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RESUMO

ROCHA, Cldudio José da,  Efeito do Tratamento Termomecénico na Microssegregagao de
um Aco Maraging grau 1900MPa, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecnica,
Universidade Estadual de Campinas, 1995. 138 p. Dissertagdo (Mestrado)

Um dos problemas de processamento dos agos Maraging diz respeito ao bandeamento
da microestrutura que prejudica o comportamento mecinico do material. O bandeamento ¢
normalmente decorrente da segregagdo interdendritica que persiste em algum grau apds os
tratamentos termomecanicos.

O presente trabalho aborda este problema apresentando um estudo do efeito de
tratamentos termomecanicos no grau de microssegregagio de um acgo Maraging grau
1900MPa, refundido pelo processo eletroescoria.

Em relacdo ao processo de refusido, verificou-se que embora ndo tenham ocorrido
macrossegregagOes, 0 material apresentou uma microssegregacgdo significativa. A andlise do
lingote evidenciou também grandes variagdes nos espacamentos dendriticos, acarretando
variagdes nos graus de microssegregacio e¢ na distribuigio do soluto microssegregado. Os
resultados dos tratamentos térmicos de homogeneizagdo indicaram que a cinética de
homogeneizagio ¢ pouco afetada pelas diferencas de estrutura de solidificacdo. O
comportamento do material apresentou uma cinética de homogeneizagdo caracterizada por
dois estdgios: uma taxa de homogeneiza¢do mais elevada para tempos de até 6 horas, sendo
consideravelmente menor a partir deste tempo. A utilizagio de modelos matematicos
mostraram, para o caso do titdnio, que o comportamento segue 0 modelo bidimensional com
distribuigao parabélica. Isto indica que tal comportamento estd associado a existéncia de altos
gradientes de concentragdo de soluto junto aos pontos de maxima concentracio e a diferentes
espagcamentos entre esses pontos de mdxima ¢ os pontos de minima.

Quanto a conformagdo mecanica, verificou-se que o processo de laminagio a quente
utilizado provocou uma homogeneiza¢do equivalente a 6 horas de tratamento térmico,
indicando claramente sua contribui¢do no processo de homogeneizagio.



ABSTRACT

ROCHA, Cldudio José da, Effect of Thermomechanical Treatment on the Microsegregation
of 1900MPa Maraging Steel, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica,
Universidade Estadual de Campinas, 1995. 138 p. Dissertagao (Mestrado)

One of the main problems in the production of Maraging steels comes from banded
structures. This banding is originated by interdendritic segregation during ingot solidification
and persists in some degree after thermomechanical treatments.

In this context, the present work studies the effect of thermomechanical treatments on
the microsegregation of an electroslag remelting Maraging steel (1900MPa). Preliminary
analysis have not shown any macrosegregation in the material, however, a significant
interdendritic microsegregation of alloying elements have been observed.

The ingot presents different structures between top and bottom, but homogenization
rate is not significantly affected by this heterogeneity. The microsegregation curves show that
the initial rate of homogenization is very rapid; the rate significantly decreases after
approximately 6 hours until complete homogenization. For better understanding this behavior,
mathematical models have been applied to titanium. A good agreement can be observed with
the parabolic distribution bidimensional model. This result allows to associate the behavior of
the homogenization rate to a high solute concentration gradient at the points of maxima, and to
different distances between the maxima and minima points.

Related to the mechanical treatments, it has been verified that the hot rolling has an

effect equivalent to a 6 hours homogenization treatment.



1.0 INTRODUCAO
1.1 Antecedentes

Os agos Maraging abrangem uma classe especial de acos de alta resisténcia,
propriedade que aliada a uma boa tenacidade a fratura, faz com que os mesmos sejam de
grande interesse estrutural. Essas caracteristicas tem feito dos agos Maraging um material
de ampla utilizagdo, principalmente na industria aeronautica e aeroespaciall’, onde a

tenacidade a fratura e a relagfo resisténcia/peso sdo caracteristicas fundamentais.

Os agos Maraging diferem dos agos convencionais por serem endurecidos por
reagoes metalirgicas que ndo envolvem carbono. O termo "Maraging" empregado para
esse tipo de ago destaca as duas principais caracteristicas da liga: uma matriz martensitica,
caracteristica do lado rico em ferro do sistema Fe-Ni, e a precipitagdo de intermetalicos

endurecedores, através de um tratamento de envelhecimento.

As ligas comerciais desse tipo de ago contém altos teores de niquel, cobalto e
molibdénio, além de adigdes de titdnio e aluminio. Os teores de elementos residuais tais
como carbono, enxofre, fésforo, silicio, manganés, oxigénio, nitrogénio e hidrogénio sio
mantidos nos menores valores possiveis, a fim de minimizar a formagdo de carbonetos,
nitretos, sulfetos etc., principalmente de titdnio, que provocam efeitos adversos na
resisténcia, ductilidade e tenacidade dos agos Maraging!*™®. Muitas dessas inclusdes
caracterizam-se pela fragilidade, tornando-se nucleadores de trincas quando o material &
submetido a tensdo, diminuindo a tenacidade e a ductilidade. Nas décadas de 70 e 80,
muitas pesquisas foram desenvolvidas com a finalidade de criar novas ligas que seguissem
0 mesmo principio das ligas comerciais e que pudessem atingir melhores propriedades
mecanicas e fisicas. Neste sentido, o desenvolvimento das técnicas de elaboragdo ¢
processamento de ligas especiais foi de grande contribuigio para que tais pesquisas

pudessem ser realizadas.



A necessidade de se obter um material de boa qualidade faz com que a elaboragio
da liga seja uma etapa de extrema importancia no processamento dos agos Maraging,
exigindo a utilizagdo de processos especiais, como fusdo a vacuo e refusio controlada,
cujos objetivos principais sao os de obter uma microestrutura livre de inclusdes,

homogénea e com baixos teores de elementos residuais.

E necessario salientar que ligas contendo varios elementos com teores
relativamente altos estdo propensas a segregagdo de alguns desses elementos durante o
processo de solidificagdo, implicando em heterogeneidades quimicas e prejuizo das

propriedades mecanicas.

No caso dos agos Maraging, os-elementos titanio, molibdénio e niquel sofrem
microssegregag¢do interdendritica e uma das fungdes da etapa de refusdo ¢ o controle do
processo de solidificacdo, de forma a garantir uma estrutura de solidificagdo com
espacamentos dendriticos finos e uma conseqiente diminuigio do grau de
microssegregagdo” . Apds a conformagdo mecanica a quente e/ou a frio do lingote
refundido, essa microssegregagdo pode persistir em algum grau e eventualmente causar
um efeito anisotrépico nas propriedades mecanicas do material®>”’!, Para minimizar esse
efeito, ¢ recomendado executar um tratamento térmico de homogeneizagdo em alta

temperatura e por longos periodos, antes de conformar o lingote.

[32.48-51] _ - _
afirmam que a conformagdo mecanica a quente

Alguns pesquisadores
provoca um certo grau de homogeneizagdo em ligas microssegregadas. Para o caso do ago
Maraging, essa homogeneizagdo parece ndo ser suficiente para eliminar o efeito

anisotropico’ ),

Na literatura ndo foram localizadas informagdes concretas sobre a
estrutura de solidificagdo de lingotes refundidos de ago Maraging, bem como sobre a
correlagdo entre a estrutura de solidificagdo, o grau de microssegregagao e a seqiiéncia de

conformagdo mecanica a quente e/ou a frio.



1.2 Objetivos

O objetivo central deste trabalho ¢ estudar o efeito do tratamento termomecanico
no grau de microssegregagdo de um ago Maraging grau 1900MPa. Para isto utiliza-se um

lingote fundido em forno de indugio a vacuo e refundido pelo processo eletroescoria.

O estudo abrange uma andlise quantitativa do grau de microssegregago sob efeito
de tratamentos térmicos de homogeneizagdo e conformagdes mecanicas a quente e a frio,

bem como uma analise tedrica dos comportamentos observados.
Para atingir este objetivo estipulou-se os seguintes passos:
1- Analise inicial do lingote:

Realizagdo de uma caracterizagdo quimica e microestrutural do lingote, no
sentido de visualizar o ponto de partida do estudo e determinar as regides onde serdo

extraidas amostras para o tratamento termomecanico;
2- Tratamentos térmicos:

Execugiio de varios tratamentos térmicos de homogeneizagdo a 1200°C, por

diversos tempos, visando avaliar a cinética de homogeneizag3o;
3- Conformagdo mecanica:

Realizagdo de laminagdes a quente e a frio, em amostras do lingote com e
sem tratamento térmico de homogeneizagdo, visando avaliar tanto os efeitos da
microssegregagdo sobre a microestrutura do material laminado, quanto o efeito da

conformagdo mecénica sobre o grau de microssegregagao.
4- Comportamento sob efeito do tratamento térmico:

Paralelamente ¢ efetuada uma discussdo sobre o efeito do tipo de
distribuigdo de soluto microssegregado. Posteriormente, o comportamento é analisado

através da utilizagdo de dois modelos tedricos.



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Os Acos Maraging

2.1.1 Desenvolvimento e Aplicacoes

A classe de agos Maraging surgiu no final da década de 50, a partir de trabalhos
desenvolvidos por C.G.Bieber'!! na International Nickel Company. Utilizando-se do
sistema Fe-Ni, Bieber desenvolveu as primeiras duas classes de agos Maraging contendo
25% e 20% de niquel, com adigdes de 1,7% titanio, 0,4% niébio e 0,2% aluminio. tendo o
carbono como elemento residual. A idéia era utilizar a transformagao martensitica,
caracteristica da faixa de composicdo relativa ao lado rico em ferro do sistema Fe-Ni,

associada ao endurecimento por precipitacdo de intermetalicos.

Na liga com 25% de niquel, a temperatura de inicio de transformacio martensitica
(Ms) € menor que a temperatura ambiente, devido ao alto teor desse elemento. Assim,
Bieber, através de um tratamento térmico na faixa de 700°C, provocava a precipitacao de
intermetdlicos a base de niquel e conseqiiente empobrecimento desse elemento na matriz.
Esse procedimento, associado a um resfriamento a temperaturas abaixo de -70°C, garantia
uma transformagdo martensitica total. Através de um subseqiiente tratamento térmico de
envelhecimento na faixa de 480°C, a liga alcangava uma tensdo de escoamento da ordem

de 1730 MPa e um alongamento de 12%.

Ja na liga com 20% de niquel, o tratamento a 700°C ndo é necessdrio e, com um
tratamento térmico de envelhecimento na faixa de 480°C, a liga atinge

1850 MPa de escoamento com os mesmos 12% de alongamento.

A consolidag@o das ligas tipo Maraging veio com a descoberta da interagio entre o
cobalto e 0 molibdénio numa matriz de 18% de niquel, por Decker, Eash e Goldman'®.
Verificou-se que a presenga de cobalto na liga potencializa a precipitacao de
intermetdlicos a base de molibdénio, proporcionando um endurecimento efetivo da matriz
martensitica. A partir desse estudo instituiu-se a classe de agos Maraging-18%Ni, cujas
composigdes quimicas, além de niquel, cobalto e molibdénio, contam com adi¢oes de
titnio e aluminio. As composi¢des quimicas dessas ligas, conhecidas como “ligas
comerciais de ago Maraging”, estdo dispostas na tabela 2.1, com as respectivas tensoes de

escoamento.



Tabela 2.1

Faixas de composigdo quimica para a classe de agos Maraging-18%Ni",

Forjados Fundido
GRAU 18Ni1400 | 18Nil700 | 18Nil1900 | 18Ni2400 | 17Ni1600
Tensdo de
- 1400 1700 1900 2400 1600
Ni 17,0 - 19,0 17,0 - 19,0 18,0- 19,0 17,0 - 18,0 16,0-17,5
Co 8,0-9,0 70-85 8,0-95 12,0- 13,0 95-11,0
Mo 3,0-3,5 4,6-5,1 4,6-52 35-40 44 -4.38
Ti 0,15-0,25 0,30 - 0,50 0,50 - 0,80 1,60 - 2,00 0,15-0,45
Al 0,05-0,15 0,05-0,15 0,05-0,15 0,10 - 0,20 0,02-0,10
C mix. 0,03 0,03 0,03 0,01 0,03
Si méx. 0,12 0,12 0,12 0,10 0,10
Mn max. 0,12 0,12 0,12 0,10 0,10
Si+Mn max. 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
S max. 0,010 0,010 0,010 0,005 0,010
P max. 0,010 0,010 0,010 0,005 0,010
Ca 0,05 0,05 0,05 - -
B 0,003 0,003 0,003 - -
Zr 0,02 0,02 0,02 - -

Os agos Maraging foram intensamente estudados na década de 60, principalmente
com relagao aos fendmenos de metalurgia fisica. Entretanto, seu desenvolvimento durante
os anos 70 permaneceu relativamente estitico se comparado com o desenvolvimento das
superligas“‘s |, No comego da década de 80, vérios trabalhos retomaram as pesquisas com
essa classe de acos, direcionados para o desenvolvimento de novas composi¢des e
tratamentos termomecanicos, a fim de baixar custos e otimizar propriedades mecénicas e

fisicas, viabilizando atingir a faixa dos 3500 MPa®"®',

A evolugdo tecnolégica nas dreas de aciaria e transformagdo termomecénica
contribuiu para o desenvolvimento dos agos Maraging, passando a ter uma participag¢@o
efetiva na otimizagdo da microestrutura e conseqiiente otimizacdo das propriedades

mecanicas em geral.



Os primeiros agos Maraging foram desenvolvidos com a finalidade de serem
aplicados em cascos de submarinos. Entretanto, nunca foram qualificados por nao
apresentarem os requisitos minimos de tenacidade'*’. Apesar desse resultado negativo, as
inimeras vantagens, tanto a nivel de propriedades mecénicas e fisicas quanto nas etapas
finais de fabricagdo, indicadas na tabela 2.2, foram suficientes para abrir um leque
bastante variado de aplicagdes. Mas ndo s6 vantagens revestiam essa classe de acos nos
seus primeiros anos de existéncia, j4 que a necessidade de utilizagdo de processos de fusio
sofisticados € os altos teores de elementos de liga refletiam no custo final do produto.
Porém, em virtude da necessidade de viabilizar projetos, principalmente nas 4reas

aeroespacial, aerondutica e bélica, tais dificuldades foram superadas.

Uma da aplica¢des mais conhecidas dos agos Maraging se d4 no setor aeroespacial,
para a fabricag@o de cdpsulas de combustivel sélido para foguetes. A boa tenacidade 2
fratura para os niveis de tensdo requeridos e a alta resisténcia mecanica possibilitaram a
redugdo da quantidade de material e a conseqiiente diminuigdo de peso do foguete. Além
da a alta relagdo resisténcia-peso, outra vantagem apresentada diz respeito as baixas
temperaturas de envelhecimento, que dispensaram controles de atmosfera e contribuiram
para o baixo nivel de distorgao caracteristico dos agos Maraging™"™. Essa caracteristica
abriu as portas da drea de ferramentaria, especialmente em ferramentas de extrusio e

inje¢do de ligas de baixo ponto de fusdo'”’.

Tabela 2.2 - Comparativo de caracteristicas de fabricagio entre agos de alta resisténcia”’,

Tipo de Aco Aco Maraging Ago Carbono
Conformabilidade | Um pouco resistente, mas com baixo | Requer recozimentos intermedidrios.
encruamento.
Usinabilidade Similar aos ago ligados na faixa de | Possui dureza menor, mas com um acabamento pior.

30 a 35 Rockwell "C".

Soldabilidade Possivel de se soldar na condi¢do | Pré e pos-aquecimentos sio essenciais. Recozi-
envelhecida. Pré e pés-aquecimentos | mentos e tratamentos (érmicos sao necessarios apos
sao desnecessdrios. A solda pode ser | a soldagem.

envelhecida localizadamente.

Tratamento Envelhecimento a 480°C por 3 a 6 | Austenitizagdo entre 820°C ¢ 1000°C; revenimento
Térmico horas, sem necessidade de controle | entre 200°C e 540°C com um a trés ciclos: o
de atmosfera. potencial de carbono deve ser controlado.
Acabamento Distor¢ao  extremamente  baixa; | Sobre-metal necessdrio devido as distorgoes. A
superficies  livre  de  alterages | superficie deve ser limpa devida a descarbonetagao
quimicas. ou carbonetagio.




2.1.2 Metalurgia Fisica e Tratamentos Térmicos

Sistema Fe-Ni.

Muitas das transformagdes no estado sélido dos agos Maraging seguem as
correspondentes ao lado rico em ferro do sistema Fe-Ni. Este sistema é regido por dois
diagramas de fase: o diagrama de equilibrio e 0 metaestdvel. No diagrama de equilibrio,
apresentado esquematicamente na figura 2.1(a), observa-se em altas temperaturas o campo
austenitico, caracterizado pela fase gama, cibica de face centrada. com o niquel em
solugdo solida (yFe,Ni). Com a diminuigdo de temperatura, inicia-se uma transformacao
por difusdo, dando origem a um campo bifisico ferrita-austenita(cFe e
YFe,Ni). Para pequenas quantidades de niquel obtém-se uma matriz totalmente ferritica:
entretanto, a solubilidade do niquel diminui em temperaturas abaixo de 450°C. Para teores
de niquel mais elevados, a uma temperatura da ordem de 345°C, a fase austenitica se
decompde, através de uma reacdo eutetéide, em ferrita e FeNi;. Na temperatura ambiente,
as fases correspondentes ao diagrama de equilibrio sdo de dificil obtencdo devido a
sensivel diminui¢do do coeficiente de difusdo do niquel, ocorrida com a queda de
temperatura. Isto implica na necessidade de taxas de resfriamento muito pequenas para

que as transformagdes de equilibrio ocorram'™'?,

Para taxas de resfriamento maiores que as exigidas pelo diagrama de equilibrio, o
sistema Fe-Ni responde de acordo com o diagrama metaestdvel, apresentado
esquematicamente na figura 2.1(b). Neste diagrama, temos um par de linhas indicadas em
azul, que correspondem as transformagdes que ocorrem durante o resfriamento, e um par
em vermelho, para as que ocorrem no aquecimento. A histerese de transformagio entre o
aquecimento e o resfriamento dd origem a uma faixa de temperatura cuja fase
correspondente pode ser martensitica ou austenitica, dependendo da forma com que essa
faixa de temperatura foi alcancada: se por aquecimento ou por resfriamento,
respectivamente. As nomenclaturas As, Af, Ms e Mf indicam inicio (10%, em volume) e
fim (90%, em volume) de transformagio, respectivamente. A transformacao (yFe,Ni) — o,
¢ dada por cisalhamento - e ndo por difusdo - caracterizando uma reagdo martensitica. A
transformag@o o, — (yFe,Ni) pode ocorrer por cisalhamento ou por difusdo, sendo que
para temperaturas de austenitizagdo préximas a linha Af e taxas de aquecimento pequenas,

o B ~ _[9
esta transformagdo tende a ocorrer por difusdo!>'®'".



(a)

900

800 —

700

600

500

400

Temperatura (°C)

300

200

(b)

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

Temperatura (°C)

-100

_\\\
— \\\_
\\\\\\
.\ \_\\\
S :

— \ ;. ) (’y Fe,Ni)
| \I“ ~.

\ TR

'". ~
7 || --\-\‘x‘_‘
T ©FD | (6 Fe) + (y Fe,Ni) s

| =
] II E--H"'H._H

|IlI .x-\-\
1/ (© Fe) + FeNij |

; | T | T T | T | T | T | T | D 1 4‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Porcentagem em peso de Niquel
B
BN (Y Fe,Ni)
i "\'\.\-\ ~—
B N Oy ou(YFeN) |
= N AT
=2 ) D _ =% e 1
" - ST l Resfriamento G
‘\“\ h S
_ | T
| 0"2 s \ Sy )
1 | ME T Ms
] — T T T ' T T T T T ' ]

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Porcentagem em peso de Niquel

Figura2 1 - Diagramas de fase do sistema Fe-Ni. (a) Diagrama de equilibrio. (b) Diagrama
metaestavel”!



Os elemento de liga presentes nos agos Maraging afetam consideravelmente as
temperaturas de inicio e fim de transformagdo martensitica. Enquanto que numa liga
Fe-Ni, com 18%Ni, as temperaturas Ms e Mf sdo da ordem de 270°C e 160°C, segundo o
digrama da figura 2.1(b), no ago Maraging grau 1900 MPa essas temperaturas estio por
volta de 180°C e 110°C'"?, respectivamente. Tanto o niquel quanto o titdnio e o
molibdénio diminuem as temperaturas Ms e Mf, enquanto que o cobalto atua no sentido

10,12,13]

de aumenta-las' . Tal efeito exercido pelo cobalto é atribuido a uma possivel

diminui¢ao do médulo de cisalhamento da austenita na presenca desse elemento!”

Microestrutura.

Para composi¢des entre 10% e 25% de niquel, a martensita formada é do tipo
‘escorregada de pacote" (Massive Martensite), cibica de corpo centrado e de alta
densidade de discordancias. Tal microestrutura é caracterizada pela composigio de trés
subestruturas denominadas de pacotes, blocos e placas. Cada conjunto de placas de
mesmo plano de hédbito e mesma orienta¢do cristalografica é considerado um bloco. Os
pacotes sao constituidos de um conjunto blocos de mesmo plano de hédbito, mas com
orientagdes cristalograficas diferentes. Tanto os pacotes quanto os blocos sido
normalmente observaveis por microscopia 6tica; ji as placas de martensita possuem
espessuras inferiores a 0,3um, sendo necessdrio a utilizagio de microscopia eletronica de
transmissdo para sua observagio!'>'*". Esse tipo de microestrutura também é observada
nos agos Maraging com 18% de niquel. A figura 2.2 apresenta a comparac¢ao entre uma

micrografia e a representa¢ao esquematica da microestrutura descrita acima.

Contorno
do Pacote

Placas de Martensita

Contorno de grao
da Austenita Anterior

Figura2.2 - Micrografia caracterfstica da microestrutura martensitica do ago Maraging
18%Ni1, e um desenho esquemdtico indicando as subestruturas existentes no
interior de um grio de austenita anterior !>,



Em temperatura ambiente, os agos Maraging podem apresentar microestruturas
martensiticas em trés principais condi¢des: a solubilizada, a envelhecida e a
superenvelhecida. Na condigdo solubilizada, todos os elementos de liga estdo em solugio
solida supersaturada, sendo que esta condicio é obtida a partir da transformacao
martensitica durante o resfriamento do material austenitizado. Nessa condi¢do, o material
possui uma dureza relativamente baixa (= 30 HRC). A condi¢ao envelhecida € atingida
apos submeter-se o material solubilizado a um tratamento térmico de envelhecimento,
onde € promovida a precipitagao de intermetélicos endurecedores, finamente distribuidos
nos contornos das placas de martensita e nas discordancias, proporcionando ao material
um ganho de dureza considerdvel, passando de 30 HRC para uma faixa de 44 a 59 HRC,
dependendo da liga. A condigdo superenvelhecida é caracterizada pela queda da dureza,
devido aos mecanismos de coalescimento dos precipitados e ao fendmeno de reversio
austenitica. Essa condig@o € atingida apds longos tempos de envelhecimento ou em trata-

mentos a temperaturas mais proximas daquela de inicio de transformagéo austenitica (As).

Precipitacao de Intermetalicos e Reversiao Austenitica.

