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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo revistos alguns aspectos relativos ao
processamento de agos multifasicos, sua evolugdo microestrutural e
comportamento mecéanico, com enfoque direcionado ao efeito TRIP. Seréo
também descritos os aspectos termodinamicos relacionados com o fenémeno
de particdo do carbono e com o conceito de equilibrio denominado “Equilibrio
Constrito de Carbono” (ECC), e como este pode ser empregado para descrever
o limite para o enriquecimento da austenita pelo carbono durante o processo de
témpera e particdo. Serdo ainda abordados alguns aspectos relacionados com
processos competitivos tais como, formacao de carbetos e aprisionamento de
carbono pelas discordancias.

2.1 Concepcao e Processamento dos Acos Multifasicos

A concepcéao de novas ligas esta sempre associada as exigéncias e aos
continuos desafios do mercado de a¢o. Quando se combina um bom projeto de
liga com um processamento termomecéanico adequado, conseguem-se inUmeras
combinacbes de propriedades, tais como: alta resisténcia associada a
ductilidade, tenacidade e conformabilidade. A coexisténcia de tais caracteristicas
mecanicas sO se torna possivel em decorréncia da presenca de diferentes
constituintes microestruturais [4,6-11]

A questdo do desenvolvimento de novas ligas para uso da industria
automotiva é tdo latente que nos ultimos 20 anos varios projetos estdo em
andamento, envolvendo a comunidade cientifica e grandes fabricantes de ago no
mundo. O grande objetivo desse setor tem sido oferecer materiais cada vez mais
inovadores, bem como métodos de produgao e técnicas de montagem mais
adaptadas as suas necessidades, com enfoque na obtengdo de um nivel cada
vez mais alto de segurancga e de redugao do peso do veiculo [12].

Destaque pode ser dado ao projeto intitulado Ultra Light Steel Auto Body
—ULSAB sob a lideranca da Porsche Engineering que conta com a parceria de
35 companhias siderurgicas de 18 paises. Um dos beneficios oriundos dessa
grande iniciativa foi a introducdo dos acos de alta resisténcia — HSS nas
estruturas dos automoveis, destacando-se entre esses os agos Bake-Hardening
- BH e os Acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga — HSLA. Esse projeto finalizado
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em 1998, foi avaliado satisfatoriamente em relagdo aos objetivos almejados
principalmente no que se refere a segurangca e redugcdo no consumo de
combustivel [11,13,14].

Na continuagcdo do projeto ULSAB, o novo programa ULSAB-AVC
(Advanced Vehicle Concepts) propde a aplicagdo de novos tipos de agos HSLA,
os chamados “agos de ultima geracao de alta resisténcia”- AHSS entre os quais
encontram-se os acos Dual Phase — DH, Acos de Plasticidade Induzida por
Deformacéo - TRIP, Complex Phase - CP, e os acos Martensiticos — MART. Os
acos AHSS sao materiais multifasicos que podem conter na microestrutura
ferrita, martensita, bainita, e/ou austenita retida, em funcéo dos elementos de
liga e do processamento utilizado [11].

Os acos TRIP oferecem um compromisso atraente entre resisténcia e
ductilidade devido a sua microestrutura complexa, que associa ferrita pro-
eutetbide, bainita e fracoes significativas de austenita retida, gerada ao final de
um esquema de tratamento térmico especifico. A exploracao do efeito TRIP
como um mecanismo particular de deformagao constitui um dos aspectos chave
do processamento destes materiais. O efeito TRIP resulta da transformacdo da
martensita induzida por deformacdo a partir da austenita metaestavel. Esta
transformacdo constitui um mecanismo de endurecimento por deformagédo que
evita a ocorréncia de deformacgdes localizadas, aumentando dessa forma o
alongamento uniforme e a taxa de encruamento. Simultaneamente tais efeitos
resultam em uma maior absorga@o de energia no ensaio de impacto [4,15-17]

As primeiras observagcbes sobre o0 aumento inesperado da
conformabilidade como conseqiiéncia de uma transformacdo da austenita em
martensita foram relatadas por Gunther Wassermann no Instituto de Metalurgia
Kaiser-Wilhelm no ano de 1937 [5]. Em 1967 Zackay [5] descreveu como o
processo de transformacao da austenita em martensita leva a um aumento da
ductilidade em acos austeniticos de alta resisténcia e chamaram a este efeito
como “Plasticidade Induzida por Deformacgéo” TRIP.

Inicialmente, as pesquisas sobre o uso tecnolégico do efeito TRIP foram
realizadas nos anos 70 e, nessa ocasiao, estavam focadas nos agos inoxidaveis
austeniticos. Ja na década de 80 foi proposto que esse efeito poderia ocorrer em
acos de baixa liga, quando houvesse uma certa quantidade de austenita retida
presente na microestrutura.

Em 1987 Matsumura e colaboradores obtiveram fra¢des significativas de
austenita retida em acos contendo cerca de 2% de silicio submetido a um

tratamento que consiste de um tratamento de recozimento entre As; e Anq,
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seguido de um tratamento isotérmico no campo bainitico. Esse estudo mostrou
que, para a obtencdo de valores mais altos de alongamento, € necessario um
aumento na fracdo volumétrica de austenita retida, bem como da sua
estabilidade, até um determinado limite. Esses resultados acabaram por criar a
base para o desenvolvimento de novas pesquisas em agos alta resisténcia e
baixa liga.

A elevada estabilidade da austenita retida € conseqiiéncia da sua alta
concentracao de carbono. Essa ocorréncia é possivel por meio de um tratamento
de austenitizagdo intercritica, de modo a obter uma estrutura composta por
ferrita pro-eutetdide e austenita, seguido de um tratamento isotérmico na faixa de
temperatura da bainita superior, onde a austenita intercritica transforma-se em
bainita entremeada de filmes de austenita retida. Em ambas as reacdes o
enriquecimento da austenita se da por particdo do carbono, chegando a alcangar
concentracoes muito superiores a concentracao inicial de carbono na liga [6].

