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Resumo

Neste trabalho a austenita retida presente em ago alto carbono ligado ao cromo
temperado e revenido foi quantificada pela medigdo da saturacdo magnética e por
difragao de raios-X. O acgo foi forjado e temperado diretamente. A austenita retida foi
parcialmente transformada em martensita sob resfriamento a —196°C. A temperatura
M: de cerca —150°C foi encontrada por analise termomagnética. O revenimento em
baixas temperaturas (220°C e 270°C) promove o efeito de estabilizagdo da
austenita. A magnetizacao intrinseca da fase ferromagnética usada na quantificagéo
da fase foi 206.4 A’m/kg. O aumento da temperatura de revenimento acima de
320°C decresce ligeiramente o valor de ms (magnetizagdo de saturagdo) da
martensita devido as reag¢des do revenimento.

Palavras-chave: Austenita retida; Quantificagdo de fases

X-RAY DIFFRACTION AND MAGNETIC CHARACTERIZATION OF THE
RETAINED AUSTENITE IN A CHROMIUM ALLOYED HIGH CARBON STEEL

Abstract

In the present work the amount of retained austenite present in quenched and
tempered high carbon-chromium alloyed steel was quantified by X-ray diffraction and
magnetization saturation measurements. The steel was forged and directly
quenched. The retained austenite partially transformed into martensite on cooling
down to -196°C. The M¢ temperature of about -150°C was found by thermomagnetic
analysis. Tempering at low temperatures (220°C and 270°C) promoted the
stabilization effect of austenite. The intrinsic magnetization of the ferromagnetic
martensite used in the phase quantification was 206.4 A’m/kg. The increase of the
tempering temperature above 320°C slightly decreases the ms value of the
martensite due to tempering reactions.
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INTRODUGAO

Acos martensiticos alto carbono sao susceptiveis a retengdo de austenita
apos témpera. A determinacdo quantitativa da austenita retida € de grande
importancia para as propriedades mecanicas do ago. Métodos experimentais
usualmente aplicados para quantificar a austenita retida incluem difracdo de raios-X
(DRX),(" difragdo de néutrons (DN),® microscopia ética (MO), microscopia
eletrénica de varredura (MEV),®) espectroscopia Méssbauer,®* medicdo
dilatométrica® e medicdo magnética.®® De acordo com Zhao et al.,® quantificaces
dilatométrica e MO/MEV apresentam baixa exatiddo. Medigbes Mossbauer e
magnética apresentam alta exatidao, enquanto analises por DRX e DN apresentam
exatid&o intermediaria.

No caso da quantificagdo magnética, a fragcdo volumétrica da fase
ferromagnética (martensita) € a razdo entre a saturagcdo magnética da amostra
analisada pela saturacdo magnética intrinseca da fase magnética (ms(i)).(g) Para
algumas aplicagbes, encontrar o mg; da fase ferromagnética € uma tarefa muito
dificil. Por exemplo, Heimendahl e Thomas''? determinaram o valor de 160.4 emu/g
para a o' induzida pela deformagéo a frio em ago inox austenitico AlSI 304, que foi
usado para quantificar essa fase.('"'? Tavares et al.'® encontraram o valor de 133
A’m/kg para a fase ferritica no aco inox duplex UNS S31803 (2205). A saturagéo
magnética intrinseca da fase ferromagnética geralmente depende da sua
composi¢cao quimica. A quantificagdo pela medigdo magnética € somente possivel
se a saturagcdo magnética da fase ferromagnética msj ndo mudar significativamente
com as proporgcdes das fases. No presente artigo, a austenita retida do aco alto
carbono ligado ao cromo, temperado e revenido para bolas de moagem usada em
industria mineradora foi quantificada pelos métodos de difracdo de raios-X e de
saturacdo magnética. O efeito da temperatura de revenimento e do resfriamento
subzero na fragdo volumétrica da austenita foi avaliado.

