas a medi¢ao do espectro de difragao.

Longitudinal Transversal
Parametro
(111), (110),  (200),  (200), (111), (110),  (200), (200),
K (graus’) 5,61 13,43 3,81 6,69 5,02 14,62 435 7,35

X, (graus) 50,82 52,34 59,39 77,18 50,85 52,38 59,42 77,21

M 1,98 1,38 1,97 1,52 2,00 1,35 1,60 1,48
1, (cps) 78 31887 33,72 2192 92 36551 36 2403
I (cps.graus) 35 6060 20 796 41 6424 23 808

O calculo da fragdo volumétrica da austenita retida obtido utilizando todos os doze
resultados foi de 0,98 + 0,14 % (intervalo de confianca de 95 %). A figura 5.9 mostra
um diagrama de radar referente aos valores encontrados para austenita retida nas se¢des
transversal e longitudinal desta amostra bandeada. Pela analise estatistica “t-de-student”
mostrada na tabela V.4 referente aos doze resultados, foi evidenciado que ndo existe
diferenga estatistica entre os valores de austenita retida para as secdes transversal e

longitudinal, indicando que o método utilizado ndo ¢ afetado pela direcdo de laminacgdo.
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Figura 5.8 — Espectro da difragdo para uma das medidas realizadas na amostra
bandeada de se¢do transversal resfriada na taxa de 1,6 °C/s. A linha pontilhada grossa

corresponde ao comprimento de onda Ak.; € a linha pontilhada fina a Ax...
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Figura 5.9 — Diagrama de radar dos valores individuais de yr (fragdo vol.%) para
secoes longitudinal e transversal de amostras bandeadas resfriadas na taxa de 1,6 °C/s.
Nao foi evidenciada diferenca estatistica entre os cortes longitudinal e transversal

conforme pode ser visto na tabela V.4 (/|Stat-t| < t critico).

5.5 Quantificacdo da austenita retida em amostra homogeneizada - longitudinal e

transversal

Realizado procedimento similar de coleta da amostra conforme realizada no item
anterior. A diferenca foi que para esta analise a amostra foi homogeneizada, conforme
descrito no item 4.3.2. A taxa de resfriamento, apos tratamento em forno mufla (910 °C
por 30 min), foi de 1,93 °C/s na temperatura de 700 °C. Para cada secdo (transversal e
longitudinal) foram realizadas seis medidas por difragdo, simetricamente distribuidas no
porta-amostra. Como exemplo, a figura 5.10 mostra o espectro correspondente a um das
doze medidas realizadas. A tabela V.5 mostra os valores médios dos parametros
otimizados para as seis medidas referentes a cada secdo de observagdo da amostra

homogeneizada.
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Tabela V.4 — Valores individuais da austenita retida (%) para amostra bandeada, com

taxa de resfriamento de 1,6 °C/s. Abaixo analise estatistica referente as seis medidas.

Estrutura Secao Pl P2 P3 P4 P5 P6 X c
Longitudinal 0,96 0,66 0,88 1,36 0,68 1,03 093 0,23
Bandeada
Transversal 0,93 0,87 1,38 1,03 1,11 0,88 1,03 0,18
LONG TRAN
Média 0,93 1,03
Variancia 0,07 0,04
Observacgdes 6 6
Variancia agrupada 0,05
Hipotese da diferenca de média 0
Grau de liberdade 10
Stat-t -0,80
P(T<=t) uni-caudal 0,22
t critico uni-caudal 1,81
P(T<=t) bi-caudal 0,44
t critico bi-caudal 2,23

Tabela V.5 — Parametros otimizados da equacdo de Pearson VII (seis medidas por
secdo). Radiagdo K.; para os quatro picos 260 na faixa 48 - 80°. Amostra homogeneizada
e resfriada na taxa de 1,93 °C/s. O parametro M ¢ adimensional ¢ os demais tém

unidades relacionadas a medi¢ao do espectro de difragdo.

Longitudinal Transversal
Parametro

(111), (110),  (200),  (200), (111),  (110)e  (200), (200),

K (graus™) 4,98 13,50 5,11 6,18 5,85 14,00 5,09 7,44
X, (graus) 51,04 52,42 59,58 77,25 51,03 52,44 59,59 77,27

M 1,00 1,30 1,40 1,74 1,00 1,34 1,48 1,46

1, (cps) 182 28653 67 1901 240 29202 59 2243

I (cps.graus) 115 5574 35 715 129 5380 30 745
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O calculo da fracao volumétrica da austenita retida obtido utilizando todos os doze

resultados foi de 2,41 £ 0,11 % (intervalo de confianca de 95 %). A figura 5.10 mostra

um diagrama de radar referente aos valores encontrados para austenita retida nas se¢des

transversal e longitudinal. Pela andlise estatistica “t-de-student” foi também evidenciado

que ndo existe diferenca estatistica nas medidas de austenita retida nas duas amostras,

conforme confirmado na analise estatistica mostrada na tabela V.7.

1600

T
(111)y e cauda do (110)a : :
1400 - "o
[
[
1200 - [
[}
0 [
£ 1000 1
¢ .
hel [
g 800 - [
3 |
= !
L 600 A ]
=
400 +
200 +
0
49,5
20, graus
500
450 (200)y
400 -
350 A
300 -
N
Q
(6]
)
el
©
T
)
c
i)
=
50 - M\
AN
¢
0 ===== R B S B
57 58 59 60 61 62
26, graus

Intensidade, cps

Intendidade, cps

3000

(200)a

2500

2000 -

1500 +

1000 +

500

35000

30000 -

25000 -

20000 -

15000

10000 +

5000 -

52,4 52,6
26, graus

Figura 5.10 — Espectro da difragdo para uma das medidas realizadas na amostra

homogeneizada de secdo transversal resfriada na taxa de 1,93 °C/s. A linha pontilhada

grossa corresponde ao comprimento de onda K., e a linha pontilhada fina a K.,.
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Figura 5.11 — Diagrama de radar dos valores individuais de yr (fragcdo vol.%) para
secoes longitudinal e transversal de amostras homogeneizadas e resfriadas na taxa de
1,93 °C/s. Nao foi evidenciada diferencga estatistica entre longitudinal e transversal,

conforme pode ser visto na andlise estatistica mostrada na tabela V.6 ( |Stat-t| < tcritico).

5.6 Efeito da taxa de resfriamento na rréncia de austenita retida em amostra

bandeada

O efeito da taxa de resfriamento na ocorréncia de austenita retida foi avaliado mediante
seccionamento ao longo do corpo de prova Jominy apos realizagdo do ensaio. A Taxa
de resfriamento para as amostras a serem analisadas foi calculada em funcdo da
distancia do plano da amostra ao jato d’agua, conforme descrito no item 4.3.3. No total
foram analisados 18 planos retirados ao longo do corpo de prova Jominy. Para cada
plano (correspondente a uma taxa de resfriamento especifica) foram realizados seis

analises por difragcdo, conforme procedimento ja descrito.
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Tabela V.6 — Valores individuais da austenita retida (%) para amostra homogeneizada,

com taxa de resfriamento de 1,93 °C/s. Abaixo analise estatistica referente as seis

medidas.
Estrutura Secado P1 P2 P3 P4 PS5 P6 X c
Longitudinal 2,16 2,36 2,17 2,60 2,67 246 240 0,19
Homogeneizada
Transversal 2,45 2,16 2,63 2,51 229 244 241 0,15
LONG  TRAN
Meédia 2,40 2,41
Variancia 0,05 0,03
Observacoes 6 6
Variancia agrupada 0,04
Hipotese da diferenca de média 0
Grau de liberdade 10
Stat t -0,09
P(T<=t) uni-caudal 0,46
t critico uni-caudal 1,81
P(T<=t) bi-caudal 0,93
t critico bi-caudal 2,23

Como exemplo, a figura 5.12 mostra o resultado da difra¢do de raios X, para um plano
distante de 8,77 mm da extremidade resfriada com 4gua, correspondente a uma taxa de
resfriamento de 30,3 °C/s. Os pardmetros da fun¢do de Pearson VII, optimizados pelo
método dos minimos quadrados para o difratograma da figura 5.12 sdo mostrados na
tabela V.7, referente aos comprimentos de onda Ak. € Ak.. O parametro M ¢é
adimensional, os outros parametros /,, x,, K ¢ / tém unidades relacionadas a medic¢ao do
espectro de difracdo. O calculo da fragdo volumétrica da austenita foi calculado pela
equacdo 3.21, onde foram utilizados os valores das intensidades tedricas (R) da tabela
IV.2 e os pardmetros otimizados da equag@o de Pearson VII, referente exclusivamente
ao comprimento de onda Ak.;, mostrado na tabela V.7. O resultado para os 18 planos

de corte analisados ¢ mostrado na figura 5.12. Cada ponto deste grafico corresponde a
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média de seis medidas de difragio. E observado que a fragdo volumétrica de austenita
cresce a partir de taxas de resfriamento baixas até aproximadamente 16,6 °C/s, quando
atinge um nivel de aproximadamente de 6 %. A partir deste ponto, a fragdo de austenita
decresce ligeiramente com o aumento da taxa de resfriamento. Este crescimento na
fragdo da austenita retida esta relacionado ao aumento na fragdo volumétrica de bainita
com aumento da taxa de resfriamento. A austenita ao decompor em bainita, rejeita
carbono que passa a enriquecer a austenita ndo transformada, aumentando assim sua
estabilidade. Quando a taxa de resfriamento atinge 16,6 °C/s inicia-se o surgimento da
martensita, diminuindo assim o carbono dissolvido disponivel para enriquecimento da
austenita. Desta forma, a partir desta taxa a austenita tem seu teor de carbono diminuido
e consequentemente, sua estabilidade reduzida. Para taxas de resfriamento mais
elevadas, a fragdo volumétrica de martensita ¢ muito superior a da bainita, o que
justifica a saturacdo e estabilizagdo da austenita em um nivel praticamente constante,

em torno de 4,5 %, conforme pode ser visto na figura 5.13.

Tabela V.7 - Parametros optimizados da fun¢do de Pearson VII para uma amostra
transversal bandeada resfriada na taxa de 30,3 °C/s (figura 5.12). Comprimento de onda
do cobalto Ak.; € Ak de 1,78892 e 1,79278 A, respectivamente. O pardmetro M ¢

adimensional e os demais tém unidades relacionadas a medicao do espectro de difragdo.