Para efeito comparativo com o processo témpera e particdo aqui
proposto se faz necessério descrever as rotas convencionais de processamento
de agos para obtencado de austenita retida [1,2-7]. Até agora, a maior parte das
atividades de pesquisa esteve concentrada em estudar os efeitos dos
parametros de resfriamento continuo, apdés um ciclo de tratamento
termomecanico ou como parte do recozimento apés a laminacao a frio, de modo
a obter uma microestrutura final multiconstituida, contendo suficiente fracao
volumétrica de austenita retida, para garantir o efeito TRIP posterior. A Figura
2.1 ilustra de forma esquematica duas rotas de obtengao de agos com austenita
retida, partindo de uma austenitizacdo plena seguida de um resfriamento
continuo ou isotérmico a uma temperatura geralmente entre 350°C e 500°C,
onde a maior parte da austenita é transformada em bainita (Figura 2.1a) ou,
como ilustrado na Figura 2.1b, partindo de um tratamento intercritico seguindo
de um tratamento isotérmico na temperatura de transformagao bainitica [6].

Varios aspectos das transformacdes de fase por resfriamento continuo e
da transformacdo martensitica resultante do efeito TRIP, ainda precisam ser
elucidados. Muitos estudos vém sendo desenvolvidos com o objetivo de otimizar
0s esquemas de tratamentos termomecanicos para a obtencao desses acos,
prestando especial atengéo a estratégia do resfriamento controlado para obter a
microestrutura e as propriedades mecanicas desejadas [11,16,18,19].
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Figura 2.1 Representagado esquematica de duas rotas convencionais utilizadas
para a obtencdo de acgos multifasicos. (a) austenitizacdo plena
seguida de resfriamento continuo ou tratamento isotérmico. (b)
austenitizacao intercritica seguido de tratamento isotérmico.

2.2 Aspectos Microestruturais do Fenomeno de Plasticidade Induzida por
Deformacao

Um dos aspectos mais importantes para definir o comportamento
mecanico dos acos multifasicos assistidos pelo efeito TRIP € o controle da
transformacao da austenita retida em martensita durante a deformacao plastica.
Uma transformagéao prematura da austenita, i.e., durante os primeiros estagios
da deformacao pode ser deletério para a ductilidade [19]. Em geral isso requer
que a deformagdo seja realizada acima da temperatura de inicio da
transformacao martensitica, mas abaixo de uma temperatura que caracteriza a

instabilidade mecéanica da fase austenitica [19,20].
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Durante o resfriamento continuo até a temperatura ambiente, a austenita
pode se transformar espontaneamente em martensita caso nao esteja
suficientemente enriquecida em carbono, sem a necessidade de aplicacao de
esforcos que promovam deformacao. A aplicacdo de tensdes ou deformagdes
produz um aumento na quantidade de defeitos cristalinos na austenita,
especialmente no numero de discordancias, aumentando assim o numero de
sitios para o inicio da transformacdo martensitica. No entanto a deformacéao
plastica excessiva pode estabilizar mecanicamente a austenita e suprimir a
transformacao, ja que um aumento na densidade de discordancias poderia, de
inicio, provocar um aumento dos sitios potenciais de nucleacdo, mas muita
deformagé@o poderia introduzir restrigbes ao crescimento dos nucleos, em
decorréncias das tensdes internas produzidas [5,6].

Acima da temperatura de inicio da transformacao martensitica (Ms) a
austenita pode se transformar sob efeito de deformacdo. De acordo com a
Figura 2.2 as temperaturas Ms® e Md (sob aplicagdo de tensdo ou quando
deformada) sdo normalmente usadas para descrever a estabilidade da austenita,
visto que elas definem a resisténcia que o material oferece a transformagéo na
presenca de tensdo ou deformacgdo. Podemos definir a temperatura Ms® como
aquela na qual a natureza da transformacao da austenita retida em martensita
muda de assistida por tensdo para induzida por deformagéo [4, 15]. Na faixa de
temperatura entre Ms e Ms? (trecho AB) da Figura 2.2, a nucleagdo é originada
somente por esfor¢os do tipo elastico, e ocorre em muitos sitios, tais como,
subestruturas de deformacgéo e configuragdes de discordancias. Na temperatura
Ms® a tensdo necessdria para iniciar a transformagdo martensitica é igual ao
limite de escoamento da austenita (ponto B da Figura). Acima desta temperatura
(trecho BC) a austenita é deformada e a nucleagao da martensita é induzida por
deformacado plastica, sendo que a tensdo correspondente, permanece
aproximadamente constante (inicio do trecho BC). Neste caso, a nucleagcédo da
martensita dependera da formacdo de novos sitios, os quais aparecem como
produto das interacGes entre as discordancias. As interagcdes das bandas de
cisalhamento na austenita metaestavel tém-se mostrado como sitios efetivos
para a nucleagdo da martensita induzida por deformagédo. As bandas de
cisalhamento podem se apresentar como maclas mecanicas, grupos de defeitos
de falhas de empilhamento [4,15]. Ao atingir a temperatura Md, a transformagéao
da austenita em martensita é suprimida devido a estabilidade mecanica da

austenita nessa temperatura.
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Figura 2.2 Esquema que ilustra a mudanga da nucleacdo da martensita
assistida por tensao para induzida por deformacgao, dependendo da
tenséo e da temperatura [15].

