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Resumo

Este trabalho teve como objetivo estudar o efeito da temperatura de austenitizacao
e de revenido, bem como o arrefecimento criogénico na microestrutura e propriedades do
aco Tyrax ESR.

Foram estudadas trés temperaturas de austenitizacao (1050, 1080 e 1100 °C), duas
temperaturas de revenido (200 e 540 °C), bem como arrefecimentos criogénicos a -196 °C.

As propriedades mecanicas foram avaliadas através de ensaio de impacto e dureza.
A microestrutura foi analisada através de microscopia oOtica, sendo a austenite residual
avaliada através de difracao de raios-X. A resisténcia a corrosao foi estudada mediante
ensaios de nevoeiro salino.

No estado temperado, o aco austenitizado a 1100 °C apresentou maior dureza. Isto
deve-se ao efeito da dissolucao de carbonetos e ao respetivo aumento da sobressaturacao
da martensite.

Os revenidos realizados a 540 °C causaram fragilizacao do aco, a qual provocou uma
perda acentuada de tenacidade.

Verificou-se um aumento da corrosao localizada para os revenidos a 540 °C, devido
a maior precipitacao de carbonetos de cromio, no endurecimento secundario.

Palavras-chave

Aco inoxidavel martensitico; Aco Tyrax ESR; Propriedades mecanicas; Resisténcia a
corrosao; Témpera e revenido.
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Abstract

The aim of the present study is to determine the effect of austenitizing
temperature and tempering temperature, as well as the cryogenic cooling in Tyrax ESR
microstructure and its properties.

There have been studied three austenitizing temperatures (at 1050, 1080 and
1100°C), two tempering temperatures (at 200 and 540°C) and cryogenic cooling process
at -196°C.

The mechanical properties were examined through impact and hardness test. The
microstructure analysis was carried out by optic microscopy. The residual austenite was
evaluated through X-rays diffraction, while corrosion resistance by the means of salt spray
neutral fog test.

The results showed that at quenched state, the hardened steel at 1100°C presented
the highest hardness. These results are due as an effect of carbides dissolution and the
respective increase of super-saturation of martensite.

The steel tempering studied at 540°C have suffered embrittlement, which has
produced a significant loss in toughness.

A localized corrosion increase was observed concerning tempering at 540°C, as a
result of higher precipitation of chromium carbides at the process of secondary hardening.

Key-words

Corrosion resistance; Hardening and tempering; Martensitic stainless steel; Mechanical
properties; Tyrax ESR steel.
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1. Capitulo | - Introducao e enquadramento

Ao longo dos Gltimos anos, a indUstria de moldes (portuguesa e mundial) tem sido
confrontada com o aparecimento e a utilizacao crescente de polimeros progressivamente
mais complexos, nomeadamente com aumentos da percentagem de aditivos, fibras de
vidro e aditivos abrasivos (que provocam desgaste mais acelerado das zonas moldantes),
bem como o aumento da exigéncia ao nivel de acabamento superficial das pecas plasticas.

Neste sentido é imprescindivel a utilizacao de acos que garantam as propriedades
exigiveis ao processamento desses mesmos materiais, obrigando as empresas fornecedoras
a criarem melhores solucoes através de melhorias ao nivel da composicao quimica,
propriedades fisicas e mecanicas dos acos [1].

De forma a responder a exigéncia atual, a indUstria de moldes esta a investir cada
vez mais no uso de acos ESR (“Electro-Slag-Remelting”) e acos inoxidaveis martensiticos
com vista a aliar a elevada capacidade de polimento e resisténcia a corrosao ao aumento
da resisténcia ao desgaste, sem comprometer a tenacidade do material.

Por exemplo, em 2019, a Uddeholm com o seu vasto conhecimento acerca dos acos
ferramenta lancou no mercado um novo aco inoxidavel ESR para moldes de plasticos, o
Tyrax ESR com capacidade para atingir dureza entre 55-58 HRC [2, 3].

A presente dissertacao debruca-se precisamente sobre o pds-processamento do aco
Tyrax ESR. Este trabalho foi desenvolvido em parceria com a empresa Ramada Acos S.A,
representante em Portugal da Uddeholm, devido a necessidade de desenvolver o
conhecimento referente a resposta do aco ao tratamento térmico.

1.1. Objetivos

O principal objetivo deste trabalho, definido em conjunto com a empresa Ramada
Acos S.A., consistiu no estudo do efeito de diferentes ciclos térmicos na microestrutura e
consequentemente nas propriedades finais do aco Tyrax ESR. Neste sentido, o trabalho
experimental visou estudar o efeito das principais variaveis do tratamento térmico, a
temperatura de austenitizacao, e de revenido, bem como o arrefecimento criogénico.

Sendo o Tyrax ESR, um aco recente, este trabalho podera ser util para um melhor
conhecimento do comportamento do mesmo.

0 enquadramento teodrico tera por base a classe de acos inoxidaveis martensiticos
estando o seu foco no aco Tyrax ESR.

1.2. Apresentacdao da empresa Ramada Acos S.A.

A empresa foi fundada em 1935 por Francisco Ramada, na altura denominada por
“F. Ramada”, tendo iniciado a sua atividade com o fabrico de fita de serra para madeira.
Desde 2008 a Ramada Acos S.A. faz parte da holding Ramada Investimentos e Industria,
S.A.

A Ramada Acos S.A. é uma empresa de referéncia do setor dos acos. Com mais de
oitenta anos de existéncia e atividade, é lider de mercado e reconhecida pelo seu
elevado know-how, prestigio e credibilidade nas suas areas de atividade.
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A empresa disponibiliza aos clientes uma oferta de servicos integrada. Desde o
corte, a maquinacao, ao tratamento térmico, a aplicacao final e/ou ao apoio técnico
permanente, trabalha para estar em todas as fases da cadeia de valor dos produtos e
servicos procurados pelos seus clientes.

A Ramada Acos S.A. é lider do mercado portugués, assim como a maior especialista
em acos e ligas especiais. A sua atividade debruca-se sobre cinco principais areas: acos
especiais, aco laminado a frio, aco estirado a frio, sistemas de armazenagem e
ferramentas para madeira. Sao representantes em Portugal do lider mundial em acos de
ferramenta: UDDEHOLM.

Atua principalmente ao nivel do fornecimento de acos especiais para a indUstria
metalomecanica, em particular para a indUstria de moldes. A sua area de negdcio incide
na compra de acos especiais para o seu posterior corte, se necessario, e distribuicao para
a indUstria metalomecanica.

A sede da empresa é em Ovar e possui filiais em Braga, Agueda, Marinha Grande e
Lisboa.

O presente projeto de dissertacao decorreu na sede da empresa, em Ovar.

1.3. Estrutura da dissertacao

Esta dissertacao foi estruturada em cinco capitulos, sendo que o primeiro aborda
0s objetivos e a apresentacao da empresa.

No segundo capitulo é exposta a revisao bibliografica, fazendo referéncia as
propriedades dos acos inoxidaveis martensiticos (em especial o aco Tyrax ESR), a
composicao quimica e tratamentos térmicos aplicados a este tipo de acos.

No terceiro capitulo € apresentado o aco Tyrax ESR, designadamente a sua
composicao quimica e os ciclos térmicos executados, assim como os métodos
experimentais utilizados.

No quarto capitulo apresentam-se os resultados obtidos dos ensaios mecanicos e de
corrosao, assim como a analise microestrutural. Também sao apresentadas as discussoes
referentes aos resultados alcancados.

No capitulo final, expressam-se as conclusdes assim como as propostas para
trabalhos futuros.

Por Ultimo, é apresentada a toda a bibliografia consultada ao longo do trabalho.



PORTO Estudo do tratamento térmico de um aco inoxidavel

FELJP FACULDADE DE ENGENHARIA martensitico para moldes
UNIVERSIDADE DO PORTO

2. Capitulo Il - Revisado bibliografica

2.1. Acos para moldes de plastico

Nos ultimos tempos tem-se verificado um progresso ao nivel tecnoldgico na
industria dos materiais plasticos, nomeadamente no desenvolvimento de componentes de
automoveis, computadores, telemodveis ou tablets, itens estes fabricados em moldes. A
moldacao é o procedimento mais usual para a conformacao de plasticos. Os diferentes
meios de moldacao incorporam as moldacgoes por injecao, compressao, sopro e extrusao
[4].

A confecao de moldes para plasticos exige acos com propriedades distintas e por
vezes Unicas. E, por isto, decisivo a selecdo do aco mais apropriado para cada tipo de
molde, uma vez que este sera sujeito a diferentes tipos de solicitacoes, mediante o seu
projeto e funcdes em servico [5].

As caracteristicas dos varios tipos de materiais plasticos a conformar e as
circunstancias em que se processa a sua transformacao condicionam a selecdao da
qualidade do aco a empregar no fabrico dos moldes. Por esta razao, os acos para moldes
tém que apresentar caracteristicas que vao ao encontro dos requisitos solicitados pelos
fabricantes de moldes e dos seus futuros utilizadores. As caracteristicas geralmente
exigidas aos acos nas etapas de fabrico do molde sao as seguintes: boa maquinabilidade;
elevada estabilidade dimensional nos tratamentos térmicos; adequada temperabilidade;
elevada aptidao ao polimento e aptidao a tratamentos térmicos superficiais [6].

Por outro lado, os requisitos de uma ferramenta moldante sao: resisténcia a
compressao; resisténcia ao impacto; resisténcia a tracao; resisténcia a corrosao;
resisténcia ao desgaste e boa condutividade térmica [6].

Conforme as especificacoes da aplicacao a que cada aco se destina e das qualidades
dos materiais plasticos, este deve apresentar determinadas caracteristicas. Deste modo,
surge a necessidade de utilizar diferentes tipos de aco [6]:

e Pré-endurecidos (“pre-hardened”);

e Muito resistentes ao desgaste (“high wear-resistant”);
e Resistentes a corrosao (“corrosion resistant”);

e De corte facil (“easy-cutting”);

e Endurecidos por envelhecimento (“aging-hardened”);
e De elevada temperabilidade (“through hardened”);

e Endurecidos superficialmente (“case-hardened”).

Os acos inoxidaveis sao escolhidos quando o molde € suscetivel de ser exposto a
corrosdao. O aumento do custo inicial deste aco é muitas vezes inferior ao custo duma
operacao de repolimento ou de revestimento de um molde feito de um aco nao resistente
a corrosao. Os moldes de plasticos podem ser afetados pela corrosao de diversas formas,
entre elas, quando ha materiais plasticos que se decompdéem no decorrer do processo de
fabricacao gerando-se produtos quimicos corrosivos (p. ex. PVC), ou quando o molde
trabalha num ambiente corrosivo, nomeadamente em condicoes humidas de
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funcionamento ou armazenamento, ou quando é suscetivel a condensacao causada por
interrupcoes prolongadas de producao [6].

Alguns dos acos inoxidaveis para moldes comercializados pelo Ramada Acos S.A.,
bem como as suas composicoes quimicas e dureza apos tratamento térmico estao
apresentados na tabela 1.

Tabela 1- Composicdo quimica (%mdssica) dos acos e respetiva dureza apos tratamento térmico Corrax, Ramax HH,
Stavax ESR, Tyrax ESR [7].

Acos para Composicao quimica (%pond) Dureza
moldes C Si Mn Cr Ni Mo \' S Outros | (HRC)
Corrax 0,03 03| 0,3 |12,0| 9,2 | 1,4 - - Al1,6 | 34-50
RamaxHH | 0,12 | 0,2 | 1,3 | 13,4| 1,6 | 0,5 | 0,2 | 0,1 +N 37
Stavax ESR | 0,38 | 0,9 | 0,5 | 13,6 - - 0,3 - 45-52
Tyrax ESR | 0,40 | 0,2 | 0,5 | 12,0 - 2,3 | 0,5 - +N 55-58

De seguida, serdao abordados mais detalhadamente os acos inoxidaveis.

2.2, Acos inoxidaveis

Com a necessidade de se obter maior resisténcia a corrosao e a oxidacao dos acos
correntes, foram desenvolvidos, a partir do inicio do séc. XX, diferentes tipos de acos
inoxidaveis (ferriticos, martensiticos e austeniticos) em diversos paises, designadamente
os Estados Unidos da América, Inglaterra e Alemanha [8].