A )\'Kal 7\4@2
Parametro
(111)y (110)a (200)y (200)c (111)y (110)a (200)y (200)o
K (graus™) 4,47 11,95 3,20 5,14 4,47 12,67 3,20 5,43
Xo (graus) 50,80 52,39 59,31 77,20 50,92 52,51 59,45 77,40
M 1,70 1,42 1,90 1,62 1,70 1,17 1,90 1,46
Io (cps) 418 24632 117 1120 226 12714 63 547

I (graus.cps) 218 5177 82 517 118 2795 44 249
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Figura 5.12 — Difratograma da amostra transversal bandeada resfriada na taxa de

30,3 °C/s. As linhas tracejadas correspondem ao comprimento de onda Akx. € as

pontilhadas ao comprimento de onda Ak.,. Os pontos sao as medidas experimentais ¢ a

linha continua o resultado do modelamento matematico completo.
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Figura 5.13 — Fragdo volumétrica da austenita retida em fun¢ao da taxa de resfriamento
para amostra bandeada. Cada ponto ¢ a média de seis medidas realizadas por difracdo de

raios X, com uso da radiagdo monocromatica Co-K.,;.

5.7 Efeito da taxa de resfriamento na ocorréncia de austenita retida em amostra
homogeneizada

Apbs homogeneizagdo a 1200 °C por 168 h, a amostra foi usinada para obtengdo do
corpo de prova nas dimensdes do ensaio Jominy. Esta amostra foi entdo austenitizada a

910 °C por 1 hora e resfriada, conforme procedimento descrito para amostra bandeada.

Como exemplo, a figura 5.14 mostra os difratogramas para os quatro picos presentes na
faixa 20 de 48 a 80°, para uma amostra transversal homogeneizada e resfriada na taxa de
10 °C/s. Os pontos do grafico representam as medidas reais de intensidade e a linha
continua a equacdo 4.2 com os parametros de Pearson VII otimizados. Os parametros
otimizados para esta condicdo sdo mostrados na tabela V.8. O parametro M ¢

adimensional, os outros parametros /,, x,, K ¢ / tém unidades relacionadas a medicao do
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espectro de difragdo. O célculo da austenita retida foi realizado com uso dos parametros
e da intensidade teodrica dos planos cristalograficos mostrados na tabela 1V.2. O
resultado das seis medidas realizadas para esta taxa de resfriamento indica uma fragéo

volumétrica de 5,8 £ 0,6 % (intervalo de confianga de 95 %).

1600 s 35000
(111)y ecauda do (110)a i (110)
' ] a
1LY i 30000 -
1200 i
i 25000 -
» ! »
S 1000 - L oy
- | & 20000 -
© L =]
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400 ' 10000
200 1 5000 +
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495 50,5 515 52,5 520 522 524 526 528 530
26, degrees 26, degrees
500 - 4000
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450 (200)y 3500 - (20
400 4 3000
350 A
2 & 2500
S 300 2
S ]
£ 250 g @00
2 2
£ 2001 S 1500
E E
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= 1000 -
100
500 -
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0 0 : :
57.0 76,5 770 715 78,0
26, degrees 26, degrees

Figura 5.14 — Diagrama da amostra transversal e homogeneizada, resfriada na taxa de
10 °C/s. As linhas tracejadas correspondem ao comprimento de onda Ag. e as
pontilhadas ao comprimento de onda Ag.,. Os pontos sdo as medidas experimentais e a

linha continua o resultado do modelamento matematico completo.
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Tabela V.8 - Parametros optimizados da fungao de Pearson VII, correspondente a uma
amostra transversal ¢ homogeneizada, resfriada na taxa de 10 °C/s (figura 5.14).
Comprimento de onda do cobalto Ak.; e Ak.ode 1,78892 e 1,79278 A, respectivamente.
O parametro M ¢ adimensional e os demais tém unidades relacionadas a medigao do

espectro de difracao.

. Ay A2

Parametro

(111)y (110)a (200)y (200)c (111)y (110)a (200)y (200)o
K (graus™) 4,47 11,95 3,20 5,14 4,47 12,67 3,20 5,43
Xo (graus) 50,80 52,39 59,31 77,20 50,92 52,51 59,45 77,40
M 1,70 1,42 1,90 1,62 1,70 1,17 1,90 1,46
1o (cps) 418 24632 117 1120 226 12714 63 547
I (graus.cps) 218 5177 82 517 118 2795 44 249

A figura 5.15 mostra a microestrutura na secdo transversal para esta amostra resfriada
na taxa de 10 °C/s, onde foram utilizadas diferentes técnicas para caracterizacao da
microestrutura, referente a0 mesmo campo de observacao. Nao foi possivel identificar a
austenita retida com uso de Nital. Porém, com o uso da técnica de colorizacdo, foi
possivel identificar a presenga desta fase. Neste ataque, a martensita ¢ bainita tém uma
coloragdo azul, a ferrita amarela ou marrom claro e a austenita uma tonalidade roxa.
Para esta taxa de resfriamento, foi evidenciado que a austenita esta associada as regides
com martensita/bainita. O resultado completo da fracdo volumétrica de austenita retida
para as 18 taxas de resfriamento utilizado na amostra homogeneizada ¢ mostrado na

figura 5.16.

Ao se comparar a variacao da austenita retida com taxa de resfriamento para amostras
bandeada e homogeneizada, figuras 5.13 e 5.16, nota-se que para a primeira condi¢do o
maximo de austenita retida ocorre a uma taxa mais elevada. Para a amostra bandeada, o
maximo de austenita retida ocorre para taxa de 16,7 °C/s, enquanto que para amostra
homogeneizada o maximo ocorre para taxa de 10 °C/s. Como na amostra bandeada o

mangangés se encontra em maior concentragdo nas regides perliticas, comparado com as
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regides ferriticas, a formagdo do constituinte MA ¢ mais favorecida nas regides de
maior concentragdo deste elemento, quando esta ¢ austenitizada e resfriada. Ja para
material homogeneizado, a distribuicdo deste elemento ¢ uniforme, tanto nas regides
perliticas quanto nas ferriticas. Desta forma, quando a amostra homogeneizada ¢
reaquecida até o campo austenitico e em seguida resfriada, a austenita apresenta-se mais
rica em manganés e, portanto, mais estavel devido ao abaixamento da temperatura M.
E importante salientar que para o material bandeado, as regides “ricas” em manganés

tiveram sua concentracdo reduzida, enquanto para as regides de menor concentragio,

que representam a maior fracdo volumétrica, houve enriquecimento deste elemento.

Figura 5.15 — Micrografia da se¢do transversal de uma amostra homogeneizada e
resfriada na taxa de 10 °C/s: (a) Microscopia Optica com ataque de Nital 2 %; (b)

@D martensita e

Imagem de elétrons secundarios (MEV); (c¢) Ataque de colorizacdo
bainita (azul), ferrita (amarelo ou marrom claro) e austenita retida (roxo), indicadas por

setas.
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Figura 5.16 — Fracdo volumétrica da austenita retida em funcao da taxa de resfriamento
para amostra homogeneizada. Cada ponto ¢ a média de seis medidas realizadas por

difragdo de raios X, com uso da radiacdo monocromatica Co-K.;.

Como as regides que aumentaram a concentracdo de manganés sao muito maiores do
que as regides que diminuiram, houve um favorecimento generalizado para
transformacgdo martensitica para o material homogeneizado. Com isso, a austenita retida
teve seu enriquecimento de carbono reduzido em relagcdo ao material bandeado, onde
houve maior formacdo de bainita. Desta forma, a austenita retida no material
homogeneizado apresenta-se menos estavel, o que explica sua ocorréncia maxima para

uma taxa de resfriamento menor.

O efeito da estrutura (bandeado x homogeneizado) na ocorréncia de austenita retida
pode ser melhor visualizado quando a taxa de resfriamento ¢ disposta em escala
logaritmica. Na figura 5.17 ¢ mostrado este grafico para a estrutura bandeada e
homogeneizada. Conforme ja havia sido relatado, os resultados mostram que a presenca
de austenita retida em amostra bandeada se inicia na taxa de 0,83 °C/s e passa por um
maximo na taxa de 16,7 °C/s. Ja para amostra homogeneizada, a austenita retida se

inicia em uma taxa menor, 0,17 °C/s e passa por um maximo na taxa de 10 °C/s. O
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ponto maximo de austenita, em ambas as amostras, coincide com o inicio de formagao

da martensita, 16,7 ¢ 10 °C/s para amostra bandeada ¢ homogeneizada, respectivamente.

A figura 5.18 mostra quatro micrografias de amostra bandeada, sendo uma de baixa taxa
de resfriamento (1,0 °C/s) duas taxas intermediarias (17,7 e 56 °C/s) e uma elevada
(114 °C/s). Para taxa de 1,0 °C/s a microestrutura apresenta perlita e constituinte MA na
matriz ferritica. Conforme discutido anteriormente, a fracdo volumétrica de austenita
retida ¢ maxima para taxa de 16,6 °C/s, portanto proxima da taxa de 17,7 °C/s. Para
taxas superiores a 16,6 °C/s foi evidenciado crescimento na fragdo de martensita ¢

saturacao no teor de austenita.

A figura 5.19 mostra também quatro micrografias de amostra homogeneizada, com
quatro niveis de taxas de resfriamento: baixa (0,95 °C/s), intermediarias (10 e 57,8 °C/s)
e elevada (120 °C/s). Mesmo para taxa de 0,95 °C/s ndo ¢ possivel identificar a presenca
de perlita. Nesta taxa ja ¢ possivel observar a presenca de estrutura macica,
correspondendo ao constituinte MA e ferrita acicular. Ja para a taxa de 10°C/s a
presenca da austenita retida ¢ maxima e para taxas maiores, existe aumento na
ocorréncia de martensita, com decréscimo da austenita presente no constituinte MA. A
microestrutura da amostra homogeneizada apresenta um aspecto mais acicular quando
comparado com amostra bandeada, conforme pode ser comprovado pelas
microestruturas apresentadas nas figuras 5.18 e 5.19 para amostra bandeada e

homogeneizada, respectivamente.
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Figura 5.17 — Fracdo volumétrica de austenita retida (% no eixo da ordenada) em
funcdo da taxa de resfriamento (escala logaritmica no eixo da abcissa) no ensaio

Jominy. (a) amostra bandeada e (b) amostra homogeneizada.
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Figura 5.18 — Micrografia da liga ER70S-6 de amostra bandeada resfriada nas taxas:
(a) 1,0 °C/s; (b) 17,7 °C/s. Ataque Nital 2 %.
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Figura 5.18 (cont) — Micrografia da liga ER70S-6 de amostra bandeada resfriada nas
taxas: (c) 56,75 °C/s; (d) 114 °C/s. Ataque Nital 2 %.
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Figura 5.19 — Micrografia da liga ER70S-6 de amostra homogeneizada resfriada nas
taxas: (a) 0,95 °C/s; (b) 10 °C/s. Ataque Nital 2 %.
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Figura 5.19 (cont.) — Micrografia da liga ER70S-6 de amostra homogeneizada ¢
resfriada nas taxas: (c) 57,8 °C/s; (d) 120 °C/s. Ataque Nital 2 %.
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Para taxa de resfriamento baixa, proximo de 1,0 °C/s, € possivel identificar no material
bandeado, uma matriz predominantemente formada por ferrita equiaxial com presenga
de pequenas regides perliticas e algumas ilhas de constituinte MA formadas nos
contornos de grios. E interessante notar que para a liga homogeneizada, analisada em
taxas de resfriamento proximas de 1,0 °C/s, é evidenciada a matriz ferritica com
aparecimento de uma maior concentracdo de bainita de aspecto acicular e orientada a

partir dos contornos de graos.