Bleck e colaboradores [21] determinaram a estabilidade da austenita
retida, em acos TRIP de baixa liga, a partir das medidas da temperatura Ms®
durante ensaios de resisténcia a tragao, variando a temperatura do ensaio entre
50 e -70°C, e monitorando o limite de escoamento 0,2% em funcdo da
temperatura de ensaio. A temperatura Ms® é definida pela transicdo do limite de
escoamento do material, de continuo (sem patamar de escoamento) para

descontinuo (com patamar de escoamento).

2.3 Comportamento Mecanico dos Acos TRIP: uma Comparacao com outros
Materiais Recentemente Desenvolvidos

Apesar dos desafios inerentes ao controle dos parametros de
processamento, 0os agos de baixa liga assistidos pelo efeito TRIP oferecem
combinagdes de resisténcia e ductilidade mais altas que os agos Dual Phase
(ferrita e martensita). Uma comparacao entre as propriedades mecanicas de
uma variedade de familias de acos de alta resisténcia, aplicadas nas estruturas
dos automéveis, € mostrada na Figura 2.3, ilustrando os atributos favoraveis dos
acos TRIP [13].

Alguns resultados relativos ao comportamento mecanicos de agos
submetidos ao tratamento de témpera e particdo indicaram uma combinacao
extremamente promissora de propriedades mecanicas. A Figura 2.4 ilustra, de
forma similar ao apresentado na Figura 2.3, o comportamento esperado para os
acos submetido ao processo de témpera e particdo. O que se observa € um
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aumento significativo da combinagdo das propriedades limite de escoamento-

alongamento% para o grupo de agos TRIP quando incorporado os acos

submetidos ao processo de témpera e particéao [2].
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Figura 2.3 Relacdo entre ductilidade e resisténcia de varias categorias de
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acos amplamente utilizados na estrutura dos automoveis [13].
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Figura 2.4 Relacdo entre ductilidade e resisténcia de varias categorias de

acos amplamente utilizados na estrutura dos automoéveis
considerando os novos acos TRIP e os submetidos ao processo de
témpera e partigao [13].

Um outro ponto que merece grande énfase e que é amplamente relatado

na literatura é uma notavel taxa de encruamento dos acos TRIP 400/600,
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quando comparados com os acos Dual Phase 350/600 e com um ago
convencional ARBL 350/450. O maior valor do coeficiente de encruamento “n”
dos acos TRIP e DP permitem que esses materiais absorvam mais energia que
0 aco ARBL convencional [14].

Em particular, a austenita retida desempenha um importante papel no
aumento da absorcao de energia nos agos multifasicos. Matlock e colaboradores
[22] determinaram uma correlagéo entre a fracao volumétrica de austenita retida
e 0 comportamento mecanico de dois acos de baixa liga, contendo 0,32%Si e
0,76%Si. Ambos os materiais foram submetidos a tratamento intercritico seguido
de tratamento isotérmico no campo bainitico. A fracdo de austenita retida obtida
foi de 4% para o aco com menor teor de Si e de 23% para o0 ago com teor de Si
mais alto. O estudo mostra ainda que o ago com maior fracdo volumétrica de
austenita retida exibe um limite de escoamento um pouco mais baixo e um
aumento significativo do limite de resisténcia, quando comparado com o ago que
contém menor fragdo de austenita. Com relagdo ao comportamento desses dois
acos durante o ensaio charpy, Matlock [22] mostrou que 0 ago que contém maior
fracdo volumétrica de austenita retida possui maior capacidade de absorgao de
energia no ensaio de impacto. Essa combinacao de propriedades no ago de alto
teor de Si pode ser atribuida a transformagdo martensitica induzida por
deformagéo [22].

Na Europa, o critério decisivo para a fabricacao da estrutura dos carros
modernos é a seguranca [11,13]. Isso pode ser alcangado utilizando-se agos de
alta resisténcia especialmente adequados para a absor¢ao de energia durante a
aplicagdo de cargas dindmicas, como por exemplo, durante um impacto
provocado por colisdo. Por esta razdo € necessario que ao final da fabricagéo
destas partes nem toda a austenita esteja transformada, deixando uma
quantidade significativa para a transformacao durante o impacto, de forma que
se tenha alta absor¢cdo de energia no momento da colisdo. Isso é avaliado
através do desempenho dos veiculos em testes de impacto, como mostrado na
Figura 2.5
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Figura 2.5 Fotografia de um veiculo submetido a cargas dindmicas em um
ensaio de impacto [11].

2.4 Particao de Carbono e o Conceito de Equilibrio Constrito de Carbono
(ECC)

O fenébmeno de difusdo de carbono entre a ferrita e a austenita durante
transformagdes difusionais em temperaturas elevadas esta relativamente bem
compreendido. [Essas reagbes sao referidas frequentemente como
transformagdes reconstrutivas, devido a difusdo, em curta escala, dos atomos de
ferro (e outros substitucionais) que acompanham a mudanga na estrutura
cristalina entre ferro CCC e CFC. No entanto particularidades relacionadas ao
fendbmeno de particdo do carbono, durante ou ap6s a transformacao
martensitica, ainda geram duavidas e mesmo opinides controversas [1,6],
particularmente com respeito a formacao da bainita. No caso da transformacgéao
martensitica é fato que esta ocorre sem a difusdo de atomos de carbono, e de
outros atomos interticiais, e que sendo assim a nova fase formada vai se
encontrar supersaturada de carbono. Nos tratamentos térmicos convencionais, a
subsequiente particdo de carbono entre a martensita e a austenita retida €
geralmente ignorada, uma vez que as temperaturas usadas sdo muito baixas
para permitir a difusdo significativa apés a témpera e principalmente devido a
supersaturacdo ser geralmente eliminada por processos competitivos, sendo o
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mais comum deles a precipitagdo de carbetos durante a etapa de revenido
[1,2,6].