Os acos inoxidaveis possuem uma otima resisténcia a corrosao e a oxidacao devido
a presenca, na sua composicao quimica, de elementos de liga que formam uma pelicula
de oxido protetora que separa o metal-base do ambiente corrosivo. Dentro do grupo de
elementos de liga passivantes, salienta-se por razoes economicas o cromio, embora o
niquel também seja adicionado em grande extensao. Em menor grau, ocorrem adicoes de
silicio, cobre, aluminio e molibdénio. Efetivamente, o elemento protetor mais importante
que constitui o aco inoxidavel € o cromio, portanto os acos inoxidaveis sao caracterizados
por serem ligas Fe-C-Cr [9].

O cromio reage com o oxigénio, ou seja, em contacto com atmosferas oxidantes
forma uma pelicula muito fina de 6xido de cromio (Cr,03) com uma boa aderéncia e
estabilidade na superficie do metal que o protege contra o meio corrosivo [10].

Para o aco ser considerado inoxidavel, este devera ter um teor minimo de 11% de
cromio dissolvido na sua matriz. A figura 1 ilustra o aumento da resisténcia a corrosao de
ligas Fe-Cr expostas a corrosao atmosférica industrial durante 10 anos. Deste modo, &
possivel estimar o teor de cromio necessario para evitar a corrosao destes acos [4].
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Figura 1 - Passividade dos acos ligados ao crémio expostos a corrosGo atmosférica industrial por 10 anos. Retirado de

[9]1

A acao protetora do cromio e de outros elementos de liga passivantes, como o
molibdénio, nos acos inoxidaveis, dependem da sua quantidade e distribuicao na estrutura
do aco, bem como da composicao quimica do ambiente envolvente. Por exemplo, solucoes
contendo cloretos aceleram o processo corrosivo dos acos inoxidaveis que apresentam
como agente passivante apenas o cromio. No entanto, a resisténcia a corrosao na presenca
de cloretos podera ser melhorada com a adicao de molibdénio [10].

Para classificar toda a gama de acos inoxidaveis de maneira adequada é possivel
dividi-los em cinco classes: austeniticos, ferriticos, martensiticos, duplex e endureciveis
por precipitacdo. Estes distinguem-se entre si pela sua composicao quimica e
microestrutura. A tabela 2 resume os diferentes grupos de acos inoxidaveis com as
respetivas composicoes quimicas [11].

Tabela 2- Classificacdo e composicdo quimica dos acos inoxiddveis [11].

Grupo de acos inoxidaveis Composicao quimica (%pond.)
C Cr Ni Outros
Ferriticos <0,2 12 a 25
Martensiticos 0,1a1 | 12a18
Austeniticos <0,15 | 12a25 | 8a20 Mn
Endureciveis por precipitacao < 0,1 12a18 4a8 Mo Cu AL Ti Nb
Duplex <0,1 18 a 30 3a9 Mo N Cu

2.3.

Acos inoxidaveis martensiticos

Conforme foi referido, com este trabalho pretende-se estudar a influéncia dos
tratamentos térmicos nas propriedades do aco inoxidavel martensitico Tyrax ESR. Desta
forma, esta seccao incide nesta classe de acos.
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Como referido, os acos inoxidaveis martensiticos sao essencialmente ligas Fe-C-Cr
com possibilidade de pequenas adicoes de outros elementos de liga, como o molibdénio,
titanio, azoto, niquel, manganés. Contém entre 12 - 18% de cromio e carbono suficiente,
geralmente entre 0,10 - 1,15%, para que se possa formar uma estrutura martensitica por
témpera. Os tratamentos térmicos a que se submetem os acos inoxidaveis martensiticos
sao basicamente idénticos a dos acos ao carbono e de baixa liga. Isto &, a liga é
austenitizada, arrefecida rapidamente para se formar uma estrutura martensitica, e
depois revenida para aliviar tensoes e aumentar a tenacidade. No entanto, uma diferenca
significativa é que os acos inoxidaveis martensiticos apresentam elevada temperabilidade
por possuirem teores de cromio entre 12 e 18%, o que permite obter estruturas
martensiticas com menores velocidades de arrefecimento [4].

A compreensao do comportamento dos acos inoxidaveis martensiticos requer, antes
de mais, a analise do efeito do cromio, niquel e azoto no diagrama de equilibrio Fe-C, a
qual sera realizada de seguida.

A introducao de elementos de liga ao sistema binario Fe-C causa alteracoes nas
transformacoes de fase, nomeadamente, a expansao ou contracao do campo de
estabilidade da austenite [12].

Na figura 2 pode-se observar o diagrama de equilibrio Fe-Cr que é valido tanto para
acos inoxidaveis ferriticos quanto martensiticos. E possivel verificar que, para qualquer
teor de cromio da liga, a solidificacao do aco comeca pela fase de ferrite delta () e que
o campo de estabilidade da austenite (y) é progressivamente diminuido pelo cromio,
desaparecendo para teores em cromio superiores a 12,7%, fendbmeno explicado pela
tendéncia alfagénea do cromio. Assim, em equilibrio, a fase austenitica esta limitada a
um intervalo de temperaturas entre, aproximadamente, 912 e 1394 °C e teores maximo
de crémio de, aproximadamente, 12% [11].
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Figura 2 - Diagrama de equilibrio Fe-Cr. Retirado de [11].
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Por essa razao, ha a necessidade de expandir o campo austenitico de forma a
possibilitar a producao de acos inoxidaveis martensiticos com maiores teores de cromio,
0 que pode ser alcancado através de um balanco da composicao quimica. O campo
austenitico é expandido pelo carbono, niquel e azoto, todos estes elementos
estabilizadores da austenite. Através dos diagramas de equilibrio Fe-Cr presentes na figura
3, pode-se verificar que o carbono expande o campo austenitico, possibilitando que mais
cromio (alfagéneo) possa ser adicionado a liga. Para um teor de carbono de 0,1%, a
quantidade de cromio da liga nao pode exceder os 13% para que seja viavel uma
austenitizacao completa. Quando o teor de carbono ¢ aumentado para 0,4% o campo
austenitico é ampliado e estabilizado até teores de 18% de cromio [11, 13].
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Figura 3 - Diagramas de equilibrio Fe-Cr para diferentes teores em carbono: 0,05% (a) e 0,4% (b). Adaptado de [11].

Como mencionado anteriormente, outros elementos de liga gamagéneos
adicionados aos acos inoxidaveis martensiticos sao o niquel e o azoto.

Na figura 4, pode-se observar uma ampliacao do campo de estabilidade da austenite
até cerca de 29% Cr na presenca simultanea de 0,25% N e 0,05% C. Ja com adicoes de 10%
Ni, constata-se pelo diagrama Fe-Cr, que o campo de estabilidade da austenite aumenta
até 27% Cr [14].
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Figura 4 - Modificacées do campo de estabilidade da austenite em funcdo dos elementos: (a) Azoto e (b) Niquel.
Adaptado de [14].

O niquel permite a utilizacdo de teores mais baixos de carbono e, como
consequéncia, confere maior tenacidade e maior resisténcia a corrosao aos acos
inoxidaveis martensiticos. Para acos macios e mais tenazes, com teores baixos em
carbono, o teor de niquel da liga pode chegar aos 5%. Estes acos inoxidaveis martensiticos
macios sao frequentemente endurecidos por precipitacao [14].

O molibdénio também é muito utilizado nos acos inoxidaveis martensiticos, para
além de melhorar a resisténcia a corrosao também melhora a tenacidade do aco. Assim
como o crémio, o molibdénio reduz o campo de estabilidade da austenite [14].

2.4, Propriedades dos a¢os inoxidaveis martensiticos

As propriedades mecanicas dos acos inoxidaveis martensiticos sao
consideravelmente influenciadas pelo teor em carbono do aco, pelo processo de
fabricacao/conformacao e pelas condicoes de tratamento térmico aplicadas. Estes acos,
de forma geral, apresentam elevada resisténcia mecanica, elevada dureza, boa resisténcia
a fadiga e ao desgaste. Como a composicao dos acos inoxidaveis martensiticos é ajustada
para maximizar a resisténcia mecanica e dureza, a resisténcia a corrosao destes acos é
comparativamente mais baixa que a dos acos ferriticos e austeniticos [15].

Na tabela 3 apresenta-se a composicao quimica e a resisténcia mecanica apos
tratamento térmico dos principais acos inoxidaveis martensiticos comerciais.
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Tabela 3 - Composic@o quimica (% pond.) e resisténcia mecdnica dos acos inoxiddveis martensiticos [14].

Type UNS Designation C Mn Si Cr Others Tensile Strength (MPa)
AISI 403 S40300 <0.15 <1.00 <0.50 11.50-13.00 Mo < 0.60 1105-1515
AISI 410 541000 <0.15 <1.00 <1.00 11.50-13.00 S =0.15 1105-1515
AISI 416 S41600 <0.15 <1.25 <1.0 12.0-14.0 Ni = 1.25-2.50 1105-1515
AISI 420 S42000 >0.15 <1.00 <1.00 12.0-14.0 Mo < 0.75 1550-1930
Tyrax 0,40 0,5 0,2 12,0 Mo=2,3 / +N HRC= 55-58
AISI 440A S44002 0.60-0.75 <1.00 <1.00 16.0-18.0 Mo < 0.75 HRC =49-57
AISI 440B 544003 0.75-0.95 <1.00 <1.00 16.0-18.0 Ni = 0.40-0.60 HRC =53-59
AISI 440C S44004 0.95-1.20 <1.00 <1.00 16.0-18.0 Mo < 0.75 HRC > 60
AISI 440F 544004 0.95-1.20 <L.25 <1.00 16.0-18.0 S = 0.10-0.35 HRC = 60
N < 0.08

Os acos inoxidaveis martensiticos podem ser subdivididos em trés subgrupos, os
acos de baixo carbono (p. ex. AlSI 410), médio carbono (p. ex. AlSI 420) e elevado teor em
carbono (p. ex. AISI 440) [14].

0 aco Tyrax ESR é um novo aco inoxidavel martensitico fabricado pela Uddeholm
para moldes de plastico de elevada dureza e resisténcia a corrosdo. E um material com
uma boa ductilidade e tenacidade e é um aco com polimento facil e rapido, permitindo
niveis elevados de acabamento superficial. O Tyrax ESR é particularmente recomendado
em situacoes suscetiveis a corrosao, nomeadamente em moldes que estejam em contacto
com ambientes hiimidos ou em plasticos corrosivos como o PVC [16].

0 aco Tyrax ESR pertence ao subgrupo dos acos inoxidaveis de médio carbono e
baixo teor de créomio. O aumento do teor de carbono em relacao aos acos de baixo carbono
faz com que seja possivel obter durezas mais elevadas e maiores resisténcias mecanicas,
com a contrapartida de haver uma reducao na tenacidade e soldabilidade [14].

No estado recozido o Tyrax ESR apresenta baixa dureza (190 HB) e uma
microestrutura composta por ferrite e carbonetos esferoidizados, nao apresentando boa
resisténcia a corrosao. Isto deve-se a que a maior parte do cromio encontra-se na forma
de carbonetos (Cr23C¢), fazendo com que o aco nao apresente o teor minimo de 11% de
cromio em solucao solida, necessario para a formacao do filme passivo [16, 17].

0 aco inoxidavel Tyrax ESR, bem como todos os martensiticos, precisam de ser
submetidos ao tratamento térmico de témpera, para obterem uma microestrutura
martensitica. O carbono e o cromio, nesta condicao, encontram-se dissolvidos na matriz
martensitica. No estado temperado revenido o Tyrax pode atingir dureza de 58 HRC e
resisténcia mecanica (Rm) de 2260 MPa. O tratamento de témpera, assim como outros
tratamentos térmicos empregues nos acos inoxidaveis martensiticos, como o revenido e o
tratamento térmico criogénico, serao temas mais aprofundados de seguida [15, 16].

2.5. Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos utilizados nos acos inoxidaveis martensiticos sao decisivos
para se alcancar as microestruturas e propriedades mecanicas pretendidas. Deste modo,
para uma mesma composicao quimica e processo de fabrico pode-se conseguir um melhor
desempenho, através da otimizacao dos tratamentos térmicos, sendo que os seus
principais parametros sao: velocidade de aquecimento e arrefecimento, temperatura e
tempo de estagio de austenitizacao e o meio de arrefecimento [15].
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Visto que o Tyrax ESR é utilizado no estado temperado revenido, seguidamente
serao discutidos estes tratamentos térmicos e as microestruturas obtidas em cada
tratamento.