METODOS EXPERIMENTAIS

Um aco alto carbono ligado ao cromo (composicado mostrada na Tabela 1) foi
forjado na faixa de 1120-950°C e resfriado para as temperaturas de témpera: 880°C,
810°C ou 750°C. A témpera foi realizada em solugdo aquosa a 50-60°C. Entdo as
amostras temperadas a 810°C foram revenidas na faixa de 220-600°C logo apos a
témpera. As amostras temperadas a 750°C e 880°C foram revenidas somente a
220°C, logo apds a témpera . A Tabela 2 mostra a identificagdo das amostras
usadas neste trabalho. As amostras identificadas com a letra “N” foram mergulhadas
em nitrogénio liquido (-196°C) uma semana apds os tratamentos térmicos de
témpera e revenido.

Tabela 1. Composicao quimica do ago estudado.

%C

%Si

%Mn

%S

%P

%Cr

%Nb

%Mo

0,93

0,21

0,69

0,004

0,013

0,68

0,032

0,140
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Tabela 2. Identificagdo das amostras produzidas.

Temperatura de témpera (°C) | Temperatura de revenido (°C) Identificagao
750°C 220 A1/A1IN
880°C 220 B1/B1N

220 C1/C1IN
270 C3/C3N
320 C5/C5N
810°C 400 C7
450 C9
500 C11
550 C13
600 C15

A medicdo magnética foi conduzida em um Magnetdmetro de Amostra
Vibrante (VSM) em temperatura ambiente com campo maximo aplicado de 800
KA/m, por um tempo constante de 1ms e o tempo total de medi¢cdo de 10 minutos. A
saturagdo magnética e a forga coercitiva foram obtidas dos ciclos de histerese. As
amostras A1, B1, C1, C2, C3 e C4 foram medidas em VSM, imersas em nitrogénio
liquido (-196°C) e medidas novamente. Analises termomagnéticas de 25°C até -
196°C foram conduzidas em um Sistema de Medigao de Propriedades Fisicas.

Amostras para microscopia otica foram preparadas por procedimentos usuais
de lixamento e polimento. As amostras foram atacadas por nital 2%.

A quantificacdo por difracdo de raios-X foi conduzida usando um difratdmetro
PHILIPS®, modelo X'Pert Pro, em modo continuo de varredura, com passo angular
de 0,02° tempo de contagem de 3s e intervalo angular em 26 de 45°125°. Foi
usada radiacdo CoKa (1.7890 A) com 40KV e 40mA.

A fragdo volumétrica das fases austenita (y) e martensita (a) foram obtidas
pelo método da comparagao direta, usando as seguintes equagées:(1 )

I K C
Ta _ a~a 1
17 K7C7 ( )
1 > [ 14+cos’@ | e*M
K, =—I||F| m
Mry2 {‘ | (sirﬁ@cos@ﬂ[ Zy] @)
C,+C =1 (3)

Onde: v é o volume da célula unitaria de cada fase, F € o fator de estrutura, m
€ o fator multiplicador, 6 é o angulo de reflexdo do pico analisado, eM & o fator
Debye-Waller e n € o coeficiente de absorgdo de cada fase. Os picos difratados
correspondem aos planos de cada fase que sdo comparados todos contra todos. O
valor médio de todos os picos difratados comparados foi calculado para minimizar o
efeito da direcdo preferencial. Os picos analisados foram: (111)a, (110)m, (200)a,
(200)m, (220)a, (211)m, (311)a, (222)a, € (220)v, exceto para amostra B1, onde a
reflexdo (222), ndo estava presente.
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RESULTADOS

As Figuras 1(a) e (b) mostram ilhas de austenita retida em amostras
temperadas e revenidas a 220°C.

Figura 1. Microestruturas das amostras B1 (a) e C1(b).