A histerese da transformagdo martensitica e as baixas temperaturas Ms e Mf
permitem manter os elementos de liga, inicialmente em solugio sélida na fase austenitica,
em solug@o solida supersaturada na fase martensitica. Através de um tratamento térmico
de envelhecimento, a uma temperatura abaixo da linha As, torna-se possivel a precipitacao
de intermetdlicos. Durante esse tratamento de envelhecimento, os principais inter-
metdlicos formados sdo NizMo e Ni;Ti. A precipitagdo ocorre preferencialmente em locais
de alta densidade de discordancias e nos contornos das placas de martensita. Devido ao
fato da martensita de pacote ser formada por placas finas, associadas a uma alta densi-

dade de discordancias, a precipitagao é uniforme, com espacamento médio de 500A!'",

O intermetélico Ni;Mo é metaestdvel, sendo constatado, apos longos tempos de
envelhecimento ou exposi¢des a temperaturas mais altas, o aparecimento da fase o e da
fase Fe,Mo. Simultaneamente a formacgdo da fase de Laves ocorre o fendmeno de
reversao austenitica, preferencialmente nos contornos das placas de martensita. Tal reagdo
estd associada tanto a difusdo quanto ao sdbito enriquecimento de niquel desses

. « g o w . i % 2]
contornos, devido a dissolugao do precipitado Ni;Mo, estabilizando a fase austenitica™"'?'.

10



Tratamentos Térmicos.

Os principais tratamentos térmicos realizados nos agos Maraging-18%Ni sdo os de
solubilizagdo e de envelhecimento. A solubilizagio é feita normalmente a 820°C, durante
uma hora, com resfriamento posterior ao ar. Nesta temperatura, o material se encontra
austenitizado, o que possibilita dissolver todos os intermetalicos endurecedores e colocar
em solucéo sélida todos os elementos de liga. Esse tratamento visa colocar o material em

condigdes de ser conformado mecanicamente.

O tratamento de envelhecimento ¢ realizado a 480°C para as classes 1400, 1700 e
1900 MPa, com um tempo de tratamento em torno de trés horas e resfriamento ao ar. Para
a ultima classe, a de 2400 MPa, a temperatura é um pouco superior, da ordem de 510°C,
com o mesmo tempo de tratamento. Estes ciclos térmicos foram determinados como
temperaturas e tempos Otimos para a maximiza¢do do limite de resisténcia e da

tenacidade!'?.

2.1.3 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecénicas dos materiais metélicos dependem de fatores como:
composi¢ao quimica, inclusdes ndo metdlicas e microestrutura. No caso dos agos
Maraging-18%Ni, o controle desses fatores é essencial para a obten¢io de uma boa
relagio de alta resisténcia mecénica e boa tenacidade, caracteristicas marcantes desses

agos.

O controle desses fatores deve ser exercido jé no inicio do processamento do
material, tendo em vista que este influencia diretamente na microestrutura e na quantidade
de inclusGes. Elementos importantes como Ti e Al exigem que a fusdo da liga seja feita
sob vdcuo. Para a obtengdo de baixos teores de elementos residuais, condi¢do essencial
para uma boa tenacidade, normalmente ¢ realizada uma segunda refusio, para o refino da
liga. Além da etapa de fusdo e refusdo, tratamentos térmicos de homogeneizacio e
procedimentos especificos de conformagdo mecanica sdao normalmente empregados para o

controle das caracteristicas microestruturais.
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No que diz respeito ao fator “composi¢do quimica”, a influéncia deste sobre as
propriedades mecanicas dos agos Maraging esta relacionada aos fendmenos metaltrgicos
intrinsecos deste tipo de liga. O primeiro desses fendmenos é o endurecimento por solucdo
sélida, devido ao alto teor de elementos de liga. Em segundo lugar, a reacdo martensitica
colabora para o aumento da resisténcia mecanica, através da geragio de uma alta
densidade de discordancias. Esses dois mecanismos de endurecimento sdo os responsaveis
pela resisténcia mecanica dos agos Maraging-18%Ni no estado solubilizado. A tabela 2.3

traz alguns valores caracteristicos do a¢o nesse estado.

No estado envelhecido, a precipitagdo de intermetilicos, ocorrida durante o
tratamento térmico de envelhecimento, € o principal mecanismo de aumento da resisténcia
mecanica dos agos Maraging-18%Ni, sendo responsdvel pela duplicagio do limite de
resisténcia. Se antes do tratamento de envelhecimento for realizada laminagao a frio, com
uma reducdo da ordem de 80%, pode-se incrementar o limite de resisténcia em torno de

10%"". A tabela 2.4 traz alguns valores caracteristicos do aco no estado envelhecido.

Além do limite de resisténcia, a tenacidade a fratura ¢ uma das propriedades mais
importantes dos agos Maraging-18%Ni, variando de acordo com o processamento e com a
composicao quimica, conforme apresenta a tabela 2.5, que contém alguns valores

representativos de corridas comerciais.

2.1.4 Efeito dos Elementos de Liga e Residuais

Uma das limitagdes dos agos Maraging esta na dificuldade de se ajustar as
propriedades mecénicas através de tratamento térmico, como € feito nos acgos
martensiticos de baixa liga. Cada composi¢ao constante da tabela 2.1 corresponde a um
nivel de resisténcia, sendo necessdrio proceder-se a um ajuste de composi¢do quimica

caso se queira obter outro nivel de resisténcia'®.
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Tabela2.3 - Propriedades  mecinicas dos agos Maraging-18%Ni, na condicio
solubilizadal’.

Grau Limite de Limite de Alongamento | Reducdo de Dureza
(MPa) Resisténcia escoamento (%) Area (HRC)
(MPa) 0.2% (MPa) (%)

1400 1000 800 17 79 27
1700 1010 800 19 72 29
1900 1010 790 17 76 32

2400 1150 830 18 70 35
Tabela 2.4 - Propriedades mecénicas do aco Maraging-18%Ni, na condicdo envelhecida®.
Grau | Limite de Limite de | Alonga- | Redugdo | Médulo de | Impacto | Dureza
(MPa) | Resisténcia | escoamento | mento | de Area | elasticidade Charpy-V | (HRC)
(MPa) 0.2% (MPa) (%) (%) (GPa) (J)
1400 | 134021590 | 131021550 | 6al12 | 35a67 181 35a68 | 44a48
1700 | 1690a 1860 | 1650a 1830 | 6al0 | 35a60 186 24a45 | 48a50
1900 | 183022100 | 179022070 | 5al10 | 30a50 190 16a26 | 51a55
2400 2460 2390 8 36 191 a 199 11 56 a59
Tabela 2.5- Valores de Kj. representativos de corridas comerciais de aco
Maraging-18%Ni, no estado envelhecido".
Grau Bitola do produto | Diregao do Limite de Kic
(MPa) (mm) Corpo de Prova | Resisténcia (MPa) (MPa.m"2)
127 x 127 Longitudinal 1820 101,5
1700 127 x 127 Transversal 1800 93,1
200 x 200 Transversal 1845 89,9
250 x 250 Transversal 1860 89.8
1900 130 x 19 Longitudinal 2020 68.7
130 x 19 Transversal 2020 66,5
2400 105 x 105 Longitudinal 2440 33,0
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Cada elemento de liga tem um papel definido na resisténcia mecinica de um aco
Maraging, sendo que os principais elementos que contribuem para tal resisténcia sio o
niquel, o cobalto, o molibdénio e o titdnio. Elementos como aluminio, boro e zirconio
apresentam efeitos secunddrios, como ajuste de tenacidade e melhoria da resisténcia a

-z l17]
corrosao .

O niquel € responsavel pela transformagdo martensitica, que contribui em 300 MPa
na resisténcia mecanica final, e pela histerese dessa transformagiao™'®’. O niquel
proporciona a matriz uma otima tenacidade; entretanto, durante o envelhecimento, devido
a precipitacao de intermetdlicos, hd uma retirada substancial de niquel da matriz,
contribuindo para a queda da tenacidade no estado envelhecido. O teor de 18% de niquel
foi definido como a combina¢do otima de resisténcia e tenacidade. Teores maiores desse
elemento comprometem substancialmente a transformacdo martensitica total, aumentando

as chances de retencdo de fase austenitica a temperatura ambiente!'”!.

O molibdénio € o principal elemento endurecedor das ligas de ago Maraging. Ele
contribui com o endurecimento por solu¢do sélida no estado solubilizado e, durante o
envelhecimento, na forma de intermetdlicos do tipo NizMo, finamente distribuidos. Em
teores acima de 6%, o molibdénio favorece o fendmeno de reversio austenitica através da

formagao de compostos intermetélicos com o ferro!'®'?,

O cobalto atua conjuntamente com o molibdénio no sentido de aumentar o
potencial de precipitagdo. Apesar de nao formar nenhum tipo de intermetilico, o cobalto
diminui a solubilidade do molibdénio, aumentando o mimero de precipitados''*'®. No
estado solubilizado, o cobalto contribui com o endurecimento por solugdo sélida. A
transformagao martensitica e o endurecimento por solugdo sélida sao os responsaveis pelo
limite de escoamento da ordem de 800 MPa do aco Maraging grau 1900 MPa no estado

solubilizado.

O utdnio € um forte formador de intermetilicos, com o maior potencial

endurecedor dentre os elementos que constituem os acos Maraging. Entretanto, este
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elemento ¢ utilizado como endurecedor secunddrio, ja que os precipitados a base de titanio
promovem um endurecimento muito intenso da matriz ¢ uma perda de tenacidade tdo

intensa quanto o proprio endurecimento'"®.

Elementos como o aluminio, boro e zirconio sdo adicionados com o intuito de
melhorar comportamentos especificos. O aluminio € utilizado como desoxidante e, em
teores entre 0,05 e 0,15%, provoca um aumento da tenacidade. O boro e o zirconio tem a
fungdo de retardar precipitagdes em contorno de grao, melhorando a tenacidade e a

resisténcia a corrosao sob tensio'' .

O controle dos elementos residuais nos agos Maraging ¢ um dos requisitos basicos
para a obtengdo da boa combinagdo entre resisténcia e tenacidade. O silicio e o manganeés
combinados acima de 0,2% provocam perda da tenacidade. O enxofre, além de diminuir a
resisténcia na presenca de concentradores de tensdo, provoca uma forte anisotropia dessas
propriedades. Mas os elementos residuais mais nocivos sao o carbono, o oxigénio e 0
nitrogénio. pois sdo altamente reativos com o aluminio e o titdnio. Dessa forma, teores
excessivos de tais elementos, além de provocarem um aumento do nivel de inclusoes,
reduzem a quantidade de titdnio e aluminio na matriz ¢ seus conseqiientes efeitos nas

- PR &
propriedades mecanicas' .

2.2 Processamento dos Acos Maraging
2.2.1 Fusao e Solidificacao

Introducao.

A etapa de fusdao e solidificacdo de uma liga abrange diversas varidveis,
relacionadas as propriedades intrinsecas do tipo de liga e as condi¢des do processo
utilizado. Tais varidveis precisam ser controladas para que se obtenha caracteristicas
especificas no metal solidificado. A técnica de elaboracdo da liga € definida com base nos
elementos quimicos envolvidos e no teor maximo de elementos residuais permitido para o

material. O processo de solidifica¢do, assim como as caracteristicas da liga exercem uma
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influéncia marcante na homogeneidade quimica e na quantidade de defeitos do produto
final. O fluxograma apresentado na figura 2.3 resume, de forma simples € esquematica, a

seqiiéncia de eventos durante o processo de solidificagao.

A partir do metal liquido, inicia-se o processo de solidificagdo com a nucleagdo de
cristais solidos associada a diminuigdo da temperatura do metal fundido. Varios fatores
influenciam essa nucleag¢do, sendo controlados de acordo com a microestrutura que se
queira obter no metal solidificado. Em muitos casos, essa etapa ¢ decisiva para que se
atinja uma determinada microestrutura, como €, por exemplo, 0 caso em que se procura
obter um metal solidificado constituido unicamente de graos equiaxiais finos, procedendo-
se a mocula¢do de agentes nucleadores no metal liquido e ao controle da velocidade de

resfriamento do sistema'®®.

Porém, em muitos casos, a nucleagdo do solido € considerado apenas um transiente
inicial do processo de solidificagdo. Na maioria dos processos de fuséo e solidificagdo de
ligas, a etapa de crescimento dos cristais solidos ¢ a mais importante. Esta etapa ¢
controlada basicamente pelos gradientes térmicos e pela taxa de resfriamento do sistema
que, associados a composi¢do quimica da liga, definem a forma com que o soluto sera
redistribuido durante o processo de solidificagdo. Varios processos empregando alta
tecnologia, como fusdo a vacuo e refusdo para refino, tem como objetivos produzir
lingotes de material com baixo nivel de inclusdes e também de controlar o processo de
solidificagdo, de forma a minimizar problemas de macro e microssegregagao originadas

durante a redistribui¢do do soluto.

A redistribui¢do do soluto durante o processo de solidificagdo € fator determinante
da morfologia da interface solido/liquido (estrutura de solidificagdo) e do seu
desenvolvimento durante toda a solidificagdo. O acimulo de soluto junto a interface
solido/liquido ¢ fungdo da velocidade de solidificagdo e, associado ao gradiente térmico,
determina o grau de super-resfriamento constitucional, fator importante na estabilidade da

interface solido/liquido e subsequente estrutura de solidificagéo.
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Figura2.3 - Seqiiéncia esquematizada dos eventos que caracterizam o processo de

solidificagao".

Estruturas de solidifica¢iao e microssegregacio.

Entende-se por estrutura de solidificagio a forma com que a interface sélido-
liquido (S/L) evolui durante todo o processo de solidificagdo. A morfologia da interface
S/L € determinada pela composi¢ao quimica da liga e pelas condigdes de resfriamento do

sistema (fluxo de extragédo de calor).

Num metal puro, o processo de solidificagdo inicia-se quando o metal liquido é
super-resfriado em AT, abaixo da temperatura de fusio T, e se desenvolve
continuamente através da extragio do calor latente. Adicionando-se um segundo elemento
quimico ao metal puro, o processo de solidificagdo passa a iniciar-se numa temperatura
Ti(geralmente menor que T,,), correspondente a linha Liquidus do diagrama de fase,

desenvolvendo-se numa faixa de temperatura, através de extragio de calor latente e
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sensivel, até a temperatura Ts, correspondente a

temperatura Solidus. A figura 2.4 ilustra de iy

forma esquemadtica o que foi dito, através de um P TL:
diagrama de fase hipotético. % Tgp = = 2o SR = = W |
| ok | S| L,
Quando o metal liquido, de composi¢do _ | ;
Co, atinge a temperatura Tp, a solidificacdo | : |
inicia-se através da nucleagdo de cristais solidos, Ck G ! co!fk

cuja composi¢do quimica ¢é diferenciada da Conceriragis de Sl

composi¢do do liquido. A razdo entre a Figura2.4- Diagrama de fase hipotético
composi¢ao do solido formado e o metal liquido para k<l.

¢ denominado de coeficiente de distribuicdo k e a figura 2.4 apresenta o caso de k<I.
Assim. o primeiro sdlido formado terd composi¢dao kC,, menor que C, 0 que acarretard a
formacdo de uma camada rica em soluto junto\a interface sélido-liquido. Como a difusdo
no liquido é maior que no solido, na medida em que a solidificacdo se desenvolve, a
concentracdo de soluto no metal liquido aumenta até atingir o valor de Cy/k. Dependendo
das condicoes de resfriamento e do grau de difusdo do soluto no sélido e no liquido, a

interface S/L pode assumir varias formas, determinando diferentes padroes de distribuigcdo

de soluto.

Com relacdo as condi¢des de resfriamento do sistema (fluxo de extracao de calor),
o processo de solidificagdo pode desenvolver-se em duas situagoes basicas. A primeira €
caracterizada por um gradiente térmico positivo no liquido e no sélido, de tal forma que
todo o calor latente na interface S/L seja dissipado pelo sélido. A segunda situagdo ocorre
quando o metal liquido € super-resfriado como um todo e o calor latente na interface S/L €
dissipado pelo liquido, caracterizando um gradiente térmico negativo. Na solidificagao de
um lingote industrial comum, devido a extracdo de calor pelas paredes da lingoteira,
forma-se um gradiente térmico positivo, tanto no sélido como no liquido, originando um
processo de solidificagdo unidirecional, que resulta na formacdo da zona de graos
colunares. Depois de um certo tempo, o metal liquido restante no centro do lingote atinge

uma condi¢do de super-resfriamento, caracteristica da segunda situagdo, ocorrendo a
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nucleagdo de diversos cristais solidos, cujo crescimento ocorre tridimensionalmente,

resultando na formagdo da zona de grios equiaxiais.

Um gradiente térmico positivo no liquido, durante a solidificagio de um metal
puro, confere a interface S/L uma morfologia plana, perpendicular a dire¢do de extragdo
de calor. Porém, no caso da solidificagdo de ligas, a morfologia da interface pode variar
em fungfo do gradiente térmico e da velocidade de deslocamento da interface S/L. Para
um dado gradiente térmico e uma composi¢do quimica, quatro morfologias da interface
S/L podem ser obtidas dependendo da velocidade de deslocamento: a planar, a celular, a

dendritica-celular e a dendritica®'?%.

S L

A morfologia planar da interface

S/L, durante a solidificagdo de ligas, so ¢é Colk

obtida através da imposi¢do de gradientes

térmicos muito altos e velocidades de
crescimento  muito pequenas. Com o

aumento da velocidade ou a diminuig¢do do

Concentragdo de Soluto

gradiente térmico, a interface S/L torna-se

instavel devido ao fenémeno de super-

resfriamento constitucional. O acumulo de

Tenperatura -

soluto a frente da interface S/L provoca

uma diminuig¢@o da temperatura Liguidus de

Linha
Liquidus

equilibrio, que associada ao gradiente

térmico, pode provocar o aparecimento de S i g i iada

constitucionalmente

uma regido super-resfriada no liquido a g fouos g

frente da interface S/L, como ilustra a

Distancia

figura 2.5. [Esse super-resfriamento

Figura 2.5- Super-resfriamento constitucional

constitucional impde condigdes favoraveis ]
provocado pelo acimulo de soluto

de crescimento a qualquer perturbag¢do de a frente da interface solido-liquido
. la diminuigio do diente
forma na interface S/L. o 122] g i
térmico
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Aumentando-se a velocidade da interface S/L. a morfologia plana se desestabiliza
gradualmente dando origem as morfologias de crescimento celular, dendritica-celular e
dendritica. As formas planar e celular de crescimento sio de dificil obtencao, restringindo-
se a ligas com intervalos de solidificacdo estreitos ( diferenca de temperatura entre a linha
liquidus e solidus do diagrama de equilibrio) e demandando um rigoroso controle das

(23]

condi¢oes térmicas Nos lingotes industriais, o crescimento dendritico é o mais

freqlientemente observado.

O crescimento dendritico € caracterizado por um forte cardter cristalografico, ou
seja, apresenta certas dire¢des cristalograficas que sio mais favordveis do ponto de vista
do crescimento cristalino. Esse fato confere ao modo dendritico de crescimento uma
morfologia bastante complexa, com ramifica¢des primdrias, secundarias, tercidrias etc. A
figura 2.6 mostra um desenho esquematico da morfologia de crescimento dendritico, onde
sao apresentadas trés ramificagdes dendriticas primdrias, com ramificacoes secundarias e
tercidrias. Nota-se que, para o caso de sistemas cristalinos cubicos, as ramificacoes
secundarias desenvolvem-se perpendicularmente as ramificacGes primdrias, bem como as
tercidrias desenvolvem-se perpendicularmente as secunddrias e assim por diante. Nesse
tipo de morfologia, pode-se definir os espacamentos entre as ramificacdes de mesma
ordem, denominados de espacamentos primario (A)), secunddrio (A2), tercidrio (A;) e
assim sucessivamente. A figura 2.6 apresenta ainda o aspecto da secdo transversal da
dendrita em varios pontos sucessivos a partir de seu extremo. O crescimento dendritico,
como apresentado na figura 2.6, € caracteristico de um processo de solidificagdo
unidirecional, com gradientes térmicos positivos no liquido e no sélido. Esse tipo de
crescimento € denominado de crescimento controlado (constrained dendritic growth),
onde a velocidade da ponta da dendrita é controlada pela taxa de resfriamento e pelo
gradiente térmico no liquido. No caso de um crescimento dendritico num metal liquido
super-resfriado, com gradientes térmicos negativos, o crescimento ocorre de forma
equiaxial, ou seja, as ramificagdes primdrias avancam nas trés direcoes. Essa situacido de
crescimento € denominada de crescimento livre (unconstrained dendritic growth), onde a

velocidade de crescimento € dada pelo grau de super-resfriamento do metal liquido™*.
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Figura2.6 - Aspecto da morfologia de crescimento dendritico unidirecional, com
indicagio dos espacamentos dendriticos primdrio (A;), secunddrio (X,) e
tercidrio (A3). As morfologias apresentadas no lado direito correspondem ao
aspecto das se¢des transversais indicadas pelas letras maidsculas®!.

A morfologia dendritico-celular, como a propria denominagio indica, consiste
numa soma de caracteristicas das morfologias dendritica e celular. No modo de
crescimento celular virias calotas aproximadamente esféricas se projetam no liquido,
caracterizando duas regiGes distintas: a correspondente a ponta da calota, com
temperaturas da ordem de Ty e composi¢do do sélido kCy, e a regido da base da calota,
com temperaturas da ordem de Ts e composi¢do Cy/k. Com o aumento da velocidade de
crescimento, a ponta da calota assume uma forma “paraboloidal”, semelhante a verificada
na morfologia dendritica, caracterizando o modo dendritico-celular. A passagem para a
morfologia dendritica de crescimento dar-se-ia com o aparecimento de ramifica¢es
laterais, caracteristicas desse modo de crescimento. Essa caracterizagdo das morfologias
[22]

de crescimento € apresentada por Kurz e Trivedi'“”, em publicagdo relativamente recente.

Chalmers'*'

| entretanto, caracteriza a morfologia dendritica-celular diferentemente
do apresentado acima, baseando-se em outra caracteristica da morfologia celular de
crescimento. Durante um processo de solidificacao com crescimento celular, um grande
numero de c€lulas apresentam a mesma orientacdo cristalografica, sendo que esse

conjunto dard origem a um unico grdo cristalino. No caso do crescimento dendritico
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equiaxial, cada niucleo sélido formado se desenvolverd até atingir outras interfaces S/L,
dando origem a um grdo cristalino. Entretanto, no caso de crescimento dendritico
orientado, essa avaliagdo ¢ um pouco mais complexa. Flemings'® considera que cada
grao colunar € constituido por uma tnica dendrita ¢ que o espacamento dendritico
primario corresponde ao didmetro médio dos graos. Chalmers'®'! por outro lado, sugere
que cada grao colunar pode ser constituido por varias dendritas celulares de mesma
orientacao cristalografica, dependendo das condiges de crescimento. onde o espacamento
primario corresponderia a distancia média entre as dendritas celulares. Nesses termos,
Chalmers define a morfologia dendritica-celular de crescimento como sendo um tipo de
crescimento celular onde cada célula apresenta caracteristicas dendriticas, como por
exemplo, as ramificagdes secundarias. Isto implica dizer que a regido de graos colunares
verificada nos lingotes industriais pode apresentar morfologia dendritica-celular ou

dendritica, dependendo das condigdes de solidificacio.