Com o aumento da taxa de resfriamento, ¢ visivel a presenca de perlita ¢ praticamente
eliminada com o aumento da concentracdo de bainita cada vez mais com aspecto
agulhado e orientado a partir dos contornos de graos. A partir de uma determinada taxa
de resfriamento, ¢ evidenciado o surgimento cada vez mais intenso de martensita, sendo
que para material homogeneizado, a fragdo volumétrica de martensita ¢ majoritaria em

relagdo as outras fases ja para taxas menores.

5.8 Efeito da taxa de resfriamento no teor de carbono da austenita retida

A avaliacdo do teor de carbono (C,) foi obtida em fungdo da medida do parametro de
rede da austenita (@), conforme descrito no item 4.6. A figura 5.20 mostra o
comportamento do carbono na austenita em funcdo da taxa de resfriamento para
amostra bandeada e homogeneizada. No calculo do carbono da austenita foi utilizado a
equacdo 4.6 de VAN DIJK et al. ®* combinada com a equacdo de Bragg, que apresenta

a menor variacdo em relagdo aos outros pesquisadores.

E evidenciado pelos graficos da figura 5.20 que o carbono tem comportamento similar
para ambas as estruturas. No entanto, o carbono passa por um maximo, a uma taxa
menor, para amostra homogeneizada. Este comportamento do carbono com a taxa de
resfriamento estd em acordo com o comportamento da austenita. O aumento do carbono
na faixa de taxas menores esta associado a ocorréncia da transformagao bainitica, a qual

enriquece a austenita ndo transformada. Como o inicio da ocorréncia de
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Figura 5.20 — Teor de carbono da austenita retida em func¢do da taxa de resfriamento

para amostra: (a) bandeada e (b) homogeneizada.

martensita acontece para taxas menores na estrutura homogeneizada, o carbono ¢é

maximo também para taxas menores para estrutura homogeneizada em relacdo a

bandeada.
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5.9 Correlagao do parametro K da raia (200)o. com a microestrutura majoritaria

Foi observado que o parametro K da equacdo de Pearson VII, referente a radiacdo de
comprimento de onda Ak.;, apresenta um comportamento caracteristico em funcgdo da
presenca da fase majoritaria. Sendo assim, para uma taxa de resfriamento baixa, onde a
ferrita ¢ a fase em maior fragdo volumétrica, o valor deste parametro K apresenta um
valor elevado. Este pardmetro tem seu valor diminuido com o aumento na presenca de
bainita e apresenta os menores valores para taxas de resfriamento elevadas, onde a fase
majoritaria ¢ a martensita. O comportamento deste pardmetro para material bandeado,
em funcdo da taxa de resfriamento, ¢ ilustrado na figura 5.21, onde sdo mostradas,
também, as microestruturas caracteristicas para cada regido e o aspecto do pico (200)a
para dois valores extremos de K. Como pode ser visto no grafico, os valores de K tem
inclinagdo constante para trés campos distintos. No primeiro campo, onde a taxa de
resfriamento ¢ baixa este pardmetro apresenta os maiores valores e a ferrita ¢ a fase
majoritaria, onde os picos K., e K, da raia (200). sdo resolvidos. Para a faixa
intermediaria da taxa de resfriamento, entre 17 ¢ 80 °C/s, a fase majoritaria ¢ a bainita,
com valor de K decrescente com aumento da taxa. Ja para as taxas superiores a 80 °C/s,
o valor de K ¢ menor e permanece praticamente constante, sendo que os picos K.; e K.,

da raia (200), se apresentam de forma confundida.

Resultados similares sdo apresentados para o material homogeneizado, porém com
deslocamento do inicio da martensita para menores taxas, conforme discutido
anteriormente. A figura 5.22 ilustra o comportamento do parametro K para a estrutura
homogeneizada. Em ambas as figuras, 5.21 e 5.22, também sdao mostradas a evolugao
do carbono e microestrutura correspondente para as trés regidoes de interesse. Como
pode ser visto na figura 5.22, o campo para a ferrita majoritaria ¢ reduzido o que
dificulta a obtencdo dos dados em fun¢do da limitacdo na obten¢do de amostras para

taxas menores.
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Figura 5.21 — Variag@o do parametro K da equacdo de Pearson VII do pico (200)a com
a taxa de resfriamento e comparagdo com o teor de austenita retida para material
bandeado. As micrografias de MEV (ataque com Nital 2 %, aumento de 3000X no
original), mostram as fases majoritarias em cada uma das trés regides principais. Os
dois graficos menores mostram como a forma do pico (200)a ¢ afetada pela taxa de

resfriamento.

A presenca das fases majoritarias em cada uma das trés regides pode também ser
evidenciada através da correlacdo entre o parametro K e a medida da microdureza (HV)
para amostra homogeneizada. Como pode ser visto na figura 5.23 a microdureza
aumenta com a diminui¢do do parametro K, para comportamentos distintos e associados
a fase majoritaria presente. Nota-se que quando a fase majoritaria ¢ ferrita, a dureza
permanece praticamente constante em torno de 188 HV. Com o aumento da taxa de
resfriamento e o consequentemente aparecimento de bainita, o comportamento do
parametro K tem uma inclinagdo negativa, isto ¢, a dureza aumenta com a diminuigao

deste parametro, com dureza variando na faixa de 200 — 280 HV. Ja para taxas maiores,
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quando surge a martensita, a inclinagdo ¢ alterada e correspondendo a dureza na faixa

de 290 - 313 HV.
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Figura 5.22 — Varia¢@o do parametro K da equacdo de Pearson VII do pico (200)a com
a taxa de resfriamento e comparagdo com o teor de austenita retida para material
homogeneizado. As micrografias de MEV (ataque com Nital 2 %, aumento de 3000X
no original), mostram as fases majoritarias em cada uma das trés regides principais. Os
dois graficos menores mostram como a forma do pico (200)a ¢ afetada pela taxa de

resfriamento.
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Figura 5.23 — Variacao do parametro K da equagao de Pearson VII do pico (200)a com
a dureza (HV) do material homogeneizado. As setas indicam o sentido de aumento da

fase indicada. Legenda: o — ferrita; o' — martensita; oy, — bainita.

5.10 Distribuicdo da austenita retida ao longo da espira do fio maquina

Inicialmente foi coletada uma amostra de fio maquina do aco utilizado para fabricagao
de eletrodo MIG. A figura 5.24, mostra a microestrutura da se¢do transversal do fio

, . . , . . . ~ 41
maquina, mediante uso de uma técnica especifica, ataque de colorizacdo @)

, uma vez
que ndo ¢ possivel identificar a presenca de austenita retida com uso de Nital. Mediante
uso desta técnica, para algumas amostras de fio maquina foi possivel identificar a
presenga da austenita retida, normalmente associada a martensita em uma matriz

ferritica.
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Figura 5.24 — Micrografia optica do fio maquina bitola 5,5 mm. Ataque de Nital 2 %,
seguido de revenimento a 250 °C por 2,5 h, conforme procedimento da técnica de
colorizagio “". Nota-se a presenca de ferrita (regides brancas e bege clara), martensita

(azul) e austenita retida (roxo), indicado por setas.

5.10.1 Analise da estrutura presente no fio maquina

Como mostrado no item 4.3.4, o resfriamento do fio maquina acontece de forma nao
homogénea ao longo da espira no processo Stelmor®. A figura 5.25 mostra as
micrografias tipicas para quatro pontos diametralmente opostos da espira, conforme
posicionada na esteira durante o processo de resfriamento no Stelmor®. Pela analise das
micrografias, percebe-se maior incidéncia de regides macicas, provavelmente
correspondendo ao constituinte MA, nas amostras correspondentes as posigoes leste e
oeste em comparagdo as amostras norte e sul. Para a posicdo 9, que juntamente com a
posicdo 3 apresenta as maiores concentragdes de austenita retida, sdo mostrados na

figura 5.26 micrografias com aumentos maiores no MEV.



118

Posigio Oeste el Posigio Norte

";"";"";;;0;0;0;0;0;0'
((0)‘».)“‘"’0’) NORTE
A‘\'!fa'_’!fofofofbf‘fo‘
LESTE

—

Diregdo de laminagdo

Posi¢do Sul Posi¢do Leste

Figura 5.25 - Micrografia no MEV para quatro posicoes do fio maquina
diametralmente opostos na esteira do Stelmor®. Ataque Nital 2 %, original com
aumento de 3000X.
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Figura 5.26 — Micrografia ao MEV do fio maquina referente a posi¢dao 9 — oeste (vide

desenho acima) no Stelmor®, ataque Nital 2 %. A figura da direita ¢ reproducdo com

maior aumento, onde pode ser visto presenca de estrutura martensitica.

5.10.2 Quantificagdo da austenita retida no fio maquina

Foram realizadas difragdes de raios X para as 12 posi¢des coletadas na espira, conforme
desenho mostrado na figura 4.2. Para cada medida, foram realizadas 6 medidas na secdo
transversal. Os resultados da ocorréncia de austenita retida ao longo da espira do fio
maquina, para a liga convencional ER70S-6 na condi¢do bandeada, sio mostrados na
figura 5.27. Nota-se que a fracdo deste constituinte ¢ maior para as posicdes leste e
oeste, posi¢des estas em que a taxa de resfriamento ¢ menor em relacdo as posicoes
norte e sul. A ocorréncia de maior fragdo volumétrica nas regides de menor taxa no
Stelmor® pode ser explicada pela limitagdo no comprimento da esteira. Estas espiras,
correspondentes as posi¢des leste/oeste, ainda ndo transformada, sdo submetidas,
repentinamente, a uma taxa de resfriamento maior devido ao contato com outras espiras

frias no Formador de Bobina. Desta forma, as posicdes leste/oeste, apesar de
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apresentarem menores taxas de resfriamento ao longo do comprimento da esteira,
retardando assim a transformacdo perlitica, contribuem para aumento da fragdo

volumétrica de austenita retida nestas posigdes.

Figura 5.27 — Variagao da fracdo volumétrica de austenita retida (%) ao longo da espira
do fio maquina no Stelmor®, fabricado com a liga convencional ER70S-6. Os
resultados sdo médias de seis medidas realizadas por difracdo na segdo transversal do

fio maquina. As posigdes 6 e 12 refere-se ao sul e norte, respectivamente.