A Figura 2 mostra os difratogramas das amostras A1, B1 e C1, que foram
revenidas a 220°C apds témpera a 750°C, 880°C e 810°C, respectivamente. A
Figura 3 compara os difratogramas das amostras temperadas a 810°C e revenidas a
220°C (C1), 270°C (C3) e 320°C (C5). Essa Figura confirma que a quantidade de
austenita retida decresce com a temperatura de revenimento e mostra que a
amostra revenida a 320°C nao apresenta nenhum pico de difragédo de austenita.
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Figura 2. Comparacéo dos difratogramas das amostras A1, B1 e C1
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Figura 3. Comparacao dos difratogramas das amostras C1, C3 e C5.

As Figuras 4(a) e 4(b) mostram curvas de analises termomagnéticas das
amostras B1 e C1, respectivamente. Embora a temperatura Mg estimada desse ago
seja cerca de 115°C, a austenita da amostra B1 inicia sua transformagdo por
resfriamento somente proximo a -15°C. Essa é uma caracteristica da estabilizacdo
da austenita descrita por Verhoeven.™® Se a transformagao y—M é interrompida em
algum ponto entre Mg e M; e mantida por um longo periodo nessa temperatura, o
reinicio da transformacéo por resfriamento sera retardado. Na amostra C1 alguma
estabilizacdo também ocorreu, visto que a transformacdo se torna mais intensa
somente abaixo de -13°C.

A transformacgéo y—M termina a -150°C e a -140°C nas amostras B1 e C1,
respectivamente. Todavia, a Figura 5 mostra que a amostra C1N, que foi resfriada a
-196°C, ainda apresenta quantidade consideravel de austenita retida. Isso é outra
caracteristica da estabilizacdo da austenita."” Apés algumas horas a temperatura
ambiente e revenida a 220°C a quantidade de austenita retida transformada sob
resfriamento subzero decresce.

0,220 :
. -
_ l—{\ 0,215
= ] 0,210 o
< . \ ~ -140°C
3 -150°C \ 2 oo
2 N\ S ] \
On " (T .
I l § 0,200 \ \
T \ 2 v\ 18°C
" n L]
(E?;) ] .\ _15°C % 0,195 [y \
4 \ J = 5190 T\_
] N 0,185 - 13°C
| Amostra B1 Amostra C1
T T T T T T T T T T 0,180 T T T T T
-200 -150 -100 -50 0 50 -200 -150 -100 -50 0 50
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)

Figura 4. Curvas de analise termomagnética das amostras B1(a) e C1(b).
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Figura 5. Comparacao dos difratogramas das amostras C1 e C1N.

A Figura 6 mostra as curvas de magnetizagdo das amostras C1, C3 e C5. A
Figura 7 mostra o comportamento da saturagdo magnética versus a temperatura de
revenido para as amostras temperadas a 810°C. O aumento da saturagdo magnética
com imersdo em nitrogénio liquido é devido a transformagéo parcial da austenita
retida. O resultado da Figura 7 sugere que o aumento da temperatura de
revenimento de 220°C para 270°C aumenta o efeito da estabilizagdo da austenita. O
resfriamento em nitrogénio liquido converte cerca de 63% da austenita presente na
amostra revenida a 220°C (compare os resultados de C1 e C1N), enquanto somente
14% da austenita presente na amostra revenida a 320°C é convertida sob
resfriamento subzero.
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Figura 6. Curvas de magnetizagdo das amostras C1, C3 e C5.
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Figura 7. Variacdo da magnetizacdo de saturagdo com a temperatura de revenido de amostras
temperadas a partir de 810°C.

A amostra revenida a 320°C (C5) apresenta quantidade muito pequena de
austenita retida na microestrutura, nao identificada por difragcao de raios-X (Figura 3).
Amostras revenidas a 400°C ou mais ndo apresentam austenita na microestrutura.