O fendbmeno de particdo de carbono da ferrita supersaturada, que se formou
durante a formagcao da bainita superior, para a austenita foi relatada, por Le
Houillier e colaboradores [23], para um ago a base de Si apds tratamento
isotérmico numa temperatura de 400°C. No entanto foi verificado que o
enriquecimento de carbono alcancado pela austenita foi inferior ao obtido
durante um tratamento a 275°C para obtencgao bainita inferior. Em um trabalho
similar Matas e Hehemann [24] relataram que em temperaturas acima de 340°C
foi verificada a particdo significativa de carbono para a austenita, a partir de
ferrita supersaturada, e ainda que, para tempos longos, uma precipitagdo de
cementita a partir de uma austenita enriquecida é possivel. Foi ainda observado
que a precipitagdo do carbeto de transicdo €, em temperaturas inferiores a
340°C, ocorre de forma extremamente rapida a partir da ferrita supersaturada,
enquanto a austenita se enriquece lentamente de carbono.

Em 1960 Matas e Hehemann [26] mostraram que a particdo de carbono da
martensita para a austenita era um fendmeno possivel, e o excesso de carbono
da martensita seria transferido para a austenita devido a diferengca de
solubilidade entre essas duas fases. Sarikaya e colaboradores [27] também
relataram o fendmeno de particdo do carbono para a austenita apos o revenido
a 200°C por cerca de 1 hora.

Para dar embasamento ao fenémeno de particdo acima descrito a
abordagem termodinamica da particdo de carbono entre a martensita/ferrita e a
austenita, teve que ser revista e um novo modelo termodinamico foi proposto
para explicar esse fendbmeno. Esse modelo ndo descreve a cinética do processo
de particdo, mas propde que um “ponto final” para a particdo de carbono ocorre
quando o equilibrio metaestavel entre a martensita e a austenita é alcancado[1].
A microestrutura, isto é, as fragoes iniciais de martensita e austenita retida sao
um ponto de partida para os calculos propostos a seguir, e podem ser
controladas pela relacdo entre a temperatura de témpera empregada e a
temperatura de inicio de formagdo da martensita (Mg). A condigdo béasica do
modelo se baseia no fato da difusdo em temperaturas baixas estar limitada aos
atomos interticiais e que adicdo de elementos de liga apropriados promovem
uma supressao da precipitacao de carbetos [1,2,7].

Considerando condigbes onde a precipitagdo de carbetos é suprimida, o
diagrama de equilibrio é de pouco utilidade para descrever as condicoes de

equilibrio metaestavel para um sistema composto por martensita e austenita
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retida numa temperatura abaixo da temperatura eutetéide. Se considerarmos um
sistema binario Fe-C, e aplicarmos a condicdo de energia minima,
correspondente ao equilibrio, as fragcées de y e a, assim como suas respectivas
composicoes, vao se ajustar para igualar o potencial quimico de cada um dos
componentes na ferrita e na austenita. Em sistemas de mais alta ordem,
considerando uma situagao especifica em que ocorra difusdo lenta de atomos
substitucionais, o valor de energia minimo vai ser modificado para representar
uma condi¢cao de paraequilibrio na qual a razdo Fe/X (onde X representa os
demais elementos substitucionais) € considerada fixa enquanto o potencial de
carbono é igual nas duas fases. Em ambos o0s casos, para se alcancar a
condicao de equilibrio € necessario que ocorra migracao da interface para
ajustar os percentuais das fases. Numa situagdo em que a interface é
considerada imovel, que é o caso da particdo do carbono apds a transformagao
martensitica, fica claro a impossibilidade para a mistura atingir o equilibrio
(considerando um sistema Fe-C) ou um paraequilibrio num sistema Fe-C-X.
Dessa forma, € necessério repensar um novo modelo termodinamico para
avaliar essa situagao especifica [7-10]

Essa condicdo metaestavel foi denominada inicialmente de “Constrained
Paraequilibrium” e mais recentemente de “Constrained Carbon Equilibrium”
(CCE), e foi proposta por Speer [1, 7-10]. De forma simplificada, podemos
resumir o conceito como um estado no qual ndo ocorre movimento dos atomos
de Fe, e demais substitucionais, mas apenas difusdo em larga escala dos
atomos de carbono. Vale a pena enfatizar que as transformag¢des que ocorrem
em condicobes de equilibrio, ou mesmo paraequilibrio, envolvem
necessariamente migracdo da interface e dessa forma movimentagdo, mesma
que em curta escala, de Fe e outros atomos substitucionais. Numa situacéao
onde a interface martensita/austenita é considerada fixa, a difusdo, mesmo que
em curta escala, de elementos substitucionais nao ocorre, ndo sendo entéo
possivel para a ferrrita e a austenita atingir uma condi¢gdo de paraequilibrio. O
conceito de Equilibrio Constrito de Carbono (ECC) difere ainda do conceito de
paraequilibrio uma vez que pode ser aplicado a sistema binario Fe-C assim
como a sistemas de mais alta ordem contendo outros atomos substitucionais [7-
9].

As condigdes essenciais para definir uma condicdo de ECC se baseiam em
um balango de massa e numa exigéncia termodinamica [1]. A condigao basica
de equilibrio define que a particao de carbono esta completa quando o potencial
quimico do carbono for igual nas duas fases (austenita e martensita), para toda a
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extensdo da fase. A Figura 2.6 ilustra de forma esquematica o diagrama de
Energia Livre de Gibbs x Composicao para a ferrita e austenita, para uma dada
temperatura e considerando a pressdo constante. E importante ressaltar que a
condi¢a@o de equilibrio para um sistema binério existe uma composigao unica de
ferrita (Xgq.”) € austenita (Xgq."), conforme mostrado na Figura 2.6 que satisfazem
a condigcao de igual potencial quimico para o carbono e para o Fe nas duas fases
(Le*=l" e Ure"=Ure'), dada geometricamente pela construgdo de uma tangente
comum. A Figura 2.7 ilustra as mesmas curvas de Energia Livre, ilustrando dois
exemplos onde apenas o potencial quimico do carbono (u.*=;) € 0 mesmo em
ambas as fases, e o potencial do elemento Fe e dos outros elementos
substitucionais podem diferir nas fases presentes. O que se pode observar é a
existéncia de uma infinidade de pares de composigées para a ferrita e austenita
que satisfazem a condigao de idénticos potenciais quimicos de carbono,
impostos pela ECC [1]. Deve-se notar que o equilibrio metaestavel pode ser
considerado um caso especial de ECC [1]. Conforme sera visto a seguir o
balango de massa é que vai definir as composi¢des das fases para cada uma
das situacoes.