O crescimento dendritico pode ser classificado também em funcio da maneira com
que o soluto ¢ redistribuido e, conseqiientemente, da forma com que as ramificagoes
dendriticas evoluem durante o processo de solidificacio. Nessa classificagdo, sio
definidas duas formas de crescimento das ramificacdes dendriticas. Na primeira,
denominada “tipo barra” (rod-like, termo empregado em inglés), a ramifica¢do inicia seu
crescimento numa determinada direcdo e, simultaneamente, inicia-se o processo de
crescimento radial, cujo aspecto geométrico corresponde a um cilindro Cujo comprimento
e raio aumentam ao longo do processo de solidificacdo. Esse tipo de crescimento
dendritico ¢ favorecido pelo aumento da velocidade de solidificacdo, sendo
frequientemente observado no crescimento dendritico livre. Na segunda forma de
crescimento, denominada “tipo placa” (plate-like), as ramificagdes dendriticas,
inicialmente  desenvolvidas no padrio “tipo barra”, iniciam um processo de
“coalecimento”, formando placas de composigdo quimica pobre em soluto. Esse tipo de
crescimento € comumente observado na regido de grios colunares de um lingote, estando
associado a um crescimento dendritico controlado. Bower et.al.””’. analisando a
redistribui¢ao de soluto em amostras solidificadas unidirecionalmente, elaboraram uma
representacao esquematica das duas formas de crescimento das ramificacdes dendriticas.

A figura 2.7 apresenta o referido esquema.
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Diregéo e Sentido

do Fluxo de Calor
Ramificag¢Ges
Pnimanas \ Ramificagdes
Secundanas

Placas
Secundarias

il

Ramificagdes Zay 4 Placas
Quaternanas Terciarias

Ramificagdes
Terciarias

Figura2.7-  Representacao esquemdtica do crescimento dendritico tipo barra e tipo
placa proposta por Bower et al., com indicagdo das ramificagdes e placas
dendriticas secunddrias (A,) e tercidrias (A3)*"),

Os espacamentos entre as ramificagdes dendriticas sdo dados importantes do ponto
de vista tecnol6gico, pois estdo relacionados as condigdes térmicas do processo de
solidificagdo e sua evolugdo no tempo. Tal importancia pode ser constatada quando
consideradas as indmeras pesquisas e revisdes recentemente publicadas®®***" discutindo
e modelando os mecanismos que definem esses espacamentos em fungio das varidveis do
processo. De maneira geral, temos que o espagamento dendritico primario (i) é
importante no caso de crescimento orientado, onde o aumento do gradiente térmico (G) ou
da velocidade de solidificagdo (V) tende a diminuir tal espagamento. J4 o espagamento
dendritico secunddrio (A,), utilizado para avaliar as condigdes de processo tanto no caso
de crescimento orientado quanto no equiaxial, ¢ inversamente proporcional a taxa de
resfriamento 7 (G.V) e diretamente proporcional ao tempo local de solidificagdo t,. As

expressoes para 0s espagamentos primdrio e secundario sao do tipo:
—-myzs—n — g [ n
A=AG™"V A, =B(GV)" =C(t)
onde: A, B e C sdo constantes.
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A figura 2.8 resume de forma
esquemadtica a influéncia dos parAmetros de
processo (G e V) sobre o modo de
crescimento cristalino. De forma geral,
para uma mesma taxa de resfriamento
T (G.V) a diminui¢ao do gradiente térmico
ou o aumento da velocidade de
solidificacdo  favorece o crescimento
dendritico. Por outro lado, mantendo-se

constante a razdo entre o gradiente térmico

e a velocidade de solidificagdo (G/V), o

&
"

leva a um refinamento da estrutura de i 3
10 10 10

solidificagdo, sem alteracdo do tipo de G (K/mm)

aumento do gradiente ou da velocidade

morfologia. Com isso, no caso de _ .
Figura 2.8- Indicagdo  esquemitica  da

crescimento  dendritico, ocorrerdi uma influéncia do gradiente térmico
(G) e da velocidade de
solidificacao (V) sobre a
ramificagdes dendriticas!*¥., morfologia da interface S/L**,

diminui¢do dos espacamentos entre as

O fendmeno de redistribuicao de soluto que ocorre durante o processo de
solidificagdo origina heterogeneidades quimicas denominadas “segregacdo”. A segregacao
pode ocorrer ao longo de curtas distancias, sendo entdo denominada de microssegregacao
ou ao longo de grandes distancias, caracterizando-se como macrossegregacdo. No caso de
estruturas de solidificacdo dendriticas, as microssegregacdes sdo originadas através da
rejeigdo de soluto durante o desenvolvimento das ramificagdes, caracterizando os
espacamentos interdendriticos como regides com maior quantidade de soluto. Dessa
forma, a microssegrega¢do corresponde a heterogeneidades quimicas com extensoes da
ordem do espacamento dendritico. As macrossegregagdes ocorrem quando o soluto

-

rejeitado a frente da interface solido-liquido se difunde rapidamente, alterando a
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composi¢do quimica do liquido como um todo. Esse efeito faz com que a dltima porc¢ao de
liquido a se solidificar, geralmente no centro e na cabeca do lingote, contenha uma

quantidade de soluto mais alta, caracterizando a macrossegregacgao.

A microssegregacdo de soluto exerce grande influéncia nas propriedades
mecanicas do material no estado bruto de fusdo devido a variagdes microestruturais
impostas pelas variagdes quimicas, sendo via de regra indesejavel. Normalmente, a
microssegregaco pode ser eliminada por tratamento térmico. Entretanto, o controle do
processo de solidifica¢do € extremamente importante, no sentido de garantir espagamentos
dendriticos os mais finos possiveis, ja que a homogeneizacdo quimica por tratamento
térmico ocorre por difusao, ou seja, quanto maiores as distancias envolvidas maiores serio

0s tempos necessarios para atingir um determinado nivel de homogeneizagao.

Em termos da influéncia dos pardmetros de processo sobre a microssegregacao,
verifica-se que, para o caso de crescimento dendritico equiaxial, a microssegregacao
aumenta com a taxa de resfriamento. J4 no caso de crescimento unidirecional, o aumento
da taxa de resfriamento diminui o grau de microssegregaq;éoI3 ' Outro fator que influencia
0 grau de microssegregacdo e sua relagdo com os pardmetros de processo é a difusio de
retorno que ocorre no solido, junto a interface sélido-liquido. Quando o soluto possui uma
alta difusividade no estado sélido, quanto menor for a velocidade de deslocamento da
interface S/L, maior a tendéncia de uma solidificagio em condigdes de equilibrio e menor
a microssegregacao final. Entretanto, velocidades de solidificagio pequenas tendem a
apresentar uma estrutura de solidificagdo mais grosseira, dificultando a eliminagdo da
microssegregagdo por tratamento térmico. Por outro lado, se a difusio de retorno é
restrita, um aumento na velocidade de solidificagdo é preferivel, no sentido de produzir

uma estrutura de solidificagao fina.
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Microssegregacio nos agos Maraging.

Diversas pesquisas’>>"]

comprovaram a ocorréncia de microssegregagio de
elementos de liga nos agos Maraging, tanto em lingotes como em corddes de solda. Os
principais elementos microssegregados nas ligas 18%Ni sdo o niquel, o molibdénio e o
titdnio. No estado bruto de fusdo, as variagdes microestruturais provocadas pela

microssegregagdo acarretam grandes perdas nas propriedades mecanicas.

A alteragdo microestrutural mais significativa é o aparecimento de fase austenitica
nos espagos interdendriticos. Como mencionado no item 2.1.2, os elementos de liga dos
agos Maraging possuem grande influéncia nas temperaturas de transformagio de fase no
estado sélido. Todos os elementos normalmente microssegregados tendem a baixar essas
temperaturas, sendo que, conforme o grau de microssegregagio, as temperaturas Ms e Mf
de transformagdo martensitica podem ficar abaixo da temperatura ambiente nas regides
microssegregadas, dando origem a fase austenitica retida. As variagdes provocadas nas
temperaturas As e Af de transformagdo austenitica afetam diretamente o processo de
envelhecimento. Nas regides microssegregadas, a quantidade maior de elementos
estabilizadores da austenita aceleram o processo de reversio durante o tratamento de

i - 5 pon - 13,32-34,37
envelhecimento, dando origem a fase austenitica revertidal 1

As ilhas de austenita, regides onde ocorre a estabilizagdo da fase austenitica,
exercem grande influéncia sobre as propriedades mecanicas. Qualquer precipitagdo de
intermetalicos que venha a ocorrer durante o envelhecimento nessas regides, nio sera
capaz de promover endurecimento, devido a auséncia de fase martensitica ¢ a maior
solubilidade de elementos de liga nessa fase. A influéncia desses pontos de menor
resisténcia mecanica (menor dureza) sobre as propriedades mecanicas é fungdo de sua
fragdo volumétrica.

Outro efeito da microssegregagdo sobre as propriedades mecanicas dos agos
Maraging, mais especificamente em relagdo a tenacidade a fratura no estado envelhecido,
esta relacionado com a distribuigdo heterogénea dos elementos de liga que formam

precipitados intermetalicos endurecedores. Como pode ser observado nas tabelas 2.4 ¢
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2.5, as alteragdes nas propriedades desse tipo de material sdo feitas essencialmente através
do ajuste da composi¢ao quimica. Na tabela 2.5 é evidente a influéncia da mudanga de
composi¢ao quimica sobre a tenacidade a fratura. Considerando um aumento continuo de
concentragao dos elementos microssegregados (que também sdo os principais formadores
de intermetélicos) do centro de uma ramificagio dendritica até o centro de uma ilha de
austenita, deve-se esperar diferentes valores de tenacidade a fratura, que diminuirao
continuamente do centro da ramificacdo dendritica até a interface da ilha de austenita,
aumentando repentinamente com a mudanca de fase. Nesse sentido, as regides proximas
as interfaces das ilhas de austenita e aquelas que possuem composi¢ao quimica similar,
possuem uma tenacidade mais baixa que o restante da matriz, formando caminhos
preferenciais para a propagacdo de trincas. Esse comportamento foi verificado por
Cox et al.”**" através de ensaios de tenacidade a fratura em corddes de solda e chapas

laminadas a partir de lingotes sem tratamento térmico de homogeneizagio.
Processos de fusao e refusao utilizados para os acos Maraging.

Os agos Maraging-18%Ni sdo produzidos normalmente por dupla fusdo, através do
emprego de um forno de indugéo a vicuo (VIM) e de um forno de refusdo para refino. A
fusdo sob vacuo é preferida por proporcionar melhor controle dos teores de elementos
residuais, mantendo-os nos niveis mais baixos possiveis a fim de garantir boa tenacidade.
Além disso, a presenca de elementos altamente reativos dentre os elementos de liga, como
0 titdnio € o aluminio, implica num controle mais cuidadoso dos teores de oxigénio e

nitrogénio, com o intuito de minimizar o nivel de inclusdes.

O refino através da refusdo tem um papel fundamental no processamento da liga.
Atualmente, existem quatro processos normalmente utilizados para a produgio de lingotes
para forjamento: a refusdo a arco sob vacuo (VAR), a refusdo por eletroescéria (ESR), a
refusdo por feixe de elétrons (EBR) e a refus@o por plasma (PAR). O mais utilizado, no

caso dos agos Maraging, é o processo VAR, seguido pelo ESR.

Como jé foi mencionado no item 2.1.4, os elementos residuais exercem uma forte
influéncia sobre as propriedades mecéanicas dos acos Maraging. Além do carbono, o

nitrogénio e oxigénio sdo altamente nocivos, em fungdo da presenca de titinio e de
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aluminio dentre os elementos de liga. Nesse sentido, a refusio sob vacuo (VAR), por ser
muito eficiente no controle do teor de gases, é utilizada preferencialmente. Entretanto, o
avanco das tecnologias de fusdao permitiu um controle muito bom dos elementos volateis
durante a primeira etapa de fusio em forno de indugdo a vicuo (VIM), possibilitando o
emprego de processos realizados sob pressio atmosférica, como ¢é o caso do processo por

eletroescéria (ESR)!**3?!,

Processo de refusao por eletroescéria.

A figura 2.9 apresenta uma ilustragdo esquemdtica do processo de refusdo por
eletroescéria. Basicamente, o processo envolve quatro componentes: um transformador de
alta poténcia; o lingote a ser refundido, normalmente chamado de eletrodo: a escoria,
composta de uma mistura de pés a base de cilcio, fldor, titinio, aluminio, silicio: e uma
lingoteira com paredes e base refrigeradas. O processo consiste em submeter o conjunto
eletrodo-escoria a uma corrente elétrica de alta intensidade que, através de efeito Joule,
aquece ¢ funde a escéria, cujo ponto de fusio é menor que o da liga. Com o
superaquecimento do banho de escéria liquida, a superficie do eletrodo em contato com as
regides mais quentes do banho comega a fundir-se, gotejando dentro da lingoteira. No
inicio do processo, o metal liquido € rapidamente solidificado, devido a alta extracao de
calor pela lingoteira. Entretanto, logo é formado uma poga de metal liquido superaquecido
pelo banho de escéria e a solidificagdo desenvolve-se através da extracdo de calor dessa
pogam'm].

O processo de refusao tem dois objetivos principais: o refino da liga, no sentido de
atingir as menores quantidades possiveis de elementos residuais e o controle das
condigdes de solidificagdo, visando minimizar os defeitos de solidificagio e os problemas

relacionados a macro e a microssegregacdo de elementos de liga.
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Figura2.9 - Desenho esquemitico simplificado das principais partes do processo de

5 40 [42]
refusdo por eletroescéria'™=.

No processo por eletroescéria, os elementos altamente reativos que constituem a
escoria fundida, sdo os responsaveis pelo refino da liga. A composi¢io quimica da escdria
¢ definida em fungdo do material a ser refundido, visando otimizar o refino sem, no
entanto, alterar a composigio dos elementos de liga. As condi¢des de processo, tais como
a profundidade da poga de escéria fundida e a taxa de fusdo, influenciam diretamente no

refino, existindo um compromisso entre a qualidade e a produtividade'™®,

Diversos parametros devem ser controlados durante a refusido por eletroescéria,
principalmente a quantidade de energia introduzida no sistema, a taxa de fusio e a
profundidade da poga de escoria fundida. A varia¢do desses parametros afeta diretamente
a profundidade e a forma da poga de metal liquido, que constituem pardmetros

importantes no controle da estrutura de solidificagao™** %,

A corrente imposta ao sistema, associada a quantidade de escéria, define a
temperatura da escoria liquida que, por sua vez, estabelece a taxa de fusido da ponta do
eletrodo. O aumento da corrente no sistema implica no aumento da taxa de fusdo,
aumentando a profundidade da poca de metal liquido. Entretanto, se a corrente for
mantida constante, a taxa de fusdo aumentard continuamente a partir do inicio do

processo. Esse fato estd relacionado as perdas de energia através das paredes do molde
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refrigerado, que sao maiores no inicio do processo. Nesse sentido, para que se minimize a
variagdo da profundidade da poga de metal liquido, é necessario reducdes de corrente, no

sentido de se manter constante a taxa de fusio'*"!.

Estrutura de solidificacao em lingotes refundidos por eletroescéria.

A estrutura de solidificagdo num lingote refundido por eletroescéria € orientada e.
via de regra, apresenta crescimento do tipo dendritico-celular. O cardter celular dessa
estrutura depende das condi¢des impostas por esse processo e do tipo de liga. A
macroestrutura desses lingotes ¢ constituida de grios colunares cuja direcio &
aproximadamente perpendicular as linhas isotérmicas correspondentes as temperaturas T
e Ts. Essas linhas definem a profundidade e a forma da poga de metal liquido e da zona
pastosa. Como o metal refundido se solidifica dentro de uma lingoteira de paredes e bases
refrigeradas, essas profundidades variam continuamente de um valor maximo no centro do

lingote para um valor minimo junto as paredes da lingoteira.

De forma geral, a macroestrutura desejada para os lingotes refundidos é a de graos
colunares orientados o mais verticalmente possivel™’. Entretanto. isso nem sempre ¢
possivel. Como ja foi mencionado, a orientagdo dos graos é fun¢io das linhas isotérmicas
de solidificacao, que estdo associadas a forma da poga de metal liquido. Nesse sentido,
quanto mais rasa for essa poga, mais verticalmente os grios colunares irdo de desenvolver.
Entretanto, a profundidade dessa poga estd ligada a quantidade de energia introduzida no
sistema (mais diretamente a corrente) e, conseqiientemente, a temperatura da escéria e a
taxa de fusdo. E necessdrio, entdo, uma taxa de fusio pequena para se obter pocgas de
metal liquido rasas. Porém, surge aqui a questdo da viabilidade econdmica e da relagio
custo-beneficio. Além disso, as temperaturas mais baixas do banho de escéria, necessarias
para controlar a taxa de fusdo, acarretam uma camada, grosseira e de espessura
heterogénea, de escoria solida entre a parede da lingoteira e o lingote solidificado,
resultando num mau acabamento do lingote refundido. Essa camada de escéria limita
também a quantidade de calor extraido pelas paredes da lingoteira, levando a um
direcionamento da extracdao de calor pela base da lingoteira, favorecendo o crescimento

vertical.

No outro extremo, utilizando uma taxa de fusdo alta, a profundidade da poga de
metal liquido aumenta e a camada de escoéria sélida, junto\a parede do lingote, diminui.

Essas condi¢des levam a formagdo de grdos colunares mais inclinados em dire¢do ao
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centro do lingote e, em certos casos, a formagdo de grios equiaxiais nessa regiio. Um dos
principais problemas relacionados a altas taxas de fusio ¢ a forte movimenta¢dao do metal
liquido, devido a convec¢do associada aos altos gradientes térmicos. Essa forte
movimentagdo do liquido € associada a ocorréncia de macrossegregagao no centro do

lingote!***!

e a formagdo de defeitos tipo “Freckles”, que consistem em zonas de alta
segregagdo esparsas ao longo do lingote!*). A figura 2.10(a) apresenta de forma
esquemdtica a influéncia dos parametros de processo sobre a profundidade da poc¢a de
metal liquido e, conseqiientemente, sobre a orienta¢io dos graos colunares. A figura

2.10(b) apresenta duas macrografias de lingotes refundidos com diferentes taxas de fusio.

(a)
I r@
D 2
— = o i
= = L :"—-'—-!-.’.F 'n‘ﬂ — f"_—:‘i.l"-'ﬁ-nnai
T ) S/ 2 .
| (7, o -]
a \\ o N e
///\\ \ RN\ AL
\ \ \\ s, ///\\\ - s
| L A e ™ TS
Baixa Corrente Alta Corrente Baixa Corrente Alta Corrente
Maior Quantidadede Escdria Menor Quantidade de Escéna
(b)

Alta taxa de fusio Baixa taxa de fusio

Figura 2.10 (a) Influéncia dos pardmetros de processo sobre a profundidade da poca de

- metal liquido e a orientagdo dos grios colunares*?. (b) Aspecto da
macroestrutura de dois lingotes de 432mm, refundidos por eletroescéria
com taxas de fusio diferentes!®’.
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A variagdo do gradiente térmico entre a regido central do lingote e a regido junto &
parede da lingoteira acarreta uma variagio dos espagamentos dendriticos ao longo dessas
regides. A regido central, devido ao menor gradiente térmico, tende a apresentar uma
estrutura de solidificagdo mais grosseira, com espagamentos dendriticos maiores. Da
mesma forma, & medida em que a poga de metal liquido se distancia da base refrigerada, a

estrutura de solidificagdo tende a se tornar mais grosseira.

2.2.2 Tratamento Térmico de Homogeneizacao

Introducao.

A microssegregacio interdendritica originada durante o processo de solidificagio
pode ser minimizada, na maioria dos casos, através de um tratamento térmico de
homogeneizacdo. Esse tratamento consiste em manter o material microssegregado a uma
temperatura proxima a temperatura de fusdo, por longos periodos de tempo. Através do
processo de difusdo interatdmica, a homogeneizagdo ocorre através do fluxo de atomos
das regides de alta concentra¢ao para as de baixa concentragio de soluto. Entretanto, para
que isso aconte¢a, a temperatura de tratamento deve ser tal que, para a composi¢ao
nominal da liga, a situacdo de equilibrio seja a solucio sélida dos elementos

microssegregados.

O processo de difusdo € ativado termicamente, sendo que a rapidez de difuséo dos
atomos € diretamente proporcional a temperatura. A primeira lei de Fick estipula que, para
uma determinada temperatura, o fluxo de dtomos (J) numa determinada direg¢do é fungio
do gradiente de concentragdo do soluto(dC/dx) e do coeficiente de difusdo (D) dos dtomos
de soluto. De uma forma geral, a lei estabelece que:

JdC —Q

onde D, e Q sdo constantes. Para o caso de regime permanente, a concentragio de soluto

num determinado ponto do material é constante. Porém, na maioria dos casos e também
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no caso da homogeneizagio de microssegregagio interdendritica, a difusio nio acontece
em regime permanente, sendo que o gradiente de concentragdo varia continuamente ao
longo do tempo, a partir do inicio do processo. A segunda lei de Fick estabelece que a
variagdo da concentragao de soluto no tempo, para um determinado ponto, € dada por:

aCc f[a%c)

) .
t aX)

(2.3)

Nesse sentido, para que possamos avaliar matematicamente o processo de
homogeneizagao, ¢ necessario conhecer o coeficiente de difusdo dos 4tomos de soluto. O
coeficiente de difusao, como foi visto na equagdo 2.2, é fungio da energia térmica do
sistema (RT) e da energia de ativagdo (Q). Porém, a variacdo da concentragdo de soluto,
bem como o nimero de elementos de liga, no caso de ligas terndrias e quaterndrias,
também influenciam os valores do coeficiente de difusdo. A dificuldade em se avaliar o
comportamento do coeficiente de difusdo, em ligas mais complexas, acarreta limitagcoes

no desenvolvimento matematico.

Uma outra condigdo para o desenvolvimento matemdtico é a necessidade de se
conhecer como o soluto estd distribuido, de forma a se determinar os gradientes de
concentragdo. No caso de solidifica¢do através de crescimento dendritico, a complexidade
dessa morfologia torna praticamente impossivel uma definicio matematica do perfil de
concentracao. Nesse sentido, € necessario adotar modelos mais simplificados, baseados
em algumas caracteristicas da distribui¢ao do soluto. Na continuagio, serdo apresentados
resumidamente dois modelos citados na literatura, envolvendo consideracdes

unidimensionais e bidimensionais.
Modelo unidimensional.

Kurz e Fischer'™ resumem de forma relativamente simples o modelo
unidimensional para avaliar analiticamente a homogeneizagio. Como condi¢io, o modelo
considera que o soluto estd predominantemente microssegregado ao longo dos bragos
dendriticos secunddrios e que o fluxo de difusdo estd restrito a uma tinica direcdo,

perpendicular a direg¢io de crescimento dos bragos dendriticos. O perfil de concentragio
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do soluto ao longo dos bracos dendriticos pode ser descrita aproximadamente pela
equacdo de Scheil, que equaciona a redistribui¢io de soluto durante a solidificacdao. A
figura 2.11 apresenta esquematicamente a variacio da concentracdo de soluto baseado

nessa equagao.