2.5.1. Témpera

A témpera consiste no aquecimento do aco até ao campo austenitico, seguido de
arrefecimento até uma temperatura abaixo da temperatura Ms, rapido o suficiente, de
modo a obter-se uma estrutura martensitica. A martensite € uma fase metaestavel,
resultado da transformacao adifusional da austenite. A morfologia da martensite depende
do seu teor em carbono. Para teores em carbono inferiores a 0,6% a martensite denomina-
se por massiva, sendo formada por blocos separados por fronteiras de grao, cada bloco
(ou dominio) possui lamelas com orientacoes semelhantes, com alta densidade de
deslocacoes, como exibido esquematicamente na figura 5 [4, 11].
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Figura 5 - Representacdo esquemadtica da morfologia massiva da martensite. Adaptado de [11].

Como se pode observar no diagrama TAC do aco Tyrax ESR (figura 6) a martensite
é o resultado do arrefecimento rapido da austenite, cuja transformacao ocorre sem
difusdo. A curva de arrefecimento nimero oito representa a velocidade critica de témpera
para uma austenitizacao a 1080 °C, a qual demonstra a elevada temperabilidade do aco
em estudo, permitindo o tratamento térmico de moldes de grandes dimensdes sem o risco
da formacao indesejada de perlite [16].
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Figura 6 - Diagrama TAC do aco Tyrax ESR. Retirado de [16].

Pelo diagrama também é possivel verificar que durante o arrefecimento, ha
precipitacao de carbonetos a temperaturas elevadas, com perda de carbono na austenite,
sendo notdério o aumento da temperatura Ms. O Ms s6 é estavel para tempos de
arrefecimento muito curtos. Geralmente procura-se fazer o arrefecimento de témpera o
mais rapido possivel de forma a evitar a precipitacao de carbonetos nas fronteiras de grao,
0s quais sdo responsaveis por reduzir a tenacidade do aco e a suscetibilidade a corrosao
destes acos. Por outro lado, arrefecimentos muito rapidos podem induzir elevadas tensoes
internas na peca, originando defeitos macroscopicos como empenamentos e fissuras [16,
18].

O aco Tyrax ESR pode ser austenitizado entre 1050 e 1080 °C, com o intuito de
homogeneizar os elementos segregados e dissolver os carbonetos primarios, ricos em
cromio (Cr23Ce¢) formados durante o processo de obtencao do aco. Através desta
dissolucao, obtém-se um maior teor em cromio e carbono dissolvido na matriz, conferindo
assim maior resisténcia a corrosao e maior resisténcia mecanica ao aco apos arrefecimento
rapido [5, 16].

A temperatura de austenitizacao deve ser devidamente escolhida. Se for muito
baixa, nao favorece a dissolucao dos carbonetos primarios, conduzindo a valores de
tenacidade e resisténcia a corrosao do aco baixos. Se for muito elevada, ha o risco da
formacao de ferrite delta e o crescimento excessivo do grao austenitico. O crescimento
de grao nos acos de médio/baixo teor em carbono obtidos pelo processo ESR € ainda mais
pronunciado, devido ao facto de estes acos possuirem uma microestrutura com elevada
pureza, oferecendo pouca resisténcia ao crescimento de grao. Um isopleth do sistema
ternario Fe-C-Cr para um teor de 13% é exibida na figura 7 [5, 12, 19].
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Figura 7 - Diagrama de equilibrio Fe-C-13Cr. Adaptado de [12].

Podendo-se observar que, para uma liga com 0,4%C, a dissolucao do M23Cs, ocorre,
a 1040 °C e a do MyC3 a 1080 °C. Estes valores podem ser ligeiramente diferentes aos do
aco em estudo, uma vez que o Tyrax ESR é constituido por 12% de cromio, e o efeito dos
elementos de liga molibdénio e azoto nao sao considerados neste digrama [12].

No caso pratico de injecao de polimeros com elevada percentagem de reforcos
abrasivos, dever-se-a maximizar a resisténcia ao desgaste do aco e podera ser vantajoso
ter parte dos carbonetos primarios por dissolver, desde que o carbono em solucao seja
suficiente para endurecer a martensite [11].

Quando os acos inoxidaveis martensiticos sao temperados a microestrutura nao é
constituida na sua totalidade por martensite. Uma vez que ficara sempre austenite
residual por transformar. A quantidade de austenite residual aumenta com o aumento do
teor dos elementos de liga, temperatura de austenitizacdao, tempo de estagios a
temperatura de austenitizacao e com a diminuicao da velocidade de arrefecimento, uma
vez que, velocidades mais lentas provocam a precipitacao de carbonetos primarios e a
consequente perda de carbono da austenite, destabilizando-a. Na figura 8 pode-se
verificar a influéncia do tempo de estagio e da temperatura de austenitizacao na
microestrutura do aco inoxidavel martensitico, Stavax ESR (AISI 420), nomeadamente no
teor de austenite residual e tamanho médio de grao. Verifica-se que a austenite residual
aumenta com o aumento da temperatura de austenitizacao, assim como com o tamanho
de grao [20].
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Figura 8 - Dureza, tamanho de grdo e austenite residual do aco Stavax ESR em funcdo da temperatura de austenitizac@o.
Retirado de [20].

Durante o arrefecimento da témpera ha formacao de tensoes de origem térmica, e
devido a variacao de volume resultante da transformacao estrutural da austenite para
martensite. Um molde com elevado nivel de tensodes internas pode com relativa facilidade
fissurar. Para evitar o surgimento de fissuras dever-se-a realizar um revenido,

reaquecendo o molde a uma temperatura entre 200 °C e 650 °C, por um periodo de tempo
especifico a fim de libertar as tensoes e transformar parte da austenite residual [21].

2.5.2. Revenido

Os materiais devem ser revenidos depois da témpera. A témpera deve ser
interrompida entre os 50 e 70 °C e o revenido deve ser executado de seguida, com o
proposito de aliviar ou eliminar tensées provocadas na témpera e conferir ao aco a
tenacidade e a dureza que lhe permitam cumprir as funcoes a que se destina. Para acos
nao ligados, durante o revenido, o carbono sobressaturado na estrutura martensitica,
precipita com a formacao da ferrite e cementite, por difusao, conforme a reacao
simplificada [4, 6]:

Martensite (TCC)  -------------- > Martensite Revenida (a + cementite (Fes3C))

Nestes acos, a microestrutura da martensite revenida consiste em precipitados de
cementite finos e dispersos na matriz ferritica. Para os acos de médio e baixo teor em
carbono, a morfologia inicial da cementite (FesC), que se precipita entre 200 e 300 °C, é
na forma de agulhas e a sua nucleacao ocorre nos locais de maior energia, ou seja,
preferencialmente nos contornos das lamelas da martensite. No intervalo de temperaturas
entre 400 e 650 °C ocorre o coalescimento dos carbonetos que tendem a esferoidizar.

0 amaciamento dos acos durante o revenido deve-se a precipitacao do carbono da
martensite, diminuindo a sua tetragonalidade. Quando o aco é muito ligado, com
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elementos de liga carburigenos, como € o caso do Tyrax ESR, ocorre também a formacao
de carbonetos complexos durante o revenido, como o Mz(C,N) e o M;C3 [11].

Geralmente para cada tipo de aplicacao a que se destina o aco € necessario um
certo valor de dureza, desta forma, os ciclos térmicos sao escolhidos, de modo a atingir a
dureza desejada. Deve-se selecionar a temperatura de revenido mais adequada a partir
da curva de revenido do aco. Algumas temperaturas privilegiam a resisténcia a corrosao e
outras a resisténcia ao desgaste. A escolha da temperatura também ira influenciar de
forma direta propriedades como a dureza, tenacidade, resisténcia ao impacto e aptidao
ao polimento [6].

Na figura 9 é possivel verificar o efeito da temperatura de revenido na dureza e na
quantidade de austenite residual do aco Tyrax ESR [16].
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Figura 9 - Diagrama de revenido do aco Tyrax ESR. Retirado de [16].

Através da observacao da curva de revenido do aco em estudo constata-se que
revenidos a temperaturas baixas apenas vao revenir a martensite, enquanto temperaturas
mais elevadas conseguem também, provocar a transformacao da austenite residual em
martensite.

Pela curva de revenido verifica-se um amaciamento para temperaturas entre 200 e
275 °C. A semelhanca dos acos ndo ligados, este amaciamento deve-se a rejeicao de
carbono por precipitacao de particulas finas de cementite (FesC). Entre 450 e 525 °C
ocorre um aumento significativo da dureza. Este fenomeno denomina-se endurecimento
secundario e é consequéncia da precipitacao de carbonetos, muito finos e com interfaces
semi-coerentes com a matriz e da transformacao de austenite residual em martensite.
Como o aco Tyrax ESR contem 2,3% Mo na sua composicao quimica, para além dos
carbonetos de cromio, Cr;C3, ocorre a precipitacao de carbonetos ricos em molibdénio,
Mo2C. Na figura 10, observa-se o efeito do molibdénio no endurecimento secundario para
um aco de médio carbono [5, 22, 23].

Com o aumento da temperatura, apés endurecimento secundario, a dureza do aco
Tyrax ESR volta a diminuir como consequéncia da formacao de carbonetos do tipo M23Cs €
de seu coalescimento, tornando-se incoerentes as interfaces precipitado-matriz. [24].
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Figura 10 - Curvas de revenido de acos com 0,35% C, mostrando o efeito do aumento do teor de molibdénio no
endurecimento secunddrio. Retirado de [23].

A dureza final do aco € resultado de varios fatores, como a quantidade de carbono
na matriz martensitica, tensoes residuais, quantidade de austenite residual e carbonetos
precipitados durante o revenido. Com diferentes combinacdes desses fatores & possivel
alcancar o mesmo valor de dureza, através de diferentes ciclos térmicos. No entanto, um
certo valor de dureza nao garante um conjunto especifico de propriedades ao material.
As propriedades do aco dependem da microestrutura do mesmo e esta depende do ciclo
térmico selecionado. Desta forma, tratamentos térmicos bem conduzidos proporcionam
nao s6 a dureza desejada, mas também as propriedades otimizadas em funcao da
aplicacao a que o aco se destina [25].

Sendo o aco Tyrax ESR um aco ferramenta destinado a moldes para plasticos dever-
se-a realizar sempre pelo menos duplo revenido. Na figura 11 é possivel verificar a
influéncia de revenidos a temperaturas elevadas na microestrutura de um aco inoxidavel
martensitico [24].
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Figura 11 - Evolugdo do contetido de fases presentes na microestrutura de um aco inoxiddvel martensitico ao longo das
diferentes etapas do tratamento térmico. Retirado de [24].

Apos realizacao do primeiro, a microestrutura consiste em martensite revenida,
martensite fresca, alguma austenite residual e carbonetos. O segundo revenido atua sobre
a martensite fresca. Trés revenidos sao recomendados para moldes de plasticos de grandes
dimensoes ou para aplicacoes em que é necessaria elevada estabilidade dimensional [25].

A tenacidade e a ductilidade de um molde sao fatores preponderantes para a
producao em série ser realizada de forma segura. Estas duas propriedades estao
intrinsecamente ligadas a temperatura a que se realiza o revenido ap6s témpera. Na figura
12 pode-se analisar a influéncia da temperatura de revenido na resisténcia ao choque de
provetes sem entalhe e a temperatura ambiente relativos ao aco inoxidavel Tyrax ESR
[16].
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Figura 12 - Influencia da temperatura de revenido na tenacidade do aco Tyrax ESR. Retirado de [16].
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Pela figura 12, verifica-se que quando o aco Tyrax ESR sofre revenidos entre 400 e
520 °C ha uma reducao significativa dos valores de resisténcia ao impacto. Trata-se de um
fendmeno comum nos acos temperados e revenidos, denominado fragilizacao ao revenido.
Evidencia-se quando os acos sao mantidos na faixa critica de temperaturas, ou arrefecidos
lentamente como é o caso, por exemplo, da velocidade de arrefecimento do ndcleo de
moldes de grandes dimensodes [16, 23].

Ha estudos que explicam que a fragilizacao resulta da difusao do fosforo para as
fronteiras de grao. Esta difusao deve-se a precipitacao dos carbonetos complexos que
ocorre preferencialmente no interior dos graos. Esta precipitacao empobrece as regides
junto as fronteiras de grao em elementos carburigenos, permitindo a difusao do fosforo
para as mesmas [23].