o fu'c:fu'c

& ¥
/L{.Fe - /ZLFQ

¥
Fe ‘e Xsc C

Figura 2.6 Diagrama esquematico de Energia Livre de Gibbs x Composicao
ilustrando o equilibrio, a uma determinada temperatura, entre a
ferrita e a austenita num sistema Fe-C e as respectivas
composic¢des de equilibrio [1].
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Figura 2.7 Diagrama esquematico Energia Livre de Gibbs x Composicao
ilustrando condigdes possiveis de “Equilibrio Constrito de Carbono”
[1]. Estao ilustrados dois exemplos possiveis de composicao para a
ferrita e para a austenita, com 0 mesmo potencial quimico para o
carbono. O potencial quimico do ferro na ferrita e austenita néo é o
mesmo para as composicdes Xeo™' € Xeo' ' do exemplo |, ou para
as composicdes Xeee™" € Xeeo".

E possivel observar que as composicdes indicadas para a ferrita e a
austenita (Xeeo™" € Xeeo'") Na Figura 2.7 possuem teores de carbono superior ao
previsto no equilibrio metaestavel, enquanto as composices Xece™' € Xeeo!! do
exemplo da Figura 2.6 possuem teores inferiores. Embora exista uma gama
infinita de pares de composigbes, onde cada par possui o0 mesmo potencial
quimico de carbono em ambas fases, a restricdo devido ao balango de massa
vai definir qual a composicéo a ser alcangada para cada situagdo. Assumindo
que a interface martensita/austenita seja fixa, isso é a quantidade de atomos de
Fe, ou outro elemento substitucional, permanece inalterada durante o processo
de particdo, podemos aplicar um balangco de massa conforme representado pela
equacao 1 a seguir [1,9]:

fE7CC(1_X3//ecc):sfiy(l_nga) (1)

onde X/ é o percentual atdbmico de carbono na liga, f?, & a fragdo molar de

austenita retida antes da etapa de particdo e f'ecc € X'ecc representam a fragédo
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de austenita e a sua respectiva concentragdo de carbono, respectivamente, na
ECC, quando a particao de carbono estiver encerrada [1,6].

O balango de massa, para o carbono, pode ser representado pela equagéo a
sequir:

a a iga (2)
feceXcrpee + nychcy/Ecc = Xég

Considerando ainda que estamos tratando de um sistema bifasico a equacao

(4) pode ser aplicada:

f*ecc + flecc =1 (3)

Tomando como base valores de atividade/potencial quimico obtidos em
trabalhos publicados por Lobo e Geiger [28,29] e ignorando a influéncia dos
efeitos dos elementos de liga nos valores, podemos considerar:

76,789—-43,8T—(169,105-120,4T) X L

XI=XGe T ()

onde T é temperatura em K, R a constante Universal dos gases e X.“ e X.”
representam as composi¢cdes da ferrita e austenita, respectivamente.

Para que o sistema atinja a condicdo denominada de ECC todas essas
quatro equagbes devem ser satisfeitas. Calculos mostram que embora a
aplicacédo das equagdes acima seja simples, € possivel estimar a composi¢ao
da austenita, no ECC, assumindo que todo o carbono da martensita se difunde
para a austenita durante a particdo e por fim aplicar um balan¢co de massa
para o carbono baseado na quantidade de austenita retida apds o tratamento
de témpera.

A Figura 2.8 ilustra exemplos de célculos tedricos utilizando o conceito de
ECC, para um aco com 0,5%C [1], mostrando que quase todo o carbono
disponivel se encontra na austenita ap6s a particao, tornando assim possivel
um enriquecimento significativo da austenita. Embora os niveis previstos de
carbono na austenita sejam muito elevados, existe um limite pratico para o

enriquecimento possivel.
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Figura 2.8 Exemplo de calculos utilizando o conceito de ECC para uma liga
com 0,5%C, mostrando a dependéncia das composi¢oes de ferrita

e austenita com relacdo a temperatura de particdo e a fragéao
inicial de martensita [1].

Algumas questbes precisam ser melhor esclarecidas. Uma questao
bastante importante esta relacionada com o comportamento da atividade do
carbono na interface ferrita (martensita)/austenita durante o tratamento de
particdo. Esse comportamento vai ser importante uma vez que a difusao do
carbono na ferrita € cerca de 100 vezes mais rapida que na austenita. Dessa
forma a concentragdo de carbono de um lado e do outro da interface nao vai
ser igual, levando a um acumulo de carbono na interface do lado da austenita.
Esses e outros aspectos serdo apresentados no Capitulo 4, juntamente com
informacoes relativas a composicao das fases em fungéo da composicao e da
temperatura, gradiente de concentracdo na interface, a atividade do carbono,
entre outros aspectos serao apresentados e discutidos.
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2.5 Aplicacao do Conceito de ECC ao Processo de Témpera e
Particao