Equacao de Scheil:
| C, I 1
& e e SEUE N S
B A f\ 7’\ ! ] L
()] \ I|"I|'|I [ IIIIl
o \ | . ',\ /
) \ BCl / \ g \ /| onde: C;, é composigdo quimica do liquido:
O \ I\ / \
E |\ g .\ 7 \\\\ /|
?J Co Y 7\ 7 < 3 1 G, € a composi¢ao nominal da liga; fs é a
ol Sl o e A N
8 m fragdo volumétrica de sélido; p € coeficiente
' de distribui¢io complementar ( 1-k).
0 A 2 3 ¢ B
X —
Figura2.11 -  Perfil de distribui¢do da concentragio de soluto em funcdo da distincial®*,

€ a equagdo de Scheil que descreve aproximadamente tal distribui¢io no
intervalo nA/2 e (n+1)A./2

Uma solugio da equagdo 2.3 envolve tanto uma fungdo ciclica quanto uma
exponencial, relacionadas com o perfil de concentragdo e com o efeito do tempo de
homogeneizagao, respectivamente. Assim, uma solu¢do para a equagio 2.3 pode ter a

seguinte forma:

C=C, +9 Cexp(a r) cos(bx) (2.4)

onde: O¢ € a amplitude de variagdo de concentragio, figura 2.11.

Utilizando-se a equagdo 2.4 na equagido 2.3 e aplicando-se condigdes de contorno,

pode-se chegar a uma solugéo geral final, do tipo:

R 5 n’m? (nn x)
=C + — t
0 c €Xp lz COs % ) (2.5)

A equagao 2.5 € valida para o caso da distribuicao de concentracio de soluto inicial

(t = 0) ser senoidal. Entretanto, pelo fato da equagdo 2.3 ser linear, pode-se aplicar a
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técnica de andlise de Fourier, que leva a uma solugio para qualquer distribuicéo inicial de

soluto descrita por f(x), da forma:

I 2 n'm’ 7 )
1TXx AT X
C:C“Jﬂij E exp|—D——1t | cos [Tl[ f(x)cos(T)dx (2.6)

n=1.14

A equagdo 2.6 ¢ a mais indicada para tratar problemas de distribuicio de
concentragao de soluto do tipo apresentado na figura 2.11. Entretanto, o modelo
unidimensional tem uma aplicagdo muito restrita, pois a distribuicdo de concentragcdo de

soluto geralmente € muito mais complexa.

A partir desse desenvolvimento analitico, é definido um tempo de homogeneizagio
caracteristico, denominado tempo de relaxagdo T definido pela expressio:
?L 2

T =
D (2.7)

Num tratamento térmico de homogeneiza¢do, apés o tempo de relaxagdo, a

microssegregacio € reduzida em 63%.

Outro pardmetro de avaliagdo do processo de homogeneizagio é o indice de
microssegregacao residual dsg, que indica a amplitude de variagdo da concentragio ap6s

um determinado tempo de tratamento e pode ser calculado da seguinte forma:

CM - Cm
O = o . o (2.8)

M

o - . by — o #
Onde: C\ € a concentragio mdxima de soluto antes da homogeneiza¢io; C , é a
concentra¢ao minima de soluto antes da homogeneizagdo; Cy, € a concentra¢io méxima
de soluto apés a homogeneizagdo; C,, é a concentragdo minima de soluto apés a

homogeneizag¢ao;

Para o caso de uma distribui¢do de concentragdo senoidal (equagio 2.5), pode-se
calcular o indice de microssegregagdo residual e verificar que a sua variagio ¢

exponencial com o tempo, da seguinte forma:

Cvm - Cnm nzﬂ:z
SSR = C:{ _ C::] :exp _D ?8. { (29)




Modelo bidimensional.

Para o caso de estrutura de solidificagdo dendritica-celular, a aplicacdo de um
modelo bidimensional para avaliar o processo de homogeneiza¢do proporciona uma
aproximagao analitica muito boa em relagdo aos dados experimentais. Flemings e

Kattamis'*’),

analisando a estrutura de solidificagdo, microssegregacio e a
homogeneizagdo de um ago de baixa liga, AISI4340, aplicaram um modelo bidimensional

para avaliar a homogeneizagao do niquel e do manganés.

O modelo utilizado assume, com base nas observacdes microestruturais, uma
morfologia dendritica idealizada, inscrita dentro de um prisma retangular cujos planos
centrais ortogonais correspondem a minima concentragio de soluto e nas quatro arestas
paralelas a esses planos localizam-se as maximas concentragdes. Supde-se que ndo haja
variagdo de composigio quimica e de fluxo de difusio ao longo do eixo z. Essa

morfologia estd representada esquematicamente na figura 2.12.

Nessa situag@o, a equagdo para a difusdao em duas dimensdes é dada por:

oC (a 8, aﬁcj
= + (2.10)

cuja solugao particular €:
C= (A, cosP x + A,sinf x)(A3 Cosy y +Adsinyy)[exp (—D (B*+y 2):)] +Ax+Ay+A,
(2.11)

Para as condi¢des de contorno: para t = o, C = C,; para x = 0, dC/dx = 0; para
y =0, 0C/dy = 0; para x = 1, dC/dx = 0; paray = 1, dC/dy = 0, onde 1 e 1 sdo os

espacamento primario, a solug¢do pode ser escrita assim:

comprimentos  do brago secunddrio, cujo valor é aproximadamente metade do
2
C(x,y,1)=C, +Z 2 {exp( [—+—JEZIJ cos (nnx)cos [m;t y) K,,m] (2.12)

oot
‘m— f cos COs i dy (2.13)
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onde: 0 =4, paran#0em#0; 0= l,paran=0em=0;0 =2, paran=0oum = 0;
f(x,y) € a func@o de distribuicdo de concentragio de soluto ao longo de x e y; C, é a

composi¢ao média no prisma, calculada pela férmula:

! '
chuﬂma
C - =0 :
o lt

(2.14)

Linhas de
Isoconcentracao

CM

Figura2.12 - Representagio da morfologia dendritica idealizada definida por Kattamis e
Flemings para o desenvolvimento do modelo bidimensional de difusdo!*”".

Aplicando o método acima,

1.0
Flemings e Kattamis, utilizando o indice de \\ ——  Modclo bidimensional
. _ et Bk = 4 — — — Modelo unidimensional
esidus am
microssegregacao residual, compararam os e \t X PO
resultados calculados a partir dos modelos SSR E \\ N
04 N
bidimensional e unidimensional (distri- \“ o
A _ 02 o~
buicao senoidal) com os obtidos experi- | L S
“""———_____"_ Bl SE
ey 0.0 T '| T - | T | T |__I'_‘__|
mentalmente.  Estes  resultados  sdo
0 200 400 600 800 1000

apresentados na figura 2.13, ao lado, para s Hrpeneiu e

niquel, onde verifica-se que o modelo  Figura2.13 - Resultados  calculados e
experimentais  obtidos  por
bidimensional apresentou boa concordan- Flemings e Kattamis!*”).

cia com os resultados experimentais.
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Tratamento térmico de homogeneizacio e os acos Maraging.

Virias pesquisas foram realizadas no sentido de verificar o efeito do tratamento
térmico de homogeneizagdo sobre a microssegregagio e as propriedades mecanicas dos
agos Maraging*>*. Porém, as abordagens se restringiram a determinagio das médximas e
minimas concentra¢des de soluto, antes e depois da homogeneizagdo, ndo sendo
abordadas de forma direta as questdes relativas a estrutura de solidificagdo e sua
influéncia sobre os processos de redistribuigdo de soluto durante a solidificagdo e durante
a homogeneizacao. Além disso, a literatura consultada ndo ofereceu informagdes sobre
essa questao, para o caso de lingotes refundidos.

Cox et al.*?!

estudaram o efeito do tratamento térmico de homogeneizacio e da
conformagdo mecénica sobre a microssegregago e as propriedades mecanicas em lingotes
de aco Maraging grau 1700MPa, fundidos por indugdo a vécuo (VIM). A avaliagdo da
microssegregacao em funcdo do tempo de homogeneizagio foi feita através do calculo do

indice de microssegregacdo residual. A figura 2.14(a) apresenta os resultados obtidos

nessa pesquisa.

De forma geral, segundo os resultados da pesquisa feita por Cox, o molibdénio é o
elemento mais microssegregado durante a solidificagao, atingindo variacdes de até 5% em
peso. Porém, em termos de desvio de composi¢ao, o titdnio € o que apresenta maior indice
de microssegregacao (Cy/C,,), atingindo composi¢des maximas de até sete vezes a
composi¢do minima. O efeito da homogeneiza¢do apresentado na figura 2.14(a) nos
mostra que a microssegregacdo diminui muito rapidamente nas primeiras horas de
tratamento. Se utilizarmos a escala logaritmica para os dados da referida figura
verificaremos que o comportamento da taxa de homogeneizagdo nio € exponencial, como
mostra a figura 2.14(b), de forma que ndo ¢ possivel utilizar a equacdo 2.9, baseada no

modelo unidimensional.

Uma das dificuldades de se aplicar modelos matematicos para avaliar a
homogeneizacado dos acos Maraging consiste na falta de dados relativos aos coeficientes

de difusao dos elementos microssegregados numa liga quaternéria desse tipo.
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Figura 2.14 - Resultados experimentais obtidos por Cox et. al.*” sobre o efeito do tratamento
térmico de homogeneizagdo sobre a microssegregagdo. (a) Escala linear. (b) Escala
logaritmica.

2.2.3 Conformacgio Mecanica.

Introducaio.

A conformagdo mecénica € a etapa de processamento dos materiais que visa
conformar o lingote obtido por fusdo ou por sinterizagdo, nas formas apropriadas para a
utilizagdo. Além disso, outra de suas finalidades € promover a “quebra” da estrutura de
solidificagdo do lingote através de deformag3es intensas, a quente e/ou a frio, dependendo

da forma final e do tipo de material.

E de conhecimento geral que a deformagdo plastica a quente contribui para a
melhoria das propriedades mecénicas, sendo essa contribuigdo proporcional ao grau de
deformagdo aplicado. Essa otimizagdo das propriedades mecanicas esti associada a uma
melhor distribuigéo das incluses, bem como a uma mudanga na forma destas, devido ao
fluxo plastico imposto pela deformagdo. No que diz respeito a microssegregagdo, o efeito
benéfico da conformagdo mecénica é um assunto um tanto controvertido, estando

relacionado diretamente com o tipo de liga € com varios pardmetros de processamento.
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Weinberg e Buhr'®! estudando a homogeneiza¢dao do aco AISI4340, concluiram
que a deformacao prévia a homogeneizacdao tem pouca influéncia sobre a taxa de

homogeneizagio. Cole™’

, abordando as origens das heterogeneidades e o controle via
solidificagdo, discute que as mudangas no padrdo de microssegregacao (diminui¢ao da
distdncias entre as maximas e minimas concentragdes) impostas pela deformagao plastica

:[49]

pode ter influéncia marcante na homogeneizagio. Mori'*' e Falleiros"®”

pesquisando a
relagdo entre a homogeneizagdo e os eventos de recristalizag@o e crescimento de grio em
aluminio deformado a frio, observaram qualitativamente regides homogeneizadas através

da migragdo de contornos de grio. Nogueira'"!

, em trabalho recente avaliou a influéncia
da deformacdo a frio e da recristalizagdo sobre a microssegregacio de uma liga Cu-Ni,

concluindo que existe um discreto aumento na taxa de homogeneizagao.
Conformacao Mecanica dos acos Maraging.

Nos ultimos 15 anos, as pesquisas sobre agos Maraging se voltaram para o

: . - Arni anl5H
desenvolvimento de novas ligas e aprimoramento do tratamento termomecéanico®™®. A
laminagao controlada, tanto a quente quanto a frio, pode garantir limites de escoamento

acima de 3 GPa, nos caso de ligas com 13%Ni-15Co-10Mo"**?

. No caso das ligas
comerciais, laminagdes a frio associadas a tratamentos té€rmicos de recuperacao
(austenitizacdo sem recristalizacdo) permitem um ganho de tenacidade, sem prejuizo da

P ST N ~ [54.5
resistencia a l:ragao'-' 22,

Uma das principais preocupactes durante a conformag¢do mecanica a quente dos
acos Maraging-18%Ni € a fragilizacdo, que ocorre na faixa de temperatura entre 900°C e
1050°C, pela precipitacdo de filmes de carboneto de titdnio nos contornos de grao

coo o [56-62
austcnmco[ ].

Duas possibilidades sdo plausiveis para minimizar o problema: a
primeira consiste em terminar a conformac¢do a uma temperatura acima de 1050°C e
resfriar o material rapidamente. A segunda possibilidade resume-se em terminar a
conformacgdo em torno dos 850°C. A deformacdo imprimida na faixa de precipitagdo e

uma posterior recristaliza¢do garantem a esferoidiza¢ao do filme de TiC e a limpeza dos

contornos de grdo. Entretanto, ndo foram localizados na literatura dados muito precisos a
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respeito desse dltimo processamento, sabendo-se apenas que o grau e a taxa de
deformagdo sdo pardmetros importantes. H4 uma terceira op¢ao, mas de aplicagdo
industrial restrita, que consiste em se fazer um tratamento de solubilizacdo desse filme de
TiC a 1200°C. O tamanho de grio grosseiro, resultante desse tratamento, seria reduzido
por varias austenitizagdes seqiienciais. A literatura mostra que redugdes de tamanhos de

grao de ASTM 2 para ASTM 7 sdo possiveis através desse tipo de tratamento'®>%*,

Com relagio ao efeito da conformagio mecinica sobre o grau de
microssegregacdo, no caso dos agos Maraging, Cox et al.®® observaram que apos
laminagdes a quente, com redugdes da ordem de 90%, os indices de microssegregacao do
titanio, do molibdénio e do niquel eram da ordem daqueles obtidos apés 4 horas de
tratamento térmico de homogeneizagdo. Entretanto, a seqiiéncia de laminagio utilizada e
os tempos de permanéncia do material nas temperaturas de encharque e de laminagdo ndo
sao mencionados pelos pesquisadores. Esses dados sdo importantes pois permitem avaliar

a origem principal da homogeneizag@o ocorrida.
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3.0 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

O trabalho foi realizado utilizando-se um lingote-teste do ago Maraging grau
1900 MPa, fornecido pela Inddstrias Villares S.A. Este lingote foi preparado inicialmente
em forno de indugdo a vacuo e posteriormente refundido pelo processo eletroescoria.

O lingote foi fornecido com as dimensdes indicadas na figura 3.1. Segundo o
fornecedor, o material jd tinha sofrido um descarte de 10cm do pé do lingote, bem como
havia sido retirada uma calota na regido do meio-raio para fins de arquivo do teste de
fundicdo realizado. Informagdes técnicas a respeito do processo de fusdo foram

consideradas de interesse restrito, nao tendo sido fornecidas com o material.

40 cm
20 cm

gy

30 cm

t

Figura 3.1 - Dimensdes do lingote-teste obtido por eletroescéria.
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3.2 Analise Quimica

As analises quimicas realizadas em amostras retiradas do lingote foram feitas pelo
processo de Fluorescéncia de raios-X, em equipamento marca Phillips, modelo X'Unique-
Uniquant Analyzer, utilizando-se padrdes internacionais. Os elementos aluminio e boro
foram analisados pela técnica de espectrometria por plasma, em equipamento marca ARL,
modelo 3410. Para os elementos carbono e enxofre foi utilizada técnica de andlise por

combustao, num equipamento marca Leco, modelo CS-444.

3.3 Analise Microestrutural

A andlise microestrutural foi efetuada com auxilio das seguintes técnicas:
microscopia Otica, metalografia quantitativa, microscopia eletrénica de varredura e

ensaios de microdureza.

3.3.1 Microscopia Otica

As caracterizagOes foram feitas em microscépio 6tico marca Reichert-Jung, modelo
PolivarMet.

As amostras foram preparadas de forma tradicional, com embutimento a quente,
lixamento até grana 600 e polimento com pasta de diamante de 6, 3 ¢ 1um e acabamento
final com abrasivo OPS, a base de silica coloidal.

Foram utilizados vérios reagentes quimicos, de acordo com o estado do material,
solubilizado ou envelhecido, segundo a caracteristica microestrutural que interessava
revelar. A tabela 3.1 apresenta a lista desses reagentes, bem como a finalidade com que
eram empregados. Os nameros entre parénteses indicam a numeracdo do reagente

segundo a norma ASTM E407-70.

43



Tabela3.1 - Reagentes quimicos utilizados para revelar a microestrutura do aco Maraging.

Reagente Composigao Condicdes de Finalidade
ataque
1- Cloreto 10g FeCl; Temperatura 25°C | Revelar as placas martensiticas e
Férrico | 100ml H,O 5 a 10 s, por |contornos de grio austenitico para
(100) imersdo ou fricgdo. | amostras solubilizadas, e austenita
revertida em amostras envelhecidas.
2 -Cloreto 5g FeCl; Temperatura 25 C | Revelar a estrutura martensitica em
Férrico II (40) | 15ml HCI 5 a 15s, por | amostras envelhecidas e
60ml Etanol imersdo. solubilizadas.
3- Acido 10g CrOs Temperatura 25°C | Revelar contornos de grio austenitico
Cromico(83) 100 ml H.O 6 volts, 1A/cm’. em amostras envelhecidas.

4- Reagente para
deposito de

sulfetos

IOg KZSZOS
15g NaHS O,
500ml HyO

Temperatura: 25°C
I a 6 minutos, por

IMersao.

Revelar a estrutura de solidificacio

em amostras solubilizadas.

3.3.2 Metalografia Quantitativa

A metalografia quantitativa foi utilizada para determinar o tamanho de grao

austenitico das tiras laminadas a quente e das tiras laminadas a frio com tratamento

térmico de recristalizagao.

Para a determinacdo do tamanho de grio, as medidas seguiram procedimento do

intercepto tri-circular estipulado pela norma ASTM E112-87. Esse procedimento consiste

em sobrepor tés circunferéncias concéntricas sobre fotografias, no caso obtidas por

microscopia 6tica, e verificar a quantidade de interceptagdes entre as circunferéncias e os

contornos de grao. A medida final do tamanho de gréo ¢ obtida utilizando as figuras 7 ¢ 9

da citada norma.

Em todas as amostras analisadas foram realizadas cinco medidas de campos

aleatorios e calculados média e desvio padrio.




3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

As andlises por microscopia eletronica de varredura foram feitas num microscopio
marca Jeol, modelo JXA-6400, equipado com espectrometros 'de dispersdao de
comprimento de onda (WDS).

Basicamente, as andlises por essa técnica consistiram na caracterizagdo da
inclusdes e na determinagdo das concentragdes dos elementos de liga por microandlise de
raios-X, para a determinagdo de indices de microssegregacao.

No caso da determinacdo do grau de microssegregacio, as microandlises de raios-X
foram feitas utilizando-se o sistema WDS, com padrdes puros e certificados. Dispondo de
um sistema computadorizado, as andlises foram feitas de forma automatizada, garantindo
uma boa reprodutibilidade. Ainda como parte do sistema, todas as andlises sofreram
corre¢do da influéncia do nimero atémico (Z), da absor¢io (A) e da fluorescéncia de

raios-X (F) através do programa ZAF.

3.3.4 Ensaios de Microdureza

Os ensaios de microdureza foram realizados com penetrador piramidal tipo Knoop.
A carga de ensaio variou de acordo com o estado do material, solubilizado ou
envelhecido.

Esse tipo de ensaio foi realizado como técnica complementar para a verificagao de
variacdo de composi¢ao e/ou fases, através da montagem de perfis.

O equipamento utilizado foi um microdurometro marca Wolpert, modelo

V-Testor2, sendo utilizada como base de referéncia a norma ASTM E384-84.

3.4 Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmicos de homogeneizagdo foram realizados a 1200°C, em forno
tipo mufla, sendo que todas as amostras foram encapsuladas visando minimizar a

oxidagdo superficial.
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Seis tempos de tratamento foram fixados para avaliar o comportamento da
microssegregacao: 1, 3, 6, 12, 24 e 48 horas. Em cada amostra foram determinados os
indices de microssegregacéo, como indicado no item 3.5.

Os tratamentos térmicos de envelhecimento foram realizados na temperatura
padrao indicada na literatura para a liga de estudo, ou seja, 480°C + 5°C por 3 horas, com
resfriamento ao ar.

Nas amostras laminadas a frio foram realizados, previamente ao envelhecimento,

tratamentos térmicos de recristaliza¢do a 870°C por 1 hora.
3.5 Microssegregacao

Para a avaliacdo do grau de microssegregacdo, bem como da influéncia do
tratamento térmico de homogeneizacdo, foram utilizados trés indicadores denominados
indice de microssegregacdo, indice relativo de microssegregacio e indice de

microssegregacao residual, definidos conforme as férmulas abaixo.

Cwm
Cm

Indice de Microssegregagao: Is

Onde: Cy € a concentra¢do maxima e C, € a concentra¢cdo minima.

Ci
Cm

Onde: C, € a concentragdo do elemento de interesse num ponto i qualquer; C,, é

Indice Relativo de Microssegregagio: Irs =

concentracao minima.

) CM - Cm
Indice de Microssegregacao Residual: 85R = Ce - C°
M m

o - ~— - . » - 0 e
Onde: Cy € a concentragio maxima antes da homogeneizagao; C , é a
concentragdo minima antes da homogeneiza¢do; Cy é a concentragdo méxima apds a

homogeneizagao; C,, € a concentragdo minima apés a homogeneizagao.
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As concentragoes maximas e minimas foram determinadas através de microanalise
de raios-X, de acordo com o item 3.3.3. Cada medida foi obtida através de andlise pontual.

As regidoes de mdximas e minimas concentragdes foram reveladas através de
ataques metalograficos.

Para cada amostra foram realizadas dez medidas, sendo cinco em centros

dendriticos primarios e cinco em espac¢os interdendriticos.

3.6 Conformacao Mecanica

A conformac¢do mecdnica foi realizada através de lamina¢do a quente, para a
obtencdo de tiras de Smm de espessura ¢ 110mm de largura, e laminag@o a frio para tiras
de Imm de espessura. A reducio de espessura foi fixada em 90% a quente e 80% a frio,
totalizando 98%.

Dois blocos destinados a laminag@o a quente, com SOmm de espessura, 100mm de
largura ¢ 140mm de comprimento, denominados 1 (com tratamento térmico de
homogeneizag¢do) e 2 ( no estado bruto de fusdo), foram usinados a partir do lingote. A
direcdo de laminacdo adotada foi paralela a direcdo de solidificagdo do lingote. O
posicionamento e identifica¢do sao indicados na figura 3.2.

Apés alguns testes, definiu-se a seqiiéncia de processamento abaixo, ilustrada

esquematicamente pela figura 3.3.

I- Tratamento térmico de homogeneizagdo a 1200°C por 48 horas, seguido de
usinagem para a retirada da oxidag¢ao do bloco 1;

II-  Aquecimento dos blocos 1 (homogeneizado) e 2 (bruto de fusao) a 1200°C
com encharque de 1 hora;

III - Laminacgdo dos blocos aquecidos em trés passes de 15% de redugao, até a
espessura de 30mm,;

IV - Reenfornamento a 1200°C por 30 minutos;
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V- Laminagdo do material reaquecido em trés passes de 30% e um de 50% de

reducdo, até a espessura de Smm;

VI-  Resfriamento em dgua das tiras laminadas (Smm) imediatamente apés o

ultimo passe.

VII - Jateamento e decapagem de quatro amostras retiradas uma de cada

extremidade das chapas laminadas a quente;

VIII - Laminagdo a frio das amostras decapadas de Smm para 1mm, em 10 passes,

sem tratamento intermedidrio de recristalizagéo.