5.11 Correlacao da austenita retida com resisténcia mecanica e ductilidade ao longo da

espira

A figura 5.28 (a e b) mostra a variacdo de caracteristicas obtidas no ensaio de tracdo
(resisténcia mecanica e estricgdo) ao longo da espira do fio maquina fabricado com a
liga convencional ER70S-6, mantido a sua posi¢ao na esteira do Stelmor®. Foi incluido
também neste grafico, figura 5.28 (c), a fragdo volumétrica de austenita para facilitar a

visualiza¢do. A maior concentracdo de austenita retida nas posi¢des leste/oeste esta em
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Figura 5.28 — (a) Variagdo da estric¢do (%), (b) resisténcia mecanica (MPa) e (c)

austenita retida (%) ao longo da espira do fio maquina no Stelmor®, fabricado com a
liga . Os resultados sdo médias de seis medidas para cada um dos itens analisados.



122

concordancia com os resultados de resisténcia e estricgdo. A presenca da austenita retida
normalmente esta associada a martensita, formando o constituinte MA, que ¢ mais duro
do que a matriz. Esta maior ocorréncia de austenita, e consequentemente MA, justifica o
aumento de resisténcia e diminuicdo da estriccdo para estas regides da espira do fio

maquina.

5.12 Redugao da austenita retida ao longo da espira do fio maquina para uma liga com

composi¢ao quimica modificada

A ocorréncia de niveis elevados de austenita retida no fio maquina na condi¢ao
bandeada pode apresentar um obstaculo para trefilacdo direta do fio maquina. A
trefilacdo do fio maquina, mesmo com fragdo volumétrica em niveis baixos (1-5 %),
gera ocorréncia de fratura devido a transformagdo da austenita para martensita,
formando o constituinte duro MA. A presenca desse constituinte no fio maquina e no

arame € responsavel pela perda de ductilidade e consequente fratura durante a trefilacdo.

Para o fio maquina ser submetido a trefilacdo direta, ¢ desejavel a resisténcia mecanica
abaixo de 575 MPa e estric¢@o acima de 75 %. Com o objetivo de reduzir a ocorréncia
do constituinte MA no fio maquina, foi elaborado uma nova liga, ER70S-6M, com
composi¢do quimica proxima da liga convencional mostrada na tabela IV.1, porém com
adicdo de titanio. A adicdo de titanio retira o nitrogénio de solucdo solida. O nitrogénio
atua como elemento estabilizador da austenita retida, e, consequentemente, aumenta a
estabilidade do constituinte MA, conforme descrito no item 3.6.3. A nova liga testada,
ER70S-6M, tem composi¢do quimica mostrada na tabela V.9, a qual difere basicamente

da liga convencional pela adi¢do de titanio.

Tabela V.9 — Composic¢do quimica (% em peso) da liga modificada, ER70S-6M.

Liga % C % Mn % Si %Ti N (ppm)

ER70S-6M 0,076 1,640 0,957 0,027 32
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Outra caracteristica importante da liga com adi¢cdo de titdnio ¢ o refino do tamanho de
grao do fio maquina, o que favorece a transformacdo perlitica, mesmo para maiores

taxas de resfriamento no processo Stelmor® conforme mostrado por STAIGER et al. V.

A figura 5.29 (a, b e ¢) mostra os resultados para limite de resisténcia, estric¢do e fragao
volumétrica de austenita retida para o fio maquina fabricado com a liga modificada,
pontos vermelhos.

Como pode ser visto, houve aumento na estric¢ao e diminui¢do na resisténcia mecanica
para os niveis recomendados devido a redugao na fracdo volumétrica de austenita retida.
Os valores médios da austenita retida, estricgdo e resisténcia do fio maquina da liga

modificada sdo mostrados na tabela V.10.

Tabela V.10 — Valores médios de AR (%), estriccao(%) e resisténcia (MPa) entre as

ligas ER70S-6 e ER70S-6M, sem e com adi¢do de titanio, respectivamente.

Liga YR Estricgdo  Resisténcia mecanica
(%) Z (%) Rm (MPa)
ER70S-6 4,0 54 621
ER70S-6M <0,80 76 560

5.13 Comparagao dos resultados de trefilagdo para liga convencional e modificada

A primeira parte dos resultados da trefilagdo foi realizada no laboratorio da
BelgoBekaert Arames em uma amostra de fio maquina de comprimento 500 mm,
homogeneizada e com nivel de austenita retida medida por XRD de 5,29 %. Neste
experimento foi utilizado fio maquina referente a liga com composi¢do quimica
convencional. A sequéncia de passes na trefilagdo foi projetada para reducao do fio
maquina bitola 5,5 mm para arame bitola 2,42 mm em sete passes com deformacao
média por passes de 0,27. No primeiro passe de deformag@o, o fio maquina foi reduzido
da bitola 5,5 para 4,80 mm (RA=23,8 % e € = 0,27). J& neste primeiro passe houve uma

queda acentuada da austenita retida, de 5,29 para 1,72 %. A partir do segundo passe,
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nao foi mais possivel a quantificagdo de austenita retida por difragao de raios X. Com as
trés amostras trefiladas em laboratorio, ndo foi possivel obter o arame final de 2,42 mm

devido ocorréncia de quebras no terceiro e quarto passe de reducdo. Devido a
transformacgdo da austenita para martensita induzida pela deformag@o ja no primeiro
passe de trefilacdao, houve um alargamento consideravel do pico ferritico (110)a o que

impossibilitou o aparecimento do pico austenitico (111)y.

Para quantificagdo da austenita retida no arame 4,80 mm, foi necessario minimizar a

interferéncia entre estes picos de difracdo. Com esse objetivo, foi realizado tratamento
de recristaliza¢do no arame 4,80 mm antes da avaliacdo da fragcdo de austenita retida. A
figura 5.30 mostra o difratograma do fio maquina e do arame 4,80 mm, fabricados com
a liga convencional ER70S-6. Como pode ser comprovado, ndo ¢ possivel a

visualizac¢do do pico austenitico (111)y devido ao alargamento do pico ferritico (110)c..

Com o tratamento de recristalizacdo realizado na temperatura de 540 °C por 1000 min
foi possivel promover o alivio da deformagdo e o revenimento da martensita, sem,
contudo alterar a fracdo volumétrica da austenita presente, pois o tempo foi
suficientemente curto para promover a ocorréncia de bainita. A figura 5.31 mostra a
presenga dos picos austeniticos (111)y e (200)y apods o tratamento de recristalizagdo

realizado no arame 4,80 mm.

Uma maneira de avaliar a influéncia da deformagdo pode ser realizada pela analise do
pico (200)a.. Este pico, por ndo ter interferéncia de outros picos de difracdo, apresenta
vantagem neste tipo de andlise. Removido a deformacdo com a recristalizagdo, o
formato do pico (200)a apresenta um valor do pardmetro K (equagdo de Pearson VII)
inferior ao valor para condicdo do fio maquina laminado. Para o arame recristalizado,
este parametro nao retornou ao valor original do fio maquina devido a transformagao da
austenita em martensita durante a deformacdo. A tabela V.11 mostra os valores dos
parametros M e K do pico (200)a para trés condig¢des: laminado, trefilado e recozido. A

influéncia destes parametros na curva de modelo pode ser visualizada na figura 3.26.
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Figura 5.29 — (a) Variagdo da estriccdo (%), resisténcia mecanica (MPa) e austenita
retida (%) ao longo da espira no Stelmor® para liga modificada ER70S-6M, pontos
vermelhos, comparados com os valores da liga convencional ER70S-6, pontos azuis. Os

resultados sao médias de seis medidas para cada um dos itens analisados.
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Figura 5.30 — Difratograma de raios X para duas condigdes para a liga convencional

ER70S-6: (a) Fio maquina antes da trefilacdo com 5,29 % de AR; (b) Arame bitola
4,80 mm.

Tabela V.11 — Parametros K e M da equacao de Pearson VII para o pico (200)a para
trés condi¢des de estrutura do material. Radiag@o de cobalto comprimento de onda Ak.;.

Condicao de processamento K(graus™) M
Fio maquina 7,1 1,71
Arame trefilado 3,39 1,21

Arame trefilado e recristalizado 4,78 2,01
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Figura 5.31 — Difratograma de raios X para o arame 4,80 mm apos tratamento de
recristalizacdo (540 °C, 1000 min) fabricado com a liga convencional ER70S-6 com a

presenga dos picos austeniticos (111)y e (200)y.

A figura 5.32 mostra a micrografia de um dos arames trefilados para a liga
convencional, onde ¢ possivel identificar a presenca do constituinte MA, cuja dureza ¢
superior a da matriz. Este fato fez com que fossem gerados vazios (“voids”) no material

levando a ocorréncia da fratura do arame no terceiro e quarto passe de trefilacdo.

A segunda parte da experiéncia foi trefilar nas condi¢des do processo industrial o fio
maquina fabricado com a liga modificada, apds resultados satisfatorios de resisténcia e
estric@o encontrados nos ensaios do fio maquina para condicdo laminada. Foram
trefilados na BelgoBekaert Arames 2,2t de fio maquina proveniente de corrida com
adigdo de titanio. A trefilacdo consistiu em reduzir o fio maquina da bitola 5,5 mm para
a bitola 1,87 mm em oito passes, com deformagdo verdadeira média por passe de 0,27.
Durante a realizacdo da experiéncia, foi utilizada velocidade de trefilacdo compativel
com o processo convencional de fio maquina previamente tratado termicamente. Nao
houve ocorréncia de ruptura durante a trefilagao. Para caracterizacao da microestrutura,

foram coletadas amostras de fio maquina apos o primeiro e ultimo passe de trefilagdo. A
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figura 5.33 mostra as microestruturas do fio méquina e dos arames nas bitolas 4,69 e
1,87 mm para a liga modificada (tabela V.9). Para o fio maquina foram coletadas quatro
amostras referentes as posicdes criticas no Stelmor®. Pode-se perceber pela
microestrutura a existéncia de uma pequena fracdo volumétrica de constituinte MA.
Para o arame trefilado, ndo foi evidenciado a ocorréncia de vazios (“voids’), mesmo
para bitola fina. A microestrutura desta liga com composicdo quimica modificada deve
ser comparada com a do material trefilado com ruptura, conforme mostrado na figura

1.1 e com o material trefilado no laboratorio, figura 5.32.
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Figura 5.32 — Liga convencional (tabela I'V.1). Microestrutura do arame trefilado bitola
2,97 mm com presenga de vazios (“voids”). Aumentos originais de 3000X e 10000X

para as figuras superior e inferior, respectivamente.
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Figura 5.33 — Liga modificada (tabela V.9). Micrografia da liga com composi¢dao
quimica modificada: (a) fio maquina 5,5 mm; (b) arame 4,69 mm; (c) arame 1,87 mm.