O processo de témpera e particao foi desenvolvido com o intuito de gerar
microestruturas mistas compostas por martensita, ferrita e fragdes controladas
de austenita retida [1]. No processo de T&P a supersaturagdo de carbono na
martensita temperada € utilizada para estabilizar a austenita n&o transformada, o
que acontece durante a etapa de particdo pela migragdo de carbono da
martensita supersaturada para a austenita retida [1]. A difusdo do carbono é
possivel porque a precipitagdo de carbetos € suprimida pela adicdo de
elementos de liga. A supressao da precipitagdo de carbetos é a grande diferenca
quando comparado com tratamentos térmicos convencionais como de témpera e
revenido, onde se espera que o carbono forme carbetos durante o revenido. Por
outro lado, a possibilidade de estabilizar a austenita pelo enriquecimento de
carbono, durante o processo de partigdo, distingue o processo de T&P dos
tratamentos tradicionais de transformacao bainitica aplicados em acos TRIP.
Conforme visto no item 2.4 desse capitulo, assumindo que todo o carbono da
martensita se difunde para a austenita, e aplicando o balango de massa para o
carbono, pode-se determinar a fracdo estavel de austenita a temperatura
ambiente [1]. Uma implicacdo dessa consideracdo é a existéncia de um
compromisso entre a fracdo de austenita e o grau de enriquecimento possivel
para um dado material.

Para tornar viavel o processo de particdo de carbono entre a martensita e
a austenita é necessaria a existéncia de austenita antes e depois da témpera.
Isso é possivel através de duas diferentes rotas de tratamento térmico. A
primeira é através de uma austenitizagdo completa do material e a segunda é
através de um tratamento intercritico com a presenca de fragdes iniciais de
ferrita/austenita. Para um dado aco, a austenita resultante de um tratamento
intercritico possui uma concentragdo de carbono maior que a austenita
proveniente da austenitiza¢do plena, sendo assim mais estével.

A seqliéncia de tratamentos propostos no processo de témpera e
particdo, assim como as fases correspondentes, estdo esquematizadas na
Figura 2.9 [1,3,6]. O exemplo em questao ilustra a situagdo em que a primeira
etapa do processo consiste de uma austenitizagdo completa, embora
austenitizacao intercritica também possa ser considerada. A fracdo volumétrica

de martensita produzida é controlada pelo resfriamento a uma temperatura
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especifica entre Ms e M; ap6s a etapa de austenitizagdo. Os valores de Ms
podem ser estimados utilizando equag6es conhecidas na literatura, equacao (6),
que incorporam os efeitos da adicao dos elementos de liga nos calculos [30,31].
A determinacdo das frac6es de austenita e martensita na condicdo de
témpera, designada por QT na Figura 2.9, esta baseada no resfriamento sofrido
abaixo de Ms, conforme descrito pela relacao de Koistinen-Marburger [32],

i ~1,1x1072(M ¢ -QT)
fm - 1_ 4 ’ (5)

onde f,, é a fragao de austenita transformada para martensita devido a témpera a
uma temperatura QT abaixo de Ms. No caso de rotas com inicio em
temperaturas intercriticas, a concentragdo inicial de carbono na austenita &
controlada pela temperatura intercritica, e pode ser estimado assumindo que
todo o carbono do aco se encontra na austenita. Conforme ja comentando os
valores de Ms e Bs podem ser calculados a partir de equacbdes empiricas
presentes na literatura como por exemplo [30,31]:

Ms (°C)= 539 - 423%C - 30,4%Mn -17,7%Ni -12,1%Cr — 7,5%Mo  (6)

Os valores de Bs também foram calculados com base em equagbes
presentes na literatura [31].

Bs (°C)= 830 - 270%C - 90%Mn - 37%Ni - 70%Cr -83%Mo  (7)

Finalmente, o tratamento de particdo tem por fungdo viabilizar o
transporte de carbono da martensita para a austenita retida. Se considerarmos
que a precipitagdo de carbetos foi de fato suprimida, podemos considerar, de
forma simplificada, que todo o carbono se difundiu para a austenita. Utilizando os
conceitos acima apresentados foram realizados alguns calculos, para as ligas
estudadas, com o objetivo de determinar uma estimativa das fragcdes das fases
ao final da seqliiéncia de tratamentos propostos, assim como do percentual de

carbono presente na austenita.
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Figura 2.9 Desenho esquematico do processo de Témpera e Particdo. G;,
C,, Cn, representam a concentracdo de carbono na liga, na
austenita e na martensita respectivamente. QT representa a
temperatura de témpera e PT temperatura de particao [1].

REDISTRIBUICAO DO CARBONO NUMA TRANSF. BAINITICA

Para facilitar a distingdo entre o resultado microestrutural obtido com a
aplicagdo da seqiéncia de tratamentos propostos pela témpera e particdo e o
tratamento térmico convencional para obtengao da bainita, algumas observagoes
se mostram necessarias.

Existem basicamente dois modelos para explicar a formagéo da bainita.
Um deles sugere que a transformacado bainitica € controlada pela difusdo do
carbono, enquanto a outra proposta acredita que a transformagédo bainitica
ocorre por uma reacao displaciva produzindo uma ferrita supersaturada em
carbono, seguida de redistribuicdo de carbono para a austenita. Nao € o intuito
de discutir, no momento, os aspectos e as divergéncias dessas duas abordagens
sendo importante apenas destacar que no modelo displacivo a formacao da
bainita esta condicionada ao crescimento ser termodinamicamente viavel [7,33].

No entanto, conforme ilustrado na Figura 2.10, num determinado estagio
da transformacdo, a concentragdo de carbono na austenita atinge a
concentracao dada pela curva To, cessando assim a formacao da bainita. A
abordagem termodindmica mostra que, ao atingir To, as fases presentes
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possuem a mesma composi¢cao quimica e energia livre, ndo possuindo assim
forca motriz para dar continuidade ao processo de transformagao bainitica por
processo displacivo. Essa reagéo é dita incompleta uma vez que é interrompida
antes que a austenita atinja a sua composigao de equilibrio dada pela curva Aez
(Figura 2.10b). Nesse estagio da transformacao bainitica, a austenita ja atingiu o
maximo de concentracdo possivel de carbono para essa transformacéo, e em
termos microestruturais, a austenita, enriquecida por carbono, se apresenta na

forma de filmes entre as placas de bainita.