Toda a laminacao a quente foi realizada em laminador de porte médio, com

diametro de rolo de 450mm e velocidade de laminagdo de 70 m/min. As laminagdes a frio

foram feitas em laminador de pequeno porte com didmetro de rolo de 133mm e

velocidade de laminacdo de 12 m/min.

Figura 3.2 -

c1 2

X
!
>

Esquema de retirada dos blocos destinados a laminagdo a quente. O
bloco | submetido ao tratamento térmico de homogeneizacao antes da
laminacio e o bloco 2 laminado no estado bruto de fusdo.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao Macro e Microestrutural do lingote

4.1.1 Macrografia e Analise Quimica

O lingote para este estudo foi fornecido apenas com um descarte relativo ao pé,
devido a contaminac¢ao de carbono. Para avaliar a profundidade da cabeca quente e o
descarte necessario efetuou-se uma macrografia longitudinal, apresentada na figura 4.1.
Isto permitiu a visualizacdo do padrao de solidificacdo do lingote e a defini¢do do
posicionamento das amostras a serem retiradas para andlise. Para a verificacdo da
macrossegregacdo, foram retiradas nove amostras, indicadas na figura 4.2, em cor
vermelha. Os resultados das andlises quimicas destas amostras estdo relacionados na
tabela 4.1.

A macrografia apresentada na figura 4.1 indica que os pardmetros de refusdo
adotados permitiram uma solidificacdo unidirecional, praticamente vertical, com pouca
influéncia das paredes do lingote. No processo de refusao por eletroescoria forma-se uma
camada de escoria solidificada entre o molde refrigerado e o metal refundido, provocando
uma menor extracdo de calor no sentido radial, contribuindo para um fluxo de calor

vertical, favorecendo a solidifica¢do unidirecional.

Figura4.1 - Macrografia realizada da segdo longitudinal do lingote. 3em
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Figura4.2 - Locais de onde foram extraidas as amostras para analise microestrutural e
analise quimica, com as respectivas identificagdes.

A estrutura diferenciada da parte superior da macrografia apresentada corresponde
a cabega-quente do lingote, cujas dimensdes estdo relacionadas diretamente com as da
poga de metal liquido, no final do processo de refusdo. A geometria da poga de fusdo é
fungdo da corrente empregada no processo e da quantidade de escoria, sendo que a
profundidade da poga fundida diminui com o aumento da quantidade de escéria e/ou com
a diminuigdo da corrente.

Apesar do lingote de estudo ter sido fornecido com descarte de 100mm, relativo ao
pé do lingote, a macrografia da figura 4.1 apresenta, na parte inferior, uma quantidade
maior de grdos, indicando a existéncia de concorréncia de crescimento entre os graos,
situagdo caracteristica das regides proximas as paredes e a base da lingoteira.

Os resultados da tabela 4.1 mostram que ndo houve tendéncia de macrossegregagdo
de elementos de liga. As pequenas flutuagdes estdo dentro da precisdo da técnica de
analise utilizada, que varia entre 1% e 5%. As médias e desvios padréo, calculados para
cada elemento apresentam-se na tabela 4.2, em conjunto com a faixa de composigdo
especificada para a liga 1900 MPa'!

Comparando os dados da tabela 4.2, verificou-se que o teor de carbono encontra-se
muito proximo da concentragdo maxima, o que eventualmente poderia contribuir para um
aumento na cinética e intensidade de precipitagdo de carbonetos de titAnio em contorno de
grio®. O aluminio, embora tenha ultrapassado a faixa superior de concentragdo, tem

efeito menos prejudicial que o carbono!”.
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Tabela 4.1 - Composi¢des quimicas das nove amostras retiradas do lingote de ago Maraging

grau 1900 MPa. Porcentagem em peso.

C-P | C-4H | C-C “2R-P | 2R-%H | %R-C S-P S-Y:H S-C
Ni 18,6 18,7 18,8 18,7 18,7 18,8 18,6 18,7 18,7
Co 9,25 9,24 9,29 9,27 9,27 927 9,24 9,26 9,27
Mo 4,94 4,99 5,01 4,97 4,99 4,99 4,95 4,98 4,97
Ti 0,67 0,71 0,71 0,62 0,72 0,70 0,66 0,71 0,66
Al 0,16 0,16 0,17 0,16 0,18 0,18 0,17 0,20 0,19
C 0,032 | 0,022 | 0,027 | 0,031 | 0,022 | 0,026 | 0,029 | 0,029 | 0,024
S 0,004 | 0,002 | 0,004 | 0,005 [ 0,003 | 0,003 | 0,003 | 0,004 | 0,006
4 0,003 | 0,002 | 0,005 | 0,002 | 0,001 | 0,002 | 0,002 | 0,003 | 0,003
Si 0,050 | 0,046 | 0,049 | 0,054 | 0,049 | 0,048 | 0,049 | 0,051 | 0,046
Mn 0,018 0,016 0,014 0,021 0,017 0,017 0,019 0,016 0,016
Zr | 0,012 | 0,012 | 0,012 | 0,012 | 0,012 | 0,012 | 0,012 | 0,012 | 0,012
B <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001
Tabela4.2 -  Comparagdo entre a composigio média do lingote e os valores de composi¢o
nominal. Porcentagem em peso.
Elemento Composi¢ao Faixa de Elemento Composicio Faixa de
Média Composicio Média Composic¢io
Ni 18,7 + 0,1 18,0 - 19,0 S 0,004 + 0,001 0,010 max.
Co 9,26 + 0,02 8,0-95 P 0,003 + 0,001 0,010 max.
Mo 4,98 + 0,02 46-52 Si 0,049 + 0,002 0,12 max.
Ti 0,68 + 0,03 0,5-0,8 Mn 0,017 +0,002 0,12 max.
Al 0,17 +0,02 0,05-0,15 Zr 0,012 + 0,001 0,02 adic.
C 0,027 + 0,004 0,03 méx. B < 0,001 0,003 adic.
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4.1.2 Microestrutura do Lingote

A microestrutura do lingote foi avaliada através de microscopia Otica, nas se¢oes
longitudinal e transversal, nos estados bruto de fusio e com tratamento de
envelhecimento. As amostras analisadas foram retiradas das mesmas posi¢des indicadas

na figura 4.2.

Amostras no estado bruto de fusio.

A observagio das amostras somente polidas revelou a existéncia de trés tipos de
particulas dispersas na matriz. O primeiro, € mais comum, apresenta uma forma poligonal,
de cor amarelada (figura 4.3(a)); o segundo, apresenta uma coloragdo cinzenta e uma
forma globular disforme (figura 4.3(b)) e o terceiro aparece como uma precipitacio fina,
algumas vezes de forma alinhada (figura 4.3(c)). De acordo com a literatura, essas
particulas sdo do tipo intermetdlico, sendo as do primeiro tipo identificadas como
carbonitreto de titanio (Ti(C,N)), as do segundo como particulas complexas de titanio e
molibdénio, provavelmente carbonetos ((Ti,Mo)C) e as do terceiro como carbonetos de
titanio (TiC)!**®!. Verificou-se, ainda, a existéncia de particulas combinadas dos dois
primeiros tipos (figura 4.3(d)). Microanilises de raios-X permitiram verificar alguns dos
elementos presentes nessas particulas, cujos resultados estdo de acordo com os elementos
citados pela literatura. As figuras 4.4 e 4.5 apresentam micrografias das particulas de
Ti(C,N) e (Ti,Mo)C, com seus respectivos perfis de concentracdo. A foto 4.6 ilustra as
particulas identificadas como TiC, com um perfil de composi¢ao de titdnio. Nio foi
possivel realizar o perfil de concentracio de carbono, devido s pequenas dimensdes
dessas particulas.

A ocorréncia de particulas de (Ti,Mo)C aparentemente é mais intensa na regiao
central do lingote, proximo a cabeca, mostrando-se, inclusive, mais grosseiras nessa
regido. Procedendo-se ao polimento fino com silica coloidal (tipo OPS, marca Struers) e
sob condigdes de luz polarizada e interferéncia no microscépio 6tico, constatou-se que as
formas alinhadas de TiC estdo muitas vezes associadas a contornos de grio. A figura 4.7
ilustra as duas condigdes de observagio dessas particulas.

Nao foram observadas, ao nivel de microscopia 6tica, particulas sulfeto de titanio,

. : 65.66]
normalmente citadas na literatura' |
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Figura 4.3 - Inclusdes do tipo intermetalico verificadas nas amostras extraidas do
lingote. (a) Carbonitreto de titanio. (b) Carboneto de titinio e molibdénio.
(¢) Carbonetos de titdnio.(d) Inclusdo mista Ti(C,N) e (Ti,Mo)C.
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Figura 4.4 - Aspecto microestrutural das particulas de Ti(C,N), (Ti,Mo)C e TiC por
microscopia Otica e eletronica. (a) Microscopia oOtica. (b) Microscopia
eletronica.
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(a)

(®)

Figura 4.5 - Regido de amostra da regido C-C, contendo particulas de Ti(C,N) e (Ti,Mo)C,
utilizada para microanalises de raios-X. (a) Perfis de composigao de Ti, Mo. (b)
Perfis de composigdo de C e N.
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Figura4.6 - Detalhe da micrografia da figura 4.5 com particulas de TiC e seu
respectivo perfil de composi¢ao de Ti.

Foram observadas ainda a existéncia de poros com distribuigdo relativamente
homogénea que, apds ataque metalografico, mostraram-se alocados no interior € nos
contornos de grao (figura 4.8).

Nas amostras como fundidas o ataque metalografico revelou os contornos de grdo
e a microestrutura martensitica. Além da matriz martensitica, pdde ser observada uma
segunda fase, na forma “ilhas”, associada as particulas de TiC e (Ti,Mo)C (figura 4.9).
Através de um mapeamento de microdureza e de microanalise de raios-X, verificou-se
que nessas regides os teores de titdnio, molibdénio e niquel aumentam e a resisténcia
mecanica diminui. A figura 4.10 apresenta as variagdes de microdureza e composigdo
quimica em uma dessas regides. Tais variagdes indicam que a regido observada
Hcorresponde a fase austenitica retida durante o resfriamento do lingote, devido a
microssegrega¢do de elementos de liga. Assim, da mesma forma ocorrida com relagédo as
inclusdes de (Ti,Mo)C, foi observado, qualitativamente, uma maior incidéncia dessas

“ilhas de austenita retida” na regido central do lingote, proximo a cabega.
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Figura4.7 - Inclusio alongada de TiC. (a) Amostra polida.

(b) Amostra polida com
OP-S e observada com luz polarizada e interferén

cia.
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Figura 4.8 -

Porosidade observada no lingote. (a) Amostra polida. (b)
atacada.

Amostra
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Figura 4.9 -

(b) 100 um

Microestrutura das amostras como fundidas. (a) Matriz martensitica e a presenca
de uma segunda fase. (b) Perfil de microdureza ao longo de uma regiao com
segunda fase, cujoy  resultados podem ser observados na figura 4.10.
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Amostras com tratamento térmico de envelhecimento.

Ap6s o tratamento térmico de envelhecimento (480°C por 3 horas, vide item 34),0
ataque metalogrifico com reagente de cloreto férrico revelou, além da microestrutura
martensitica envelhecida, a estrutura de solidificacio do lingote, como conseqiiéncia da
variagdo de coloragio produzida pela variagio de composi¢do quimica, conforme pode ser

observado na figura 4.11.

Nos espacos interdendriticos foram observadas regides claras, sob a forma de
“ilhas”, aparentemente ndo atacadas pelo reagente utilizado, e regioes azuladas
(figura 4.11). Da mesma forma como apresentado na figura 4.10, perfis de microandlises
de raios-X e microdureza mostraram que ambas as regides apresentam quantidades de
titanio, molibdénio e niquel superiores ao restante da matriz, associadas a uma alteracao
da microdureza. Nas regides claras, ocorre uma queda considerdavel da microdureza
(linhas BB das figura 4.12 e 4.13), tratando-se provavelmente das mesmas ilhas de fase
austenitica observada nas amostras como fundidas. Entretanto, a quantidade dessas ilhas
na condi¢ao envelhecida aparentemente é maior que a verificada nas amostras como fun-
didas. A literatura indica que nas regides microssegregadas a reversio austenitica ocorre
mais facilmente durante o tratamento de envelhecimento, devido a diminuicio da
tempera-tura de inicio de reversdo austenitica (As), o que indica que parte da fase
austenitica observada na condi¢do envelhecida originou-se pelo processo de reversio,
durante o tratamento térmico de envelhecimento'*’ %, Assim. na condi¢do envelhecida, as
ilhas de fase austenitica podem ser do tipo retida ou do tipo revertida. Nas regides
azuladas observou-se uma quantidade menor de soluto microssegregado do que a
verificada nas regides claras, indicando que o grau de microssegregagdo ndo deve ter sido
suficiente para promover uma reversdo austenitica intensa. Nessas regides também foi
observado um aumento da microdureza, em relagio ao restante da matriz. Esse fato
provavelmente estd associado a uma precipitacdo mais intensa, devida 2 presenga de uma
maior quantidade de elementos formadores de intermetilicos (Linhas AA das figuras 4.12
e 4.13).

A visualiza¢do da estrutura de solidificagdo permitiu observar a distribui¢do das
inclusdes de (Ti,Mo)C e de TiC, estando as mesmas associadas a fase austenitica, junto
aos espacos interdendriticos (figura 4.14).

61



Figura 4.11 - Microestrutura das amostras envelhecidas. (a) Regido C-C, secdo
transversal. (b) Regido C-C, se¢do longitudinal. (¢) Regido C-P, segao
transversal. (d) Regido C-P, se¢io longitudinal.
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Figura 4.12 - Perfis de microdureza Knoop e microanalise semiquantitativa de raios-X ao longo
de duas regides segregadas. (a) Perfil de titdnio. (b) Perfil de molibdénio. (c) Perfil
de niquel. (d) Perfil de microdureza. (e) Micrografia das regides analisadas. As
marcas de microdureza maiores nas extremidades de cada perfil sdo apenas marcas
de referéncia do direcionamento do perfil, ja que este foi realizado na amostra
polida.
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Figura 4.13 - Perfis de microdureza Knoop e microanalise semiquantitativa de raios-X ao
longo de duas regides segregadas, correspondentes a figura 4.12,

agrupados num Gnico grafico.
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Figura 4.14 Precipitagdo de TiC e (Ti,Mo)C, associada a fase austenitica junto aos
espagos interdendriticos. (a) Amostra apenas polida. (b) Amostra atacada.
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4.1.3 Estrutura de Solidificacao e Espacamento Dendritico

Na figura 4.11 vimos que € possivel observar a estrutura de solidificagdao em
amostras envelhecidas, devido a varia¢ao de intensidade de precipitacdo de intermetélicos
e a presenca de fase austenitica. Entretanto, é possivel visualizar a estrutura de
solidificacio também nas amostras brutas de fusdo. Utilizando-se o reagente
metalografico 4 da tabela 3.1, a estrutura de solidificacdo é revelada através do depdsito
de um filme de sulfeto na superficie da amostra polida. O depdsito se inicia nas regides
com teores de soluto menores, ou seja, nos bragos dendriticos, progredindo para os
espagos interdendriticos, sendo que a coloragdo da superficie depositada € fun¢do da
espessura do depdésito e, conseqiientemente, do tempo de ataque. A figura 4.15 apresenta a

varia¢do do aspecto da superficie depositada, apés quatro tempos de ataque diferentes.

A estrutura de solidificacdo observada no lingote de estudo ¢ do tipo dendritico
orientado, apresentando ramifica¢des secunddrias e tercidrias. Entretanto, ao longo do
lingote foram observadas variagdes significativas no aspecto da estrutura de solidificac@o.
A figura 4.16 apresenta micrografias transversais a direcdo de solidificac@o, de vdrias

posi¢des ao longo do lingote, de acordo com o definido na figura 4.2.

A partir da figura 4.16 fica claro que a estrutura de solidificacdo torna-se mais
grosseira com o aumento das distincias da parede e da base da lingoteira. Além disso,
verificou-se que, na maior parte das amostras analisadas, cada grao colunar € formado por
uma série de cruzamentos de bracos dendriticos com a mesma orientagao. Essa
constatagdo retoma a questdo apresentada no item 2.2.1, paginas 21 e 22 da revisao
bibliografica, onde se discute a defini¢do da estrutura de solidificacdo dendritica-celular.
Kurz e Trivedi'”” definem o modo dendritico de crescimento a partir do surgimento das
ramificacoes laterais, sendo o modo dendritico-celular caracterizado apenas pela mudanga
de forma da ponta da célula. Chalmers"", por outro lado, caracteriza a estrutura

dendritica-celular como um arranjo de vdrias ramificacoes dendriticas primdrias com
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Figura 4.15 - Aspecto da estrutura de solidificagdo de uma amostra da regido C-C, em
fungio do tempo de ataque metalografico. Secdo transversal
(a) 1 minuto. (b) 2 minutos.(c) 3 minutos.(d) 4 minutos.
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mesma orienta¢do cristalografica. Independentemente do termo associado a estrutura de
solidificagdo observada, uma consideragio importante nessa questao diz respeito a
defini¢do do espagamento dendritico primério. A proposi¢do de Flemings'®®', de que cada
grao colunar € constituido por uma tnica dendrita primdria e que o espacamento primario
corresponde ao diametro médio dos graos, ndo é adequada para a estrutura da
solidificacao observada neste estudo. Nesse sentido, a defini¢do do espagamento
dendritico primdrio como a média das distancias entre as dendritas celulares é a mais

adequada para este caso.

A figura 4.17 ilustra como foram realizadas as medidas de espacamento dendritico
primdrio (A'), secunddrio (Ap) e tercidrio (A3), para a estrutura de solidificacio
observada. Nessa figura sdo apresentados os planos ortogonais A e B, sendo que o plano

A € transversal a direcao de solidifica¢@o e B ¢é longitudinal.

As medidas de espagamento dendritico foram realizadas nas mesmas posicdes
indicadas na figura 4.16. Foram medidos os espacamentos dendriticos primdrio e
secunddrio e, quando possivel, também o tercidrio, sendo que os resultados sio

apresentados na tabela 4.3.

A analise da estrutura de solidificagdo na se¢do transversal, onde sio medidos os
espagamentos primdrio e tercidrio, € relativamente mais ficil de ser realizada, sendo a
retirada de amostras baseada no plano transversal a orientagio dos grios colunares.
Entretanto, na se¢@o longitudinal, onde se faz a medida do espagamento secundario, cada
grao possui uma orientagdo diferente no desenvolvimento das ramificacdes secundérias,
complicando a visualizagdo da estrutura. Além disso, supondo que para um determinado
grio seja obtida uma se¢ao polida paralela a dire¢ao da ramificagdo secundaria, pequenas
variagbes na perpendicularidade dos planos transversal e longitudinal provocariam

problemas de visualizagdo.
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Os valores constantes da tabela 4.3 indicam uma variacdo significativa do

espagamento dendritico primario (A'}), tanto ao longo do raio como ao longo da altura. Ja

0s espagamentos secunddrio e tercidrio apresentaram variacdes menores.

A variagdo do espagamento primério (A,) em funcio da altura do lingote esta ligada
as condi¢des do processo de refusdo realizado. O espagamento primario é funcdo do
gradiente térmico (G) e da velocidade de solidificagio (V). O aumento da taxa de
resfriamento 7 (G.V) implica na diminui¢do de A;. Assim, assumindo que o processo foi
realizado com uma taxa de fusdo constante, 2 medida em que a poga fundida se distancia
da base fria, o gradiente térmico diminui, contribuindo para o aumento de A,. Além disso,
a espessura da zona pastosa (regido compreendida entre a ponta da dendrita priméria e sua
base) aumenta e, com isso, o tempo de local de solidificagio aumenta, refletindo também

num aumento do espacamento secundario.

Assumindo as mesmas condigdes de fusdo do pardgrafo anterior, a variagio dos
espagamentos dendriticos ao longo do raio apresenta-se associada a variagio do gradiente
térmico e, também, a varia¢do da velocidade de solifidificagio. Préximo 2 base fria hd um
forte gradiente térmico na diregdo vertical e uma espessura da poga fundida praticamente
constantes ao longo do raio, implicando em uma variagio muito pequena nos
espacamentos dendriticos. A medida em que poca fundida se distancia da base fria, o
gradiente térmico vertical tende a diminuir e a participagdo das paredes do lingote na
extragao de calor aumenta, gerando um gradiente térmico radial. A composicio desses
gradientes térmicos acarretam profundidades pequenas da poga de metal liquido e da zona

pastosa junto a parede do lingote, aumentando continuamente em direciio ao centro.
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PLANO A - Perpendicular a diregio
de Solidificagio

Diregao de
Solidificagio

PLANO B - Paralelo a diregio

de Solidificagio

Figura4.17 - Representagdo esquemdtica de dois pares dendriticos com e sem
ramificagdes tercidrias, definindo os espagamentos dendriticos primério e
terciario (plano A), € um eixo primdrio definindo o espacamento
secunddrio (plano B).

Tabela 4.3 - Espacamentos dendriticos primdrio(A']), secundério (M) e tercidrio (A3)

medidos no lingote. Medidas em micrometro.

Posi¢io Espagamento Dendritico Primario (A'})
No raio —
Na altura | % do Raio 2 do Raio V4 do Raio Centro
Cabega 280 + 97 433 £ 115 544 + 130 616 + 140
2 da Altura 217 48 249 + 60 275 + 55 328 + 70
Pé 160 + 29 157 £ 31 174 + 24 170 + 30
Espacamento Dendritico Secundario (A>)
Cabeca 88 +13 97+15 105 + 25 110 + 15
V2 da Altura Tix 15 84 + 14 85+ 10 89+ 11
Pé 58 + 07 66 + 10 74 £ 16 70 £ 09
Espacamento Dendritico Tercidrio (A3)
Cabeca 80 +13 82+11 89+ 15 90 + 16
V2 da Altura 70 £ 09 71+ 14 77 £ 10 74 £ 12
Pé — S8+ 11 54 + 08
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4.1.4 Sumario

As andlises quimicas e macrografica mostraram um lingote quimicamente

homogéneo (sem macrossegregacgdo) e de graos colunares orientados verticalmente.

A analise microestrutural revelou uma estrutura de solidifica¢do tipo dendritica,
com a presenca de vdrias ramifica¢des dendriticas primdrias em cada grdo colunar.
Medigoes dos espagamentos dendriticos demonstraram heterogeneidades, tanto ao longo
da altura quanto ao longo do raio. O espagamento primdrio foi o que se apresentou mais

heterogéneo, com variagdes de até 400% entre o pé e a cabeca do lingote.

Nos espacos interdendriticos foi verificada microssegregacdo de titanio,
molibdénio e niquel, gerando, de acordo com o grau de microssegregacdo, ilhas de fase
austenitica retida (maior microssegregacdo), bem como austenita revertida durante o

tratamento térmico de envelhecimento.
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4.2 Microssegregacao no Lingote

4.2.1 Estrutura de Solidificacao e Microssegregacio

Através da visualizagdo da estrutura de solidificagio é possivel efetuar uma
avaliag@o qualitativa da microssegregagio. Isto porque a estrutura de solidificagio s6 pode
ser revelada como conseqiiéncia da variagdo dos teores dos elementos de liga, provocada
pela microssegregacao desses elementos ao longo dos espacos interdendriticos, durante a
solidificag@o. A estrutura de solidificacdo, revelada pelo reagente 4 da tabela 3.1, indica
de forma qualitativa a distribui¢do das regides de maxima e minima concentracio de
soluto. Para uma avaliagdo quantitativa do grau de microssegregacio é necessario
determinar a concentracdo de soluto nessas regides. Para isto, efetuaram-se microanalises
de raios-X ao longo dessas regides, a fim de correlacionar as observacdes microestruturais

com a varia¢ao de composi¢ao quimica.

