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“In science it often happens that scientists say, ‘You know that’s a really good argument;
my position is mistaken,” and then they would actually change their minds and you never
hear that old view from them again. They really do it.

It doesn’t happen as often as it should, because scientists are human and change is
sometimes painful. But it happens every day. | cannot recall the last time something like
that happened in politics or religion.”

Carl Sagan

A0s meus pais.


https://everydaypower.com/how-to-change/
https://everydaypower.com/how-to-change/
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Resumo

Resumo

O objetivo desta dissertacdo € a compreensdo da composi¢do quimica de acos
inoxidaveis no desempenho de facas para varias utilizac6es, desde a faca de chefe de cozinha
até a tatil, ou seja, vulgarmente designada por faca de ponta em mola. A referéncia que é
assumida no estudo é a normalmente utilizada na empresa ICEL. Com efeito, acos do tipo
AISI 420 MoV séo muitas vezes utilizados nestas aplicagdes. Contudo, com o avancar do
tempo tém aparecido no mercado novas solucdes de acos, para aplicacbes congéneres, cuja
composicdo quimica apresenta elevadas concentragdes de vanadio, com teores de carbono
ou mesmo com nitrogénio elevados. Assim, foram considerados sempre os tratamentos e
ciclos térmicos convencionais e estudado o seu efeito na microestrutura e dureza apos
témpera. Do estudo realizado, pode ser concluido que a velocidade de arrefecimento
selecionada (com ou sem arrefecimento (chiller)) conduz a uma estrutura similar, onde estdo
sempre presentes carbonetos primarios (carbonetos de elevada dimensdo) e carbonetos
secundarios formados durante o arrefecimento (de pequena dimensdo). Este tipo de
microestrutura pos-témpera, que ocorre nos acos AISI 420 MoV, necessariamente contribui
para uma diminuicdo da resisténcia a corrosdo e da dureza, antes e apés revenido. Portanto,
ha duas solugdes, uma que é aumentar a temperatura de austenitizacdo, para maximizar a
dissolucdo de carbonetos primarios, se bem que o incremento da temperatura de
austenitizacdo, acima da temperatura tipica de dissolugdo dos carbonetos de crémio
(Cr23Ce /Cr7C3), pode contribuir para 0 aumento do tamanho de gréo, e outra é aumentar a
velocidade de arrefecimento. Atualmente, da analise de catalogos de agos inoxidaveis de
diversos fornecedores e de trabalhos publicados, é evidente um cada vez maior um interesse,
para as aplicagbes em causa, em acgos inoxidaveis com elevados teores em vanadio e,
consequentemente, em carbono e, em alguns casos, mesmo em nitrogénio. As vantagens
estdo normalmente relacionadas com a resisténcia a oxidacgao/corrosdo poder estar associada
a uma maior resisténcia ao desgaste e logo durabilidade da superficie de corte, e a uma
melhor tenacidade. A comparacéao das propriedades resultantes da adogao destes acos revela
que h& acrescendo significativo de custo, resultante da estabilizacdo da austenite residual,
pela presenca de carbono e, particularmente, de nitrogénio, que obriga a utilizacdo de
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Resumo

témperas criogénicas de elevado custo. Em conclusdo, numa primeira instancia, devera ser
dada particular importancia a dois parametros do tratamento térmico, a temperatura real de
aquecimento e a velocidade de arrefecimento, mas, sobretudo, atuar na temperatura e
nameros de revenidos.

Palavras-chave: Acos inoxidaveis martensiticos, Acos inoxiddveis e
vanadio, Agos  inoxiddveis e nitrogénio,
Dureza/Tenacidade, Desgaste da aresta de corte
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Abstract

Abstract

The main goal of this dissertation is the comprehension of the chemical composition
of different kinds of stainless steel on the performance of knives for various applications,
from the chef knife to the tactile one, commonly called spring tip knife. The reference that
is assumed on the study is adopted in industry. AISI 420 MoV steels are often selected in
these kinds of applications. However, over time new solutions of steel have appeared, to
similar utilizations, which the chemical composition presents high concentrations of
vanadium, with high contents of carbon or even nitrogen. Therefore, were always considered
the treatments and thermal cycles typical and studied its effects on the microstructure and
hardness after quenching. From the study, may be concluded that the cooling rate (with or
without chiller) gives rise to a similar structure, where primary carbides (carbides withhigh
dimensions) and secondary carbides formed during the cooling process (low dimension) are
always present. This type of post quenching microstructure, that occurs on AISI 420 MoV
steel, necessarily contributes to a decreasing in its corrosion resistance and hardness after
guenching and tempering. Thus, there are two solutions: one is increasing austenitization
temperature and the other is improve cooling velocity. However, the increasing of
austenitization temperature, above the typical dissolution temperature of chromium carbides
( Cr23Ce/Cr7C3), typical of this steel type, should contribute to grain size increasing. From
the analysis of the stainless steel catalogs and published works, it is notorious an increasing
interest, to cutting knives, on stainless steel with high content in vanadium and,
consequently, carbon and/or nitrogen. The advantages are normally related with the
corrosion resistance, to be associated at toughness, and improvement of cutting edge
durability. The comparison of these types of steel proprieties reveals an increasing of heat
treatment cost resultant of the stabilization of the residual austenite by the presence of carbon
and particularly, of nitrogen, that obliges to cryogenic quenching. In conclusion, first of all,
it should be given a particular importance to thermal cycle of classic steels - heating

temperature and cooling rate.
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Keywords Martensitic stainless steels, Vanadium stainless steel,
Nitrogen stainless steel, Hardness/Toughness, Cutting edge
wear resistance.
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SIMBOLOS

T, — Temperatura de austenitizagdo

d — distancia entre os planos cristalinos

n —namero inteiro

A — comprimento de onda da radiagdo incidente

6 — angulo de difracéo
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XRD - X-Ray Diffraction
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Na ultima década a China tem vindo a liderar a publicacao de artigos acerca do estudo
de acos, no que diz respeito aos mais diversos temas, incluindo a problematica da soldadura,
resisténcia a corrosao e revestimentos. Na Europa poder-se-a destacar a Inglaterra, Francae
Espanha como investigadores neste tipo de materiais. Quanto aos acos inoxidaveis, é de
realcar o interesse da engenharia de construcdo e estrutural, embora néo seja o setor que mais
utiliza este tipo de aco [1], [2], [3], [4].

O crescimento de mercado de aco inoxidavel [5] deve aumentar de 42,6 MMT
(milhdes de toneladas) em 2018 para 47,2 MMT em 2021, a uma taxa de retorno (CAGR)
de 3%. De notar que uma das industrias muito interessadas no aco inoxidavel é a de cutelaria.

Segundo a anélise de mercado, a Asia continuara a dominar o mercado, da produc&o
de aco inoxidavel, s6 a China totalizou 26,7 milhGes de toneladas em 2018. Na verdade, a
China lidera 0 mercado de producédo e venda de aco inoxidavel e, como médios produtores
estdo a india, a Coreia do Sul e o Japdo, a par com os EUA. J4 como pequenos produtores
podem ser incluidos a Russia, a Franga e o Brasil [6].