No caso particular do aco Tyrax ESR, como apresenta um teor elevado de
molibdénio (2,3%), ira formar carbonetos ricos em molibdénio do tipo, Mo2C,
preferencialmente no interior dos graos, empobrecendo a regiao das fronteiras, ocorrendo
a fragilizacao [23].

Outra causa da fragilizacao é derivada ao endurecimento secundario e a respetiva
precipitacao de carbonetos complexos muito finos, como referido anteriormente.

Esta precipitacao provoca um aumento da dureza, mas uma diminuicao simultanea
da tenacidade. Por estas razoes, os acos inoxidaveis martensiticos costumam ser revenidos
a cerca de 200 °C ou a temperaturas superiores as que originam o maximo de dureza, com
o intuito de obter uma maior resisténcia ao choque. No caso particular do aco Tyrax, os
revenidos devem ser executados a temperaturas acima de 525 °C [6, 15, 26].

Embora o aco Tyrax ESR seja um aco resistente a corrosao, pode, no entanto, ficar
sensivel a corrosao localizada, especialmente a corrosao por picada e intergranular, o que
podera reduzir a vida Gtil dos moldes e danificar os produtos plasticos. Desta forma, é
importante melhorar as propriedades de corrosao dos moldes através de tratamentos
térmicos adequados [27].

Na figura 13 pode-se analisar a influéncia da temperatura de revenido na resisténcia
a corrosao de um aco inoxidavel martensitico de médio teor em carbono e baixo teor em
cromio a semelhanca do aco em estudo [20].
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Figura 13 - Influéncia da temperatura de revenido na resisténcia a corros@o do aco Stavax ESR. Retirado de [20].

E possivel observar que a resisténcia a corrosao diminui consideravelmente quando
sao utilizadas temperaturas de revenido altas. Devido a maior precipitacao de carbonetos
ricos em cromio, consequentemente ocorre um empobrecimento de cromio em solucao
solida. A maior resisténcia a corrosao obtida em revenidos abaixo dos 300°C deve-se ao
facto dos carbonetos que precipitam a essas temperaturas serem ricos em ferro (FesC) e
nao em cromio (como o Cr23Cs) [27].

Assim, temperaturas de revenido mais baixas e austenitizacao mais elevadas
otimizam a resisténcia a corrosao uma vez que ambas reduzem a quantidade de
carbonetos de crémio precipitados. Pelo contrario, para maximizar as propriedades
tribologicas dos acos, dever-se-ao realizar revenidos a temperaturas elevadas,
beneficiando de algum endurecimento secundario, aliado a temperaturas de
austenitizacao mais baixas, onde nao se provoque a total dissolucao dos carbonetos
primarios [15].

2.5.3. Tratamento criogénico

Para algumas aplicacoes dos acos inoxidaveis martensiticos € aconselhavel a
execucao de tratamentos térmicos criogénicos. A temperatura Mf (fim de transformacao
da austenite em martensite) na maior parte destes acos encontra-se a temperaturas
negativas, deste modo, a temperatura ambiente, apos o arrefecimento de témpera os
acos apresentam uma quantidade de austenite residual consideravel. Esta austenite
residual pode-se transformar durante o servico, causando variacoes de volume que podem
originar distorcoes, fissuras ou até mesmo fraturas nos moldes. Assim, para se obter a
maxima estabilidade de um aco ferramenta em servico é necessario que este seja sujeito
a revenidos a elevadas temperaturas ou tratamentos criogénicos, também conhecidos
como tratamentos de estabilizacao [28].
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Para que ocorra a total eliminacao da austenite residual a temperatura Mf da
martensite devera ser superior a -196 °C [28].

A temperatura Ms (°C) para acos inoxidaveis com teores de cromio de 12% pode ser
estimada através desta equacao [29]:

Ms (°C) = 500 — 333C — 34Mn — 35V — 20Cr — 17Ni — 11Mo — 10Cu

Através da equacao, para o Tyrax ESR, o inicio da transformacao martensitica inicia-
se a 67 °C. O calculo de Mf pode ser estimado pela equacgao [29]:

Mf = Ms — 150
Pela equacao o fim da transformacao martensitica para o aco em estudo € -83 °C.
Existem trés categorias de tratamentos criogénicos, distinguidas pela temperatura
e tempo de estagio a que as pecas sao expostas [30]:

e Tratamentos Sub Zero (TSZ) ou “cold treatment”, as pecas sao expostas a
temperaturas -80 °C, durante alguns minutos a algumas horas por contacto com
gelo seco;

e Tratamento criogénico (TC) ou “criogenic treatment”, as pecas sao arrefecidas até
-196 °C. Durante alguns minutos a algumas horas por exposicao em azoto liquido;

e Tratamento criogénico profundo (TCP) ou “deep cryogenic treatment”, as pecas
sdao submetidas a temperaturas -196 °C durante periodos prolongados, podendo ser
superiores a 24h.

A figura 14 ilustra os arrefecimentos dos referidos processos criogénicos.
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Figura 14 - Arrefecimento e aquecimento de tratamentos criogénicos. Retirado de [31].

As alteracoes produzidas nos acos durante os tratamentos criogénicos sao muito
subtis e afetam o material a escala microestrutural.

O tratamento Sub-zero (TSZ) e o tratamento criogénico (TC) reduzem a quantidade
de austenite residual, sendo recomendado o tratamento em azoto liquido para aplicacoes
em que é exigido niveis de estabilidade maximos dos moldes, ou em acos em que a
austenite so se transforme totalmente para temperaturas muito inferiores a -80 °C. Em
funcao da transformacao da austenite residual em martensite resulta um aumento de
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dureza entre 1-2 HRC (quanto maior a quantidade de austenite residual original, maior o
aumento de dureza), reducao da tenacidade e aumento ligeiro da resisténcia ao desgaste
[25, 32].

Ja o tratamento criogénico profundo (TCP) para além de eliminar a austenite
residual transformando-a em martensite, apresenta melhorias nas propriedades
tribologicas dos acos, que ultrapassam as obtidas apenas com a reducao da austenite
residual. Estudos apontam que para periodos de tempo suficientemente longos a -196 °C,
os atomos de carbono sao forcados a deslocarem-se para fora das posicoes intersticiais
preferenciais devido a contracao da rede cristalina, formando carbonetos de transicao
submicroscopicos. Estas estruturas formadas em grande nimero atuam como nucleo para
a formacao de uma intensa precipitacao de carbonetos muito finos durante o revenido
posterior. Esses carbonetos sao classificados como carbonetos do tipo Eta (n). Como
resultado deste fendémeno, verifica-se um aumento significativo de carbonetos na
microestrutura apos revenido que conduz a um aumento da resisténcia ao desgaste [33].
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3. Capitulo lll - Materiais e procedimento experimental

3.1. Material

O material estudado foi o aco inoxidavel martensitico produzido pela Uddeholm
Tyrax® ESR, com a composicao quimica nominal presente na tabela 4. Este foi fornecido
em forma de bloco, no estado recozido, com as dimensoes 102*253*66 mm.

Tabela 4- Composicao quimica do Aco Uddeholm Tyrax® ESR.

Composicao quimica (% pond.)
Aco o Si Mn Cr Mo \' N
Tyrax ESR | 0,40 0,2 0,5 12,0 2,3 0,5 +

3.2. Amostras e provetes para tratamento térmico

A partir do bloco fornecido pela empresa Ramada Acos procedeu-se ao corte de
amostras e provetes na empresa Crf-Fabricacdo, Meios Controlo Ferramentas Rectificacdo
Industria. Cortaram-se 27 provetes com dimensdes 12*12*60 mm para serem testados no
ensaio Charpy, 4 amostras cubicas com dimensbes 15*15*15 mm para serem analisadas
microestruturalmente e 9 cilindros com diametro de 30 mm e altura de 10 mm para ensaios
de corrosao.

As amostras foram sujeitas aos respetivos tratamentos térmicos na Ramada Acos.
As 27 amostras com dimensoes 12*12*60 mm, foram maquinadas apds tratamento térmico
na empresa CRF na forma de provetes Charpy com entalhe em V, com dimensdes segundo
a norma NP-EN 10045-1 [34].

3.2.1. Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos foram realizados na empresa Ramada Acos, consistindo
em témpera em vacuo com arrefecimento através de injecao de gas inerte (azoto),
témpera em vacuo seguida de duplo revenido, témpera em vacuo com arrefecimento
criogénico e duplo revenido posterior. Utilizaram-se 3 temperaturas de austenitizacao,
1050, 1080 e 1100 °C com estagios de 30 minutos. O fabricante do aco em estudo
recomenda as temperaturas de austenitizacao de 1050 e 1080 °C. A temperatura de 1100
°C foi realizada por solicitacao da empresa, uma vez que utilizam regularmente esta
temperatura de austenitizacao

Os arrefecimentos criogénicos foram realizados por imersao em azoto liquido a -
196 °C com estagio a esta temperatura de 3 horas, usualmente utilizado pela empresa.

O duplo revenido consistiu em dois revenidos de duas horas a mesma temperatura,
200 e 540 °C. Através de revenidos a 200 °C procurou-se maximizar a dureza em detrimento
de um maior aumento da resisténcia ao choque (figuras 9 e 12). Ja com os revenidos a 540
°C pretendeu-se revenir o aco apos endurecimento secundario, com a preocupacao de esta
temperatura nao ser demasiado elevada, uma vez que apds endurecimento secundario a
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dureza do aco Tyrax ESR sofre uma queda signifitiva com o aumento da temperatura
(figura 9).

Na tabela 5 apresentam-se os ciclos térmicos, respetivos codigos e o numero de
amostras tratadas em cada um dos ciclos realizados. Na figura 15 é possivel observar
esquematicamente os diferentes parametros dos tratamentos térmicos executados a todas

as amostras revenidas.

Tabela 5- Condicdes dos ciclos térmicos realizados, e o nimero de provetes.

Temperatura Duplo Provetes Provetes Provetes
austenitizacao Arref. | reveni Codigo (12*12*60 (151515 mm) (2=30 mm;
(°C) do (°C) mm) h=10 mm)
- 1 1
Azoto 200 1A 3 2
1050 540 1B 3 2
o 200 1CA 3 2
196°C 540 1CB 3 2
- 2 1
1080 Azoto 540 2B 3 7
- 3 1
Azoto 200 3A 3 2
1100 540 3B 3 2
o 200 3CA 3 2
196°C 25 3CB 3 2
e subtotal 27 3 18
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Figura 15 - Tratamento térmico criogénico (a) e tratamento térmico de témpera e revenido (b).

=
TEMPO

3.2.1.1. Témpera e revenido

A témpera foi realizada num forno a vacuo horizontal com 4000 Kg de capacidade,
utilizando vacuo na ordem dos 10" mbar. Apos o vacuo ser atingido injetou-se azoto
através do ventilador do equipamento na camara de aquecimento. Na fase de
aquecimento foi realizado pré-estagio a 840 °C durante 30 minutos. Apos o nucleo das
pecas atingir a temperatura de austenitizacao de 1050, 1080 ou 1100 °C iniciou-se o
estagio a essas temperaturas durante 30 minutos. No arrefecimento o azoto quente é
circulado pela parede traseira da camara onde é refrigerado num permutador de calor.

22



PORTO Estudo do tratamento térmico de um aco inoxidavel

FELJP FACULDADE DE ENGENHARIA martensitico para moldes
UNIVERSIDADE DO PORTO

A semelhanca do processo de témpera, o tratamento de revenido também foi
realizado num forno com vacuo. Realizaram-se revenidos duplos de duas horas de duracao
cada, a mesma temperatura. Foram realizadas duas temperaturas de revenido, um
revenido a temperaturas baixas e outro a temperaturas elevadas, 200 e 540 °C,
respetivamente. Os revenidos das amostras com arrefecimento criogénico foram
executados apos o tratamento criogénico a semelhanca das amostras temperadas.

Tanto o processo de témpera como o revenido foram controlados com termopares,
deste modo, foi possivel gerar com exatidao graficos Temperatura- Tempo. Na figura 16

é apresentado o ciclo térmico das amostras 1A.
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Figura 16 - Tratamento térmico aplicado as amostras, témpera a 1050 °C, seguida de duplo revenido a 200 °C.

3.2.1.2. Tratamento criogénico

Para o tratamento criogénico a técnica utilizada foi a de imersao das amostras em
azoto liquido. As amostras foram imersas logo apos a témpera e apds atingirem a
temperatura de -196 °C realizaram um estagio de 3 horas. Escolheu-se temperatura -196
°C de forma a garantir a total eliminacao da austenite residual, a duracao de 3 horas € o

tempo praticado pela empresa.