O valor ms de 206.4 Am?/kg da amostra C5N (temperada a 810°C, revenida a
320°C e resfriada em nitrogénio liquido) foi usado para quantificar a martensita e a
austenita das amostras temperadas e revenidas a 220°C, 270°C e 320°C usando as
equacoes:

_omy (Am® / kg)
206.4(Am’ | kg)

(4)

M

Cc =1-C, (5)

7

Onde mg € a saturagdo magnética da amostra analisada. O valor 206.4
Am?/kg foi tomado como o valor mg; da fase martensitica, considerando que a
matriz martensitica das amostras revenidas em temperaturas menores que 320°C
todas apresentam composig¢ao similar e ainda o mesmo valor mg).

E importante observar que o comportamento mostrado na Figura 7 é o oposto
do observado no aco inoxidavel martensitico AISI 420 com 13%Cr,"® onde as
reacdes de revenido provocaram um aumento de mg. Nesse caso, a matriz fica mais
ferromagnética devido a precipitagdo dos carbonetos de cromo que promovem o
empobrecimento deste elemento na matriz. O resultado foi 0 aumento de mg porque
o cromo dissolvido diminui o0 momento magnético do ferro. No presente caso, o
revenimento acima de 320°C promove a precipitagdo de quantidade crescente de
FesC, que é menos ferromagnético que a matriz martensitica. Embora a redugao da
quantidade de carbono em solugdo soélida na matriz martensitica também tende a
aumentar o momento magnético do ferro, o comportamento geral das ligas é a
reducido de mg,
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A Tabela 3 mostra os resultados da quantificacdo da fragao volumétrica de
austenita pelos métodos de saturagdo magnética e por difragdo de raios-X. Por
ambos os métodos a fragdo volumétrica de austenita (C,) foi maior na amostra
temperada na temperatura mais alta (880°C). E interessante notar que a
quantificacao por difracao de raios-X prové resultados de 0.06-0.07 menores que por
medicdo magnética nas amostras A1, B1 e C1. Todavia, em amostras onde a
austenita foi parcialmente transformada pelo resfriamento subzero (C1N) ou
revenida a 270°C a quantificagdo por difragdo de raios-X indicou resultados 0.3-0.4
maiores que na medigado magnética.

Tabela 3. Resultados da quantificagdo de fases por DRX e medidas magnéticas.

Temperatura de | Temperatura de | Identificacdo | Fragao volumétrica de austenita
témpera (°C) revenido (°C) | da amostra (C)
DRX Magnetismo
750 220 A1 0.162 0.219
A1N - 0.097
880 220 B1 0.202 0.275
B1N - 0.089
220 C1 0.138 0.205
C1N 0.112 0.076
270 C3 0.128 0.097
810 C3N - 0.083
320 C5 0.0 0.005
C5N - 0.0
400 C7 0.0 0.0
CONCLUSOES

Quantificagdes da austenita retida em ago alto carbono microligado ao cromo
temperado e revenido foram conduzidas por medi¢des magnéticas e por difragao de
raios-X (DRX). Para as amostras temperadas a 880°C, 810°C e 750°C, a fragdo
volumétrica de austenita esta na faixa de 0.275 to 0.205 pelo método magnético e de
0.138 to 0.202 por analise DRX. A austenita retida transforma-se parcialmente em
martensita sob resfriamento abaixo de -150°C. Alguma austenita retida permanece
sem transformacao devido a estabilizagcdo da austenita. O aumento da temperatura
de revenimento de 220°C para 270°C reduz a quantidade de austenita, mas
aumenta o efeito de estabilizacdo da austenita em resfriamento subseqiente. A
magnetizagao intrinseca da martensita ferromagnética adotada nesse trabalho na
quantificacdo de fase foi 206.4 A’m/kg. O aumento da temperatura de revenimento
acima de 320°C decresce ligeiramente o valor de ms. A amostra revenida a 320°C
apresenta quantidade muito pequena de austenita retida (<1%), somente detectavel
pelo método da saturagdo magnética.
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