Dado que o aco inoxidavel se salienta pela sua versatilidade, sustentabilidade e
variedade de aplicacGes, a sua procura pelas diferentes industrias, tende a mudar de ano para

ano; a quota de mercado global do aco inoxidavel em 2018 foi a seguinte [1]:

m Automovel

# Induastria pesada
Bens de consumo

m Infraestruturas

m Outros

Figura 1.1 Quota de mercado global do aco inoxidavel em 2018 [1] .
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INTRODUCAO

1.1. Da cutelaria em Portugal

O presente estudo tem por objetivo principal apoiar a industria de cutelaria em
Portugal, especialmente a ICEL. A ICEL nasce nos anos 40 a partir de uma oficina onde se
trabalhava o ago, fundada por trés irmé&os. Produziam pecas de cutelaria para agricultura e
cozinha numa aldeia perto da Benedita. A sua gama de produtos inclui canivetes e algumas
facas fabricadas a mao. Utilizavam aco carbono forjado e temperado com equipamentos
rudimentares, sendo a energia utilizada proveniente do carvdo. Os cabos eram feitos de
0sso0s e chifres de animais. Com o passar dos anos, a producdo passou da manufatura para o
a producdo em série, recorrendo a maquinas de grande porte que vao desde o corte a laser, a

maquinas de polimento de elevada qualidade [7].

Em 2017, de acordo com o Instituto Nacional de Setatistica (INE), Portugal
exportou 48,6 milhGes de euros de cutelarias, 19,5 milhdes dos quais pelo distrito de Leiria
(40,2% do total). No ano anterior, as exportagcdes a partir de Leiria tinham sido de 17,9
milhdes, num total de 46,2 milhdes. O distrito de Leiria, distrito onde se localiza a empresa
ICEL, assegura 85% das facas, tesouras e laminas vendidas por Portugal ao estrangeiro. Os
principais destinos das exportacdes de cutelarias do mesmo distrito sdo a Alemanha, o

Canada, a Franga, a Espanha e a Itéalia [8].

1.2. Do a¢o inoxidavel

No inicio do século XX, o metalirgico Harry Brearly produziu o primeiro aco
inoxidavel com 12,8% de cromio e 0,24% de carbono, com o objetivo de prolongar o tempo
de vida de pistolas produzidas por um negociante de armas, devido a rapida oxidacéo e
corrosdo dos seus componentes [9].

Hoje em dia, 0s acos inoxidaveis sdo ligas ferrosas que contém pelo menos 10,5 %
de cromio, promovendo, assim, a resisténcia a corrosdo e podem conter até 30% de niquel
[5].[10], [11].

O cromio reage com o oxigénio de uma forma prioritaria, ou seja, em contacto com
atmosferas oxidantes forma uma camada fina de 6xido de cromio (Cr203), aderente a matriz,
ao contrario do oOxido de ferro (Fe203), que se destaca da superficie. Este comportamento

aderente do 6xido de cromio permite-lhe contribuir de uma forma eficaz para proteger a
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INTRODUCAO

superficie do aco quer a oxidagéo, quer a corrosao [12].

Existem quatro classes de acos inoxidaveis: ferriticos, austeniticos, martensiticos e
duplex [10]. Diferem entre si pela sua composi¢do quimica, estrutura e, consequentemente,
nas propriedades mecanicas. Para além, das classes estruturais, a relagdo entre a quantidade
de ferro e cromio ¢é a base da resposta destes acos as solicitaches externas, entre outras,
ductilidade, limite de elasticidade, maquinabilidade, normalmente associadas ao
processamento, a resisténcia a corrosdo, dureza, tenacidade e resisténcia ao desgaste, em
relacdo a aplicacdo [13]. Como elementos alfagéneos ou estabilizadores da ferrite, incluem-
se 0 Cr, Mo e Si e como elementos gamagéneos ou estabilizadores da austenite, o C, N, Ni,
Mn e Cu [14].

Maria Isabel da Cunha Reis dos Santos e Silva 3



INTRODUCAO

1.2.1. Ago inoxidavel martensitico

O presente estudo, uma vez que pretende otimizar as propriedades de acos
inoxidaveis para cutelaria, incide sobre os agos inoxidaveis martensiticos (figura 1.2),
geralmente designados pela série 400 e que, contém entre 11,5% a 18% de cromio [5],[15].
Esta percentagem de cromio, se em solu¢do sélida na matriz, confere-lhe elevada resisténcia
a corrosdo; e a dureza estd associada ao carbono em solucdo, dependente da eficacia da
dissolucdo dos carbonetos de cromio presentes a temperatura ambiente e nem todo o crémio
poder estar em solucdo na matriz, dependendo das condi¢des de tratamento térmico de
témpera e revenido [12].

Os acos inoxidaveis martensiticos tém maior aplicacdo na cutelaria, cutelaria
profissional (matadouros e agougues), instrumentos odontoldgicos e cirtrgicos, como
tesouras, bisturis e laminas de corte [5], [16].

O aco referéncia no presente estudo sera 0 aco EN 1.4116 ou AISI 420 MoV . Este
aco destaca-se pela dureza e resisténcia ao desgaste e, por isso, é o mais utilizado na
fabricacdo de cutelaria profissional, garantindo também tenacidade e resisténcia a corrosdo.
Estes acos, como é patente na sua designagdo, contém uma pequena percentagem em peso
de molibdénio e vanadio como elementos de liga. No entanto, o seu teor na composicao do
aco ndo permite a formacéo de carbonetos especiais ((MoFe)sC, no caso do molibdénio, e
VC ou V4Cs, no caso do vanadio). Assim, é expectavel que estejam essencialmente em
solucdo sélida na matriz antes e ap0s tratamento térmico, mas também fazerem parte da
composigdo do(s) carboneto(s) de cromio. O seu papel é contribuir, entre outros, para uma
melhor tenacidade do aco em servigo [5],[15].

Em resumo, o ago AISI 420 MoV, no estado recozido, é constituido essencialmente
por carboneto de cromio e ferrite com cromio, molibdénio e vanadio em solugdo sélida
substitucional, de acordo com os respetivos coeficientes de parti¢do, por ordem crescente de
afinidade para o carbono: cromio (>5%)= 3 (matriz):2 (carboneto); molibdénio (teores
superiores a 3%pd) = 2,5:2,5 e vanadio (>1%pd) = 1:4. Os agos, neste caso particular, os
inoxidaveis martensiticos, sdo geralmente fornecidos no estado recozido. Este material é
constituido por ferrite a e carbonetos de cromio do tipo M23Cs € M7C3 [17]. Este tipo de aco

deve ser austenitizado, antes de se proceder ao tratamento térmico de témpera, a temperatura
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para a qual ha garantia de dissolugdo do(s) carboneto(s) de cromio. Durante o arrefecimento
rapido, a austenite deve se transformar, total ou parcialmente, em martensite, dependendo
do teor em carbono em solugdo sélida [15].