3.2.2. Caracterizacao microestrutural

Para cada ciclo térmico realizado, foram selecionadas, pelo menos duas amostras
para a analise microestrutural, a qual consistiu em avaliacdo do tamanho de grao e
caracterizacao da microestrutura em microscopia otica. A austenite residual foi avaliada

em 6 amostras através de difracao de raios-X.
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3.2.2.1. Preparacdo metalografica e analise em microscopia 6tica

Os provetes cubicos e cilindricos foram os escolhidos para servirem de amostras
para a caracterizacao microestrutural por microscopia oOtica. As amostras foram
desbastadas seguindo a sequéncia de lixas de SiC: 120, 240, 600 e 1000 MESH. Apds
desbaste e limpeza, seguiu-se o acabamento em panos com suspensoes de diamante de 6
e 1 ym de granulometria. Para revelar a matriz martensitica foram realizados ataques de
imersao em reagente Kalling's durante aproximadamente 90 segundos. Para revelar as
fronteiras de grao austeniticas das amostras temperadas (amostras 1, 2 e 3) utilizou-se o
ataque eletrolitico em solucao de 10% acido oxalico, com uma corrente de 6V, o tempo
de ataque variou de 30-40 segundos.

O tamanho de grao foi determinado com o software Leica Application Suite (LAS).
O numero de grao ASTM foi calculado através do método planimétrico segundo a norma
ASTM E112 [35].

3.2.2.2. Difracao de Raios-X

A difracao de Raios-X foi utilizada para detetar a presenca de austenite na
microestrutura, nas amostras 1A, 2, 3A, 3B, 1CA e 3CA. A analise foi realizada no
Laboratorio Central de Analises da Universidade de Aveiro, o difratometro utilizado foi da
marca Empyrean, utilizou-se radiacao de Cu (CuKa), tensao de 45kV, intensidade de
corrente de 40 mA. O varrimento foi executado num intervalo de 20° < 6 < 120°, com um
passo de 0,0260°.

3.2.3. Avaliacao de propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao

A caracterizacdao mecanica foi realizada através de ensaios de dureza e de
tenacidade. A resisténcia a corrosao foi estudada através de ensaio de nevoeiro salino.
Apenas os ensaios de dureza foram realizados em todas as amostras, os restantes ensaios
foram realizados nas amostras revenidas.

3.2.3.1. Ensaios de impacto

Provetes Charpy com entalhe em V com as dimensées indicadas na norma NP-EN
10045-1, foram sujeitos a ensaios, segundo a mesma norma. Para cada tratamento térmico
foram ensaiados 3 provetes [34].

Os ensaios Charpy foram realizados com um péndulo Galdabini CH/30 cuja energia
é de 300 J.

Antes da realizacao dos ensaios de choque, efetuou-se um ensaio com provetes
padrao para verificar o estado de funcionamento do equipamento. Os ensaios foram
conduzidos a temperatura ambiente.

24



PORTO Estudo do tratamento térmico de um aco inoxidavel

FELJP FACULDADE DE ENGENHARIA martensitico para moldes
UNIVERSIDADE DO PORTO

3.2.3.2. Ensaios de dureza

As amostras foram sujeitas a ensaios de dureza Rockwell C num durémetro
DuraVision 20, sendo o ensaio realizado segundo a norma EN ISO 6508-1: 2011. Um total
de 10 indentacdes foram efetuadas para cada ciclo térmico [36].

3.2.3.3. Ensaios de nevoeiro salino

De forma a avaliar a resisténcia a corrosao do aco Tyrax nos varios tratamentos
térmicos, realizou-se um ensaio de resisténcia a corrosao em camara de nevoeiro salino
neutro sobre as amostras revenidas nos laboratorios de analises quimicas do CINFU. A
duracao do ensaio foi de 24 horas, o reagente utilizado foi uma solucao de 5% de NaCl com
um valor de pH entre 6,5 e 7,2 de acordo com a norma SO 9227:2017 [37]. Antes do ensaio
as superficies das amostras cilindricas (2= 30mm e h= 10 mm) foram desbastadas com uma
lixa de 400 mesh de SiC. Apds o ensaio as amostras foram limpas com agua e procedeu-se
a inspecao visual das amostras. Posteriormente as amostras mais atacadas foram limpas
em ultrassons e desbastadas com uma lixa de 1000 mesh com o intuito de remover os
produtos de corrosao e verificar a quantidade e tamanho dos pites de corrosao formados.
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4. Capitulo IV - Apresentacéo e discussao dos resultados

A discussao deste trabalho foi dividida em duas seccées. Na primeira seccao é
apresentada a analise da microestrutura e propriedades mecanicas (dureza e tenacidade)
apos os tratamentos de témpera, témpera criogénica e revenido. Na segunda seccao a
discussao incide sobre a resposta das varias amostras ao ensaio de corrosao.

4.1. Analise da microestrutura e propriedades mecanicas

Inicialmente sao apresentadas as microestruturas, os valores das propriedades
mecanicas (dureza e tenacidade a fratura) e posteriormente discutidos os efeitos da
microestrutura nas propriedades mecanicas.

4.1.1. Estado de fornecimento

Na figura 17 é apresentada a microestrutura do aco Tyrax ESR no estado de
fornecimento.

Figura 17 - Microestrutura constituida por ferrite e carbonetos (Amostra estado de fornecimento). Ataque: Kalling's.

0 aco Tyrax ESR é fornecido no estado recozido de maximo amaciamento, nesta
condicao o aco apresenta elevada maquinabilidade e uma microestrutura apta a ser
temperada.

No estado recozido a microestrutura consiste numa matriz ferritica (matriz de baixa
dureza) com uma dispersao de carbonetos globulares. A maior parte dos carbonetos da
microestrutura do aco Tyrax ESR sao ricos em cromio e molibdénio, fazendo com que
grande parte do cromio e molibdenio encontre-se fixado na forma de carbonetos e nao
dissolvidos em solucao solida. Assim nesta condicao o aco em estudo apresenta baixa
resisténcia a corrosao.
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4.1.2. Tratamento térmico de témpera

A variavel estudada no processo de témpera foi a temperatura de austenitizacao.
Esta tem influéncia direta na microestrutura e, consequentemente, nas propriedades
mecanicas dos acos inoxidaveis martensiticos. As principais variaveis suscetiveis a
modificacdes sao o tamanho de grao, o teor de carbonetos nao dissolvidos e a quantidade
de austenite residual. Estas variaveis sao discutidas de seguida.

4.1.2.1. Anélise da microestrutura

As figuras 18, 19 e 20 mostram as microestruturas das amostras sujeitas a témpera
a partir de 1050, 1080 e 1100 °C, respetivamente. Como se pode observar, estas
microestruturas sao constituidas essencialmente por martensite e carbonetos. O aco em
estudo contem 0,4% C, sendo a morfologia da martensite massiva.

A morfologia da martensite € em funcao do seu teor em carbono. Para teores em
carbono inferiores a 0,6% a martensite designa-se por massiva, sendo formada por blocos
separados por fronteiras de grao. Cada bloco (ou dominio) possui lamelas com orientacoes
semelhantes, com alta densidade de deslocacdes. Para teores superiores a 1,0% a
martensite designa-se por acicular, sendo constituida por placas com forma acicular, com
orientacoes aparentemente aleatorias. Estas sao cercadas por grandes quantidades de
austenite residual, apresentando uma fina estrutura interna maclada. Entre 0,6 e 1% C
forma-se uma microestrutura mista [6].

Para além da matriz martensitica e dos carbonetos primarios € possivel verificar a
presenca de austenite residual.

Os carbonetos geralmente encontrados nos acos inoxidaveis martensiticos, apos
témpera, sao do tipo M23Cs. Uma vez que o Tyrax ESR tem 2,3% Mo, estes podem variar a
composicao entre Cr23Cs € Fe21M02Cs.

Ao comparar a microestrutura, percebe-se que o aco temperado a 1100 °C
apresenta uma microestrutura mais grosseira com maior fracao de austenite residual. Em
relacdo aos carbonetos primarios, estes estao em maior nimero para as temperaturas de
austenitizacao de 1050 e 1080 °C, quando comparado com a temperatura de
austenitizacao de 1100 °C. A diferenca entre as amostras temperadas a 1050 e 1100 °C sao
notodrias. Por outro lado, nao é tao percetivel a diferenca entre as amostras temperadas
a 1050 e 1080 °C.
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Figura 18 - Microestrutura do aco Tyrax ESR apds témpera a 1050 °C, constituida por martensite e carbonetos nao
dissolvidos (Amostra 1). Ataque: Kalling’s.

Figura 19 - Microestrutura do aco Tyrax ESR apés témpera a 1080 °C, constituida por martensite e carbonetos ndo
dissolvidos (Amostra 2). Ataque: Kalling ’s.

Figura 20 - Microestrutura do aco Tyrax ESR apds témpera a 1100 °C, constituida por martensite, carbonetos néo
dissolvidos e austenite residual (Amostra 3). Ataque: Kalling 's.
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4.1.2.2. Quantificacao da austenite residual

A austenite residual da amostra temperada a 1080 °C foi avaliada através de
difracao de raios-X. Embora as amostras temperadas a 1050 e 1100 °C nao tenham sido
analisadas, optou-se por comparar o espetro da amostra temperada a 1080 °C (amostra 2)
com a amostra temperada a 1050 °C e revenida a 200 °C (amostra 1A) e com a amostra
temperada a 1100 °C e revenida a 200 °C (amostra 3A), uma vez que nao existem
evidéncias que revenidos a 200 °C causem destabilizacao da austenite, impedindo a sua
transformacao em martensite [15, 25]. Assim, prevé-se que a quantidade de austenite das
amostras austenitizadas, as temperaturas de 1050 e 1100 °C, seguidas de revenido a 200
°C fosse, teoricamente, a mesma que a presente nas amostras apenas temperadas a 1050
e 1100 °C, respetivamente.

As figuras 21, 22 e 23 mostram os difratogramas resultantes da difracao raio-X das
amostras acima referidas. Nos trés espetros é possivel verificar que tanto os planos de
ferrite como os da austenite aparecem difratados. A diferenca entre eles € a intensidade
dos raios-X difratados nos planos de austenite, em relacao a intensidade de difracao dos
planos de ferrite. Com base nesta relacao foi possivel estimar a percentagem massica de
austenite em cada amostra (tabela 6).

A quantidade de austenite residual aumenta com o aumento da temperatura de
austenitizacao, como seria expectavel, atingindo um valor de, aproximadamente, 19%
para a maior temperatura de austenitizacao. Com o aumento da temperatura de
austenitizacao ha uma maior dissolucao de carbonetos, produzindo-se dois efeitos
distintos na matriz martensitica. O primeiro refere-se a reducao da quantidade de
carbonetos e o segundo é o aumento da concentracao de elementos de liga em solucao
solida na austenite. Este aumento influencia a temperatura Ms e, consequentemente, a
quantidade de austenite residual. Quanto maior a dissolucao de carbonetos, maior € a
quantidade de elementos de liga capazes de baixar Ms e, inerentemente, Mf, resultando
num aumento de austenite residual [5].
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Figura 21 - Espetro de difracéo de raios-X da amostra temperada a 1050 °C e revenida a 200 °C (Amostra 1A).
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Espetro de difracdo de raios-X da amostra temperada a 1100 °C e revenida a 200 °C (Amostra 3A).

Tabela 6- Quantidade de austenite residual presente nas amostras: 1A (temperada a 1050 °C e revenida a 200 °C); 2
(amostra temperada a 1080 °C); 3A (temperada a 1100 °C e revenida a 200 °C) (% m/m).

Amostra 1A 2 3A

Austenite (% m/m) 7,5 14,8 18,6

A

4.1.2.3. Quantificacao do tamanho de grao austenitico

figura 24 mostra as fronteiras de grao austenitico das amostras temperadas a 1050

(figura 24a), 1080 (figura 24b) e 1100 °C (figura 24c). A tabela 7 apresenta os valores do

numero

de grao ASTM e os diametros médios medidos em cada amostra. Como se pode

verificar, o nimero de grao ASTM diminui, ou seja, o tamanho de grao aumenta com o
aumento da temperatura de austenitizacao, atingindo um nimero de grao ASTM para a
temperatura de 1100 °C (amostra 3) de 8,4. Uma vez que os graos contados para cada

analise

foram inferiores ao exigido pela norma ASTM E112, esta medicao deve ser

considerada apenas como uma tendéncia da variacao do indice de tamanho de grao ASTM

[35].
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O tamanho de grao austenitico é fortemente dependente da temperatura de
austenitizacao. Como ha uma maior mobilidade atomica a temperaturas elevadas a
cinética de crescimento de grao aumenta substancialmente, provocando,
consequentemente, a formacao de uma microestrutura mais grosseira. A dissolucao de
precipitados também influencia o crescimento do grdao austenitico, uma vez os
precipitados atuam como obstaculos ao seu crescimento [5].