Neste sentido, visando avaliar a variacdo de composi¢do ao longo da estrutura de
solidificagao revelada, foram realizadas microanalises semiquantitativas de raios-X de
titanio, molibdénio e niquel, ao longo de virias linhas, apresentadas nas figuras 4.18 e
4.23, correspondentes a amostras da regiao C-C e C-P, respectivamente. Os resultados sio
apresentados nos graficos das figuras 4.19 a 4.22 e 4.24 a 4.27. As figuras 4.19, 4.21, 4.24
e 4.26 correspondem a variagao de composi¢do em fungdo da distancia, sendo que os
tracejados representam a composi¢do média da linha. Para determinar a varia¢do do grau
de microssegregagao foi utilizado o indice relativo de microssegregacio, definido no item
3.5 (Is = Ci/Cm). Este indice indica o grau de microssegregagio para um determinado
elemento, sendo definido como a razdo entre a concentragdo da regido onde se deseja
saber o grau de microssegregacdo e a minima concentragdo de soluto. As figuras 4.20,
4.22, 4.25 e 4.27 apresentam os indices relativos de microssegregacdo para as linhas

analisadas.



(b) 200 pm

Figura 4.18 - Detalhe parcial da estrutura de solidificagdo da regido C-C com indicagao
de linhas onde foram realizadas microandlises de raios-X, cujos o
resultados estdo na figura 4.19 a 4.22. (a) Secao transversal. (b) Secdo
longitudinal.
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Figura 4.23 - Detalhe parcial da estrutura de solidificagdo da regido C-P com indicagdo
de linhas onde foram realizadas microanalises de raios-X, cujos o
resultados estdo na figura 4.24 a 4.27. (a) Se¢do transversal. (b) Se¢do
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Na micrografia transversal da regido C-C, figura 4.18(a), sdo apresentadas trés
linhas: AB, ao longo de uma regido mediana do espagamento primdrio; CD, ao longo de
bragos dendriticos tercidrios e EF, ao longo de um brago dendritico secundario, passando
por um eixo dendritico primdrio. Os perfis de concentragdo dessas linhas, apresentados na
figura 4.19, indicam que as ramificagdes dendriticas estdo associadas as concentragdes
minimas de soluto. O perfil EF nos mostra que ndo ha uma varia¢do significativa da
concentracio ao longo do brago dendritico secundario. Nos demais perfis, nota-se que as
regides mais claras correspondem a um aumento na concentra¢do de soluto, o que reflete
na composi¢io média mais alta da linha AB, que passa por mais dreas claras. Na figura
4.20 sdo apresentados os indices relativos de microssegregagdo das mesmas linhas. O
titAnio é o elemento com maior tendéncia a microssegregacao, seguido pelo molibdénio e
pelo niquel. Entretanto, em termos absolutos, aplicando-se uma corre¢ao ZAF aproximada
aos valores semiquantitativos, o molibdénio e o niquel atingem diferencas de

concentra¢io entre 3,0% e 3,5%, enquanto que o titanio fica entre 1,0% e 1,5%.

As linhas ST, UV e XZ, correspondem aos perfis de composi¢do realizados sobre a
secdo longitudinal da regido C-C, como mostra a figura 4.18(b), tendo sido definidas pelo
aspecto visual. A linha ST foi tragada numa regido que aparentemente corresponde a uma
seqiiéncia de ramificagdes secunddrias; a linha UV numa seqiiéncia de ramificaces
terciarias e a linha XZ foi tragada ao longo de uma regido proxima a metade do
espagamento primdrio. A partir dos perfis das figuras 4.21 e 4.22, observa-se que a
microssegregagdo ¢ menor entre as ramificacdes secundarias (ST), aumentando em
direcdo a metade do espagamento primério (UV e XZ).

A regido do pé do lingote (C-P) foi analisada pelas linhas GH, 1J e KL para a se¢do
transversal e MN, OP e QR para a sec¢@o longitudinal. A estrutura de solidificacdo na
regiio do pé do lingote ¢ mais fina, com espacamentos dendriticos menores e poucas
ramificacdes tercidrias visiveis. Na micrografia da figura 4.23(a), nota-se uma
concentragdo maior de soluto entre as células dendriticas, o que € confirmado pelos perfis

GH e 1J das figuras 4.24 e 4.25. Na secdo longitudinal, a linha MN atravessa bracos
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dendriticos secundarios, bem como um eixo dendritico primario, que corresponde a regido
de menor concentragio de soluto do perfil MN da figura 4.26. As linhas OP e QR foram
definidas ao longo de duas células dendriticas e de bragos dendriticos secundarios,
respectivamente. Os perfis das figuras 4.26 e 4.27 deixam claro o crescimento dendritico
tipo placa dessa regido, onde as ramificagdes secundarias sdo muito proximas, formando

placas pobres em soluto.

4.2.2 Determinac¢io do Grau de Microssegregacio

O grau de microssegregagdo foi determinado através do calculo do indice de
microssegregacio, definido no item 3.5 (Is = CM/Cm). Microanalises quimicas pontuais e
quantitativas, utilizadas para a determinagfo das maximas e minimas concentragdes, foram
realizadas em quinze amostras, cujas localizagdes e identificagdes correspondem as

apresentadas na figura 4.2,

Como foi visto até agora, ¢ possivel, através de metalografia, localizar pontos de
maxima e minima concentragdo de soluto no lingote bruto de fusdo, com base na estrutura
de solidificagdo. Para a determinagdo do grau de microssegregagio representativo da
amostra foram escolhidos cinco eixos dendriticos priméarios de grios diferentes,
correspondentes aos pontos de minima, e cinco regides interdendriticas, proximas aos
mesmos, correspondentes aos pontos de maxima concentra¢do de soluto. Foi calculado o
indice de microssegregagdo para cada par de elemento, sendo que o indice correspondente

a amostra foi obtido pela média e seu respectivo desvio padrio.

A figura 4.28 apresenta graficamente a variagdo dos indices de microssegregagio
ao longo da altura e do raio do lingote. As nomenclaturas indicadas nos eixos x sdo
referentes as aplicadas na figura 4.2. As médias das microanalises, bem como as dos

indices de microssegregagio, estdo nas tabelas 4.4 e 4.5, respectivamente.

85



1.20

Niquel
o
L

ld

2.0

icrossegregacio

1.4

Molibdénio

e

Indice de M

Titanio

2:0

a0

1.0

r—

=]

[#2e]
|

1.04 —

100 =
22

1.8
16

1.2 —

10 -~
Tl =

60 —|
50
40

Distancia da Base Refrigerada (cm)

* %0 > 0@ ¢

Figura 4.28 -

] | | I i | |
10 17 24 0 > 10 15 20

® (H) (© (8) (4R) (2R) (“4R) (C)

CENTRO DO LINGOTE (C) FH  CABECA DO LINGOTE (C)
UM QUARTO DO RAIO (%R) oo MEIA-ALTURA (4H)
MEIO-RAIO (%4R) ) ¢ PE DO LINGOTE (P)

TRES QUARTOS DO RAIO (%R) ¥ MEDIA

PAREDE DO LINGOTE (S)

MEDIA

1.04

-~ 1.00

2.2
2.0

~ 1.8

1.6
1.4
1.2

1.0
7.0

6.0
50
40
3.0
20
1.0

Molibdénio

Titanio

Disténcia da Parede Refrigerada (cm)

Variagdo dos indices de microssegregacdo do titdnio, molibdénio e

niquel ao longo da altura e do raio do lingote.

86



Tabela 4.4 - Médias dos teores dos elementos niquel, molibdénio e titinio nos eixos
dendriticos primdrios (pontos de minima) e espagos interdendriticos (pontos de
mdxima), para as quinze amostras analisadas. Porcentagens em peso.

Amostra Regiao Titanio Molibdénio Niquel
C-C Minima 0,35 +0,01 3,61 +0,08 17,63 +0.13
Méxima 232 £0,18 781 +0,49 21,10 £0,62
AR-C Minima 0,35 £0,04 3,69 +0,10 17,68 +0,15
Maéxima 2,31 +0.,12 7,75 £0,16 20,86 *0,20
1AR-C Minima 0,36 +0,02 3,64 0,10 17,88 +0,18
Maéxima 2,09 £0,10 7,24 +0,23 20,82 10,26
34R-C Minima 0,39 +0,03 3,82 +0,11 17,78 +0,21
Méxima 2,02 +014 | 7,55 +0,17 | 20,76 +0.28
S-C Minima 0,44 +0,05 3,73 +012 | 17,78 +0.18
Maéxima 1,86 *0.10 7,01 *0,27 20,35 +0,23
C-12H Minima 0,38 +0,03 3,66 +0,10 17,57 £0,10
Méxima 2,09 +0,15 7,39 £0,30 20,72 0,32
4R-12H Minima 0,36 +0,03 3,59 0,10 17,65 +0,12
Mdxima 2,08 £0,15 T 0,12 20,46 0,20
AR-V2H Minima 0,39 0,01 3,67 0,10 17,68 +0,10
Miéxima 1,88 +0,12 7,06 £0,16 20,38 *0,10
34R-12H Minima 0,38 +0,03 3,69 +0,15 17,65 +0,14
Maéxima 1,95 =£0,10 6,97 *0,12 1998 10,37
S-12H Minima 0,41 +0,02 3,86 *+033 17,57 +0.19
Méxima 1,75 0,11 6,56 +0,10 19,79 0,20
C-P Minima 0,36 +0,02 3,67 +0,13 17,63 *0,10
Méxima 1,59 0,11 6,90 +0,27 20,18 0,14
4R-P Minima 0,37 +0,03 3,70 +0,14 17,57 *0,14
Méxima 1,31 +0,08 6,47 =£0,10 19,96 +£0,20
1LR-P Minima 0,37 +£0,05 3,69 0,10 17,68 +0,16
Miéxima 1,46 0,13 6,46 0,21 1996 +0,26
3%4R-P Minima 0,37 £0,04 3,99 +0,22 17,98 0,11
Méxima 1,14 £0,09 6,18 +0,11 19,68 +0,22
S-P Minima 0,37 +0,03 376 +0,10 | 17,72 #£0,13
Maéxima 1,19 £0,05 6,01 +£0,11 19,70 0,19
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Tabela 4.5 - Valores dos indices de microssegregagao do titdnio, molibdénio e niquel para as
quinze amostras retiradas do lingote e a média geral do lingote. Os valores entre
parénteses correspondem aos erros relativos.

Amostra Titanio Molibdénio Niquel Amostra Titanio Molibdénio Niquel
C-C 6,63 2,16 1,20 Y%R-2H 5,14 1,89 1,13
+1,55 + 0,14 + 0,04 + 0,48 + 0,08 + 0,02

uR-C 6,58 2,10 1,18 S-12H 4,29 1,70 1,13
+ 0,82 + 0,07 + 0,02 + 0,34 + 0,15 + (0,02

1AR-C 5,80 1,99 1,16 C-P 4,40 1,88 1,14
+ 0,42 + 0,08 + 0,02 + 0,39 +0,10 + 0,01

%R-C 518 1,97 1,17 VR-P 3,54 1,75 1,14
+ 0,54 +0,07 +0,02 + 0,36 +0.07 + 0,01

S-C 4,26 1,87 1,14 aR-P 3,95 1,75 1,13

+ 0,54 + 0,09 +£10,02 + 0,63 + 0,07 + 0,02

C-12H 5,49 2,02 1,18 YR-P 3,07 1,55 1,09
+ 0,59 + 0,10 + 0,02 041 + 0,09 + 0,01

ViR-V2H 5,75 2,01 1,16 S-P 3,22 1,60 1,11
+ ;63 + 0,06 + 0,02 + 0,29 + 0,05 + 0,01

VAR-Y2H 4,84 1,92 1,15 Média 4,81 1,88 1,15
+0,33 + 0,06 + 0,01 Geral | +112 +0,17 £0,03

(x29%) | (£19%) (£ 19%)

A partir dos valores das tabelas 4.4 e 4.5, observa-se que a concentragdo de soluto
nas regides de minima varia muito pouco para todos os elementos analisados e que as
variagdes dos indices de microssegregacdo estao associadas, quase que exclusivamente, a
variagOes das concentra¢cdes maximas.

Observando a figura 4.28, nota-se que o grau de microssegregacao varia tanto ao
longo da altura como ao longo do raio, sendo que a microssegrega¢do aumenta a medida
em que aumentam as distincias da parede e da base da lingoteira. O titanio € o elemento
de maior variacdo atingindo indices de microssegregacdo de 6,63 no cento do lingote
préximo a cabeca e 3,22 na parede do lingote préximo ao pé, seguido pelo molibdénio e
pelo niquel.

Para discutir as possiveis causas das variagdes dos indices de microssegregacao,

torna-se necessdrio avaliar as condigdes de solidificagdo dos diversos pontos analisados ao
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longo do lingote. No item 4.1.3 foi verificado que a estrutura de solidifica¢do torna-se
mais grosseira a medida em que aumenta as distancias da parede e da base da lingoteira.
Esse fato estd relacionado com a continua diminui¢do do gradiente térmico a partir da
parede e da base da lingoteira, acarretando uma diminui¢do da taxa de resfriamento.

31 . TR
Gl o grau de microssegrega¢cdo diminui com o aumento da taxa de

Segundo a literatura
resfriamento, para o caso de solidificagdo unidirecional. Portanto, a varia¢do do grau de
microssegregacdo ao longo do lingote estd diretamente relacionado com a diminui¢@o da
taxa de resfriamento, a medida em que a poca de metal liquido se distancia da base da
lingoteira.

Cabe nesse momento observar que nos processos de refusdo podem ser definidas
trés situagcdes em relacdo as condi¢Oes térmicas envolvidas. A primeira situagdo
compreende o periodo inicial da refusdo, onde as condi¢oes térmicas mudam
continuamente, em funcdo da distancia da base refrigerada. Entretanto, apés uma certa
distancia da base, o processo de refusdo entra num regime permanente, onde as condi¢des
térmicas praticamente nao mudam, caracterizando a segunda situacdo. A terceira e ultima
situagdo corresponde ao final da refusdo, quando € desligada a corrente elétrica.
Normalmente, a situa¢do de regime permanente € alcancada a uma distancia da base
refrigerada equivalente a uma vez e meia o didmetro do lingote™*?. No caso do lingote de

estudo, devido a pequena altura, este provavelmente ndo atingiu a situagcdo de regime

permanente.

4.2.3 Sumario

A partir da estrutura de solidificacdo, revelada pelo reagente metalografico 4 da
tabela 3.1, e dos perfis de concentragio definidos e apresentados nas figuras 4.18 a 4.27, €

possivel avaliar-se a distribui¢do dos pontos de méxima e minima concentragdo de soluto,

através de metalografia.
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Na regido do pé do lingote, a estrutura de solidifica¢do é mais fina se comparada\a
da cabeca, apresentando uma distribuicdio homogénea das regides de maxima
concentragdo de soluto, predominantemente ao longo do espagamento dendritico primdrio,
bem como indices de microssegregacdo menores. Esse tipo de distribui¢io, associado a
baixa variagdo de composi¢do ao longo das ramificacdes secundarias, sugere crescimento
dendritico tipo placa, onde a microssegrega¢do entre as ramificacdes secunddrias é
significativamente menor que a verificada entre os bragos primarios.

Na regido da cabega do lingote observou-se uma estrutura de solidificacdo mais
grosseira e uma distribui¢io das regides de mdxima concentra¢io de soluto relativamente
heterogénea, com uma tendéncia a maior microssegregacdo ao longo do espagamento

dendritico primadrio.
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4.3 Tratamento Térmico de Homogeneizacao

4.3.1 Introducao

Uma das formas mais utilizadas para minimizar a microssegregacio é a realizacao
de tratamentos térmicos de homogeneizacdo. Esses tratamentos sio, via de regra,
realizados a temperaturas elevadas, da ordem de 80% da temperatura de fusdo da liga, com
o intuito de acelerar o processo de difusdo. Exce¢des sdo feitas para materiais onde o
elemento segregado possui alto coeficiente de difusdo, sendo possivel, nesses casos,

utilizar-se temperaturas menores.

Como exposto no item “objetivos”, a microssegregaco sera estudada em fungio do
tratamento térmico de homogeneizagio e da conformacio mecdnica. O efeito dos
tratamentos serd analisado em func¢do das alteragdes microestruturais provocadas e da

variacao dos indices de microssegregacao.

Neste estudo foi utilizada a temperatura de 1200°C para os tratamentos de
homogeneizagdo, por estar na faixa de temperatura utilizada e recomendada por alguns

32,33

pesquisadores™***. Foram realizados seis tratamentos com tempos de 1, 3, 6, 12, 24 e 48

horas , visando avaliar a evolugido microestrutural associada 2 homogeneizacao.

Devido a heterogeneidade da estrutura de solidificagio e da variacio do
espacamento dendritico (analisado no item 4.1.3), o estudo relativo ao efeito do tratamento
de homogeneizagao foi realizado em duas regides distintas: no centro do lingote, préximo
a cabeca (regido da amostra C-C), onde foram verificados espagamentos maiores e uma
distribuic@o das ilhas de austenita mais heterogénea (vide item 4.1.2), e préximo ao pé

(regidao da amostra C-P), com espacamentos menores e distribui¢io mais homogénea.

4.3.2 Microestrutura

As alteracbes microestruturais provocadas pelo tratamento térmico de
homogeneizagdo, entre 1 e 48 horas, foram avaliadas através de microscopia Gtica. Em
primeiro lugar, analisou-se as alteracdes microestruturais relacionadas a fase austenitica
caracterizada no item 4.1.2, seguindo-se uma avaliagio das mudangas provocadas no

aspecto da estrutura de solidificagdo.
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Nas amostras analisadas no item 4.1.2, de uma maneira geral, a fase austenitica
observada apresentou-se predominantemente sob a forma de ilhas (ou pools, termo
utilizado em ingl&s), tanto para o caso da austenita retida, no material bruto de fusdo, como
para a austenita revertida, apés o tratamento térmico de envelhecimento. Observou-se que
apos uma hora de homogeneizacdo as ilhas de austenita retida (figura 4.9) foram
climinadas. Entretanto, a presenca de ilhas de fase austenitica revertida ainda foi

constatada, mesmo ap6s homogeneizagdes mais longas.

O tratamento térmico de homogeneizacio afeta a morfologia dessas ilhas de
austenita revertida, as quais diminuem de tamanho e aumentam em nidmero, situacao
caracteristica de regides com menor grau de microssegregacio. Com o aumento do tempo
de homogeneiza¢do, o tamanho dessas ilhas é bastante reduzido, tornando dificil a
observacdo da fase austenitica por microscopia Gtica. A figura 4.29 ilustra o
comportamento observado através de quatro micrografias caracteristicas de amostras

homogeneizadas por 1, 3, 6 e 12 horas.

As figuras 4.30 e 4.31 apresentam micrografias representativas da evolucao
microestrutural das amostras homogeneizadas a 1200°C e envelhecidas a 480°C por 3
horas. Verificou-se, na amostra da regido C-P, tratada por 6 horas, e na amostra da regiao
C-C, tratada por 24 horas, que as ilhas de fase austenitica revertida tornam-se muito
pequenas, dificultando a sua observagdo por microscopia 6tica. A diferenca entre os
tempos de homogeneizagao, necessarios para a “eliminagio” da fase austenitica revertida
no pé e na cabeca do lingote, estd provavelmente associada as diferentes estruturas de
solidificagao de cada regido. Supondo que o aparecimento de fase austenitica esteja
somente associado a uma determinada composi¢do dos elementos microssegregados, a
regiao C-P atingird tal composi¢do mais rapidamente, devido aos menores espagamentos
dendriticos verificados nessa regido (A; = 170um, A, = 70pm e A3 = 54pum para a regido C-
P; Ay = 616um, A, = 110um e A; = 90um para a regiio C-C) e a menor quantidade de
soluto referente aos pontos de maxima (1,59%Ti, 6,90%Mo e 20,18%Ni para a regido C-P;
2,32%Ti, 7,81%Mo e 21,10%Ni para a regido C-C).

Como ja foi visto no item 4.1.2 e 4.2.1, é possivel observar a estrutura de
solidificac@o nas condigdes bruta de fusdo e envelhecida. Na condic¢@o bruta de fusdo, a
variagdo de composi¢do quimica afeta o processo de deposicdo de 6xidos durante o ataque
metalografico com o reagente 4 da tabela 3.1. Nas amostras envelhecidas, os diferentes

graus de precipitagao, devido a varia¢ao do teor dos elementos que formam intermetélicos,
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() (d) 100 pm

Figura 4.29 - Aspecto microestrutural das ilhas de austenita revertida em fungdo do
tempo de homogeneizagdo. (a) 1 hora. (b) 3 horas. (c) 6 horas.
(d) 12 horas.
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Figura 4.30 - Aspecto microestrutural da segdo transversal das amostras da regido C-C,
homogeneizadas e envelhecidas. (a) 1 hora. (b)3 horas. (c) 6 horas. (d) 12
horas. (e) 24 horas. (f) 48 horas.
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(e) ® 500 um

Figura 4.31 - Aspecto microestrutural da segdo transversal das amostras da regido C-P,
homogeneizadas e envelhecidas. (a) 1 hora. (b)3 horas. (c) 6 horas. (d) 12
horas. (e) 24 horas. (f) 48 horas.
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e a presenca de fase austenitica, produzem comportamentos diferenciados durante o
ataque metalografico. Entretanto, como pode ser observado nas figuras 4.30 e 4.31, a
homogeneiza¢ao quimica provocada pelo tratamento térmico implica numa dificuldade

crescente de visualizacdo da estrutura de solidificagao.

Um dos problemas que surgem com a dificuldade de visualizacdo da estrutura de
solidificacdo é relativo ao método adotado para se determinar os pontos de méxima e
minima concentracdo de soluto, baseado na observacdo dessa estrutura. Felizmente, o
reagente 4 da tabela 3.1 mostrou-se bastante eficiente, mesmo para amostras
homogeneizadas. Entretanto, para o uso desse reagente, as amostras devem estar no estado

solubilizado, impossibilitando uma avaliacdo da presenca de austenita revertida.

As figuras 4.32 a 4.35 apresentam a visualizacdo das estruturas de solidificacdo das
amostras homogeneizadas. As figuras 4.32 e 4.33 correspondem as amostras relativas a
cabe¢a do lingote, se¢des transversal e longitudinal, respectivamente. Com o aumento do
tempo de homogeneizacdo, nota-se que os contornos das ramificagdes dendriticas tornam-
se mais difusos, com uma transicio de cor mais suave. Esse tipo de comportamento do
aspecto microestrutural estd, provavelmente, relacionado a diminui¢do do gradiente de
concentracao de soluto, decorrente da homogeneizacio. Na amostra com 24 horas de
homogeneizagdo, a variacdo de coloracdo ao longo das ramificagcdes secunddrias e
tercidrias diminui bastante, indicando uma homogeneiza¢do quimica bastante avancada.
Para 48 horas, ainda € possivel observar a estrutura de solidificagdo, mas com um aspecto

bastante difuso.