C20,15

Cr12/14
C0,60/0,75
54 HRc Cl"i6/48' 52015

Mo< 0,75

- €0,75/0,95
I; g g
57 HRc Crie/18
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e —
60HRc €095/1.2 A
Cr16/18 /

Mo< 0,75 /

Figura 1.2 Agos inoxidaveis martensiticos [15].

Dado que a transformagdo durante o arrefecimento depende da velocidade de
arrefecimento, serdo os diagramas de Transformacgdo por Arrefecimento Continuo (TAC)
(figura 1.3) os que permitem evidenciar as condigdes de temperatura/tempo que induzemas
fases que se pretendem presentes apds tempera.
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Figura 1.3 Diagrama de TAC dnge;[?) AIS1'420'Mod [18].
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De notar que durante o arrefecimento funcdo da velocidade de arrefecimento, ha
precipitacdo de carbonetos, com perda de carbono, como é patente no aumento da
temperatura de inicio de transformacdo da martensite, que sé estabiliza quando a

precipitacdo ndo ocorre durante o arrefecimento.

1.3. Dos tratamentos térmicos

Como se pode constatar no diagrama TAC genérico (figura 1.3), a martensite é o
resultado do arrefecimento rapido da austenite, cuja transformacéao ocorre sem difuséo [15].
Cada diagrama TAC esta associado a temperatura/tempo de austenitizacdo/tamanho de gréo,
a partir da qual o aco é arrefecido. E uma transformag&o que torna a microestrutura cubica
de faces centradas (CFC) da austenite, em “CFC” ou tetragonal de corpo centrado (TCC) da
martensite, funcdo do teor em C em solucdo solida na matriz. O aco é aquecido até a
temperatura de austenitizagdo (T,), considerada adequada a aplicacdo selecionada, que no
caso dos acos inoxidaveis, para aplicacdes onde se pretende resisténcia a corrosdo e dureza,
deve conduzir a maximizacdo da dissolucdo dos carbonetos primarios presentes na matriz e
nas suas fronteiras de grdo [19], ou seja para o0 ago AISI 420 MoV (figura 1.4), adissolucédo
total do carboneto de cromio M23Cs ocorre a 1014°C e a do M7C3 a Tyde 1100°C [20]. Estes
valores podem ser ligeiramente diferentes, devido para além da presenca de Mo e V e ao
facto do diagrama Fe-C-(13% de Cr) (figura 1.4) representar apenas acos com um teor de

cromio de 13% (pd.), enquanto os acos em estudo tém entre 14 e 15% (pd.) de cromio.
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Figura 1.4 Diagrama de equilibrio Fe-C-Cr, teor constante de Crémio de 13% (%pd) [20].
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Depois de um determinado tempo a temperatura de 1100°C, o aco é temperado de
maneira a formar a martensite. A témpera ndo € nada mais do que o arrefecimento rapido em
condicdes que permitam a formacéo da martensite. Duas temperaturas importantes séo 0 Ms,
e 0 My, inicio (start) e fim de formacdo de martensite, respetivamente. A temperatura a qual
acaba esta transformacéo, My, deve ser superior a temperatura ambiente, caso contrério, ha
retencdo de austenite residual, que pode obrigar a um tratamento térmico subsequente antes
do revenido e a utilizacdo de temperaturas mais elevadas de tratamento e a varios revenidos
[16]. De notar que para determinados teores de austenite residual ha mesmo necessidade de
promover a sua transformacao prévia recorrendo a solugdes criogénicas.

Pela analise do grafico representado na figura 1.5, 0 aumento de dureza apds tempera,
aquando aquecimento a diferentes temperaturas de austenitizacdo, seguido de arrefecimento
em condicdes analogas, ocorre até cerca 1050°C, acima de 1050°C, a dissolucdo de alguns
carbonetos priméarios ainda existentes, torna o endurecimento possivel invisivel, pois o
aumento de temperatura ao promover a dissolucdo de carbonetos, aumenta o carbono na
matriz, logo diminui 0 Ms e de Mf, aumentando a temperatura ambiente a quantidade de

austenite residual, que elimina a visibilidade do efeito do carbono [16].

698

594 §----- - oo : .
> -
I 1 1
g 5131 ceeni -
H 1 1
i : :
3 g e

447 - Seeende ;

392 ! ! ! 5 .:
850 900 950 1000 1050 1100 1150

Temperatura de Austenitizagao, °C

Figura 1.5 Grafico que relaciona a dureza e a temperatura de austenitizagdo [16].
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Durante o arrefecimento é também de realcar que além da precipitacdo de carbonetos
secundarios, se a témpera ndo for rapida o suficiente para prevenir a difusdo do carbono, em
vez de martensite, a bainite sera a fase formada, com durezas inferiores, ou mesmo em casos
extremos a formacao de uma estrutura similar a do recozimento.

O tratamento de tempera obriga a realizacdo de um revenido, para eliminar eventuais
tensdes residuais, mas sobretudo aumentar a tenacidade, pela formagéo de carbonetos muito
finos, intermédios ( € » Fe3C » Cr23Cs), desde cerca de 90°C até 500°C, quer a partir da
martensite quer da austenite residual, para garantir a relacdo entre a tenacidade e dureza, no
caso da presenca de austenite hd diminuicdo da sua estabilidade, logo promove durante o
arrefecimento a formacdo de martensite, donde obriga a um segundo revenido [15], [19],
[20].

Durante o revenido nos acos em estudo ha uma diminuicéo ligeira de dureza em favor
do aumento de tenacidade, normalmente atribuida a formacdo de FesC. No entanto, em
seguida até cerca de 500°C ha aumento de dureza sem perda significativa de tenacidade. A
500°C este maximo de dureza, embora que inferior a da pos-tempera, é devido a formacéo
de carbonetos do tipo M7C3. Apds este maximo, o aumento da temperatura induz um
decréscimo acentuado de dureza, pela transformacdo de M7Cz em M23Cs € crescimento do

tamanho de carbonetos (figura 1.6).
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Figura 1.6 Evolugdo da dureza do aco com a temperatura de revenido, apds témpera, a partir da
temperatura de austenitizagdo (1025°C) [16].
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1.5. Dos precipitados

A formacéo de carbonetos/nitretos depende do teor em carbono/nitrogénio ou outro
elemento e da sua afinidade para os elementos de liga presentes, que a ndo ocorrer induz a
sua total dissolugdo na matriz austenite. No caso dos agos inoxidaveis o cromio temalguma
afinidade para o carbono/nitrogénio, ligeiramente superior a do ferro. Os outros elementos
geralmente presentes na composi¢do quimica como o0 Mo e V, tem maior afinidade, mas
necessitam de atingir um valor minimo para formarem compostos com C e N. No caso dos
acos inoxidaveis, raramente estes elementos assumiam valores que permitissem formar
carbonetos/nitretos especificos, denominados primarios [17].