Figura 24 - Microestruturas obtidas apds témpera a 1050 (a), 1080 (b) e 1100 °C (c), com as fronteiras de grdo reveladas.
Ataque eletrolitico: dcido oxdlico.

Tabela 7 - Numero ASTM e tamanho de grdo médio das amostras temperadas a 1050, 1080 e 1100 °C.

Tratamento térmico | N° de grao ASTM | Diametro médio * N° de graos
erro padrao (a= 95%) contados
Témpera a 1050 °C 9,3 20,2 £ 0,46 623
Témpera a 1080 °C 8,9 23,5+ 0,88 488
Témpera a 1100 °C 8,4 25,6 + 0,20 634
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4.1.2.4. Avaliacao das propriedades mecanicas

Na figura 25, apresentam-se os resultados do ensaio de dureza HRC para as amostras
temperadas a 1050, 1080 e 1100 °C.
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Figura 25 - Variacdo da dureza em funcdo das temperaturas de austenitizacdo: 1050 (amostra 1); 1080 (amostra 2);
1100 °C (amostra 3).

Como se pode observar, ha um aumento da dureza com o aumento da temperatura
de austenitizacao, atingindo-se um valor de 71 HRC apos témpera a 1100 °C. Analisando-
se a diferenca de dureza, verifica-se um aumento de dureza de 1,5 HRC entre as amostras
temperadas a 1050 e 1080 °C, sendo esta variacao menor entre as temperaturas de 1080
e 1100 °C.

Nao foi percetivel uma diferenca significativa na quantidade de precipitados entre
as amostras 1 e 2, através da observacao das suas microestruturas. Contudo, devido ao
facto de que a quantidade de austenite residual na amostra 2 é o dobro da amostra 1,
acredita-se que a razao do incremento de 1,5 HRC entre estas temperaturas se deva a
maior dissolucao de carbonetos de cromio que elevam tanto o cromio como o carbono
dissolvidos na matriz, aumentando o grau de sobressaturacao da martensite pelo carbono.

Para as temperaturas de austenitizacao de 1080 e 1100 °C, o aumento de dureza
foi reduzido (apenas 0,5 HRC). Contudo, através da observacao microestrutural é evidente
uma diminuicao da quantidade de carbonetos primarios. Assim, seria de esperar um maior
aumento de dureza, devido ao aumento de carbono e elementos de liga em solucao solida.
Tal nado se verificou, provavelmente, porque para 1100 °C a quantidade de elementos de
liga em solucao provoca um abaixamento da temperatura Ms, resultando uma fracao de
austenite residual mais elevada e que contraria o efeito endurecedor por solucao solida.
E importante salientar que o aumento de dureza é provocado pela distorcao da estrutura
cristalina da martensite, enquanto a austenite possui uma microestrutura isenta de
tensoes e o aumento da sua quantidade na microestrutura reflete-se com uma diminuicao
na dureza [11].
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Analisando os desvios dentro de cada condicao de tratamento térmico, estes sao
relativamente elevados (com uma amplitude até 1,3 HRC). Esta dispersao de resultados é
caracteristica da microestrutura martensitica nao revenida.

4.1.3. Tratamento térmico de revenido

A variavel estudada foi a temperatura de revenido que tem influéncia direta na
microestrutura e, consequentemente, nas propriedades mecanicas dos acos inoxidaveis
martensiticos. As principais variaveis suscetiveis a modificacées e que foram analisadas
sao a quantidade de austenite residual e o tipo e quantidade de precipitados formados
durante o tratamento. Estas variaveis sao discutidas de seguida.

4.1.3.1. Analise da microestrutura

Nas figuras 26 a 30 sao apresentadas as microestruturas obtidas apés duplo revenido
a 200 °C e duplo revenido a 540 °C, das amostras sujeitas previamente a temperas a 1050,
1080 e 1100 °C. Pode-se observar, martensite revenida e carbonetos precipitados. Em
relacao aos precipitados estes estao presentes para as duas temperaturas, estando em
maior quantidade para revenidos a 540 °C, apos endurecimento secundario. A
microestrutura da martensite revenida consiste em precipitados de carboneto de crémio
e ferro distribuidos na matriz martensitica. Dependendo da temperatura a que se realiza
o revenido, os precipitados adotam morfologias distintas. Como o Tyrax ESR € um aco de
médio teor em carbono, para temperaturas de revenido entre 100 e 200 °C ocorre a
formacao de precipitados submicrométricos, denominados carbonetos epsilon (Fe;-3C).
Estes precipitados precedem a formacao de cementite (FeszC). Assim, para revenidos a 200
°C prevé-se uma coexisténcia de carbonetos épsilon e carbonetos de cementite na matriz
martensitica. A esta temperatura estes carbonetos aparecem sob a forma de haste nas
lamelas da martensite [11].

0 aco em estudo apresenta o pico do endurecimento secundario em torno da
temperatura de 525 °C (figura 9) com algumas variacoes dependo da temperatura de
austenitizacao. Assim, para temperaturas de revenido a 540 °C é expectavel uma
microestrutura revenida e carbonetos secundarios. Carbonetos estes do tipo M/Cs, e
Mo2(C,N). A esta temperatura os precipitados deixam de ter forma em haste, passando a
adotar uma morfologia esférica.

Pode-se observar também que as amostras temperadas a 1100 °C (amostras 3A e
3B) apresentam uma microestrutura mais grosseira comparativamente com as restantes
amostras sujeitas a temperaturas de austenitizacao mais baixas.

Relativamente a observacao de austenite residual, € possivel identifica-la nas
amostras revenidas a 200 °C, especialmente na amostra temperada a 1100 °C. Para as
amostras revenidas a 540 °C, para qualquer temperatura de austenitizacao ensaiada, nao
existem evidéncias de austenite residual, resultando em microestruturas mais uniformes.
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Figura 26 - Microestrutura do aco Tyrax ESR apods
témpera a 1050 °C e duplo revenido a 200 °C, constituida
por martensite revenida (Amostra 1A). Ataque:
Kalling 's.

Figura 29 -
témpera a 1100 °C e duplo revenido a 200 °C, constituida

por martensite revenida e austenite residual (Amostra
3A). Ataque: Kalling 's.

Microestrutura do aco Tyrax ESR apos

Figura 27 - Microestrutura do aco Tyrax ESR apods
témpera a 1050 °C e duplo revenido a 540 °C, constituida
por martensite revenida e carbonetos secunddrios
(Amostra 1B). Ataque: Kalling's.

Figura 28 - Microestrutura do aco Tyrax ESR apods
témpera a 1080 °C e duplo revenido a 540 °C, constituida
por martensite revenida e carbonetos secunddrios
(Amostra 2B). Ataque: Kalling's.

Figura 30 - Microestrutura do aco Tyrax ESR apds
témpera a 1100 °C e duplo revenido a 540 °C, constituida
por martensite revenida e carbonetos secunddrios
(Amostra 3B). Ataque: Kalling's.
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4.1.3.2. Quantificacao da austenite residual

Na figura 31, é possivel observar o difratograma da amostra temperada a 1100 °C e
revenida a 540 °C, constata-se apenas que os planos de ferrite foram difratados, nao
havendo evidéncias de austenite na amostra. Este resultado vai ao encontro dos valores
fornecidos pelo fabricante, o qual indica que acima de 525 °C toda a austenite é
transformada (figura 9). Assim, pode-se assumir que as amostras temperadas a 1050 e
1080 °C e revenidas a 540 °C também nao terao austenite residual, uma vez que, tendo
em conta os resultados apresentados na seccao 4.1.1.2. do presente documento, a
quantidade de austenite residual aumenta com o aumento da temperatura de
austenitizacao.

Na tabela 8, é apresentada uma estimativa da quantidade de austenite residual nas
amostras temperadas a 1050 e 1100 °C seguidas de revenido a 200 °C e das amostras
temperadas a 1050, 1080 e 1100 °C seguidas de revenido a 540 °C.

Durante o revenido, a austenite residual apos tratamento de témpera pode ser
destabilizada e transformada, consoante a temperatura a que se realiza o tratamento.
Nao se prevé para o Tyrax ESR que revenidos executados a 200 °C destabilizem a austenite,
uma vez que o aco é fortemente ligado. Sao necessarios revenidos com tempos de estagio
de varios anos para o aco se transformar, no caso a transformacao austenitica seria do
tipo bainitica [6]. As amostras temperadas a 1050 e 1100 °C seguidas de duplo revenido a
200 °C foram analisadas por difracao de raios-X e apresentaram 7,5 e 18,6 %,
respetivamente, em massa de austenite residual (tabela 8).

Quando o revenido é executado a temperaturas superiores ao endurecimento
secundario, por exemplo 540 °C no aco em estudo, ocorre a destabilizacao da austenite
através da precipitacao de carbonetos que a empobrecem em carbono, elevando os seus
pontos de transformacao (Ms e Mf). A austenite apesar de menos ligada fica ainda com
estabilidade suficiente para que o tempo de transformacao a temperatura de revenido
seja longo, assim, apenas no arrefecimento é que se transforma em martensite [6].
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Figura 31 - Espetro de difracdo de raios-X da amostra temperada a 1100 °C e revenida a 540 °C (Amostra 3B).
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Tabela 8 - Quantidade de austenite residual presente nas amostras: 1A (temperada a 1050 °C e revenida a 200 °C); 3A
(temperada a 1100 °C e revenida a 200 °C); 1B (temperada a 1050 °C e revenida a 540 °C); 2B (temperada a 1080 °C e
revenida a 540 °C); 3B (temperada a 1100 °C e revenida a 540 °C) (% m/m).

Amostra 1A 3A 1B 2B 3B
Austenite (% m/m) 7,5 18,6 0 0 0

4.1.3.3. Avaliacao das propriedades mecanicas

Através das figuras 32 a 35 pode-se observar os resultados obtidos no ensaio de
dureza HRC e tenacidade (Charpy) das amostras temperadas a 1050 e 1100 °C seguidas de
revenido a 200 °C e das amostras temperadas a 1050, 1080 e 1100 °C seguidas de revenido

a 540 °C.
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Figura 32 - Variacdo da dureza em funcdo das temperaturas de austenitizac@o e de revenido: amostra 1A (temperada
a 1050 e revenida a 200 °C); amostra 1B (temperada a 1050 e revenida a 540 °C); amostra 3A (temperada a 1100 e
revenida a 200 °C); amostra 3B (temperada a 1100 e revenida a 540 °C).
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Figura 33 - Variacdo da dureza em funcdo das temperaturas de austenitizacdo para revenidos a 540 °C: 1050 (Amostra
1B); 1080 (Amostra 2B); 1100 °C (Amostra 3B).
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Figura 34 - Variacdo da tenacidade em func@o das temperaturas de austenitizacdo e de revenido: amostra 1A
(temperada a 1050 e revenida a 200 °C); amostra 1B (temperada a 1050 e revenida a 540 °C); amostra 3A (temperada
a 1100 e revenida a 200 °C); amostra 3B (temperada a 1100 e revenida a 540 °C).
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Figura 35 - Variacdo da tenacidade em funcdo das temperaturas de austenitizacdo para revenidos a 540 °C: 1050
(Amostra 1B); 1080 (Amostra 2B); 1100 °C (Amostra 3B).

Na figura 32 constata-se que as amostras revenidas (a 200 e a 540 °C) mostram a
tendéncia de a maior dureza estar associada a maior temperatura de austenitizacdao. O
aumento da dureza em 1,1 HRC para revenidos a 540 °C da amostra austenitizada a 1100
°C, podera dever-se a transformacao completa da austenite residual em martensite (a
amostra 3A contem 18,6% de austenite). Podera dever-se, também, ao endurecimento
secundario, uma vez que, para esta temperatura de austenitizacao, o fabricante do aco
estima que o pico deste endurecimento seja 530 °C [16].