Nas amostras do pé do lingote, referentes as figuras 4.34 e 4.35, a perda de
defini¢do dos contornos dendriticos também foi verificada. O comportamento geral do
aspecto da microestrutura até 12 horas de homogeneizacdo ¢ bastante semelhante ao
observado para a cabeca do lingote. Para 24 horas, observa-se o inicio do desaparecimento
das ramifica¢oes secunddrias, tanto na se¢do longitudinal como na transversal. Com 48
horas de homogeneiza¢do sdo observados apenas os eixos dendriticos primdrios. Para
analisar quantitativamente o efeito de homogeneizacdo é determinado o grau de

microssegregacao.
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_
(e) ® 500 pm

Figura 4.32 - Aspecto  microestrutural ~da  segdo  transversal das  amostras
homogeneizadas da regido C-C. (a) 1 hora. (b)3 horas. (c) 6 horas. (d) 12
horas. (¢) 24 horas. (f) 48 horas.
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(e) ® 500 pm

Figura 4.33 - Aspecto microestrutural da segdo longitudinal das amostras
homogeneizadas da regido C-C. (a) 1 hora. (b)3 horas. (c) 6 horas. (d) 12
horas. (e) 24 horas. (f) 48 horas.
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(e) H 500 um

Figura 4.35 - Aspecto microestrutural da se¢do longitudinal das amostras
homogeneizadas da regido C-P. (a) 1 hora. (b)3 horas. (c) 6 horas. (d) 12
horas. (e) 24 horas. (f) 48 horas.
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4.3.3. Grau de Microssegregacao

Assim como no item 4.2.2, o grau de microssegregagdo foi analisado em fungao do
indice de microssegregagdo. Porém, para melhor avaliar o comportamento do grau de
microssegregacio com o tempo de homogeneizagdo, foi utilizado também o calculo do
indice de microssegregacio residual, conforme definido no item 3.5. Para determinagao
destes valores efetuou-se microandlises pontuais de raios-X nas regides de maxima e de

minima concentracio de soluto.

As tabelas 4.6 ¢ 4.7 apresentam os valores de méxima e minima concentragdo de
soluto e, também, os indices de microssegregacio referentes as duas regides estudadas. As
tabelas 4.8 e 4.9 apresentam os resultados dos célculos dos indices de microssegregagao

residual.

Avaliando os valores de composi¢do obtidos nas duas regides estudadas (C-C e
C-P) e comparando-os com as observagdes sobre a microestrutura realizadas no item
anterior (4.3.2), constata-se que a eliminag@o da fase austenitica revertida estd relacionada
a um teor minimo dos elementos microssegregados. Para as amostras do pé do lingote
(regidgo C-P), verificou-se que, na amostra homogeneizada por 6 horas, ndao foi mais
possivel observar a fase austenitica revertida por microscopia Otica, sendo que a
concentragdo de soluto nos pontos de méxima dessa amostra foi da ordem de 0,95%Ti-
5.6%Mo-19,4%Ni. Para a regido da cabega do lingote (regido C-C), a fase austenitica
revertida “desaparece” na amostra com 24 horas de homogeneizag@o. A concentragao de
soluto nos pontos de maxima, nessa amostra, foi da ordem de 0,94%Ti-5,4%Mo-19,5%N1,

apresentando-se portanto bem proxima dos niveis da amostra relativa ao pé do lingote.

As figuras 4.36 e 4.37 apresentam, através de gréficos, os dados das tabelas 4.8 e
4.9, com suas respectivas barras de erro. Todas as curvas apresentam duas tendéncias
quanto a taxa de homogeneizagdo: a primeira, para um intervalo de tempo mais curto,
entre 0 e 6 horas, onde a taxa de homogeneizagio é mais alta, e a segunda, com uma taxa

de homogeneizagdo menor, para um intervalo de tempo mais longo, entre 6 e 48 horas.
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Tabela 4.6 -

Concentragio dos elementos segregados obtidos nas microandlises de raios-X dos
centros dendriticos (Minima) e espagos interdendriticos (Mdxima), € 0s respectivos

indices de microssegregacdo. Resultados referentes a amostras retiradas
da regiao C-C. Porcentagens em peso.
HomToFé\::l:l)z 1].)21; ¢ho | Concentragso Composi¢io Quimica

(h) Titanio (%) Molibdénio (%) Niquel (%)
0 Minima 0,35 + 0,01 3,61 + 0,08 17’63 +0,13
(bruto de fusao) Mixima 232 +0,18 781 049 | 21.10 0,62
Indice de Microssegregagdo 6,63 1055 2,16 0.4 1,20 004
1 Minima 0,37 +0.02 3,69 £009| 17,68 + 0,09
Mixima 1,79 +0.17 6,73 £031] 20,73 +034
Indice de Microssegregagio 4,84 +053 1,82 +0.10 1,17 £0.02
3 Minima 0,41 +002| 381 +007| 17,64 +007
Mixima 1,50 *0.14 6,52 +0.19| 20,13 +0,14
Indice de Microssegregagdo 3,66 +0.39 1,71 £0,06 1,14 £001
6 Minima 0,49 00l 3,92 +0.11| 17,83 +0.03
Mixima 1,26 £005| 6,17 0.11| 20,00 *0.18
Indice de Microssegregagdo 2,57 *O.1I 1,57 005 1,12 £001
12 Minima 0,58 +0,02 4,18 £004| 17,84 0.1l
Maxima 1,03 *0.06 5,69 £0.18| 19,62 +007
Indice de Microssegregago 1,78 £0,12 1,36 +0.05 1,10 +001
24 Minima 0,61 *002 4,23 +014}| 1793 = 0,08
Maixima 0,94 +0,02 542 *0.14| 19,50 * 0,11
Indice de Microssegregagdo 1,54 +0.06 1,28 005 1,08 £001
48 Minima 0,68 +001 4,55 018 | 18,31 +0.07
Maixima 0,81 0,01 509 * 0071 19,06 *0.1 )
Indice de Microssegregagao 1,19 £002 1,12 £005 1,04 +0,01

102




Tabela4.7 - Concentragdo dos elementos segregados obtidos nas microandlises de raios-X dos
centros dendriticos (Minima) e espagos interdendriticos (Maxima), € 0s respectivos
indices de microssegregacdo. Resultados referentes a amostras retiradas
da regiao C-P. Porcentagens em peso.

iy O [T e— Composicio Quimica

(h) Titanio (%) Molibdénio (%) Niquel (%)
0 Minima 0,36 +0,02 3,67 £0,13| 17,63 +0.10
(bruto de fusio) Mixima 1,59 *0.11 6,90 +027| 20,18 * 0,14
Indice de Microssegregacio 4,47 +039 1,88 *0.10 1,14 =001
1 Minima 0,39 002 3,76 0.1 0] 17,65 * 0,11
Maxima 1,38 +0,03 6,33 + 0,08 20,16 +0,04
Indice de Microssegregacio 3,54 + 0,20 1’68 + 0,05 1,]4 +0,01
3 Minima 0,49 *002 4,01 £0.10| 17,73 £0.11
Maxima 1’13 A0, 11 5,86 +0,22 19,57 +0,10
Indice de Microssegregagao 2,31 024 1,46 0,07 1,10 001
G Minima 0,55 +002| 4,09 *0.11| 17,80 *0.12
Mixima 0,95 +0.03 5,59 +004 19,4 £0,17
Indice de Microssegregagao 1,73 +0,08 1,37 0,04 1,09 a0 01
12 Minima 0,57 +002| 4,27 +008| 17,94 +008
Maixima 0,85 0,03 536 £0.10] 19,20 +0.05
Indice de Microssegregagio 1,49 007 1,26 +0.03 1,07 001
24 Minima 0,66 *+0.02 4,45 £0.09| 18,21 007
Mixima 0,81 *0,02 5,18 +008| 19,15 *008
Indice de Microssegregagio 1,23 +005| 1,16 +003| 1,05 +00I
48 Minima 0,68 *+001 4,74 £0.12| 18,49 *008
Maixima 0,74 *0.01 4,99 +0.14| 18,90 * 0,12
Indice de Microssegregagao 1,09 + 0,02 1,05 * 0,04 1,02 =00l
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Tabela 4.8 - Indices de microssegregagdo residual do titdnio, molibdénio e niquel,
calculados a partir dos resultados das microandlises de raios-X realizadas
nas amostras retiradas da regiao C-P.
HOM&%"N‘EI‘%& 6o INDICE DE MICROSSEGREGACAO RESIDUAL
(h) Titanio Molibdénio Niquel
0 1,00 0,15 1,00 0,18 1,00 £0.14
1 0,81 009 0,80 *0.11 0,98 +0.12
3 0,52 +0,12 0,57 *0,12 0,72 +0.12
6 0,33 £005 0,46 007 0,63 +0.12
12 0,23 +005 0,34 007 0,49 009
24 0,12 +004 0,23 +0.06 0,37 £0.07
48 0,05 =002 0,08 0,07 0,16 +0.08
Tabela4.9-  Indices de microssegregagdo residual do titdnio, molibdénio e niquel,
calculados a partir dos resultados das microandlises de raios-X realizadas
nas amostras retiradas da regido C-C.
HOME%“;ﬁ%&i G INDICE DE MICROSSEGREGACAO RESIDUAL
(h) Titdnio Molibdénio Niquel
0 1,00 +0,14 1,00 +0.19 1,00 =031
1 0,72 £0.12 0,72 +0.14 0,88 +0.23
3 0,55 £0.,10 0,65 0,11 0,72 *0,17
6 0,39 £005 0,54 +0.09 0,63 *+0.15
12 0,23 *005 0,36 =007 0,51 0,12
24 0,17 003 0,28 +0.08 0,45 *0.11
48 0,07 0,01 0,13 +006 0,22 +0.08
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Além disso, as curvas das figuras 4.36(d) e 4.37(d) demonstram que o titdnio apre-
senta uma taxa de homogeneizacdo maior, seguido pelo molibdénio e pelo niquel. Esse
comportamento diferenciado entre os trés elementos é funcao do coeficiente de difusao de

cada um. Segundo informacdes constantes na literatura'®”’

, O titdnio possui 0 maior
coeficiente de difusdo, seguido pelo molibdénio e pelo niquel. Porém, essas informagdes
se referem a medidas realizadas em ligas bindrias, tendo ferro como solvente. Apesar das
diferencas nas condigdes de difusdo dos elementos microssegregados, a ordem do grau de

difusividade observada na literatura'®”' é, aparentemente, mantida nos agos Maraging.

A figura 4.38 permite uma comparagio direta entre as duas regides analisadas,
sendo possivel verificar que as amostras do pé do lingote apresentam tendéncia a uma
homogeneizagdo mais rdapida. De forma geral, tanto a forma quanto a taxa de
homogeneizacdo das curvas obtidas neste estudo sdo bastante semelhantes as apresentadas

por Cox et al.P% (figura 2.14).

A variacdo do indice de microssegregagio residual, apresentado nas figuras 4.36 a
4.38, reflete o comportamento geral da amplitude de microssegregacao (diferenga entre a
concentragdo maxima e a concentragdo minima) ao longo do tempo de homogeneizagao.
A velocidade com que essa amplitude diminui é, também, fun¢do da forma com que o
soluto esta distribuido e, conseqiientemente, do gradiente de concentragao.

No item 2.2.2 apresentou-se dois modelos analiticos, utilizados na literatura para
avaliar o processo de homogeneizagdo. O primeiro, sumariado por Kurz e Fischer'*",
parte do pressuposto de que a microssegregacao encontra-se predominantemente ao longo
das ramificacdes dendriticas secunddrias e que o processo de homogeneizagdo ¢
basicamente unidimensional. A partir disso, € proposta uma solugado para a segunda lei de
Fick, envolvendo uma fun¢do exponencial e uma ciclica. O segundo, utilizado por
Kattamis e Flemingswj, assume uma distribui¢do de soluto bidimensional idealizada
propondo, da mesma maneira, uma solugdo envolvendo fungdes exponenciais e ciclicas.
Apesar desses desenvolvimentos matematicos relativamente complexos, suas aplicacoes
ficam restritas a condicdes especiais de distribui¢do que, muitas vezes, ndo refletem o
comportamento geral de uma amostra submetida a tratamentos térmicos de

homogeneizagao.
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Figura4.38 - Variagdo dos indices de microssegregagdo residual com o tempo de

homogeneizagio, para as amostras retiradas da regido da cabega (C-C) e do pé
(C-P) do lingote.

Uma forma de contornar o problema de distribui¢des complexas de soluto € aplicar
métodos numéricos para a solugdo da segunda lei de Fick, através da utilizagdo de uma
equagdo de diferencas finitas. Entretanto, para a utilizagdo desse método, seria necessario
determinar a equagdo tridimensional de diferengas finitas, bem como definir um modelo
de distribuicdo de soluto no espago, no sentido de conhecer a distribuigdo inicial em todos
os pontos da malha do sistema. Além disso, seriam necessarias informagdoes sobre os

coeficientes de difusdo para esse sistema, que ndo foram localizados na literatura.

Para minimizar as dificuldades em relagdo a distribuigdo de soluto, a fim de melhor
avaliar o comportamento experimental obtido, optou-se por analisar os pontos de maxima
e minima separadamente, restringindo as consideragdes sobre distribuigdo de soluto a uma
regidio mais proxima ao ponto analisado. Para isso, definiu-se indices de microssegregacao

residual relativa diferenciados, com segue:

G ol
i o 5 m
Cy —C .

o

G -G,
“C-C 4.1)

M _
5SR -

As figuras 4.39 e 4.40 apresentam, através de graficos, os resultados
calculados por meio das equagdes 4.1, a partir dos valores experimentais constantes das

tabelas 4.6 € 4.7.
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Os grificos das figuras 4.39 e 4.40 mostram que existe uma diferenca de
comportamento entre os pontos de maxima e minima concentracdo de soluto, durante a
homogeneiza¢do. Para os pontos de minima, a homogeneiza¢ao apresentou um
comportamento exponencial em fun¢do do tempo de homogeneiza¢do. Ja para os pontos
de mdxima e para tempos menores que 6 horas, a velocidade de homogeneizacao ¢ maior,
diminuindo progressivamente entre 6 ¢ 12 horas de tratamento. Para tempos acima de 12
horas de tratamento, a tendéncia de homogeneizacao mostra-se bastante similar a obtida
com os pontos de minima. Uma comparagdo entre as figuras 4.36, 4.37, 4.39 e 4.40,
indica que o comportamento geral dos indices de microssegregacdo residual €

praticamente regido pelo comportamento dos pontos de maxima.

Uma das hipéteses para a explicagdo de uma taxa de homogeneiza¢ao maior para
tempos curtos diz respeito a distribui¢ao do soluto nas proximidades do ponto de maxima.
A primeira lei de Fick equaciona a proporcionalidade entre o fluxo de dtomos de soluto
numa determinada direcdo e o gradiente de concentragdo desse soluto, nessa mesma
dire¢do, através do coeficiente de difusao (equagao 2.1). Nesse sentido, altos gradientes de
concentragdo ou coeficientes de difusdo maiores, nas proximidades dos pontos de
maxima, sdo possibilidades para justificar uma taxa de homogeneizacdo maior. A
existéncia de altos gradientes de concentracdo proximos aos pontos de maxima sugere que
a distribui¢do seja do tipo parabdlica. Retornando aos perfis de concentra¢@o apresentados
nas figuras 4.19 e 4.24, pode-se observar que, nas proximidades dos maiores picos,
existem variagdes de composi¢do relativamente grandes, sugerindo a existéncia de fortes

gradientes de concentragao.

A partir dos modelos apresentados no item 2.2.2 deste trabalho, dos dados
experimentais e de informacdes existentes na literatura, efetuou-se célculos para a
determinacdo do comportamento do indice de microssegregagdo residual relativa (8sg™)
em funcdo do tempo de homogeneizagdo. Para isto, considerou-se somente o caso do

titAnio relativo ao pé do lingote.
Modelo Unidimensional.

A aplicacdio do modelo unidimensional foi realizada para duas fungdes de
distribuicio de soluto distintas: uma parabélica e uma senoidal. As expressoes utilizadas

foram as seguintes:
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- Distribuicdo Senoidal;

C=C,+06.exp (—D%r]cos (m;x} (2.5)

- Distribui¢@o Parabdlica;

I 34 1
C=C, +[[% ‘Zexp (—Dn ;2 t] cos [n‘n:x l[ f(x)cos{nix )aL(J (2.6)

n=l.i

Para a realizagdo dos cdlculos foram atribuidos os seguintes valores aos
parimetros: D = 1,876x10*mm*s™”; n = 1 a 12; f(x) = 145x%-0,35; A= A} =0,17mm;

0c=0,7% e Co =0,7%.

As figuras 4.41(a) e 4.41 (b) apresentam os perfis de concentra¢@o calculados a
partir do modelo unidimensional, bem como a influéncia do tempo de homogeneizagao
sobre a forma desses perfis. Os indices de microssegregagao residual relativa (SSRM) foram

calculados e sdo apresentados na figura 4.44(a).

Modelo Bidimensional.
Para o caso do modelo bidimensional foram utilizadas as expressoes 2.12 e 2.13,

reproduzidas abaixo:

. yt)=C +2 Z I:exp [ [”T T—} ner CoS [n—né—x]cos (m;c y) K"m] (2.12)

n=0 m=0
0 a3 T
nm mm y
K J=—,j j_f‘(x,y] cos( 2 cos( 2 ]dxdy (2.13)
el e [ [

Da mesma forma, foram definidas duas funcdes de distribui¢do, uma paraboélica

(F1(x,y)) e uma senoidal (F2(x,y)), e duas condi¢des de espagamento dendritico primario,
uma considerando espacamentos iguais em y e em X, ou seja, A=A} (0,17mm), e outra

considerando espacamentos diferentes. Os demais dados utilizados nos célculos foram:

(=), ,]
Fi(ey)=|| 7w 17" |-035 (4.1)

F2(x. 9= H— cos[nT x]—k 1 J [— cos(% y ]+ 1 ]0,35} -0,35 (4.2)

sendo atribuidos aos pardmetros em questao os seguintes valores:

n:0al2 m:0al2 l:k—‘:0,0SSmm g’le =0,13mm
D=1876x10°mm¥%s  Co=0,7% _ £
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As fungdes 4.1 e 4.2 ndo representam a distribuicdo de concentragao real de titnio
nas amostras avaliadas neste estudo, elas foram definidas com a finalidade basica de
avaliar a influéncia de diferentes distribuicoes de soluto na forma da curva de

homogeneizacao.

As figuras 4.41(c) e 4.41(d) apresentam os perfis de concentragdo calculados a
partir do modelo bidimensional, para diferentes tempos de homogeneizagao. A figura 4.42
e 4.43 apresentam uma visdo tridimensional dos perfis, para a distribuicdo parabolica e
para a senoidal, na condigdo inicial e apds diferentes tempos de homogeneizagao.

Os graficos tridimensionais das figuras 4.42 e 4.43 mostram que apos 6 horas de
homogeneizagdo a distribui¢ao de concentracdo de soluto, que inicialmente era parabolica,
assume uma forma bem semelhante a senoidal, como pode ser observado na figura
4.43(a). Para 12 e 24 horas de homogeneizacao as distribui¢des sao bem semelhantes, o
que explica a mesma tendéncia de homogeneizagao, para as distribui¢des parabdlica e

senoidal, para intervalos de tempo acima de 12 horas.

Os resultados referentes ao indice de microssegregacdo residual relativa estdo
apresentados na figura 4.44. No grafico da figura 4.44(a) sio apresentadas quatro curvas,
sendo duas relativas a distribuicao senoidal e duas relativas a distribui¢do parabolica. As
curvas correspondentes ao modelo bidimensional (tracejadas) sdo relativas ao célculo
realizado com os espacamentos dendriticos primarios iguais (A =A| = 0,17mm). Nota-se
claramente, tanto para a distribuicio senoidal quanto para a parabolica, que a
homogeneizacdo ¢ mais rapida quando ocorre simultaneamente fluxo de massa em duas
direcdes. Verifica-se, ainda, que a homogeneizagdo no inicio do processo € maior para a
distribuicio parabdlica e a duragdo desse regime inicial € maior no caso da distribuigao
bidimensional. O grifico da figura 4.44(b) apresenta o efeito da existéncia de
espacamentos  dendriticos diferentes (A} #A7) sobre a forma da curva de
homogeneiza¢io e uma comparagdo com os pontos experimentais. O fato de existirem
espacamentos diferentes entre ramificagdes secunddrias de diferentes células dendriticas
implica numa homogeneizagdo mais rdpida ao longo da menor distancia, acarretando uma

mudanca na taxa de homogeneizagao.
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— Bruto de Fusdo
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composigdo de titdnio para diferentes tempos de homogeneizagao,

calculados a partir dos modelos apresentados no item 2.2.2. (a) Modelo
unidimensional com distribui¢do senoidal. (b) Modelo unidimensional com
distribui¢do parabolica. (c) Modelo bidimensional com distribuigdo

senoidal.

(d) Modelo bidimensional com distribuigdo parabdlica.
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partir do modelo bidimensional.
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Figura 4.44 - Indice de microssegregagdo residual relativa (3sg™) do titanio. (a)
Distribuigdes parabolica e senoidal para os modelos unidimensional e
bidimensional, considerando A7=A4] . (b) Comparagdo entre os dados

experimentais (A) e as distribui¢des parabolica e senoidal para o modelo
bidimensional, considerando 4] #A47.

A aplicagdo do modelo bidimensional com diferentes espagamentos dendriticos
mostrou uma 6tima concordancia com os dados experimentais. Entretanto, essa analise so
foi possivel para a regido do pé do lingote, onde a distribuigdo é homogénea e
relativamente simples. Para o caso da regido da cabega do lingote ndo € possivel definir
uma fungéo de distribuigdo de soluto, sendo necessario a aplicagdo de métodos numéricos
para a resolugdo do problema e a definicdo de uma malha de distribuigdo que seja

representativa.
4.3.4 Sumario

A fase austenitica retida, identificada no item 4.1.2, é eliminada com uma hora de
homogeneiza¢do. Quanto as ilhas de austenita revertida, estas sofrem um processo de

fragmentagdo, que aumenta em fungdo do tempo de homogeneizagdo. Os fragmentos de
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fase austenitica deixam de ser observados nas amostras com 6 e 24 horas de
homogeneizagao para o pé e para a cabega do lingote, respectivamente.

A variagdo dos indices de microssegregacdo residual é praticamente regida pela
homogeneizagao dos pontos de maxima concentragdo de soluto.

A comparagdo entre os indices de microssegregacio residual relativa (8sg™) do
titanio, relativos ao pé do lingote e os resultados calculados a partir do modelo analitico
bidimensional apresentado no item 2.2.2 permitiu verificar a origem das duas tendéncias
de homogeneizacdo verificadas nos dados experimentais. A tendéncia inicial de
homogeneizacdo estd associada a uma distribuicdo tipo parabdlica, onde os altos
gradientes de concentracao estao localizados junto aos pontos de maxima concentragdo de
soluto, bem como ao menor espacamento dendritico primario. A segunda tendéncia de
homogeneizagdo, observada a partir de 6 horas de tratamento, estd ligada a perda do
cardter parabdlico da distribui¢do de concentragdo de soluto verificada ja com seis horas
de homogeneizacao e a existéncia de espagamentos dendriticos primarios diferentes. O
fato de haver dois espacamentos dendriticos primarios diferentes acarreta duas tendéncias
de homogeneizacdo: uma para intervalos de tempo mais curtos, relativa ao menor
espacamento e outra para intervalos de tempo mais longos relativa ao maior espagamento.