Os carbonetos/nitretos de cromio podem, durante a solidificacdo a velocidades de
arrefecimento lentas, ocorrer nas fronteiras de grdo ou mesmo no seio da matriz, resultado
da cinética do processo. Ora, se carbonetos de cromio de tamanho consideravel estiverem
presentes num aco inoxidavel martensitico, apds témpera, significa que a temperatura de
austenitizacdo (T) ndo foi a necessaria para a dissolucao total dos carbonetos primarios. Por
outro lado, se se encontrarem pequenos carbonetos de cromio essencialmente na fronteira de
grdo, significa que a velocidade de arrefecimento ainda permitiu a ocorréncia de
precipitacdo, ou seja nao foi elevada suficiente. De notar, que esta ocorréncia, pode por em
causa a resisténcia a corrosdo destes agos [19].

Os precipitados induzidos por ciclos térmicos ndo controlados, apesar de
endurecedores, tendem a piorar as propriedades dos acos, diminuindo ou extinguindo o
cromio presente em solugdo na matriz e retirando o seu potencial agente endurecedor, devido
a consequente diminuicdo do carbono em solucdo sélida na martensite [23]. O carboneto
M23Ce € comum em todas as classes dos agos inoxidaveis [15], [21]. O carboneto do tipo
M7C3 também se forma quando os teores de carbono da ordem dos agos em estudo [20].

Estudos constatam, por recurso a DSC e HRTEM, que abaixo dos 500°C a precipitacéo
do M23Cs € precedida por precipitados ndo identificados que ocupam planos atomicos nas
deslocacdes e fronteiras de grdo [23]. A relagdo entre M23Cs € as fronteiras de gréo de recorte
serrado foi estudada por vérios autores, de que sdo exemplo Hong e Nam [24],[25]. As

fronteiras de gréo de recorte serrado aparecem antes da precipitacdo do M23Cs € exercem
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um efeito dramatico nos acos inoxidaveis. Os carbonetos que se formam a partir de fronteiras
de gréo planas tendem a ser numerosos e com forma triangular, enquanto se se formarem a
partir de fronteiras de grdo de recorte serrado tendem a ter planos ou facetados. Outros
autores [28] mostraram que o aumento de carbono leva a formacao de fronteiras de gréo de
um recorte serrado. A forte energia associada a distor¢do da rede causada pelos atomos de
carbono foi considerada a principal razdo da ocorréncia de fronteiras de gréo serradas.

Estes autores também observaram que o aumento da desorientacdo favorece a
formagdo de carbonetos triangulares [26]. A energia interfacial baixa associada aos
carbonetos planos é consequéncia da incompatibilidade interfacial baixa entre os carbonetos
planos e a matriz adjacente [26], conduz a comportamentos mecanicos diferenciados. A
rotura apresentam superficies com morfologia adequada a uma fratura ddctil (dimpler) e
superficies tipicas de fratura intragranular. Comparativamente aos carbonetos triangulares
causam menos problemas no que diz respeito resisténcia a fadiga e fluéncia [26],[29],[30].

Uma maneira de suprimir a formacao de M23C € alterar a composi¢do quimica do aco.
A adicdo de azoto é conhecida como um método de retardar essa formacdo. Estudos
observaram que 0 azoto € absolutamente ndo solivel em M33Cs € este carboneto é
destabilizado, logo que pequenas quantidades de carbono séo substituidas por azoto [31].

Uma vez que os acos inoxidaveis tém numerosas aplicacdes, aparecem ao longo dos
anos novas solucdes possiveis pela otimizacdo da composicdo quimica. Dois exemplos
interessantes sdo 0s agos inoxidaveis martensiticos cujas composi¢es quimicas estdo
representadas nas tabelas 2.3 e 2.4 (cf. Capitulo 2).

De acordo com a tabela 2.3, é de evidenciar o elevado teor de carbono e vanadio,
1,7%(pd.) e 3,0%(pd.), respetivamente. O vanadio forma carbonetos, quando a composi¢do
quimica presente no acgo é superior a 1,0 %(pd.). A tendéncia, é formar-se carbonetos de
vanadio nanométricos, logo com carater endurecedor e sem efeitos secundarios nefastos.
Estes carbonetos podem ser de dois tipos V4Cs3 ou VC. Sem duvida que o método mais
utilizado para retardar a formacdo do M23Cs é adicionar elementos de liga com forte
tendéncia para formar carbonetos tais como: V, Nb, Ti, Zr, Hf e Ta. Quando estes elementos
séo adicionados, os carbonetos na forma M C formam-se primeiro que 0s M23Cs, melhorando
as propriedades mecéanicas. Em relagdo com o M23Cs, 0S carbonetos do tipo MC possuem
uma energia interfacial menor, o que leva a melhor comportamento de propriedades

mecanicas como, por exemplo, resisténcia a fluéncia.
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Por outro lado, noutro aco da tabela 2.4, a presenca de azoto e vanadio com 1,55
%(pd) e 3,5%(pd), respetivamente, mostram outras solugdes [33]. O vanadio forma nitretos,
mesmo para valores significativamente inferiores a 1%, ao contrario de carbonetos, que
necessita de valores superiores. O vanadio tem afinidade maior para o azoto do que para 0
carbono, portanto, serd nitreto de vanadio, VN (V2N) o primeiro a ser formado. O mais
interessante € que este nitreto tem um carater endurecedor que ndo condiciona a resisténcia
a corrosao e vai ficar alojado nos gréos sob a forma de cilindros nanométricos, com uma
dimensdo pelo menos inferior a 100 nm, o que torna 0 ago um nanocompdsito. Visto que a
temperatura de dissolucdo do VN € cerca de 1200°C, ele nédo se dissolve, as temperaturas de
austenitizacdo usadas nos inoxidaveis martensiticos. Dado que os carbonetos e 0s nitretos
sdo totalmente sollveis no estado liquido, serd de prever, neste tipo de acos, que contém
carbono e azoto, a ocorréncia da precipitacdo de carbonitretos de vanadio, que apresentam
como desvantagem a diminuicdo da sua capacidade de deformacéo plastica [26].

A dureza associada a outras propriedades, como a tenacidade e a resisténcia a
fluéncia esta intimamente ligada com elementos que constituem o a¢o, que como o vanadio

d& origem a carbonetos/nitretos e carbonitretos nanometricos [26].
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2. MATERIAIS, METODOS E TECNICAS DE ANALISE

2.1. Tipos de aco inoxidavel martensiticos

2.1.1. AISI 420 MoV

Nesta dissertacdo, foi estudado o aco inoxidavel martensitico AISI 420 MoV,
também conhecido como EN 1.4116, proveniente de dois fabricantes, utilizados na ICEL. A
composic¢do quimica dos agos referentes aos dois fabricantes esta representada nos dois

subcapitulos seguintes.
2.1.1.1. Arcelor (A)

A ArcelorMittal S.A. é um aglomerado multinacional industrial de empresas de aco
com sede no Luxemburgo. E um dos fornecedores de aco da ICEL, em que a composic&o

quimica do aco utilizado, o AISI 420 MoV, esta compilada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Composigdo quimica do aco inoxidavel AISI 420 MoV da Arcelor [15].