Por outro lado, para as amostras temperadas a 1050 °C, verifica-se um decréscimo
da dureza para revenidos a 540 °C em 2,1 HRC. Embora a esta temperatura também se
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tenha transformado toda a austenite residual (a amostra 1A contem 7,5% de austenite),
esta diminuicao de dureza pode dever-se ao facto de que a 1050 °C, ocorre menor
solubilizacao dos carbonetos, levando a uma menor dissolucao de elementos de liga na
austenite. Isto faz com que o endurecimento secundario seja menos evidente e que ocorra
para temperaturas de revenido mais baixas (segundo o fabricante o pico do endurecimento
ocorre a 520 °C). Com o aumento da temperatura de revenido, apos o endurecimento
secundario, a dureza sofre uma queda provocada pela formacao do carboneto M»3Cs € de
seu coalescimento [16]. Assim, a realizacao do revenido 20 °C acima deste endurecimento
podera ter sido o suficiente para a diminuicao de dureza verificada.

Relativamente a figura 33, o aumento da temperatura de austenitizacao de 1050
para 1080 °C provocou um aumento consideravel de dureza (3,1 HRC), entre a amostra 2B
e 3B o incremento nao foi significativo (0,9 HRC).

No que diz respeito a figura 34, as amostras temperadas a 1050 e 1100 °C e
revenidas a 200 °C apresentaram a mesma energia absorvida (10,3 J). Apesar da amostra
temperada a 1100 °C ter maior dureza, a elevada fracao de austenite residual podera ter
provocado um acréscimo de tenacidade.

Geralmente com o aumento da temperatura de revenido é esperado um aumento
na resisténcia ao impacto, em funcao da perda de resisténcia mecanica, no entanto, a
amostra temperada a 1050 °C e revenida a 540 °C (amostra 1B) apresenta uma queda em
ambas as propriedades. A amostra temperada a 1100 °C e revenida a 540 °C também
registou um aumento de dureza (1,1 HRC) e, apresentou uma perda de energia ao impacto,
3,6 J, o que indica que sofreu fragilizacdo. A causa dessa fragilizacao nos acos inoxidaveis
martensiticos &, muitas vezes, atribuida a interacao entre dois fenomenos: a segregacao
de impurezas, principalmente fosforo, e a precipitacao de finos carbonetos complexos
provenientes do endurecimento secundario, ambos ao longo das fronteiras de grao. O
Tyrax ESR tem um teor de molibdénio elevado (2,3% Mo), o que faz com que ocorra a
formacao de carbonetos ricos em molibdénio (MoFe):C. A precipitacao destes carbonetos
no interior dos graos vai empobrecer a regidao das fronteiras em molibdénio,
proporcionando a difusao e a acumulacao de fésforo nas mesmas, originando assim a
fragilizacao [26].

Relativamente a figura 35, verifica-se uma diminuicao da energia absorvida com o
aumento da temperatura de austenitizacao. Este comportamento é concordante com o
aumento de dureza verificado na figura 33, assim como com o aumento do tamanho de
grao para temperaturas de austenitizacao maiores.

Analisando-se os desvios verifica-se que as amostras temperadas a 1100 °C tanto
para o revenido a 200 °C como a 540 °C apresentam a menor dispersao de resultados,
desta forma, pressupde-se que uma maior dissolucao dos precipitados tenha favorecido
uma precipitacdo mais uniforme. Os desvios das amostras revenidas a 540 °C também
foram menores, comparativamente com as amostras revenidas a 200 °C o que mostra a
influéncia positiva da transformacado da austenite residual, alcancando assim uma maior
homogeneidade microestrutural.

Através da tabela 9, pode-se comparar os resultados obtidos neste trabalho com os
recolhidos do fabricante do aco, apds duplo revenido a 200 e 540 °C (Anexo A).
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Relativamente aos valores de dureza, estes sao proximos, a excecao da dureza para
1100 °C e revenido a 540 °C, existindo uma variacao de 1,2 HRC.

Verifica-se, para ambos os casos, que uma maior temperatura de austenitizacao
esta associada a uma maior dureza, independentemente da temperatura a que se realiza
o revenido.

Quanto aos valores de tenacidade, estes sao muito diferentes. Os provetes
utilizados pelo fabricante para quantificar a energia absorvida nao tém entalhe, enquanto
que, os provetes utilizados neste trabalho, apesar de terem as mesmas dimensoes, tém
entalhe em V. A resisténcia ao impacto medida em provetes com entalhe é
significativamente menor, uma vez que, o entalhe é um concentrador de tensoes,
amplificando a tensao aplicada na sua extremidade, favorecendo o comportamento fragil
do aco nestas condicoes.

Apesar destes valores nao serem comparaveis, mostram uma tendéncia de energia
absorvida ao impacto. Para a temperatura de austenitizacao de 1050 °C constata-se, nos
valores do fabricante, um aumento da tenacidade para revenidos a 540 °C
comparativamente com revenidos a 200 °C. Contudo, no presente trabalho verifica-se
precisamente o contrario tanto para a temperatura de austenitizacao de 1050 como para
temperatura de 1100 °C. Para se esclarecer este fendmeno teriamos de realizar uma
analise microestrutural mais detalhada em SEM e TEM.

Tabela 9 - Comparacdo dos valores de dureza e tenacidade com os valores do fabricante do aco [16].

Fabricante Resultados experimentais
Temperatura de L?;{peiﬁnt%? Dureza | Tenacidade | Dureza Tenacidade
austenitizacao (°C) (°C) (HRC) J)* (HRC) (J)*
1050 200 56,0 190 56,5 10,3
540 55,2 240 54,4 8,3
200 - - - -
1080 540 57,8 223 57,5 7,5
200 - - 56,5 10,3
1100 540 59,6 : 58,4 6,7

* Valores calculados a partir de provetes sem entalhe.
** Valores calculados a partir de provetes com entalhe.

4.1.4. Tratamentos criogénico

Para além do revenido a temperaturas superiores ao endurecimento secundario, o
tratamento criogénico é outra alternativa a decomposicao da austenite residual. A
transformacao da austenite em martensite € alcancada através de um arrefecimento
criogénico (-196 °C) apds témpera.

O tratamento criogénico nao substitui os tratamentos térmicos de témpera
habituais, sendo mais uma etapa dos mesmos, o resultado final depende da combinacao

de ambos tratamentos.
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As alteracoes a nivel microestrutural sao subtis, destacando-se, no entanto, a
transformacao completa da austenite residual em martensite e a precipitacao fina de
carbonetos.

4.1.4.1. Andlise da Microestrutura

Nas figuras 36 a 39 sao apresentadas as microestruturas das amostras obtidas com
arrefecimento criogénico, amostra 1CA (témpera criogénica a partir de 1050 °C com duplo
revenido a 200 °C), 1CB (témpera criogénica a partir de 1050 °C com duplo revenido a 540
°C), 3CA (témpera criogénica a partir de 1100 °C com duplo revenido a 200 °C) e 3CB
(témpera criogénica a partir de 1100 °C com duplo revenido a 540 °C).

Como se pode constatar as microestruturas sao idénticas as dos tratamentos
térmicos convencionais, consistindo em martensite revenida com precipitados dispersos.
A microestrutura mais grosseira para temperaturas de austenitizacao mais elevadas
permanece.

A semelhanca das amostras temperadas e revenidas a 540 °C, as amostras com
arrefecimento criogénico apresentam uma microestrutura sem sinais de austenite
residual.
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Figura 36 - Microestrutura do aco Tyrax ESR apds Figura 37 - Microestrutura do aco Tyrax ESR apos témpera

témpera a 1050 °C com arrefecimento a -196 °C e duplo a 1050 °C com arrefecimento a -196 °C e duplo revenido

revenido a 200 °C, constituida por martensite revenida a 540 °C, constituida por martensite revenida e

(Amostra 1CA). Ataque: Kalling ’s. carbonetos secunddrios (Amostra 1CB). Ataque:
Kalling ’s.

Figura 38 - Microestrutura do aco Tyrax ESR apdés Figura 39 - Microestrutura do aco Tyrax ESR apés témpera
témpera a 1100 °C com arrefecimento a -196 °C e duplo a 1100 °C com arrefecimento a -196 °C e duplo revenido
revenido a 200 °C, constituida por martensite revenida a 540 °C, constituida por martensite revenida (Amostra
(Amostra 3CA). Ataque: Kalling ’s. 3CB). Ataque: Kalling ’s.

4.1.4.2. Quantificacao da austenite residual

A austenite residual das amostras tratadas criogenicamente e revenidas a 200 °C,
1CA (austenitizada a 1050 °C) e 3CA (austenitizada a 1100 °C) foi quantificada através de
difracao de raios-X, sendo os seus difratogramas apresentados nas figuras 40 e 41,
respetivamente. A tabela 10 mostra a percentagem massica de austenite das amostras
tratadas com arrefecimento criogénico.

Na amostra 1CA a austenite residual nao foi detetada, no entanto a amostra 3CA
apresentou uma fracao de 6,5 %. Apesar de Ms baixar com a elevacao da temperatura de
austenitizacao nao era expectavel a amostra 3CA (austenitizada a 1100 °C) conter
austenite, uma vez que o tratamento criogénico foi realizado a temperatura de -197 °C.
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Contudo, estagios entre a temperatura Ms e Mf estabilizam a austenite. Como o
arrefecimento criogénico nao € feito numa Unica etapa para se evitarem choques
térmicos, ocorre um estagio a temperatura ambiente. Caso este estagio tenha sido longo
podera ter estabilizado a austenite residual da amostra 3CA [6].
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Figura 40 - Espetro de difracdo de raios-X da amostra temperada criogenicamente a partir de 1050 °C e revenida a 200
°C (Amostra 1CA).
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Figura 41 - Espetro de difracdo de raios-X da amostra temperada criogenicamente a partir de 1100 °C e revenida a 540
°C (Amostra 3CA).

Tabela 10 - Quantidade de austenite residual presente nas amostras sujeitas a tempera criogénica: 1CA (temperada a

1050 °C e revenida a 200 °C); 3CA (temperada a 1100 °C e revenida a 200 °C); 1CB (temperada a 1050 °C e revenida a
540 °C); 3CB (temperada a 1100 °C e revenida a 540 °C) (% m/m).

Amostra 1CA 3CA 1CB 3CB
Austenite (% m/m) 0 6,5 0 0

4.1.4.3. Avaliacao das propriedades mecanicas

As figuras 42 e 43 mostram os resultados obtidos no ensaio de dureza HRC e
tenacidade a fratura (Charpy) das amostras sujeitas a tratamento criogénico, 1CA, 3CA,

1CB e 3CB, comparados com os respetivos tratamentos térmicos convencionais (témpera
e revenido).
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Figura 42 - Variacdo da dureza em funcdo da realizacGo ou ndo de tratamento criogénico: amostras 1A e 1CA
(temperadas a 1050 e revenidas a 200 °C); amostras 1B e 1CB (temperadas a 1050 e revenidas a 540 °C); amostras 3% e
3CA (temperadas a 1100 e revenidas a 200 °C); amostras 3B e 3CB (temperadas a 1100 e revenidas a 540 °C);
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Figura 43 - Variacdo da tenacidade em funcdo da realizacGo ou nédo do tratamento criogénico: amostras 1A e 1CA
(temperadas a 1050 e revenidas a 200 °C); amostras 1B e 1CB (temperadas a 1050 e revenidas a 540 °C); amostras 3A
e 3CA (temperadas a 1100 e revenidas a 200 °C); amostras 3B e 3CB (temperadas a 1100 e revenidas a 540 °C);
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Quanto a dureza, ha um aumento da mesma para as amostras arrefecidas a -196 °C
e revenidas a 200 °C, comparativamente com as amostras sujeitas ao tratamento térmico
homologo sem arrefecimento criogénico. Esse aumento deve-se a transformacao da
austenite residual em martensite. Entre as amostras temperadas 1050 °C e revenidas a
200 °C (1A e 1CA) ha um aumento de 0,5 HRC, ja entre as amostras temperadas a 1100 °C
e revenidas a 200 °C (3A e 3CA) verificou-se uma subida de 3 HRC. A amostra 3CA registou
o maior valor de dureza dos ciclos térmicos executados, 60 HRC. Estes valores demonstram
que quanto maior a quantidade de austenite transformada, maior é o aumento de dureza.