Apesar das diferencas de estrutura de solidificacdo entre a cabeca e o pé do lingote
as taxas de homogeneizacdo verificadas sao muito semelhantes o que significa que as
diferencas de distribui¢do verificadas pouco afetam a cinética de homogeneizacio.
Entretanto, as diferencas de grau de microssegregacao entre a cabeca e o pé do lingote
acarretam tempos de homogeneizacao diferentes para atingir um determinado patamar de

concentracao de soluto.
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4.4 Conformacao Mecanica

4.4.1 Introducao

Para estudar os efeitos da conformag¢do mecanica foram realizadas laminagdes a
quente e a frio, de acordo com o item 3.6. Os efeitos provocados por essas laminac¢des
foram avaliados através de andlise microestrutural das tiras de Smm (90% de redugéo a
quente) e de Imm (80% de reducdo a frio, a partir das tiras de Smm) e, também, pela
determinacdo do grau de microssegregacdo correspondente, tanto para as tiras que
sofreram um tratamento térmico de homogeneizacao prévio a laminagdo, como para
aquelas laminadas diretamente a partir do material bruto de fusio.

Devido as varia¢cdes microestruturais observadas entre a cabeca e o pé do lingote, e
visto que os blocos utilizados nas laminacOes abrangiam essas duas regides, as tiras
laminadas a quente foram avaliadas nas extremidades relativas a cabeca e ao pé do
lingote. As identificacOes dessas extremidades estdao esquematizadas nas figuras 3.2 e 3.3.
As tiras de 1 mm foram obtidas a partir de amostras das tiras de 5 mm, retiradas das duas
extremidades, de forma a possibilitar a comparagéo entre os resultados. Apds a laminagao
a frio, as tiras sofreram um tratamento térmico a 870°C, por 1 hora, visando obter uma
microestrutura totalmente recristalizada.

Para avaliar o efeito do processo de laminacido foram analisadas a distribui¢do das
zonas microssegregadas e a presenca de fase austenitica. As zonas microssegregadas,
correspondentes aos espagos interdendriticos da estrutura de solidifica¢do, aparecem no
material laminado sob a forma de bandas, devido ao alongamento dos mesmos durante a
lamina¢do. O bandeamento ¢ uma caracteristica comum aos materials com
heterogeneidades qufmicasm]. Nos acos Maraging, o bandeamento € mais evidente apos a
realizacdo do tratamento térmico de envelhecimento. A variagdo nos teores de titanio,
molibdénio e niquel, elementos formadores dos intermetalicos endurecedores nesse tipo
de liga, provoca uma variacdo na intensidade de precipitacdo local, o que reflete na

microdureza dessas regides. Além disso, dependendo do grau de microssegregacao, pode
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ocorrer o aparecimento de fase austenitica associada a essas zonas microssegregadas,
devido ao processo de reversdo, que ¢ acelerado pela maior quantidade de elementos de
liga em tais zonas. Por esse motivo, todas as amostras serio avaliadas no estado

envelhecido.

4.4.2 Microestrutura

Tiras laminadas a quente(5 mm).

De maneira geral, independente do tratamento térmico de homogeneizagdo, a
avaliagdo por microscopia Otica indicou que o processo de laminagdo a quente foi
suficiente para eliminar a porosidade observada inicialmente no lingote e dissolver as
particulas de (Ti,Mo)C e TiC, sendo que, em todas as amostras avaliadas foram
observadas apenas inclusdes de carbonitreto de titinio (Ti(C,N)). O ataque metalografico
revelou uma microestrutura totalmente recristalizada, como apresenta a figura 4.45. As
medidas de tamanho de grio nfo mostraram variagdes significativas, tanto entre as
extremidades de cada tira quanto entre as diferentes amostras, obtendo-se um valor médio

de 25pum + 05.

Tiras laminadas a frio e recristalizadas (1 mm).

A microestrutura das tiras laminadas a frio apresentaram poucas diferengas em
relagdo as tiras laminadas a quente. O alto grau de encruamento imposto pela laminagdo
garantiu uma total recristalizagdo no tratamento térmico final, proporcionando um

tamanho de grao mais fino, da ordem de 8um =+ 02.

Tiras laminadas diretamente a partir do material bruto de fusio (C2 e P2).

Nas duas extremidades da tira laminada a quente (Smm), diretamente a partir do
material bruto de fusio (amostras C2 e P2), foram observadas bandas azuladas,
homogeneamente distribuidas, correspondentes as zonas microssegregadas. Associada a
varias dessas bandas, observou-se a presenca de fase austenitica (fragmentos brancos).

Através de microscopia oOtica, foi possivel observar, de forma qualitativa, que o
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bandeamento foi mais intenso na extremidade relativa a cabeca do lingote. Na figura
4.46(a) observam-se bandas com espessuras da ordem de 30um, ja na figura 4.46(b)
verifica-se uma maior quantidade de bandas mas com espessuras menores, da ordem de
15um. Tal diferenca estd ligada as diferencas de espacamento dendritico primario
observadas entre a cabeca e o pé do lingote. No pé do lingote, o espacamento dendritico
primdrio menor provoca uma distribui¢dio mais homogénea e mais fina das zonas
microssegregadas, resultando num bandeamento mais fino ap6s a laminagdo. As figuras
4.46(c) e 4.46(d) apresentam detalhes de bandas microssegregadas associadas a fase
austenitica revertida. Em 4.46(c), extremidade relativa a cabeca do lingote, observa-se
que, em relacdo a 4.46(d), a fase austenitica aparece mais concentrada. Pelo que foi
observado na caracterizacdo da microestrutura do lingote e na microestrutura das amostras
homogeneizadas (itens 4.1.2 e 4.3.2), o cardter mais concentrado da fase austenitica esta

associado a um maior grau de microssegregacao.

. L - b 5
(a) 50um (b 50 um

Figura 4.45 - Microestrutura representativa das amostras de ambas as tiras (com € sem
homogeneizagio prévia). (a) Amostra no estado como-laminado. Ataque
com cloreto férrico. (b) Amostra envelhecida. Ataque com dcido cromico.
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(c) 20 pm (d) 20 um

Figura 4.46 - Microestrutura da tira laminada a quente, diretamente a partir do material bruto
de fusdo, no estado envelhecido. Segdo transversal a dire¢do de laminagao. (a)
Bandeamento na extremidade relativa a cabega do lingote. (b) Bandeamento na
extremidade relativa ao pé do lingote. (c) Fase austenitica observada na foto (a)
em maior detalhe. (d) Fase austenitica observada na foto () em maior detalhe.
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Através de ensaios de microdureza Knoop foi possivel avaliar o bandeamento em
funcdo da heterogeneidade quimica. Nas zonas microssegregadas obteve-se uma
microdureza de média 610HK, 10% acima da média obtida para as zonas ndo
microssegregadas, de S60HK. Entretanto, esse ensaio nao revelou diferenca de

comportamento entre as extremidades da tira.

As tiras laminadas a frio (1mm) também apresentaram bandeamento, com a presenca
de fase austenitica revertida e regides azuladas, diferenciando um pouco da tira laminada a
quente no aspecto visual, apresentando bandas mais alongadas devido a redugdo de
espessura empregada. Assim como na tira laminada a quente, a parte relativa ao p€ do
lingote (tira P2) apresentou um bandeamento mais fino, com espessuras da ordem de Sum,
contra os 10um verificados para a cabeca. Na figura 4.47 pode ser observado o

bandeamento constatado nas tiras C2 e P2, com detalhes da fase austenitica revertida.

Tira laminada apés tratamento térmico de homogeneizacao (C1 e P1).

Nas amostras das tiras com tratamento de homogeneiza¢do prévio a laminagao,
tanto para as laminadas a quente quanto para as laminadas a frio, nao foram verificados
sinais de bandeamento. Isto indica que o tratamento térmico de homogeneizacao aplicado
foi suficiente para eliminar praticamente toda a microssegregacao. A figura 4.48 apresenta
0 aspecto microestrutural das tiras de Smm e Imm, com tratamento de homogeneizagao

prévio a laminacgdo, referentes ao lado da cabeca do lingote.

4.4.3 Grau de Microssegregacao

O grau de microssegregacdo foi avaliado nas duas extremidades da tira laminada a
quente diretamente a partir do material bruto de fusdo e também nas tiras posteriormente
laminadas a frio. Os indices de microssegregacao foram calculados a partir das medidas
das méaximas e minimas concentragdes, obtidas por microandlises quantitativas pontuais
de raios-X. Os resultados das composi¢des maximas e minimas sao apresentados na tabela
4.10, os indices de microssegregacdo na tabela 4.11 e os indices de microssegregacao

residual na tabela 4.12.
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Figura 4.47 - Microestrutura das tiras laminadas a frio, diretamente a partir do material bruto
de fusido, no estado envelhecido. Segdo transversal a diregio de laminagdo. (a)
Bandeamento na extremidade relativa a cabega do lingote. (b) Bandeamento na
extremidade relativa ao pé do lingote. (c) Fase austenitica observada na foto (a)
em maior detalhe. (d) Fase austenitica observada na foto (5) em maior detalhe.
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i
(b) 100 um

Figura 4.48 - Microestrutura da extremidade relativa a cabega do lingote, das tiras
laminadas a quente e a frio com homogeneizagdo prévia, no estado
envelhecido. Segdo transversal a dire¢do de laminagdo. (a) Tira laminada a
quente (5Smm). (b) Tira laminada a frio (1mm).

Tiras laminadas a quente.

A extremidade relativa a cabega do lingote apresentou os maiores indices de
microssegregacdo. O titdnio, assim como no lingote, apresentou o maior indice de
microssegrega¢do, com um valor de 2,12, seguido pelo molibdénio com 1,49 e o niquel
com 1,08.

Antes de discutir os resultados obtidos ¢ importante lembrar que, durante o
processo de laminagdo a quente o material foi exposto a 1200°C, por 1 hora antes da
primeira laminag@o e por 30 minutos antes da segunda laminagdo. Comparando-se 0s
valores das tabelas 4.10, 4.11 e 4.12 com os valores obtidos nos tratamentos de

homogeneizagdo apresentados na tabela 4.6 a 4.9, pode-se verificar que sdo necessarios

aproximadamente 6 horas de tratamento para atingir indices da mesma ordem.
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Tabela4.10 - Valores de concentragio de soluto obtidos nas tiras laminadas a quente e a

frio. Porcentagens em peso.

Concentracao de Soluto (%)
Extremidade relativa Extremidade relativa
a cabeca do lingote ao pé do lingote
Mixima Minima Maxima Minima

Tira laminada | Ti 1,27 £0,09 0,60 +0,03 0,87 +0,05 0,54 +0,04
a quente Mo | 6,16 +020 4,13 +0,09 545 +0,14| 4,07 +0,11
(S5mm) Ni1 19,7 £0,17 18,2 +0,12 194 +024 18,1 *0.15
Tira laminada | Ti 1,03 +0,08 0,61 +0,04 0,82 +0,06 0,55 +0,03
a frio Mo | 6,02 +0,32 4,20 +0,28 5,30 1024 | 4,17 +0,18
(1mm) Ni 19,4 +020 18,1 +0,12| 19,1 +0,19 18,1 +0.16
Tabela4.11 - Valores dos indices de microssegregacdo obtidos nas tiras laminadas a

quente ¢ a frio.

Indice de Microssegregacao

Extremidade relativa Extremidade relativa
a cabeca do lingote ao pé do lingote
Tira laminada Ti 2,12 £0,18 1,61 £0,15
a quente Mo 1,49 £0,06 1,34 £0,05
(Smm) Ni 1,08 +001 1,07 0,02
Tira laminada Ti 1,69 =£0,17 1,49 +0,13
a frio Mo 1,43 0,12 1,27 +0,08
(Imm) Ni 1,07 £0,01 1,06 *001

Tabela4.12 - Valores dos indices de microssegregagdo residual obtidos nas tiras
laminadas a quente e a frio.

Indice de Microssegregacio Residual

Extremidade relativa Extremidade relativa
a cabeca do lingote ao pé do lingote
Tira laminada Ti 0,34 +0,07 0,27 +0,08
a quente Mo 0,48 +0,10 0,43 0,09
(5mm) Ni 0,43 +0,13 0,51 10,16
Tira laminada Ti 0,21 +0,06 0,22 10,08
a frio Mo 0,43 £0,15 0,35 +0,14
(Imm) Ni 0,37 0,12 0,39 +0,14
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Ha duas explica¢des plausiveis para esse aumento na cinética de homogeneizagao
durante a sequiéncia de laminag@o a quente. A primeira diz respeito a reduc@o de espessura
de 40% durante a primeira lamina¢do e, a segunda, aos fendmenos decorrentes da
deformacgao plastica a quente.

Durante o encharque de 1 hora feito prévio a primeira laminagio, o processo de
homogeneizacdo ocorreu da mesma forma que nos tratamentos térmicos de
homogeneizacido realizados nas amostras do lingote (item 4.3). Porém, para os 30 minutos
prévios a segunda laminacao, o material ja havia sofrido 40% de reducao de espessura.
Como a laminagdo foi realizada na mesma direcdo dos grao colunares, a reducdo de
espessura contribui para modificar os espagamentos entre os pontos de mdaxima e de
minima. Considerando os espacamentos dendriticos primarios do pé do lingote de 170um
e 260um, pode-se ter duas possibilidades extremas: reducao do valor de 170um para
102um ou do valor de 260um para 156pm. De qualquer forma, a reducao desses
espacamentos implicariam num aumento da cinética de homogeneizagao.

Embora ndo se possa aplicar diretamente o modelo analitico bidimensional para
calcular os valores de concentragdao de soluto, devido a inexisténcia de uma fungdo de
distribuicao de soluto representativa das amostras em questdo, pode-se avaliar a influéncia
da reducdo dos espacamentos dendriticos primdrios utilizando-se uma funcao parabdlica
aproximada, que possibilite o cdlculo do indice de microssegregac@o residual. A tabela
4.13 apresenta uma comparagdo entre os indices de microssegregacido residual obtidos
experimentalmente para a extremidade relativa ao pé do lingote e os calculados a partir do
modelo bidimensional.

A partir dos valores da tabela 4.13 fica claro que a redugdo de 40% nos
espagamentos dendriticos primdrios provoca um aumento na cinética de homogeneizagao.
Entretanto, o tempo de 30 minutos como o utilizado para encharque previamente a
segunda lamina¢ao € muito curto, resultando diferengas muito pequenas no grau de
homogeneizagdo entre as situagdes com e sem reduc¢do de espagamento dendritico. As

grandes diferencas entre os dados experimentais e os valores calculados, apresentados na
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Tabela 4.13 - Comparagido entre os indices de microssegregacio residual da extremidade
da tira laminada a quente relativa ao pé do lingote e os calculados a partir
do modelo bidimensional.

Indices de Microssegregacio Residual
Valores experimentais da Valores Valores Valores
extremidade relativa ao pe calculados calculados calculados
do lingote sem reducio 1° caso’ 2° caso’
Tiralaminada | Ti 0,34 +0,07 0,72 0,68 0,69
aquente | Mo | (,48 +0,10 0,79 0,75 0,75
(Smm) Ni 0,43 *0,13 0,80 0,78 0,79

" redugdo do espagamento de 170pm para 102pm.
" redugio do espagamento de 260pum para 156pum.

tabela 4.13, indicam que a aceleragdo da homogeneizagdo durante o processo de
lamina¢do a quente estd associada em grande parte ao aumento da taxa de difusdo
provocado pela grande quantidade de defeitos criados pela deformagéo plastica e pelos
fenémenos de recristalizagdo e crescimento de gréo.

Tiras laminadas a frio.

Os valores de concentragdo de soluto e os indices de microssegregagdo para as tiras
laminadas a frio sdo apresentados nas tabelas 4.10, 4.11 e 4.12, em conjunto com 0s
resultados das tiras laminadas a quente.

Os valores de indices de microssegregagao residual apresentados na tabela 4.12 ¢ a
analise das incertezas indicadas mostram que, apesar de todos os elementos apresentarem
um sinal de homogeneizagdo apos a laminagdo a frio e o tratamento térmico de
recristalizagdo, todas as diferengas obtidas sdo da ordem das incertezas dos valores
experimentais.

Para avaliar os resultados das tabelas 4.10, 4.11 e 4.12 é preciso analisar os
mecanismos de homogeneizagdo atuantes. Como o fendmeno de transporte de massa
durante a homogeneizagdo ¢ um processo ativado termicamente, a temperatura de 870°C,

utilizada no tratamento térmico de recristalizagdo, ¢ relativamente baixa se comparada
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com a temperatura de 1200°C, utilizada para nos tratamentos de homogeneizacio.
Temperaturas mais baixas implicam em coeficientes de difusdo menores, bem como taxas
de homogeneizagdo mais baixas, principalmente no caso dos acos Maraging, onde os
elementos em questdo sdo substitucionais. Apesar da difusio de dtomos de soluto através
dos contornos de grido ser maior e das amostras recristalizadas apresentarem uma
superficie de contorno muito grande, os dados experimentais indicam seu efeito ainda é
relativamente pequeno. Quanto ao fenémeno de homogeneizacio por migracdo de
contornos de grao, apresentado por Mori'*' e Falleiros”®”, o tamanho de grao fino (8um)
apresentado nas amostras analisadas implica em migragdes muito curtas desses contornos,

limitando uma possivel homogeneizagfio por este mecanismo.

4.4.4 Sumario

As amostras laminadas a quente diretamente a partir do material bruto de fusio
(sem prévio tratamento térmico de homogeneiza¢do) apresentaram, apds o tratamento
térmico de envelhecimento, uma microestrutura bandeada com a presenca de fase
austenitica revertida.

Verificou-se que entre as amostras referentes ao pé e a cabecga do lingote existem
diferengas de bandeamento relacionadas com as variagdes de espacamento dendritico
constatadas no item 4.1.3. Nas amostras relativas ao pé do lingote, onde os espacamentos
dendriticos e o grau de microssegregacao sdo menores, o bandeamento apresentou-se mais
fino, homogeneamente distribuido e com menor quantidade de fase austenitica em relagio
as amostras referentes a cabega do lingote. A determinagdo do grau de microssegregacio
indicou, também, que as amostras relativas ao pé do lingote apresentaram uma
microssegregacao menor.

Uma comparagdo direta entre os graus de microssegregacdo das tiras laminadas a
quente diretamente a partir do material bruto de fusao e os referentes aos tratamentos
térmicos de homogeneizagio indicou que a homogeneizagdio provocada pelo

processamento mecanico a quente equivale a um tratamento de homogeneizagio a
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1200°C, por 6 horas. A utilizagdo do modelo analitico bidimensional apresentado no item
2.2.2 permitiu avaliar a influéncia da redugdo do espagamento dendritico (devido a
redugio de espessura de 40% da primeira laminagdo) sobre o total de homogeneizagio
verificado nas amostras laminadas. Tal influéncia mostrou-se relativamente pequena.
Nesse sentido, a aceleragdo da homogeneizagdo provocada pela conformagio mecénica
pode estar relacionada com os fenomenos de recristalizagdo e crescimento de grio, além
do aumento da taxa de difusdo pelo aumento de defeitos cristalinos.

As amostras laminadas a frio a partir das tiras bandeadas apresentaram graus de
microssegregagdo muito proximos as tiras laminadas a quente, indicando que a simples
deformagdo plastica associada a um tratamento térmico de recristalizagdo a temperaturas
relativamente baixas nfo contribuem de forma significativa para a diminui¢do da
microssegregagcao.

Todas as amostras laminadas a partir do material com tratamento de

homogeneizagdo prévio ndo apresentaram sinais de bandeamento.
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5.0 CONCLUSOES

A andlise dos resultados experimentais deste trabalho associado as informacdes da

bibliografia consultada permitiu as seguintes conclusoes:

- Em relacdo ao lingote:
-a avaliacdo macroestrutural do lingote indicou que o processo de fusao, em
forno de inducdo a vdcuo e subsequente refusdo pelo processo eletroescoria,
possibilitou a obtenc¢do de um lingote livre de macrossegregacdo, caracterizado
por uma estrutura de graos colunares praticamente vertical.
.a avaliagdo microestrutural revelou a presengca de microssegregacao

interdendritica dos elementos titdnio, molibdénio e niquel.

- O estudo realizado sob efeito de tratamentos térmicos de homogeneizagao
mostrou que:

.0 tratamento térmico de homogeneizacdo por 1 hora foi suficiente para
dissolver as particulas de TiC e (T1,Mo0)C e eliminar as ilhas de fase austenitica
retida. Com tratamentos térmicos mais longos, a homogeneiza¢do quimica
provocada implicou na elimina¢ao da fase austenitica revertida, observada nas
amostras com ftratamento de envelhecimento. O tempo necessario para essa
eliminacdio € funcdo dos espacamentos dendriticos e do grau de
microssegregacao.
.a cinética de homogeneizacdo € pouco influenciada pelas variacdes de
espacamento dendritico primdrio e pelo grau de microssegregagdo, tanto ao
longo do raio quanto ao longo da altura do lingote. Tal fato estd ligado a
complexa distribui¢do de soluto causada pelo aparecimento de ramifica¢des
dendriticas terciarias como o aumento do espacamento dendritico primario.
.as determinacdes dos graus de microssegregacao apds varios tempos de
homogeneiza¢do indicaram que o processo de homogeneiza¢do das amostras
analisadas apresenta dois estdgios: o primeiro, até 6 horas de tratamento, onde
a taxa de homogeneiza¢do ¢ maior do que o apresentado no segundo estagio,
entre 6 e 48 horas de tratamento. Esse comportamento foi verificado tanto nas

amostras do pé do lingote quanto nas relativas a cabega.
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Dos modelos utilizados para andlise:

-0 modelo analitico bidimensional representou melhor a cinética de
homogeneizacio do titdnio na regido relativa ao pé do lingote. Isto permitiu
avaliar a variagdo do fndice de microssegregacdo residual relativo (Ssg™)
obtido experimentalmente e as possiveis causas da existéncia de dois estdgios
de homogeneizagao.

«0s cdlculos utilizando fung¢des de distribui¢do de concentragdo de soluto
aproximadas indicam que a taxa de homogeneizagao verificada no primeiro
estdgio estd associada a altos gradientes de concentragdo de soluto nas
proximidades dos pontos de maxima, de forma semelhante a verificada numa
distribui¢do hipotética do tipo parabdlica. O segundo estagio estd relacionado
com a existéncia de espacamentos diferentes entre um determinado ponto de

maxima e os pontos de minima nas suas proximidades.

- Em relagd@o ao processo de conformacdo verificou-se que:

-as amostras submetidas a conformag¢ao mecanica a quente e a frio, diretamente
a partir do material bruto de fusdo, apresentaram uma microestrutura bandeada,
com a presenca de fase austenitica revertida quando submetidas ao tratamento
térmico de homogeneizacio.

-as determinagOes dos graus de microssegregacdo nas amostras laminadas a
quente mostraram que o processo utilizado provocou uma homogeneizagao
equivalente a 6 horas de tratamento térmico de homogeneizacdo. A analise do
processo, inclusive utilizando o modelo analitico bidimensional apresentado no
item 2.2.2, indica que o aumento na cinética de homogeneizacao durante o
processo estd provavelmente relacionado com os fendmenos decorrentes da
deformacao plastica a quente.

.as amostras laminadas a quente que sofreram, posteriormente, processo de
laminagdo a frio e tratamento térmico de recristalizagcdo, ndo apresentaram
mudangas significativas no grau de microssegregacao quando comparada com

as amostras que sofreram somente laminagao a quente.
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