= Temperatura Energia livre

I oI

&= - r=1
Fe Xeore Xepz Xore

Concentracao de carbono (a) (b)

Figura 2.10 (a) e (b) Desenho esquematico ilustrando o conceito da curva To
no diagrama Energia de Gibbs vc. %C. (b) Diagrama
esquematico ilustrando que no CCE a austenita pode estar mais
enriquecida, ou menos enriquecida, que a situagdo esperada
para o orthoequilibrio ou paraequilibrio.

Comparando o processo de formagao da bainita descrito acima, com os
possiveis resultados obtidos no processo T&P, podemos destacar que a
transformacao bainitica possui um limite para o enriquecimento do carbono, que
€ dado pela auséncia de forga motriz para continuar a transformagao quando To
€ atingido [6]. Por outro lado a distribuigdo do carbono a fim de alcangar a
condicao de Equilibrio Constrito de Carbono nao esta limitada pela composigao
dada pela curva Ty, mas sim pela condigdo de ECC para a temperatura em
questdo. No Capitulo 4 serdo apresentados alguns resultados que ilustram o

acima descrito.
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2.6 Supressao da Formacao de Carbetos

Conforme ja comentado, no processo de particdo completa assume-se
que nao ocorre perda de carbono para outras reagdes competitivas. Uma vez
que o objetivo do processo de témpera e particdo € produzir uma austenita
enriquecida em carbono, a presenca de microconstituintes que consomem
carbono, como por exemplo carbetos de transicao e cementita, deve ser evitada.
Sendo assim se faz necessaria a compreensao do processo de precipitacao de
carbetos que podem vir a ocorrer durante o tratamento de particdo associado
com o processo T&P.

Informacgdes presentes na literatura relatam que durante a transformacao
bainitica a formagdo da cementita pode ser suprimida através da adigdo de
silicio [34,35], e que a presenga do aluminio também gera um efeito semelhante
[35,36]. Industrialmente esse fendmeno é utilizado no processamento de agos
TRIP obtidos através de tratamento isotérmico. A literatura relata que a adigao
de cerca de 1,5% de Si é suficiente para inibir a precipitacdo da cementita
durante a transformagao bainitica na faixa de 350-400°C [37]. No entanto, para
acos com cerca de 0,38%C tratados isotermicamente na mesma temperatura foi
observada a precipitacdo de cementita e, como consequéncia, ndo ocorreu um
enriquecimento da austenita [38]. Sendo assim, € de se esperar que a presenga
dos elementos Si e Al tenha um papel fundamental na prevencéao da formacgao
de carbetos no processo de témpera e particdo. Esse mesmo efeito causado
pela adicdo de Si também ¢é relatado durante o revenido da martensita
temperada, suprimindo a formacao da cementita, ou retardando a precipitacao
dos carbetos de transicdo [38, 39]. No caso da martensita, a presenca de
carbetos de transicao ndo é considerada deletéria, estando a maior preocupacgao
na etapa seguinte que € a formacao da cementita. Dessa forma, maior esforco
tem sido feito na tentativa de compreender o momento no qual carbetos de
transicao sao substituidos por cementita [39], do que no processo de inicio de
formacdo dos carbetos. No entanto para o processo de témpera e particdo a
presenga de qualquer carbeto acaba por reduzir o potencial para o
enriquecimento da austenita pelo carbono. Nesse contexto, o entendimento das
condicbes de formacdo de carbetos de transicdo, tais como efeitos
composicionais, tempo e temperatura, sao essenciais para otimizar o processo
de particdo do carbono.

Para agos médio carbono ao Si, Owen [35] em 1954 ja havia mostrado
que altas temperaturas de revenido sdo necessarias para formacgao de cementita
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em larga escala ou para decomposicdo completa da austenita retida. Estudos
[40] realizados indicam que a difusdo do Si parece ser o0 mecanismo controlador
desse 3° estagio do revenido da martensita. O fato do Si possuir baixa
solubilidade na cementita faz com que este seja rejeitado pela precipitado em
crescimento levando a formagdo de uma regi@o em torno da cementita
enriquecida em Si, inibindo dessa forma um crescimento adicional da cementita
[35,40]. Com relacao ao Al, relatos mostram que seu efeito é bastante similar ao
Si, estando sua presenca relacionada com a elevacdo da temperatura e do
tempo necessarios para a formagdo da cementita durante o tratamento de
revenido [35,41].

Com relacao a formacgéao e estabilidade de carbetos de transi¢édo, estudos
realizados em acos com 0,4%C e diferentes teores de Si, mostram que, quanto
maior o teor de Si, mais estavel o carbeto epsilon (€) se torna, retardando assim
0 aparecimento da cementita para temperaturas mais elevadas e\ou tempos
mais longos [35,42,43].

Uma vez que o potencial quimico do carbono é muito maior na martensita
temperada do que na austenita retida, é termodinamicamente mais provavel que
a nucleagao dos carbetos ocorram na fase CCC do que na austenita. No entanto
informagdes relacionadas ao efeito dos elementos de liga na precipitagdo de
carbetos de transicdo ndo estao ainda bem esclarecidas [44].