Elemento C Mn Si P S Cr Mo N, \Y

% ponderal 0,42-047 050 0,30-0,70 0,035 0,006 14,0-145 0,50-055  0,020-0,040 0,10-0,20

2.1.1.2. Jindal (J)

A Jindal Stainless Limited é uma produtora de aco indiana. Também é fornecedora
da ICEL e a composi¢do quimica da sua versdo do ago inoxidavel AISI 420 MoV esta

descrita na tabela 2.2.

Tabela 2.2 Composicdo quimica do ago inoxidavel AISI 420 MoV da Jindal [32].

Elemento C Mn Si P S Cr Mo Vv
% ponderal 0,45-055 1,0 1,0 0,04 0,015 14,0-150 0,50-0,80 0,10-0,20
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2.1.2. Outros a¢os martensiticos
2.1.2.1. Elmax (E)
O aco inoxidavel Elmax é um tipo de ago sinterizado, produzido a partir da
pulverometalurgia [32]. Pela sua composi¢do quimica vé-se que € um ago com bastante

potencial devido ao seu elevado teor em carbono, cromio e vanadio, como pode verificar na
tabela 2.3.

Tabela 2.3 Composigdo quimica do ago inoxidavel Uddeholm Elmax [33].

Elemento C Cr Mo V
% ponderal 1,7 18,0 1,0 3,0

2.1.2.2. Vanax (V)

O aco inoxidavel Vanax (tabela 2.4) destaca-se pelo seu elevado teor em nitrogénio,
elevada resisténcia a corrosao e acabamento, mesmo em relacéo aos acos resultantes de pés

metélicos [32].

Tabela 2.4 Composi¢ao quimica do ac¢o inoxidavel Uddeholm Vanax [33].

Elemento C N Cr Mo V
% ponderal 0,36 1,55 18,2 1,1 3,5

2.2. Meétodos e técnicas de analise
2.2.1. Microscopia dtica

A Microscopica Gtica permite observar a microestrutura do material apos o ataque
quimico do mesmo com reagentes que permitem a perce¢do das suas particularidades, como
as fronteiras de gréo e os precipitados de carbonetos. As amostras foram previamente lixadas
(320-2500 mesh) e polidas utilizando uma suspenséo de diamante de 3 um e 1 um. No ataque

quimico das amostras dos acos inoxidaveis martensiticos foi utilizado o reagente de ataque
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denominado de Vilella que contém 5 ml de HCI, 2 g de acido picrico e 100ml de alcool etilico.
O ataque quimico foi de cerca de 1 minuto & temperatura ambiente.
Neste estudo, as microestruturas foram analisadas num microscopio Leica, modelo
DM 4000 M LED, acoplado com uma camara fotogréfica Leica, modelo MC 120 HD.
Todas 0s acos antes e apos tratamento téermico foram analisadas por recurso a

microscopia Otica.

2.2.2. Microdureza

De modo a determinar a dureza das amostras, utilizou-se a técnica de
microindentacdo, com o auxilio do equipamento da marca Shimadzu, modelo HMV-2, que
possui um indentador de diamante com a forma de uma piramide, cujo angulo de diedro € de
136°. Nos ensaios realizados com esta técnica, foi aplicada uma carga de 1,961N com um
tempo de indentacdo de 15 segundos, numa zona suficientemente espacada da anterior de
modo a evitar a influéncia desta no campo de deformacdes de cada indentacdo. A microdureza
é a média de 20 indentacdes.

O valor da dureza de cada amostra foi determinado pela média dos comprimentos
das duas diagonais da indentacdo medidas ap6s remocao de carga. A relacdo entre a dureza

(HV), carga aplicada (F) e area de indentacdo (D) esta representada na equacao 1.

F ~
HV = 1,854 % oz (Equacéo 1)

2.2.3. Microscopia Eletronica de Varrimento

A Microscopia Eletronica de Varrimento do inglés Scanning Electron Microscopy
(SEM) permite avaliar a morfologia superficial das amostras através dos eletrées secundarios
resultantes da reflexdo de eletrfes na superficie do ago.

Na presente dissertacdo foi utilizado um SEM da marca Zeiss, modelo GEMINI 11,
equipado com sistema WDS da marca Oxford Instruments, X-Max. A energia do feixe
utilizado foi de 10 keV.
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2.2.4. Difracao de raios X

A difracdo de raios X, normalmente designada pela sua sigla XRD (do inglés X-Ray
Diffraction) permite a analise da estrutura cristalina do material. Consiste na incidéncia na
superficie do aco a analisar por um feixe de raios X, com um determinado comprimento de
onda, e este é difratado pelos diferentes planos cristalograficos do material, de acordo a lei

de Bragg (Equacéo 2),

nA = 2dsen® (Equacéo 2)

em que n € um numero inteiro, A o comprimento de onda do raios X, d a distancia entre
planos cristalinos e 6 o angulo de difragéo.

Neste estudo foi utilizado o equipamento Philips modelo X’Pert, com ampola de
cobalto (comprimento de onda A (Kal) =0,178897 nm). Como condi¢des de aquisi¢cao do
difratometro, usou-se um passo de 0,025%s e um tempo de aquisicdo de 10 segundos. A

montagem era a de Bragg-Brentano (0 - 2 0), na gama de angulos 2 6 de 43 a 65°.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Acos J e A estado de rececao

Foram analisadas as microestruturas das amostras dos acos Jindal e Arcelor no estado
recozido (figura 3.1). Estes sdo os acos utilizados em aplica¢des similares as deste estudo,

pelo que é pertinente ter uma ideia das microestruturas antes do tratamento térmico efetuado

para maximizar as suas propriedades.

ot
Fans TN

Figura 3.1 Micrografia otica dos agos J e A no estado recozido; a) ago J (215 HV) e b) ago A (215 HV); 1000x.

A microestrutura dos dois agos evidencia a presenca de quantidade significativa de

carbonetos primarios.

3.2. Acgos apos arrefecimento a partir da temperatura de
austenitizacao (T,)

Os dois acos foram autenitizados em duas condicdes diferentes, a saber:

- velocidade do tapete rolante na zona da temperatura de manutencao;

- utilizacdo ou ndo de chiller como sistema de arrefecimento.
As velocidades do tapete eram de 30 cm/min, 33 cm/min e 36,6 cm/min, que
correspondem a tempos de manutencdo a temperatura de austenitiza¢do de 10 minutos, 9
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minutos e 8 minutos, respetivamente, uma vez que, o forno tinha 3 metros de comprimento

na zona de temperatura méaxima constante.