Ataque Nital 2 %, aumento original de 3000X.
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6 — CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado estudo da influéncia da estrutura, bandeada e

homogeneizada, ¢ da taxa de resfriamento na ocorréncia de austenita retida, e

consequentemente do constituinte MA, em uma liga baixo carbono com adi¢do de

mangangés e silicio, utilizada na fabricac¢do de eletrodo MIG. Como o teor de austenita

retida presente na liga estuda se encontra em niveis baixos, foi desenvolvido e proposto

um método alternativo para quantificagdo desta fase. As seguintes conclusdes foram

consideradas:

O método desenvolvido para quantificagdo de austenita retida (< 6 %) em ago
eletrodo MIG mostrou ser efetivo. Através do modelamento pela funcdo de
Pearson VII foi possivel a decomposicao individual dos picos para os
comprimentos de onda Ak.; € Ak.2;

A intensidade real dos picos para os comprimentos de onda Ax.; € Ak.» foi obtida
pela integragdo algébrica da funcdo de Pearson VII, com os seus parametros
otimizados pelo método dos minimos quadrados;

Foi possivel utilizar o pico de maior intensidade (111)y, apesar de sua
sobreposi¢do parcial com o pico (110)a, o que também contribuiu para melhorar
a precis@o dos resultados de quantificacao da austenita retida;

O célculo do parametro de rede da austenita, ¢ consequentemente o seu teor de
carbono, foi otimizado através do resultado de 112 medigoes de difracdo
referentes ao pico austenitico (200)y;

O tratamento de homogeneizag¢dao foi efetivo na eliminagdo do bandeamento
estrutural e quimico. No entanto, ndo foi evidenciado redugdo na ocorréncia de
austenita retida, quando comparado com estrutura bandeada;

Medidas de austenita retida nas segOes transversal e longitudinal de amostras
bandeadas ou homogeneizadas, para mesma taxa de resfriamento, nao
evidenciaram diferenca estatistica entre as medidas;

A austenita retida aumenta com a taxa de resfriamento, passando por um

maximo e estabilizando para taxas mais elevadas independente da presenca ou



132

nao do bandeamento. Para cada estrutura os maximos da fracao de austenita e de
carbono ocorrem para taxas de resfriamento distintas. Para amostra bandeada, o
teor maximo de austenita retida ocorre para taxa de 16,7 °C/s. Ja para amostra
homogeneizada, o teor maximo desta fase ocorreu para taxa de 10 "C/s.

A taxa de resfriamento minima para eliminacdo da austenita retida ocorre de
forma diferenciada em fun¢@o da estrutura presente. Para amostra bandeada, a
eliminagdo da austenita ocorre para taxas de resfriamento menores do que
0,83 °C/s. Ja para amostra homogeneizada, a eliminacdo ocorre para taxas

menores de 0,17 °C/s.

E possivel avaliar a presenga majoritaria de uma determinada fase em fungio do
comportamento do pardmetro K da equag@o de Pearson VII;

Ficou evidenciado que as posi¢cdes de maior concentracdo de austenita retida
encontram-se nas regioes de maior acimulo de espiras no Stelmor®, e portanto,
de menor taxa de resfriamento (posicdes leste/oeste);

A nova liga, com adi¢@o de titdnio, apresentou fracdo volumétrica de austenita
retida em nivel compativel com a trefilacdo direta;

Com a nova liga, foi possivel obter caracteristicas do fio maquina adequadas
para trefilagdo direta, ou seja, limite de resisténcia abaixo de 580 MPa e
estric¢do acima de 74,5 %;

Foi possivel realizar a trefilacdo direta, isto €, sem tratamento térmico prévio, do
fio maquina com a nova liga. Nao foi evidenciado ocorréncia de fratura na
trefilacdo desta nova liga da bitola do fio maquina de 5,5 mm para 1,88 mm.
Posteriormente, foi realizado a retrefilagdo para o didmetro final de 0,90 mm,

quando também ndo houve ocorréncia de fratura.
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7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da analise de bandeamento por difragdo de raios X através da relagao de
intensidade teorica R(110)o/R(200)a. em aco de matriz ferritica com isencao de

austenita retida. Para este estudo devera ser avaliado a relagdo nas seguintes condigdes:

. Secdo transversal de material bandeado;

. Secao transversal de material homogeneizado;
. Secao longitudinal de material bandeado;

i Sec¢do longitudinal de material homogeneizado.

Estudo do efeito da taxa de resfriamento na ocorréncia de austenita retida em ago baixo
teor de carbono, alto manganés com adigao de titanio. A proposta de adicao de titanio é

para eliminar o efeito nitrogénio como estabilizador da austenita.

Aplicacao da técnica desenvolvida neste trabalho para quantificacdo de austenita retida,
em acos com maior temperabilidade como ago da série 41XX, 51XX e aco médio teor
de carbono para uso em amortecedor, devido a elevada incidéncia de empeno apds a

témpera realizada pelo cliente.
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Karl Pearson nasceu na cidade de Islington,
Inglaterra em 1857. Atuou em diversas areas como
eugenesia, matematica e com relevantes
contribui¢cdes no campo da estatistica. Foi educado
inicialmente na University College School e mais
tarde em Cambridge para continuagdo dos estudos
em matematica, influenciando dirctamente os
trabalhos a relatividade de Einstein. Foi estudar
fisica na Alemanha em 1879, na Universidade de
Heidelberg. Mais tarde atuou com professor de
matematica em diversas universidades da

Inglaterra. Em 1898 ganhou a renomada medalha

de Darwin pelos trabalhos prestados a comunidade cientifica.

Karl Pearson contribuiu significativamente também em outros campos como biologia,

medicina, psicologia e foi um assiduo defensor do socialismo. Entre as contribui¢des na

estatistica, pode ser destacada a familia de distribui¢des de probabilidade continua,

inicialmente escrita em 1895. Em 1901 identificou outros quatro tipos de distribuicdes,

numeradas de I a IV, além da distribuicdo normal, nomeada como tipo V. Em um

segundo trabalho, redefiniu a distribui¢do tipo V e introduziu uma nova classificada

como tipo VI. Em 1916 foi elaborada uma sequéncia especial de distribuigdes, tipo VII

a XII, de grande utilidade no campo da bioestatistica.

Casou-se com Maria Sharpe em 1890 e teve duas filhas e um filho. Karl Pearson morreu

em 27 de Abril de 1936, aos 79 anos, na cidade de Coldharbour, Surrey, Inglaterra.
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A method involving the decomposition of the X-ray diffraction (XRD) peaks for the single wavelengths
Ko, and Ko, was used to quantify the amount of retained austenite at levels lower than 5% in low-
carbon high-manganese steels. By applying this method, it was possible to use the two main peaks of
austenite (y) and the two main peaks of ferrite (a) in the calculations, despite the partial overlapping of
the (111)y and (110)a peaks. The diffraction peaks were modeled with the Pearson VII equation using a
nonlinear least-squares optimization technique. This allowed the integrated intensities of the XRD peaks
to be calculated using only the Koy side. The method was used to measure the levels of retained
austenite in samples of a metal-inert gas steel welding rod cooled at the rates of 10 °C/s and 1.6 °C/s. The
accuracy of the method was determined by performing six measurements in different directions in both

the longitudinal and the transverse section of the 1.6 °C/s sample.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Steels for metal-inert gas (MIG) welding electrodes are usually
produced by adding manganese and silicon to a low-carbon steel
base and may contain retained austenite (yg), which is associated
with martensite, in their as-rolled microstructure. This martensite-
retained austenite phase mixture is called the MA constituent, and
its presence may increase the hardness of the steel rod, causing it
to fracture during wire drawing. This phase can also increase the
final strength of the wire to values greater than those desired.
Previous measurements in the plant indicate that the best results —
direct drawing from 5.5 mm in diameter wire rod to 0.80 mm final
diameter - are obtained when the reduction of area in tensile tests
of the wire rod is greater than 74.5% and the strength is lower than
573 MPa. For strengths higher than this value, the volume fraction
of the hard phase is such that the rod will not sustain deformation
until the final size is reached.
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Pampulha, 31270-901 Belo Horizonte, MG, Brazil. Tel.: +55 31 3409 1859;
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0921-5093/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

The conventional methods for quantifying the amount of
retained austenite in steels can present difficulties when it comes
to detecting and quantifying low austenite levels, and a critical
comparison of the commonly used techniques such as light
microscopy, X-ray diffraction (XRD) analysis, and magnetic satura-
tion measurement has not yet been performed for this type of
material [1].

In this study, the classical approach of decomposing XRD peaks
modeled with the Pearson VII equation [2-4] while using non-
linear least-squares optimization routines was employed to eval-
uate the low levels of retained austenite in a MIG electrode steel.
Using this technique, experimental XRD peak intensity measure-
ments were performed only on the Ko side of the peaks, and
Pearson VII function algebraic integration was employed. This
made it possible to use the four high-intensity peaks, despite the
(111), and (110), peaks exhibiting partial overlapping. Using a
single wavelength, Ko, instead of the “weighted averages” of Ko
and Koy, as recommended in ASTM E975 [5], avoids interference
of Ko, in the peak intensity. This interference must be avoided for
accurate measurements because it varies with the Bragg angle and
is stronger for low index planes. The proposed method was then
used to measure the yg levels in rod samples of a MIG material
cooled at rates of 10 °C/s and 1.6 °C/s. The accuracy of the method
was confirmed by performing six measurements at different
directions in both longitudinal and transverse sections of the
1.6 °C/s sample.
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2. Materials and methods
2.1. Sample collection and preparation

Samples of the MIG material were collected at the intermediate
profile (30 mm and 17.5 mm) from a wire rod rolling mill. Table 1
shows the chemical composition of the alloy, which corresponds
to a ER70S-6 grade. Other elements are at residual levels.

Initially, the rod with a diameter of 30 mm was homogenized at
1200 °C for 7 days, in order to eliminate the banded structure.
After being cooled to room temperature, it was machined to the
standard dimensions used for Jominy tests [6]; this also removed
the decarburization layer formed during the heat treatment. A first
sample was obtained by austenitization in a laboratory electric
furnace at a temperature of 910 °C for 30 min and subsequently
cooling in a Jominy test apparatus. A cross-sectional sample was
taken at a distance of 18 mm from the cooling end; according to
the equation developed by Brian [7], this position along the Jominy
bar corresponds to a cooling rate of approximately 10 °C/s at
700 °C. The sample cooled under these conditions was used to
develop the proposed XRD method.

Other samples were obtained using the 17.5 mm rod, which
was not subjected to the homogenization treatment, but austeni-
tized at 910 °C for 30 min and subsequent cooled in air to room
temperature. This simulated the low-end cooling rate of a wire-
rod-cooling conveyor. A chromel-alumel thermocouple was
inserted in the sample to monitor the temperature. A cooling rate
of 1.6 °C/s at 700 °C could be achieved in this manner. This rod was
cut in longitudinal and transverse sections.