No que diz respeito aos tratamentos criogénicos com revenidos a 540 °C observa-se
precisamente o oposto, ou seja, ha uma diminuicao de 0,5 HRC da amostra 1CB (com
arrefecimento criogénico) para a 1B (sem tratamento criogénico) e um decréscimo de 1,5
HRC da amostra 3CB (com arrefecimento criogénico) comparativamente com a amostra 3B
(sem arrefecimento criogénico). O aumento de dureza nao era expectavel, dado que as
amostras 1B e 3B também nao apresentam austenite residual.

A diminuicao de dureza verificada podera ter sido provocada por uma maior
precipitacao de carbonetos das amostras 3CA e 3CB. Estudos indicam que tratamentos
criogénicos a -196 °C para longos periodos de tempo provocam uma intensa precipitacao
de carbonetos n (Eta). Importa salientar que as amostras foram tratadas com um estagio
de 3 horas a -196 °C, o qual podera ter sido suficiente para provocar esta maior
precipitacao. A teoria mais provavel para esta precipitacao seria o facto de que os atomos
de carbono a temperaturas criogénicas sao deslocados para fora das posicoes intersticiais
preferenciais, devido a contracdo da estrutura cristalina. Neste processo formam-se
carbonetos de transicao, os quais em grande nUmero atuariam como nucleos para a
formacao de carbonetos n apds revenido, especialmente a temperaturas elevadas, devido
a maior difusidade dos elementos. Assim, a diminuicao da dureza das amostras 3CA e 3CB,
podera ter sido resultado de parte do carbono da matriz ter sido utilizado para a formacao
de carbonetos, nao conseguindo ficar alojado na rede cristalina da martensite, diminuindo
a sua sobressaturacao [33].

Na figura 43 pode-se analisar a variacao da tenacidade em funcao da realizacao de
arrefecimentos criogénicos. Verifica-se que o aumento de dureza das amostras tratadas
criogenicamente e revenidas a 200 °C (1CA e 3CA) levou a uma queda nos valores de
tenacidade, quando comparado com as amostras sem tratamento criogénico. Mostra,
assim, a influéncia positiva da austenite residual no aumento da tenacidade. O valor mais
alto de dureza da amostra 3CA correspondeu ao valor mais baixo de energia absorvida
(6,33 J).

No sentido inverso, as amostras com arrefecimento criogénico e revenidas a 540 °C
(1CB e 3CB) registaram valores de tenacidade superiores as amostras sem tratamento
criogénico (1B e 2B). Estes valores podem ser atribuidos a menor dureza das amostras 1CB
e 3CB, assim como a menor tensao interna das amostras. Pesquisas afirmam que o
tratamento criogénico tem o efeito de reduzir os niveis de tensao. A explicacdo deste
fendmeno é sustentada precisamente na maior precipitacao de carbonetos que alivia a
tensao residual acumulada na martensite, ao reduzir a sua tetragonalidade [33].

44



PORTO Estudo do tratamento térmico de um aco inoxidavel

FEUP FACULDADE DE ENGENHARIA martensitico para moldes
UNIVERSIDADE DO PORTO

4.2. Ensaio de nevoeiro salino

O aco Tyrax ESR foi concebido para poder ser utilizado em condicoes de corrosao,
como, por exemplo, em moldes que estejam em contacto com ambientes himidos, injecao
de plasticos com retardadores de chama (aditivos corrosivos) e plasticos corrosivos como
o PVC. Este ultimo, sob a acdo do calor decompde-se libertando ides Cl- e H* livres que,
em presenca da humidade atmosférica, dao origem a HCl (acido cloridrico).

Neste sentido, foi necessario avaliar a resposta a corrosao do aco em estudo para
os diferentes tratamentos térmicos executados. Com este ensaio pretendeu-se avaliar o
efeito da temperatura de austenitizacao e de revenido, bem como, o arrefecimento
criogénico na resisténcia a corrosao do aco Tyrax ESR.

Procurou-se ensaiar as amostras em ambientes corrosivos proximos ao que o Tyrax
ESR podera estar sujeito, ou seja, ambientes com solucdes cloretadas, como mencionado
anteriormente. Deste modo, as amostras foram sujeitas ao ensaio de nevoeiro salino com
solucao 5% NaCl durante 24 horas.

4.2.1. Observacao macroscopica

A figura 44 mostra as imagens macroscopicas das amostras tratadas apos o ensaio
de corrosao acelerado em camara de nevoeiro salino durante 24 horas.

Temberstiits Arref. Criogenico | Arref. Criogénico
A Revenido 200 °C | Revenido 540 °C | + Revenido a 200 | + Revenido a 540
austenitizacao oC
1A 1B 1CA
1050 °C
1080 °C
3CA 3CB
1100 °C

Figura 44 - Imagens macroscopicas das amostras tratadas apos exposicéo a nevoeiro salino durante 24 horas.
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Como se pode constatar na figura 44, as amostras revenidas a 540 °C apresentam
na maior parte da sua area superficial varios pites e produtos de corrosao, ao passo que,
as amostras revenidas a 200 °C apresentam, apenas, vestigios de inicio de corrosao nas
bordas das amostras. A amostra temperada a 1050 °C e revenida a 200 °C (amostra 1A)
nao apresenta sinais de corrosao.

Os resultados observados, vao ao encontro da literatura, a qual refere que, a
resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis martensiticos esta relacionada com a
intensidade da precipitacao de carbonetos de cromio no revenido e com a consequente
diminuicao de crémio na matriz, diminuindo a resisténcia a corrosao. O aumento da
corrosao localizada nas amostras revenidas a 540 °C deve-se a maior precipitacao de
carbonetos de cromio, no endurecimento secundario [12].

Como a dissolucao de carbonetos de cromio aumenta com a temperatura de
austenitizacao, seria de esperar um aumento da resisténcia a corrosdao com o aumento
desta temperatura, por consequéncia do aumento do teor de cromio em solucao sélida na
matriz. Tal nao foi observado para os parametros do ensaio, tendo mesmo a amostra 1A
(austenitizada a 1050 °C) apresentado a melhor resposta a corrosao.

Segundo a norma ISO 9227:2017, um aco inoxidavel tem de resistir no minimo a 24
horas sem sinais de corrosao. No entanto, este requisito nao se aplica a maioria dos acos
inoxidaveis martensiticos, dado que a composicao quimica destes acos € ajustada para
otimizar a resisténcia mecanica e a dureza [37].

Contudo, a amostra 1A ndo apresentou sinais de corrosao apos 24 horas. Isto indica
que o Tyrax ESR para revenidos a 200 °C apresenta uma excelente resposta a corrosao por
picada em ambientes cloretados.

O crémio e o molibdénio sao os elementos mais importantes dos acos inoxidaveis
em termos de resisténcia a corrosao, pelo que quanto maior a quantidade destes
elementos, mais agressivas tém de ser as condicoes de ensaio para iniciar a corrosao por
picada.

A resisténcia a corrosao por picada, esperada para os acos inoxidaveis, é dada pelo
denominado PRE-value [38]:

PREvalue = %Cr + 3,3 x %Mo

Embora o Tyrax seja um aco com baixo teor de cromio, a sua resisténcia a corrosao
em ambientes cloretados é potenciada pelos 2,3 %Mo da sua composicao quimica.

Com o intuito de avaliar o efeito do tratamento criogénico na resisténcia a corrosao,
removeram-se os produtos de corrosao das superficies das amostras sujeitas a revenidos a
540 °, com e sem arrefecimento criogénico, amostras 1B, 1CB, 3CA e 3CB (figura 45).
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Revenido a 540 °C
Temperatura : :
R Sem arrefecimento Com arrefecimento
austenitizacao E e e i
criogénico criogénico
1CB
1050 °C
3CB
1100 °C

Figura 45 - Imagens da superficie das amostras revenidas a 540 °C, com e sem arrefecimento criogénico, apés remocdo

dos produtos corrosivos.

Com a remocao dos produtos corrosivos é mais facil visualizar os pites de corrosao

(pontos negros).

As amostras com arrefecimento criogénico apresentam maior quantidade de pites
relativamente as tratadas apenas com témpera e revenido. O maior nUmero de pites nas
amostras 1CB e 3CB sugere que o arrefecimento criogénico nao melhorou as propriedades
corrosivas do material. O mesmo foi verificado entre as amostras 1A e 1CA, enquanto a
amostra 1A nao apresentou corrosao, na amostra 1CA é possivel observar 6xido de ferro

nas bordas da amostra.
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5. Capitulo V - Conclusdes e propostas para trabalhos futuro

A partir dos resultados obtidos chegou-se as seguintes conclusoes:

Em relacao ao efeito da temperatura de austenitizacao:

Com o aumento da temperatura de austenitizacao observou-se uma
diminuicao do numero de grao ASTM,

O aco austenitizado 1100 °C apresentou maior dureza. Isto deve-se ao
predominio do efeito da dissolucao de carbonetos e ao respetivo aumento
da sobressaturacao da martensite, em relacao a diminuicao de dureza
provocada pelo aumento da fracao de austenite residual verificado com
o aumento da temperatura. No entanto, entre a temperatura de 1080 e
1100 °C a diferenca de dureza foi reduzida o que indica que para
temperaturas de témpera superiores a 1100 °C a fracao de austenite
residual podera ser suficientemente elevada para resultar numa
diminuicao da dureza.

Em relacao ao efeito da temperatura de revenido:

Constatou-se para as duas temperaturas de revenido (200 e 540 °C), a
tendéncia do aco austenitizado a 1100 °C apresentar maior dureza
comparativamente com os austenitizados a menor temperatura. Ou seja,
a temperatura de austenitizacdo € uma variavel importante;

O revenido a 540 °C promoveu a destabilizacao e a transformacao total
da austenite residual para todas as temperaturas de austenitizacao;

Com o aumento da temperatura de revenido verificou-se um aumento de
dureza para a temperatura de austenitizacao de 1100 °C, o que podera
indicar que o endurecimento secundario ocorre préximo da temperatura
de revenido de 540 °C. No sentido inverso, a dureza diminuiu para a
temperatura de austenitizacao de 1050 °C, o que indicia que uma menor
dissolucao de carbonetos faz com que o endurecimento secundario nao
seja tao evidente e que ocorra para temperaturas de revenido mais
baixas;

Os revenidos realizados a 540 °C causaram fragilizacao do aco, a qual
provocou uma perda acentuada de tenacidade.

Em relacao ao efeito do tratamento criogénico:

Verificou-se um aumento da dureza para o aco Tyrax ESR arrefecido
criogenicamente e revenido a 200 °C. Esse aumento deve-se a
transformacao da austenite residual em martensite;

Foi possivel constatar que o aumento da dureza para revenidos a 200 °C,
provocou uma queda nos valores de tenacidade quando comparados com
os valores de tenacidade do aco sem tratamento criogénico;

Em relacao aos tratamentos criogénicos com revenidos a 540 °C observa-
se uma diminuicao da dureza relativamente aos tratamentos homdlogos
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sem arrefecimento criogénico. Esta diminuicao da dureza podera ter sido
provocada pela fina precipitacao de carbonetos n (Eta) apds revenido,
caracteristica dos tratamentos criogénicos. Assim, o carbono da matriz
podera ter precipitado na forma de carbonetos, nao conseguindo ficar
alojado na rede cristalina da martensite, diminuindo a sua
sobressaturacao e dureza.

Em relacao ao ensaio de nevoeiro salino:

Verificou-se um aumento da corrosao localizada para os revenidos a 540
°C, devido a maior precipitacdo de carbonetos de cromio, no
endurecimento secundario.

Este trabalho foi uma primeira abordagem ao estudo das propriedades mecanicas e
da resisténcia a corrosao do aco Tyrax ESR, sendo de interesse o desenvolvimento de
estudos complementares ao mesmo.

Sugere-se, entre outras, as seguintes acoes:

Estudar a influéncia da dissolucao dos precipitados apds austenitizacao,
correlacionando-a com as propriedades mecanicas;

Estudar um maior niUmero de temperaturas de revenido (350; 570 °C);
Estudo mais detalhado dos carbonetos apos revenido e arrefecimento
criogénico recorrendo a SEM e TEM;

Avaliar a resisténcia ao desgaste do aco.
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Anexos

Anexo A - Valores de referéncia de dureza e energia absorvida do aco Tyrax
ESR para temperaturas de austenitizacao de 1050, 1080 e 1100 °C [16].

A.1 - Curva de revenido para a temperatura de austenitizacao de 1050 °C.
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A.3 - Valores de energia absorvida para as temperaturas de austenitizacdo de
1050 e 1080 °C.
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