3.2.1. Caraterizacao microestrutural

3.2.1.1 lJindal e Arcelor

Na figura 3.2 podem ser observadas as microestruturas das amostras J (Jindal) e A
(Arcelor) cujo tempo de manutencdo a T, foi de 10 minutos, seguida de arrefecimento sem
chiller e com velocidade de arrefecimento de 2,6°C/s. Utilizando a norma ASTM E112-96
foi calculada a média dos tamanhos de gréo das diferentes microestruturas (Tabela 3.1). O

aco J é o que apresenta menor tamanho de gréo (figura 3.2 a), cerca de 10 pum.

o g X
v / B

Figura 3.2 Micrografia 6tica dos acos J e A apds arrefecimento sem chiller a partir da temperatura
austenitiza¢do a 1065°C, durante 10 min.; a) a¢o J (738 HV) e b) ago A (655 HV); 1000x.

Na figura 3.3 podem ser observadas as microestruturas das amostras J e A para
tempos de manutengdo a T, similares ao anterior (10 minutos), mas arrefecidos com chiller
e com velocidade de arrefecimento de 1°C/s. Neste caso, as amostras J € A tém tamanhos
de gréo bastante similares, entre 15-16 pum.

Este comportamento é injustificavel tendo em consideracdo que com chiller a
velocidade de arrefecimento ndo contribuiu para favorecer qualquer difusdo durante o

arrefecimento, tal seria expectavel no caso anterior.
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20 pm 20 pm
—_—

Figura 3.3 Micrografia otica dos agos J e A apds arrefecimento com chiller a partir da temperatura
austenitiza¢do a 1065°C, durante 10 min.; a) agco J (711 HV) e b) ago A (623 HV); 1000x.

Da analise da figura 3.4, relativas as amostras J e A, com um tempo de manutencgéo
a Tyde 9 minutos, arrefecidas sem chiller e com velocidade de arrefecimento de 4,4°C, € de
realcar a evidéncia de carbonetos primarios na matriz, para além de uma fronteira de gréo
delineada. Note-se que o menor tamanho de grdo corresponde a amostra da figura 3.4 a),

com cercade 11 um.

Figura 3.4 Micrografia dtica dos acos J e A apds arrefecimento sem “chiller” a partir da temperatura
austenitiza¢do a 1065°C, durante 9 min.; alinea a): ago J (698 HV) e alinea b): ago A (634 HV); 1000x.

As amostras da figura 3.5 foram sujeitas a um tempo de manutencdo a T, de 9
minutos (arrefecidas com chiller) e com velocidade de arrefecimento de 4,4°C, é de realcar
a existéncia de carbonetos primarios na matriz para além de uma fronteira de grdo bem
delineada. O tamanho de grdo continua para o a¢o J a ser similar ao obtido ao fim de 10

min, cerca de 11 pum.
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Figura 3.5 Micrografia Otica dos agos J e A apds arrefecimento com chiller a partir da temperatura
austenitizacdo a 1065°C, durante 9 min.; a) ago J (703 HV) e b) ago A (696 HV); 1000x.

Da observacéo da figura 3.6, cujo tempo de manutencéo das amostras € de 8 minutos
a Ty, arrefecimento sem chiller e velocidade de arrefcimento de 3,3°C, é de notar a presenca
de carbonetos em toda a extensdo das imagens, tanto na matriz, como na fronteira de gréo.

O menor tamanho de grao registado € o da amostra correspondente a figura 3.6 b), cerca de

12 um.

Figura 3.6 Micrografia 6tica dos acos J e A apds arrefecimento sem chiller a partir da temperatura
austenitizacdo a 1065°C, durante 8 min.; a) ago J (707 HV)e b) agco A (667 HV); 1000x.

As amostras da figura 3.7 foram sujeitas a um tempo de manutencdo & T, de 8
minutos, arrefecidas com chiller e com velocidade de arrefecimento de 6,6°C/s, é visivel a
existéncia de carbonetos na matriz e nas fronteiras de gréo. E de salientar que os tamanhos

de grao das amostras correspondentes as alineas a) e b) sdo similares, 21 pm.
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Figura 3.7 Micrografia 6tica dos agos J e A apds arrefecimento com chiller a partir da temperatura
austenitizacdo a 1065°C, durante 8 min.; a) aco J (706 HV) e b) ago A (638 HV); 1000x.

Note-se que a velocidade de arrefecimento mais rapida é de 1,1°C/s e corresponde as
condicdes de tratamento térmico em que o0 aco é mantido a temperatura de austenitizacdo

durante 10 minutos e arrefecido com chiller.

3.2.1.2. Jindal tratada termicamente em laboratdrio

Apos a andlise das amostras dos acos J e A, tratadas termicamente na industria, é
observada a presenca significativa de carbonetos apds arrefecimento. Visto que a Ty utilizada
nestes tratamentos térmicos de 1065°C era insuficiente para a dissolugdo total dos
carbonetos, foi realizado um tratamento térmico, onde T, foi de 10 min a 1100°C. A figura
3.8. evidencia 0 aumento do tamanho de gréo expectavel e, a0 mesmo tempo, a diminui¢éo

significativa dos carbonetos primarios.

Figura 3.8 Micrografia dtica do aco J arrefecido a partir da temperatura de austenitiza¢do de 1100°C
ap6s manutengdo durante 10 min e arrefecimento ao ar (713 HV); 1000x.
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3.2.1.3. Elmax e Vanax

Neste estudo, os acos Uddeholm Elmax e Vanax foram usados como comparagdo. O
Elmax evidencia-se pelo facto de conter 1,70%pd de carbono, o Vanax por ter 1,55%pd de
nitrogénio e ambos 3-3,5% de vanadio. As microestruturas patentes na figura 3.9 mostram
tamanhos de grdo da ordem dos 6-7 um. Estes valores mostram o papel eficaz dos

carbonetos/nitretos de vanadio no controlo do tamanho de gréo.

20 pm

Figura 3.9 Micrografia otica dos acos E e V apos arrefecimento com chiller a partir da temperatura
austenitiza¢do a 1065°C, durante 10 min; a) aco E (725 HV) e b) ago V (659 HV); 1000x.

3.2.2. Tamanhos de grao

A tabela 3.1 compila os resultados dos tamanhos de gréo dos acos estudados funcao
do tratamento térmico. Dentro dos acos tratados termicamente, 0 menor tamanho de grédo
medido foi no acgo designado por V (com chiller) com 6,0 + 0,3 pm e o maior correspondeu

ao aco J tratado termicamente em laboratdrio 23,0 + 1,2 um.
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Tabela 3.1 Tamanhos de grao dos agos J, A, E e V temperados na ICEL, em pum.

J A E Vv
30SC | 11,0+0,6 19,0 + 1,0
30cC| 17,0+0,8 16,0+0,8 | 70+£04 | 6,0+0,3
33SC| 11,0+0,6 17,0+0,8
33CC| 14,0£07 14,0 + 0,7

36,6 SC | 14,0+0,7 12,0+ 0,6
36,6 CC| 21,0+1,0 21,0+ 1,0
1100°C (lab.) | 23,0+1,2

3.2.3. Microdureza

Na figura 3.10 esté representado o grafico da média das microdurezas dos agos Jindal
e Arcelor e respetivos desvios padrao.