All the samples were prepared using the conventional proce-
dures, including cutting, grinding, and polishing, and care was
taken to avoid heating their surfaces. The XRD analyses were
performed on the sample cooled at 10°C/s (i.e., the sample
corresponding to the transverse section of the original rod), as
well as on longitudinal and transverse sections of the 1.6 °C/s rod.
The measurements were made at the center of the samples,
illuminating the same area of 10 mm x 10 mm. For each sample,
the data were collected in six symmetrically spaced positions,
which were set by rotating the sample around the normal to its
surface. This was done to avoid the possible influence of crystal-
lographic texture.

For the measurements, a Shimadzu XRD6000 diffractometer
with a Co-Ka radiation source was used; diffraction by mono-
chromator and sample take place in the same plane. The scan rate
was 0.02°26s, each step was 3's, and scans were made for 26
values of 48-80°. Color metallography was also performed, using a
previously described method [8].

2.2. Calculation of the austenite volume fraction

If a phase does not have a preferred crystallographic orienta-
tion, its XRD intensity is proportional to its volume fraction [9,10]
and is given by the following equation:

%
(hkl) __ yr p(hkh) V'Y
10 — ;R 5 1)

where:

[J"): the measured integrated intensity per angular diffraction
(hkl) peak in the y-phase;

R(™V: the theoretical intensity of the y-phase relative to that
(hkl) peak;

K;: a constant and related to the group geometric factors of the
instrument and the type of radiation used, but independent of the
type of the sample;

V,: the volumetric fraction of the y-phase;

w: the linear absorption coefficient of the sample

Table 1
Chemical composition (in wt%) of the welding electrode alloy investigated.

Classification %C %Mn %Si
Alloy 0.095 1.637 1.096
ER70S-6* 0.06-0.15 1.40-1.85 0.80-1.15

¢ European Specification - EN440; American Specification - AWS A 5.18

For steels containing only o (ferrite/martensite) and y (auste-
nite) phases, it is possible to calculate the volumetric fraction (V,)
of the y-phase from the following equation:

Vy _ Z I;hkl) / R;hkl) /(Z Igﬁkl) / Rglkl) + Z I;hkl) / R;hkl)) 2)

2.3. XRD peaks of interest

Owing to the low concentration of austenite in the studied
alloy, only four peaks with high intensities were selected. These
were two ferritic peaks, (110), and (200),, and two austenitic
peaks, (111), and (200),. Each peak was decomposed for wave-
lengths of Co-Ko; and Co-Kat,. Further, in order to increase the
accuracy of the calculation of the volumetric fraction of austenite,
only the peaks related to the Co-Ko; wavelength were used.

2.4. Modeling a diffraction spectrum with austenite and ferrite peaks

To model the peak intensities obtained by the XRD measure-
ments, several equations have been proposed: Gauss, Lorentz,
Pearson VII, Voigt, and pseudo-Voigt [11]. Among these, the
Pearson VII and pseudo-Voigt equations yield the best results
when used for modeling diffraction peaks. In this study, the
Pearson VII function was used in the form of the following
equation:

I(x)=1Ip

2 21~ M
]+K (xl;lxo) } 3)

where x is the 26 value and I is the maximum intensity of the
peak at xo. The parameter K controls the width of the curve, and M
is the decay ratio of the “tails”. For M values close to one, the curve
is purely a Cauchy profile. For M values close to two, it is a
Lorentzian, and for M values approaching infinity, the profile is a
Gaussian one [12]. The peak position Ok,, may be obtained as a
function of ., by using the Bragg equation as follows:

O, = sin 7! <<@> sin (Oka, )> 4)

/1K 28}

Therefore, the complete model for I(x) must include the Koy and
Ko, doublets for both the ferrite and the austenite phases, plus a
linear background, (a+bx). The final shape for this model, which
includes four peaks, is as follows (the odd index refers to the Ko,
peak and the even index to the Ko, peak):

1) = I 11), (%) +I110)a(X) + 1200y, (%) + 20002 (X) + (@ +bX) (5)

where:

[ K2x—x01)
laiy, 0 =h 1+1T

r 20 4 2] Ms
+K3(X X03):| |

K% (X —Xo2 )2 M
M,

- 1
+bb+

l110a®X) =13 |1 M, 4|1

M
+K42;(X —xp0)?]
My

[ K2(x—x05)? M
I(ZOO)y(X):IS 1+%] +Is |1+

Mg
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1+

200 o 2] M7
1+K77(X X07)} +1g

—M,
K%(X —Xog)z N
M, M

8

L00)a(X) = I7

In order to calculate the parameters in Eq. (5), for a given
diffraction diagram showing the austenite and ferrite peaks, the
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2.5. Pearson VII-based calculation of the function peak intensity

The total integrated intensity of an XRD peak can be calculated
by integrating the Pearson VII function in the measured range [12],
as shown in Egs. (6) and (7):

“least-squares method with Solver” technique [13] was used. It K2(x—xp)? -M
was also assumed that, for all the peaks, K, is connected to Koy I= / Iy hLT} dx (6)
through Eq. (4), and that the integrated intensity ratio Ko;/Kot; is
0.51 + 0.03 [14,15].
I_on/M_ﬂ'r(M—l/Z) 7
K (M)

Table 2
Theoretical calculated relative intensity (R) values for cobalt radiation with a

wavelength of 1.78892 A obtained using a graphite monochromator (26,, of
30.94°); the lattice parameters for ferrite and austenite were assumed to be

where /(z) represents the gamma function given by Eq. (8), and
can be easily calculated using the function EXP(GAMMALN(Z)) in
the Microsoft Excel® 2010 software program.

2.8664 A and 3.6440 A, respectively.

2 —2D [e)
hkl 20 IR LP p e 1/v R o= / Z-le-tdr ®)
(110), 5237 92870 729 12 09577 000180 1403 0
g?lo))“ ;Z);g 3 ggg'gé 3“712 g g'gg)zo 8'885‘; ]ég'g Thus, in order to calculate the integrated intensity of a particular
(200)’_ 5040 325457 558 6 09470 000045 466 Ko, peak, it is necessary to first measure the parameters Iy, M,

i and K, for both the Ko; and the Ko, doublets by applying the
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Fig. 1. XRD spectrum of the sample cooled at 10 °C/s, showing the (110),, (200),, (111),, and (200), peaks. The red dotted lines correspond to Ka; and the blue lines to Kos.
The linear background is not shown in the images. Note the difference in the vertical scales. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is

referred to the web version of this article.)
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least-squares method using Eq. (5) and to then substitute these
values in Eq. (7).

2.6. Theoretical relative intensities of the austenite and ferrite peaks

The theoretical relative intensity (R) of a phase peak depends
on the interplanar spacing (hkl) of the Bragg angle (€) of the
crystal structure of the phase composition under investigation and
on the type of radiation used [15,16]. The theoretical relative
intensity of the y-phase peak is given by the following expression:

Ry (hkl) = 01—2| Fo(hkl)|?p.LP.e 2P 9)

where:

v: the volume of a unit cell;

Fo(hkl): the a-phase structure factor for the (hkl) reflection;

p: the multiplicity factor of the (hkl) reflection;

e~ 2P: the Debye-Waller or temperature factor (D=B sin? §/4;
2B=0.71);

LP: the Lorentz-polarization factor,
(14 c0s226 cos?20)

sin%6 cos 0

which is equal to

Table 3

(O, is the diffraction angle of the monochromator for Co-Ka
radiation)

The R-values calculated for the crystallographic planes of
interest are shown in Table 2. To determine the lattice parameters
of the ferrite and austenite structures, the average of previous
diffraction measurements was considered, using positions (200),,
and (200),, respectively, for a Co-Ka; wavelength of 1.78892 A
The observed value for austenite indicated that this phase was
carbon rich [17].

3. Results and discussion
3.1. Sample cooled at 10 °C/s

Fig. 1 shows the results for the sample cooled at 10 °C/s as well
as the four diffraction peaks that show up in the range 48-80°. The
dots in the diagrams represent the measured intensity values,
while the continuous black line represents the values found
using Eq. (5) after optimizing the parameters of the Pearson VII
function. These optimized parameters are listed in Table 3, as is the
intensity of each peak obtained by integration of the Pearson VII

Least-squares optimization parameters for the Pearson VII function for each peak in Fig. 1. The M parameter is dimensionless. The wavelengths Ka; and Ka, were 1.78892 A

and 1.79278 A, respectively.

Parameter Koty Koy

(111), (110),, (200), (200), (111), (110), (200), (200),
K (degree ') 5.43 12.48 3.79 5.57 543 14.18 3.79 5.76
Xo (degree) 50.88 52.45 59.40 77.25 51.00 52.57 59.54 77.45
M 1.64 1.46 1.66 1.66 1.64 1.09 1.90 1.36
Io (cps) 639 29,016 159 1,475 320 14,065 80 756
I (cps.degree) 278 5,755 95 623 139 2,898 47 336

Fig. 2. Microstructure on the transverse section of the sample cooled at a rate of 10 °C/s for the same field, observed using different techniques: (a) 2% Nital, optical
micrograph; (b) 2% Nital, secondary electron image; (c) color tint etching [8], optical micrograph. Martensite/bainite (blue), ferrite (yellow or light brown) and retained

austenite (purple).
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function. Using these optimized parameters, as well as the theore-
tical intensity values shown in Table 2, the volume fraction of
retained austenite was calculated using Eq. (2). The results of all the
measurements, which were performed on six symmetrically spaced
positions, indicate that the level of yg for this sample was 5.8 + 0.6%
(95% confidence level). Fig. 2 shows the microstructure of the
transverse section of the sample cooled at a rate of 10 °C/s,
as observed using different techniques. As can be noticed, it was
not possible to identify clearly the retained austenite by using

H. Carvalho Ferreira et al. / Materials Science & Engineering A 628 (2015) 110-115

Nital etching; however, it was possible to do so by using color tint

etching [8].

3.2. Samples cooled at 1.6 °C/s

For each section (transverse and longitudinal), six measure-
ments, P; to Pg, were performed at symmetrically distributed
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Fig. 3. XRD spectrum corresponding to one of the measurements made on the sample cooled at 1.6 °C/s (transverse section, position P5). The (110),, (200),, (111),, and (200),
peaks can be seen. The red dotted lines correspond to Ka; and the blue lines to Ka,. The linear background is not shown in the images. (For interpretation of the references to

color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

Table 4

Average of the Pearson VII function parameters (six measurements were made in each section) for the Ka; side of the peaks for 26 of 48-80°; the M parameter is

dimensionless; the sample was cooled at 1.6 °C/s.