Alguns estudos realizados com ferro fundido ductil austémperado (ADI)
parecem trazer alguma luz a essa questao. O tratamento térmico nesse material
envolve a formagdo de grafita e austenita seguido de austémpera em
temperatura entre 300°C e 400°C para gerar uma microestrutura complexa
composta por ferrita numa matriz de austenita enriquecida em carbono e grafita.
O interesse nessa microestrutura esta no fato de ser bastante similar aquela
obtida num tratamento bainitico onde se obtém ferrita livre de carbetos e
austenita. O Si também nesse caso exerce um papel muito importante na
retencdo da austenita uma vez que retarda a formacdo dos carbetos. Os
carbetos que se formam durante o tratamento de austémpera sédo geralmente
carbetos de transicdo que podem vir a se transformar em cementita apoés
tratamentos por longos tempos [35]. Rouns e Rudman [45] mostraram que a
formagéo de carbetos de transigéo na ferrita acaba por consumir o carbono nos
ADI nas baixas temperaturas de austenitizagdo, enquanto foi observado um
enriquecimento maior da austenita em temperaturas de austémpera mais
elevadas. Essa observagao € consistente com os resultados apresentados por
Le Hoillier [23] no estudo de transformacdes isotérmicas para obtencdo de
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bainita num ago SAE 9262, com cerca de 2% de silicio. Os resultados mostraram
que quase todo o carbono sofreu particio para a austenita quando a
transformacao foi conduzida a 450°C. No entanto foi observado que a realizagao
do tratamento a 275°C promoveu um baixo enriquecimento da austenita retida.

Os niveis de enriquecimento alcangados pela austenita em acgos
bainiticos, com adicao de Si, e ferros fundidos austémperados confirmam que a
formagdo de carbetos de transicdo, assim como da cementita, podem ser
suprimidos. As experiéncias com esses materiais parecem mostrar ainda que em
temperaturas mais elevadas a supressdo desses carbetos parece ser mais
efetiva, provavelmente devido a maior solubilidade das fases de ndo-equilibrio,
ou ainda devido ao nao favorecimento da cinética desses compostos a essas
temperaturas. Transpondo essas observacdes para o processo de témpera e
particdo, podemos imaginar que a realizacdo de particdo na temperatura de
400°C deve ser mais eficiente do que em temperaturas mais baixas, onde a
precipitagao de carbetos de transicao é favorecida.

No processo de témpera e particdo a efetividade na supressdo da
formacdo de carbetos € um fator critico que vai influenciar as microestruturas
obtidas apds o processo. Estudos adicionais sdo necessarios para o melhor
entendimento da influéncia dos elementos de liga e da cinética do processo de
precipitacdo de carbetos nesses agos.

2.7 Aprisionamento do Carbono pelas Discordancias

A literatura relata que na martensita contendo menos que 0,2%C, a maior
parte dos atomos de carbono se segregam nos defeitos como, por exemplo, nas
discordancias [46]. No caso da martensita de baixo carbono (<0,18%C), a
precipitacdo do carbeto epsilon (g) é inibida em temperaturas entre 100 e 200°C
para tempos maiores de 1000 segundos. Nessas situagdes o0 aprisionamento de
carbono pelas discordancias pode ser de fato um importante sumidouro de
carbono. Para martensita com teor de carbono superior a 0,2%, 0s sitios da rede
ficam saturados rapidamente, levando assim a precipitagdo de carbetos [46].
Dessa forma, teores elevados de carbono precisam de uma alta densidade de
discordancias para promover sitios para segregacao do carbono [46]. Durante o
tratamento de témpera e particdo a martensita é transformada numa temperatura
entre Ms e Mf, resultando assim em uma martensita com baixa densidade de
discordancias quando comparado com martensita temperada a temperatura
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ambiente. Sendo assim essa martensita obtida nessa temperatura de témpera
possui menor capacidade para aprisionar o carbono, permitindo assim que mais
carbono esteja disponivel para enriquecer a austenita, na auséncia de
precipitagdo de carbetos.

Kalish e Roberts [47] sugerem nos seus trabalhos que mecanismo de
deformagéo, e/ou adicao de elementos de liga podem ter influéncia na densidade
de discordancias e dessa forma influenciar a formacao de carbetos. Um
aumento na densidade de discordancias pelo mecanismo de deformagédo deve
diminuir a forca motriz para a precipitacdo de carbetos epsilon, enquanto um
aumento da uma subestrutura maclada (o que, por exemplo, pode ser
conseguido com a adicdo de Ni) reduz a densidade de discordancias
favorecendo assim a precipitagéo de carbetos. A proposta de Kalish and Roberts
[47] é que a interface de maclas s&o sitios importantes de nucleacdo de
carbetos. Dessa forma a subestrutura na martensita de alto carbono produzida
pelo processo de T&P, merece uma consideragdo adicional, uma vez que a
presenga de uma martensita maclada pode promover a formacao de carbeto
epsilon por esse mecanismo. Dessa forma seria de grande interesse propor uma
“metodologia” onde ocorra aprisionamento do carbono pelas discordancias,
durante a etapa de témpera, de forma que a formagao de carbetos seja evitada,
tornando possivel que o carbono se difunda para a austenita durante o
tratamento de partigdo em temperaturas mais elevadas onde este possui maior
mobilidade e fica menos segregado nos defeitos.

Relatos mostram que a etapa de recuperacdao da subestrutura de
discordancia acaba por promover a precipitacdo de carbetos uma vez que
diminui o aprisionamento de carbono pelas discordancias [48]. Um outro
fendbmeno observado durante a etapa de revenido em acos com 0,2%C em
temperaturas entre 400-700°C é a reducdo da area de contorno de grao [48].
Grande parte dessa reducao pode ser atribuida a uma diminuigcdo da quantidade
de contorno de baixo angulo logo nos primeiros instantes do processo.
Contornos de alto angulo também sofrem redugcdo mas necessitam de tempos
mais longos para ‘diminuirem”. A adicdo de Si em agos meédio carbono resulta
em martensita na forma de ripas com maior resisténcia ao fenbmeno de

recuperacao.
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