800

750 T

700 - I T
650 - T T

® JINDAL
600 - = ARCELOR
550 ELMAX
c00 B VANAX
450 -
400 -

30(SC)  30(CC)  33(SC)  33(CC) 36,6(SC) 36,6(CC)
Velocidade do tapete (cm/min)

2N)

HV

Figura 3.10 Comparagdo dos valores da microdureza das diversas amostras J, A, E e V apds tratamento
térmico.

E de salientar nos dois acos convencionais (J e A) a distribuicdo de durezas é mais
uniforme no aco Jindal, e foi neste aco que se mediu o maior valor de dureza, cuja razéo

poderd estar em parte associada ao menor tamanho de grdo. Mas, de notar que esta

caracteristica podera contribuir para dificultar a transformagéo martensitica.
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3.2.4. Morfologia e composicao quimica das fases

Os acos em estudo foram analisados a por microscopia eletronica de varrimento,
primeiro no estado recozido (RJ e RA; R = recozido) e depois apés tratamento térmico.
Todos os agos analisados foram aquecidos a 1065°C, durante 10 minutos, e arrefecidoscom
chiller (JCC, ACC, ECC e VCC; CC = com chiller).

A selecdo foi motivada por dois fatores principais maior tempo de manutencéo a
temperatura de austenitizacdo e arrefecimento com chiller que deveria conduzir a uma
velocidade de arrefecimento maior do que sem este tipo de arrefecimento, evitando a
precipitacdo secundéria de cromio, durante o arrefecimento.

Pela analise em SEM do aco da Jindal, no estado recozido (figura 3.11), é patente
uma elevada densidade de carbonetos de cromio cuja dimensdo é micrométrica e
submicrométrica. De notar que quer em tamanho quer em distribuicdo na matriz ha neste aco

elevada homogeneidade.

Comparativamente 0 a¢o RA (figura 3.12) apresenta uma menor regularidade a nivel
de distribuicdo de carbonetos na matriz e, a morfologia dos carbonetos de crémio primarios

€ mais angulosa e de geometria variavel.
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Este comportamento pode justificar as diferengas na microestrutura e na dureza
entre os dois acos apos tratamento térmico, em particular quando o arrefecimento é feito
com recurso a chiller, onde ndo é possivel continuacéo de difusdo durante as primeiras

etapas de arrefecimento.

Da analise detalhada do aco J, pode ser evidenciado que nas fronteiras de grdo do
aco JCC (figura 3.13) ha descontinuidades devido a presenca de carbonetos possivelmente
secundérios. A analise por WDS de diferentes zonas (Z1.1, Z1.3 fronteira de grdo e Z1.2 e
Z1.4 da matriz). E de salientar a disrup¢ao entre os precipitados e a matriz.

"F'igura 3.13 Micrografia da amostra JCC.
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Nas figuras 3.14 a 3.17 estdo patentes o tipo e a analise semiquantitativa das diversas
zonas analisadas de Z1.1 a Z1.4. Segundo o espetro (figura 3.14), a zona 1.1 faria parte da
matriz, mas, na verdade, parece ser um carboneto de cromio existente na fronteira de gréo.
Este equivoco pode ser derivado da fina espessura do carboneto, ao ponto de ser confundido,

na medicdo, com a matriz.

llllIllllllllllllll[l!llllIlllllllllllllll-

Key

Figura 3.14 Elementos da zona 1.1 (Z1.1).

A figura 3.15, evidencia que a zona Z1.2 é um carboneto de cromio.
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Figura 3.15 Elementos quimicos da zona 1.2 (21.2).
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Também a figura 3.16 revela a existéncia de um carboneto de crémio na zona 1.3.

I T R T l||||l||x|11|1|x||||(AW|V

£ = 4 J 0 o KeV

Figura 3.16 Elementos quimicos da zona 1.3 (Z1.3).

A zona 1.4 (figura 3.17) pela composicdo quimica mostra ser a matriz.

Figura 3.17 Elementos quimicos na zona Z1.4 (Z1.4).
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No que concerne o aco designado por A, da analise da figura 3.18 pode ser constatado
que ha, apos tratamento térmico, ainda carbonetos de cromio primarios nao dissolvidos
durante a austenitizagdo (Z2.1) (Figura 3.19), e carbonetos de reduzidas dimensdes nas
fronteiras de gréo, quigcd carbonetos secundarios (Z2.3) (Figura 3.21). A zona Z2.2

representa a matriz (Figura 3.20).

Figura 3.19 Elementos quimicos na zona 2.1 (Z22.1).

A zona 2.2 representa a matriz como ja se esperava pela observacdo da figura 3.20.
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1 2 E 4 5 7

Figura 3.20 Elementos quimicos na zona 2.2 (22.2).

1 2 3 4 5 b 7 8 kel

Figura 3.21 Elementos quimicos na zona 2.3 (22.3).

Os acos que sdo considerados inovadores (E,V), para as aplicacdes visadas, foram
analisados tambem em detalhe, de modo a evidenciar o papel quer do carbono/ nitrogénio
em consonancia com o vanadio, elemento em elevada concentracdo nestes agos, se
comparado com o existente nos agos inoxidaveis martensiticos convencionais.

As figuras 3.22 e 3.23 do aco ECC apds tratamento térmico, revelam a presenca de
trés tipos de fases. A zona mais clara corresponde a matriz e as cinzentas de tons médio e

escuro foram identificadas como carbonetos/nitretos/carbonitretos (figura 3.22).
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Figura 3.22 Microestrutura da amostra ECC (com

Figura 3.23 Micrografia da amostra ECC (sem ataque) o
ataque quimico).

Na figura 3.23 sdo observadas as fronteiras de gréo e distinto também no interior do
gréo morfologias de dois tipos: umas pequenas e arredondadas, por exemplo, a zona Z3.1
(cinzento escuro da figura 3.22) e outras de tamanho superior e irregulares, como a zona 3.2
(cinzento médio da figura 3.22).

Da andlise do espetro (figura 3.24), a zona 3.1 devera ser um nitreto ou um
carbonitreto de vanadio. E de salientar que ndo era expectavel a presenca de nitrogénio na
composic¢do do aco Elmax, visto que este elemento de liga ndo esta presente na composicao
quimica fornecida pelo fabricante [31]. Contudo, dever ser tida em consideracéo atmosfera

existente no forno, durante o tratamento térmico (resultante da decomposi¢do do amoniaco).

Figura 3.24 Elementos quimicos na zona 3.1 (Z3.1).
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De notar que estes nitretos/carbonitretos tém uma dimenséo da ordem das dezenas

de nanémetros, tal como ocorre para outros acos inoxidaveis com teores em vanadio muito
mais reduzidos (<1% pd.) [24]. Estes compostos poderao ter um papel fundamental no
comportamento mecanico em servico deste tipo de acos, associar dureza a tenacidade. Pela
comparagao dos espetros (figuras 3.23 e 3.25), a zona Z3.2 corresponde um carboneto de
crébmio, em principio primario, que teve dificuldade de “sobreviver” devido &

presenca de nitrogénio.