Parameter Longitudinal Transverse

(111), (110), (200), (200),, (111), (110), (200), (200),
K (deg™") 5.61 13.43 3.81 6.69 5.02 14.62 435 7.35
Xo (deg) 50.82 52.34 59.39 77.18 50.85 52.38 59.42 77.21
M 1.98 1.38 1.97 1.52 2.00 1.35 1.60 1.48
Io (cps) 78 31,887 33.72 2,192 92 36,551 36 2,403
I (cps.deg) 35 6,060 20 796 41 6,424 23 808
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Fig. 4. Radar diagram of the individual values of yg (vol%) for the longitudinal and
transverse sections of the sample cooled at 1.6 °C/s. There was no statistical
difference between the results corresponding to the longitudinal and transverse
sections.

locations. As an example, Fig. 3 shows the XRD spectrum corre-
sponding to the transverse section at position P5.

As in the previous case, the dots represent the measured
intensity values, while the continuous black line represents the
values obtained by optimizing the parameters of the Pearson VII
function given by Eq. (5). Table 4 lists the average of the six
measurements for each cut section. The calculated volumetric
fraction of retained austenite, obtained using all twelve results,
was 0.99 + 0.15% (95% confidence interval). The radar diagram in
Fig. 4 shows the calculated amounts of retained austenite for the
longitudinal and transverse sections. A statistical analysis per-
formed using Student's t-test showed that there was no difference
between the values of yg determined in the longitudinal and
transverse sections, indicating that the method was not affected by
the rolling direction.

Finally, some consideration is required regarding the use of the
proposed method and not the Rietveld refining technique, which
became so widespread in the last few years. The main reasons are
related to the following problems associated to the latter method: it
needs a wide spectrum, Rietveld programs are not easy to use, and the
refinements require some experience not easily achieved [11]. The
proposed approach is more straightforward and problem oriented.

4. Conclusions

The method of decomposing the XRD peaks for the single
wavelengths Ko; and Ko, proved to be effective for calculating
low levels of retained austenite, as low as 0.99%, despite the partial

overlapping of the (111)y and (110)x crystallographic planes. High-
accuracy theoretical peak intensity calculations could be made by
using the Pearson VII equation and nonlinear least-squares opti-
mization techniques for single-wavelength (Ko;) radiation. Less
information and expertise is required than when using the
Rietveld refining techniques. The method was applied to measure
the yg levels in rod samples of a MIG material that had been
homogenized at a high temperature and subsequently cooled at a
rate of 10 °C/s, as well as the levels in rolling-textured rod samples
cooled at 1.6 °C/s. The accuracy of the method was confirmed by
making six measurements in different directions in both long-
itudinal and transverse samples that simulated the rolling condi-
tions. The results indicated that the method is independent of the
rolling texture.
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EFEITO DA TAXA DE RESFRIAMENTO NA OCORRENCIA DE
AUSTENITA RETIDA EM UM ACO PARA ELETRODOS DE SOLDA

Helder Carvalho Ferreira %3
Francisco José Martins Boratto *?
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Resumo

A influéncia da taxa de resfriamento na ocorréncia de austenita retida em um ago de baixo teor de carbono ligado
ao Si e Mn, utilizado na fabricacdo de eletrodos de solda, é medida aqui através da combinacido de seccionamento de
corpo de prova Jominy com o método de medicao de austenita retida através da difracao de raios X. Foi observado que
a quantidade de austenita retida aumenta de zero, quando a taxa de resfriamento é menor do que 0,8°C/s e a estrutura
€ majoritariamente ferritica, para um valor maximo de 6%, no ponto em que a quantidade de bainita também é maxima.
Essa informagao passa a guiar assim o projeto do ciclo de resfriamento pés-laminagao de fio maquina para eletrodos de
solda. O conhecimento da proporcionalidade da austenita retida com a presenca de fases duras passa a permitir o uso
da difracdo de raios X como exame liberatério de fio maquina neste tipo de aco, assim como na simplificacao de ciclo de
tratamento térmico antes da trefilacao.

Palavras-chave: Eletrodo; Austenita retida; Taxa de resfriamento.

INFLUENCE OF COOLING RATE ON THE OCORRENCE OF RETAINED
AUSTENITE IN A STEEL FOR WELDING ELECTRODES

Abstract

The effect of cooling rate on the occurrence of retained austenite in a low carbon Si-Mn steel, used for welding
electrodes, is measured here by combining the sectioning of Jominy test samples with the measurement of retained austenite
by X-ray diffraction. It was observed that the amount of retained austenite increases from zero, as the cooling rate is less
than 0.8°C/s, and the structure is mostly ferrite, to a maximum of 6%, where the quantity of bainite is also maximum.
This information guides the post-rolling cooling cycle when welding grade is been rolled. The hard phases proportionality
with the amount of retained austenite allows, then, the use of X-ray diffraction as an end of the line equipment for quality
control, and also permits simplification of heat treatment before wire drawing.

Keywords: Electrode; Retained austenite; Cooling rate.

I INTRODUGCAO

Os acos de baixo teor de carbono utilizados na
fabricacao de eletrodos de solda do tipo MIG tém normalmente
teores de manganés e silicio elevados, o que favorece a
ocorréncia do constituinte MA (martensita-austenita) o qual
apresenta dureza elevada em relacao a matriz ferritica. Esta
caracteristica de dureza elevada pode ocasionar fratura do
arame durante a trefilacao, assim como aumento do limite
de resisténcia acima de um nivel considerado adequado
para operacao de solda.

A caracterizagao e quantificacdo da fracao volumétrica
de austenita retida tém sido amplamente exploradas em acos
TRIP, onde a presenca deste constituinte (15 —20%) melhora
as propriedades de resisténcia mecanica e ductilidade devido
ao fenémeno da transformagao induzida por deformacgao [1].
Porém, no caso de agos para eletrodos, onde a presenca
deste constituinte se encontra em niveis baixos (<6%),
sao praticamente inexistentes trabalhos técnicos sobre o
comportamento da austenita em fio maquina para trefilacao.
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Neste trabalho é avaliada a influéncia da taxa
de resfriamento na ocorréncia de austenita retida para
amostras deste tipo de aco. Para se conseguir varias taxas
de resfriamento foi seccionado um corpo de prova (CP)
submetido ao ensaio Jominy [2].

Para a quantificacao da austenita retida foi utilizado
o método de comparagao direta, através da difracao de
raios X [3]. Para melhorar a precisao dos calculos, foram
feitas decomposicoes das radiagdes Ko, e Ka,, através de
modelamento matematico das intensidades de raios X com
o uso da funcdo de Pearson VIl e integracdo algébrica de
cada pico [4].

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.1 Coleta de Amostra

Foi coletada uma amostra do perfil intermediario
(6=30 mm), durante laminacao de uma corrida de aco para
eletrodo MIG, fabricada na ArcelorMittal Monlevade, cuja
composicao quimica é mostrada na Tabela |. Esta amostra
foi usinada para as dimensoées padronizadas do ensaio Jominy.

O carbono é um dos elementos de maior influéncia na
microestrutura da solda. O manganés promove o refinamento
da microestrutura, porém aumenta a estabilidade da austenita
devido sua baixa difusividade nesta fase e tendéncia de
segregacao na interfase martensita-austenita [5]. Ja o silicio
¢é o principal desoxidante do metal de solda, nao sendo
efetivo na formacao de uma estrutura refinada.

2.2 Calculo da Taxa de Resfriamento

Para a amostra usinada foi utilizado o procedimento do
ensaio Jominy. A taxa de resfriamento (°C/s) na temperatura
de 700°C, em cada cota, X(mm), distante da ponta resfriada,
pode ser calculada pela Equagao |, obtida através de analise
de regressao, com dados de taxa de resfriamento no ensaio
Jominy previamente publicados [2,6]:

taxa = 872,7569X 5717 (h

Apos a realizacdo do ensaio, foram feitos cortes
transversais no CP Jominy. A escolha das cotas foi feita
de modo a se obter taxas de resfriamento préximas das
praticadas industrialmente no processo Stelmor® (resfriamento
controlado pds-laminagao de fio maquina). Em seguida, as
amostras foram lixadas, polidas e preparadas para analise
metalografica e difracao de raios X.

2.3 Uso da Difracao de Raios X para Quantificacao
da Austenita Retida

A difracao por raios X foi realizada em um difratdmetro
Shimadzu XRD6000, com radiacio de cobalto-Ka e uso de
monocromador. Utilizou-se velocidade do goniémetro de
0,02°C/s com passo de 3s. Foi escolhida para anilise a faixa

2

20 de 48 280°, uma vez que esta faixa contém os picos mais
intensos tanto da fase ferritica quanto austenitica. Desta
forma, quatro picos foram analisados: (1 10)a,, (200)a., (111)ye
(200)y. Para aco contendo somente as fases ferrita/martensita
e austenita, o calculo da fracao volumétrica da austenita pode
ser obtido conforme mostrado na Equagao 2 [7]:

V = ZI(;KH /R((hkl) /(zl(ﬂnm) /Rglhkl) +z|f/nk.) /R(thu)) @)

Os valores da intensidade teérica normalmente sao
padronizados para cada tipo de radiacdo utilizada ou podem
ser calculados. Para a radiacao usada aqui, estes valores
foram calculados, conforme previsto na literatura [3,7] e
estdo mostrados na Tabela 2.

Para modelamento matematico dos picos ferriticos
e austeniticos foi utilizado a equagao Pearson VIl [4], cuja
forma é apresentada na Equacao 3:

I(x)=1,[1+

K’ (x—x0 )2
BT ©

Na Equagao 3 x & o valor do dngulo 20 e/ aintensidade
maxima do pico para o angulo x,. O parametro K controla
a largura da curva e o parametro M a taxa de decaimento
das “caudas”.

O modelo completo da intensidade calculada, incluindo
ambas as radiagdes A, (indices impares) e A, , (indices
pares) para a ferrita e austenita, pode ser expresso pela
Equacao 4, onde ¢ incluida, também, a contribuicao do
ruido (“background”), a+bx:

I (%) =111, (%) + 1110y, (X) F L g0y, () F L g9y (%) + (a + bx) (4)

Tabela I. Composicdo quimica (% em peso) da liga utilizada.

Classificacao %C %Mn %Si
Liga 0,095 1,637 1,096
ER70S-6(*) 0,06-0,15 1,40-1,85 0,80-1,15

(*) Especificacao europeia EN440; Especificacao americana AWS A5. 1.