Figura 3.25 Elementos quimicos na zona 3.2 (Z3.2).

No que diz respeito ao aco com a composicdo quimica mais afastada dos acos
convencionais utlizados (VANAX), ha uma preocupacdo de formar primeiro, com o
nitrogénio disponivel, nitretos de vanadio (VN e V2N) e com o carbono, uma vez que a maior
parte do vanadio ja se encontra combinado, carbonetos de cromio.

Na figura 3.26 e 3.27 podem-se observar as varias fases dispersas e também se
distinguem trés tons de cinzento, a semelhanca do ECC, matriz, carboneto de cromio e
nitretos de vanadio. As dimensdes dos carbonetos sdo verdadeiramente distintas, se para 0s
carbonetos de cromio as dimensdes séo da ordem do micrometro, 0s nitretos assumem

valores da ordem dos 20 nm (figura 3.28).
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Figura 3.28 Microscopia do agco VCC com tamanhos de carbonetos representados (com ataque).

As zonas escuras, pequenas e arredondadas (Z4.2) e outras de tamanho superior e
irregulares (Z4.1 e Z4.3).

Figura 3.29 Elementos quimicos na zona 4.1 (Z4.1).
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Pela analise da figura 3.29 e 3.31, a zona Z4.1 e Z4.3 parecem representar um
composto a base de crémio, ferro e vanadio.

Em contrapartida, a zona 4.2 (figura 3.30), é de um nitreto de vanadio.

1 2 3 4
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Figura 3.31 Grafico da quantidade de elementos quimicos na zona 4.3 (Z4.3).
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CONCLUSOES

A otimizacdo da relacdo dureza/tenacidade sO pode ser eficaz através de um
conhecimento aprofundado da estrutura do aco, antes e apds o tratamento térmico. Do estudo
e caraterizacdo dos diferentes acos inoxidaveis martensiticos, com teores de molibdénio e
vanadio, similares aos previstos pela norma AlSI e dos novos agos que tém aparecido no
mercado consumidor deste tipo de materiais, poder-se-a concluir que nos dois acos
convencionais, o Jindal e o Arcelor, o tempo de manutencdo utilizado (méx. 10 min.) é
insuficiente para a dissolucdo completa dos carbonetos de crémio primarios existentes
aquando do vazamento ou a temperatura de austenizacdo nao € suficiente para os dissolver,
em particular o denominado por M-Cs, que para os teores em carbono dos a¢os em estudo
ocorre aquando do aquecimento do aco. A dissolucdo incompleta destes carbonetos de
cromio, (Cr23Cs) e Cr7Cs foi comprovada pela anélise microscopica (MO e SEM). Os acos J
e A, com tempo de manutencdo na zona austenitica de 10 minutos e na condicdo de
arrefecimento (com chiller), que é considerada industrialmente como conducente a
velocidades de arrefecimento superiores a temperabilidade do aco, apresentaram
precipitacdo nas fronteiras de grdo, ou seja, ocorre precipitacdo secundaria, que contribui
para alguma diminuicdo de dureza, mas sobretudo para o decrescimento da resisténcia a

corrosdo do aco. Se a temperatura de 1065°C pode parece adequada, com base no diagrama
de fases Fe-C-Cr, para a dissolugdo do M23Ce (T =d1014°C) e de parte 0 M7C3 (TS =

1100°C), no entanto, o tempo de manutencdo maximo utilizado pela empresa pode ser
insuficiente para a dissolucdo completa dos carbonetos de cromio, com uma dimensao
superior ao micrometro. Nos estudos publicados é encontrado para este tipo de acos, para
temperaturas de austenitizagdo e dimensdes de provetes andlogas, tempos de manutencéo de
30 minutos. A ndo dissolucdo total do M,Cs3, nos acos J e A, ndo parece ser muito
inconveniente, embora ndo permita que todo o carbono do aco se encontre em solucdo solida
na austenite, assim como o cromio que com ele estd combinado, pode ser de interesse para
a diminuicdo da presenga apos témpera da austenite residual, facilitando o tratamento
posterior de revenido. Entre os dois agos fornecidos, sé para uma condi¢do de tratamento
térmico, ha uma resposta mais favoravel pelo Jindal com tempo de manutencdo 10 minutos
aT,.

Maria Isabel da Cunha Reis dos Santos e Silva 33



CONCLUSOES

De notar que devera ser realizado como trabalho futuro um estudo aprofundado sobre
o efeito do tempo de manutencéo nas fases que ocorrem para as condic¢des de arrefecimento
similares as usadas industrialmente.

O aco Elmax, ao apresentar na sua composi¢do fasica nitretos ou carbonitretos de
vanadio, de dimensdes que podem ser consideradas nanométricas, conduz a uma dureza pés-
tempera, similar & de um ago inoxidavel martensitico convencional, mas onde néo é possivel,
devido a composicdo quimica ter uma quantidade significativa de austenite residual, que tem
um efeito amaciador do a¢o temperado.

Em contrapartida, o Aco Vanax apresenta como principais fases carbonetos de
cromio e ferro, carbonitretos e nitretos de vanadio e uma elevada percentagem de austenite
residual, conforme o difratograma de raios X. Os carbonitretos e nitretos de vanadio, devido
a terem dimensdes nanométricas, contribuem para um aumento de dureza do aco, sem perda
ou mesmo com melhoria de ductilidade/tenacidade. A auséncia de estudos aprofundados
sobre este tipo de acos, com teores muito elevados em vanadio se comparados com 0s
existentes na bibliografia, normalmente de teores de V inferiores a 1%, abre novos caminhos
para investigacdo nesta area.

Tanto para o0 aco Elmax, quanto para o Vanax, o fabricante propde utilizar tempos de
manutencdo de 10-15 minutos e temperaturas de austenitizacdo da ordem dos 1150°C. Na
verdade, o estudo realizado no &mbito desta dissertacdo € disso demonstrador. Embora esta
solucdo de aumentar a temperatura de austenitizacdo em detrimento do tempo de
manutencdo, poder induzir algum crescimento do tamanho de gréo e alguma dissolucéo dos
nitretos e carbonitretos nanometricos e enriquecimento abnormal da matrizem C e N, logo
num maior aumento de austenite residual, e sem endurecimento.

Diante das conclusdes enunciadas seria possivel afirmar que o aco Jindal, com
temperatura de austenitizacdo igual a 1100°C e tempo de manutencdo de 10 minutos,
temperado em ar, possa apresentar uma estrutura tipicamente martensitica e sem aparente
presenca de carbonetos primarios ricos em cromio; um ligeiro aumento do teor de vanadio,
poderia contribuir para 0 ndo crescimento do grdo com o aumento da temperatura de
austenizacéo, tornando-o, nessa condicao, a op¢ao mais favoravel para fabrico de facas de

cutelaria.
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