Tabela 2. Intensidade tedrica relativa (R) para radiagao de cobalto, onde
foi utilizado comprimento de onda A, de |,78892 /&, monocromado:
de grafite (20 de 30,94°) e pardmetros de rede de 2,8664 e 3,6440 A
para ferrita e austenita, respectivamente.

hk 20 R
(110)a 52,37 140,3
(200)a 77,23 19,90
(11 50,82 103,2
(200)y 59,40 46,60

Tecnol. Metal. Mater. Miner., Sao Paulo,
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A otimizacdo dos parametros e os calculos para
obtencao das intensidades (areas) dos picos ferriticos e
austeniticos foram feitos utilizando regressao nao linear pelo
método dos minimos quadrados [8], com a restricdo de que
para cada pico a posicao relativa das componentes Kocol e
Ka., respeita a (anuagéo de Bragg, com}, = 1,78892 Ae
Aea=1,79278 A. As éreas foram calculadas pela integragao
algébrica da funcao de Pearson VII [4].
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3 RESULTADOS

AFigura | ilustra como foi feita a correlagao da taxa
de resfriamento com o resultado de difracao de raios X.
Como exemplo, sao mostrados dois difratogramas para
dois planos de corte, relativo a duas taxas de resfriamento
conforme previsto pela Equaciao |. Podem ser vistos nos
difratogramas dois picos correspondentes a fase ferritica(o)
e dois correspondentes a austenita(y).

3.1 Fracao Volumétrica da Austenita Retida

Foram observados |8 planos de corte ao longo do
comprimento do CP Jominy. Para cada plano (correspondente
a uma taxa de resfriamento especifica) foram realizados
6 difratogramas em posi¢oes equidistantes para calculo da
fracao volumétrica com grau de significancia de 95%. Como
exemplo, a Figura 2 mostra o resultado obtido para uma
medida referente a cota de 8,77 mm, o que corresponde a
uma taxa de 30,3°C/s, incluindo as linhas do modelamento
matematico com a fungao Pearson VII. O célculo da fracao
volumétrica da austenita é entao obtido pelo uso dos
parametros optimizados da funcao de Pearson VI, referente
a radiagao A, , (Tabela 3), substituidos na Equagao 2 com
os valores da intensidade tedrica informados na Tabela 2. O
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Figura |. Desenho esquematico do corpo de prova (CP) Jominy e os planos de corte realizados para andlise na difracdo. Para cada plano de
corte foi realizado difracao de raios X, conforme ilustrado (seis medidas de difracao para cada plano).
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Figura 2. Difratograma da amostra resfriada a uma taxa de 30,3°C/s. As linhas pontilhadas correspondem ao comprimento de onda , | (pico
mais alto) e ao comprimento de onda A, ,. (pico mais baixo). Os pontos sdo as medidas experimentais e a linha continua o resultado do

modelamento matematico completo.

Tabela 3. Parametros optimizados da funcao de Pearson VII, pelo método dos minimos quadrados, correspondente ao difratograma da Figura 2.
Comprimento de onda do cobalto 2, e}, ,de |,78892 e 1,79278 A, respectivamente. O parametro M & adimensional, os outros pardmetros
I, x, K e I tém unidades relacionadas a medicao do espectro de difragao.

Parametro Ko, Ko,
(1 )y (110)a (200)y (200)c. (1) (110)a (200)y (200)0.
K (graus™) 4,47 11,95 3,20 514 4,47 12,67 3,20 5,43
x, (graus) 50,80 52,39 59,31 77,20 50,92 52,51 59,45 77,40
M 1,70 1,42 1,90 1,62 1,70 1,17 1,90 1,46
I, (cps) 418 24.632 117 1.120 226 12.714 63 547
I (graus.cps) 218 5.177 82 517 118 2.795 44 249
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resultado da fracao volumétrica de austenita retida para todos
os |8 planos de corte esta mostrado na Figura 3a. Cada ponto
do grafico corresponde a média das seis medidas. A fracao
de austenita retida cresce a partir de taxas de resfriamento
baixas até aproximadamente 16,6°C/s. A partir deste valor,
afracao de austenita decresce ligeiramente com o aumento
da taxa de resfriamento.

3.2 Teor de Carbono da Austenita Retida

A avaliacdo do teor de carbono (Cy) foi feita em
funcao da medida do parametro de rede (ay) obtido a partir
da difracdo do pico (200)y, de acordo com a Equacio 5,
onde o efeito do silicio e manganés foram considerados
despreziveis em relacao ao carbono [9]:

©)

Para a medida do parametro de rede da austenita
foi inicialmente calculado o parametro da ferrita para o
pico (200)a., cujo resultado de |12 medi¢oes, referente a
radiacao kkal, apresentou valor 2(9kaI de 77,2047°. Desta
forma, para cada medicdo realizada, foi introduzido um
fator de correcao (f,,) que ¢é a diferenca entre este valor
médio e o valor individual de 20,  referente ao pico (200)a
(Equagao 6):

a, =3,4567+0,0467C,

fy = 77,2047 — 26" (6)

Desta forma, o parametro de rede corrigido da
austenita foi calculado através da equacgao de Bragg para o
pico (200)y, e é dado pela Equacao 7:

IS

Y Sen[20+ £0)/2] @

A Figura 3b mostra o comportamento do teor de
carbono na austenita retida em fungao da taxa de resfriamento
para a amostra testada. E observado que o teor de carbono
cresce com o aumento da taxa de resfriamento, com
comportamento similar ao da Figura 3a.
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3.3 Forma do Pico (200)c

Foi observado que o parametro K da equacao
de Pearson VII, referente a radiagdo 1, ,, apresenta um
comportamento caracteristico em funcao da presenca da
fase majoritaria. Sendo assim, para uma taxa de resfriamento
baixa, onde a ferrita é a fase em maior fracao volumétrica,
o valor deste parametro K apresenta um valor elevado.
Este parametro tem seu valor diminuido com a presenca
de bainita e apresenta os menores valores para taxas de
resfriamento elevadas, onde a fase majoritaria é a martensita.
O comportamento deste parametro ¢ ilustrado na Figura
4, onde s3ao mostradas, também, as microestruturas
caracteristicas para cada regiao e o aspecto do pico (200)
o para dois valores extremos de K.

A Figura 5 mostra as medidas do % de austenita
retida em funcao da taxa de resfriamento, resultados da
Figura 3a, porém com o eixo da abcissa em escala logaritmica
invertida, da maneira que é usual nos diagramas TRC. A taxa
para ocorréncia maxima de austenita retida corresponde
a 16,6°C/s (1.000°C/min). A taxa para ocorréncia minima
de austenita retida, extrapolagao para AR(%)=zero na
Figura 5, é de 0,8°C/s (50°C/min). Estes valores estao
em coeréncia com a previsao do parametro K, conforme
mostrado na Figura 4.

4 DISCUSSAO

Os resultados mostraram que a presenca de
austenita retida se inicia na taxa de 0,8°C/s e tem sua fracao
volumétrica crescente com da taxa de resfriamento. Para
taxa proxima de 16,6°C/s a austenita retida passa por um
maximo e ficando estabilizada, ou ligeiramente decrescente,
para taxas superiores.

Em relacao a microestrutura, existem trés regidoes
de predominéancia das fases. Para a regiao de baixas
taxas (inferior a 16,6°C/s, mas acima de 0,8°C/s), a fase
predominante é ferrita com presenca de perlita e bainita.
Para a regiao intermediaria, com taxas entre 16,6°C/s e
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Figura 3. (a) Fracdo volumétrica da austenita retida (AR) em funcdo da taxa de resfriamento; e (b) teor de carbono da austenita retida como

funcao desta taxa.
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Figura 4. Variacao do parametro K da funcao de Pearson VIl do pico (200)a. com a taxa de resfriamento e comparagiao com o teor de austenita
retida. As micrografias de MEV (ataque com Nital 2%, aumento de 3.000X no original), mostram as fases majoritarias em cada uma das trés
regides principais. Os dois graficos menores mostram como a forma do pico (200)c. é afetada pela taxa de resfriamento.
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Figura 5. Fracao volumétrica da austenita retida em funcao da taxa de
resfriamento no ensaio Jominy. Escala logaritmica invertida na abcissa.

Inicio de formagao de bainita, e de austenita retida, em torno de
50°C/min. Inicio de formagdo martensitica em torno de 1.000°C/min.

80°C/s a fase predominante é bainita com presenca crescente
de martensita. Finalmente para taxas superiores a 80°C/s a
fase predominante é martensita.

A ocorréncia de um maximo de austenita retida pode
estar associada ao teor de carbono da austenita. A austenita
tem o teor de carbono aumentado devido ao aumento
gradativo de bainita. Com o surgimento da martensita a
partir de 16,6°C/s, o teor de carbono na austenita retida é
gradativamente reduzido até o completo desaparecimento
da bainita. A partir da taxa de 80°C/s, a austenita apresenta

6

um teor de carbono mais baixo e, portanto menos estavel,
pois a martensita formada tem composicao da fase “mae”
restando assim, menos carbono presente na austenita.

O surgimento das fases majoritarias ferrita, bainita e
martensita pode ser acompanhado através do comportamento
do parametro K da funcdo de Pearson VII, do pico (200)
a referente ao comprimento de onda }\'Kal. Para ferrita, o
valor deste parametro apresenta um valor mais elevado em
relacdo aos valores apresentados quando a estrutura contém
a presenca de martensita/bainita. Assim existe separagao
clara entre os picos referentes aos comprimentos de onda
Mot € Mo quando a estrutura é majoritariamente ferritica,
mas estes picos aparecem confundidos quando a estrutura
€ majoritariamente martensitica.

Para auséncia de austenita retida, e outras fases duras
associadas, é necessaria uma taxa de resfriamento inferior
a0,8°C/s, guiando assim o projeto do ciclo de resfriamento
do fio maquina no processo Stelmor®, em aco a ser usado
para eletrodos de solda. Desta forma, foi possivel criar,
também, uma alternativa para tratamento do fio maquina,
antes da trefilacao, com a implantagao de ciclo mais rapido
em substituigao ao ciclo anteriormente utilizado (recozimento
intercritico), com os ganhos de tempo e energia associados
a esta simplificagao.

A proporcionalidade da austenita retida com o
surgimento de fases duras gera, ainda, a possibilidade de
se usar a difracao de raios X como exame liberatério de
fio maquina deste tipo de aco destinado a trefilacao direta.
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5 CONCLUSOES

A combinagao da técnica de seccionamento de corpo
de prova Jominy com medicao de espectros de difracao
de raios X, permitiu a avaliacao quantitativa da presenca
de austenita retida em aco para eletrodo. A partir desses
dados pode-se concluir que a fracao volumétrica da austenita
varia com a taxa de resfriamento e apresenta um maximo
para 16,5°C/s.

Os espectros de difracao de raios X foram optimizados
através do método dos minimos quadrados de funcao nao
linear, com modelagem através da funcao Pearson VIl e
utilizacao apenas das raias Ka referente ao comprimento
deondal, , o que gerou melhor precisao nas medidas de
austenita retida.

Através da avaliagao do parametro K da fungao Pearson
VII, modelando o pico (200)c., referente ao comprimento
deonda ), , é possivel prever a fase majoritaria presente.

O teor de carbono na austenita retida segue o
comportamento da fracao volumétrica, aumentando
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