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Resumo

O presente trabalho insere-se em uma linha de pesquisa que visa, a partir do
conceito de “ago matriz + NbC”, produzir ligas com a matriz do ago rapido M2 (Fe
balanco - 0,5%C — 2%W — 3%Mo - 4,6%Cr — 1%V), apresentando variadas fragcbes
volumétricas de carbonetos de nidbio. Foram fundidas cinco ligas sendo uma delas
com a composigao quimica da matriz do ago M2 e as demais com nidbio (2,5 e 5%)
e carbono estequiométricos para a formacdo de carbonetos NbC. Foi adicionado
0,1%Ti para modificagdo da morfologia dos carbonetos NbC. As ligas foram
caracterizadas por microscopia otica e eletrbnica de varredura. As microestruturas
das ligas foram correlacionadas com diagramas de equilibrio de fases e de
solidificacdo Scheil, calculados com uso da metodologia CALPHAD, permitindo
definir a sequéncia de solidificacdo das ligas. Verificou-se uma boa correlagao entre
os diagramas de equilibrio e de solidificagdo Scheil calculados com a microestrutura
no estado bruto de fundigao.

Palavras-chave: Ago matriz M2; Nidbio e titdnio; Termodinamica computacional.

CHARACTERIZATION OF “MATRIX STEEL + NBC” ALLOYS IN THE AS CAST
CONDITION

Abstract

This work is part of a research line in which the “matrix steel concept + NbC” is used
to develop alloys with the AISI M2 high speed steel matrix (Fe bal. - 0,5%C — 2%W —
3%Mo — 4,6%Cr — 1%V) and different volume fractions of niobium carbides. Five
alloys were cast to obtain one with the matrix of the AlISI M2 HSS composition and
the others with Niobium (2,5 and 5%) and stoichiometric carbon to produce NbC
carbides. Titanium was added in 0,1% to modify de NbC carbides morphology. The
alloys were characterized by optical microscopy and SEM. The alloys microstructures
were correlated to phase equilibrium diagrams and Scheil solidification diagrams,
calculated with the CALPHAD methodology, allowing to define the alloys solidification
path.lt was verified a good correlation between the equilibrium and Scheil
solidification diagrams and the as cast microstructure.
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1 INTRODUGCAO

Para produzir-se agos rapidos com elevada dureza e resisténcia ao desgaste
€ necessaria a conciliagdo de uma alta fracido volumétrica de carbonetos aliada a
uma matriz martensitica, sendo possivel a utilizagdo do conceito de “aco matriz +
NbC” para esta finalidade. O conceito de a¢go matriz foi desenvolvido buscando-se
uma nova classe de ligas onde a dureza dos acos rapidos fosse mantida mais ao
mesmo tempo fosse aliada a tenacidade e a ductilidade dos acos de “ultra-alta
resisténcia”.l" Para isso a composicdo quimica da matriz do aco rapido tratado
termicamente é determinada e sao produzidas ligas com esta composicdo. A
composi¢ao nominal da matriz do agco M2 é 0,5%C - 2%W — 3%Mo — 4,6%Cr —
1%V, Ao se adicionar C e Nb estequiométricos para a formacdo de NbC na liga a
composi¢cao da matriz ndo sofre uma variagcdo expressiva. Isto ocorre pois o NbC
tem elevada estabilidade quimica e ao mesmo tempo o Nb e o C apresentam
pequena solubilidade na matriz mantendo a composi¢ao da matriz do ago préxima a
conhecida porém elevando-se a fracdo volumétrica de carbonetos.?

A insercdo do Nb como elemento de liga nos acgos rapidos iniciou-se (no
Brasil) com o objetivo de substituir elementos de liga como o V! e 0 W."1 O uso do
conceito “aco matriz + NbC” foi primeiramente feito por Cescon,'® que observou que
adicdes de Nb superiores a 3% em peso de Nb resultavam em carbonetos de
grandes dimensoes, que deveriam ser evitados dadas as redugdes nas propriedades
tribologicas. Cescon e Carneiro®® propuseram, em fevereiro de 1984, o uso do Ti
como agente modificador da morfologia dos carbonetos primarios de Nb. Em julho
do mesmo ano, Goldenstein e Vatavuk!”! aplicaram o conceito de “aco matriz + NbC”
para acos ferramenta para trabalho a frio e em 1987 utilizaram o Ti como agente
modificador da morfologia do carboneto primario de niébio. Em setembro de 1987,
Goldenstein e Vatavuk!® depositaram a patente de titulo “Aco ferramenta de titanio
para obtencdo de ferramentas fundidas® a qual abrange uma ampla faixa de
composi¢des quimicas de acos ferramenta com adicdes de Ti e Nb sendo que o Nb
pode substituir até 80% do Ti.

As principais reacgdes da sequéncia de solidificacdo dos acos rapidos podem
ser descritas por:®

i) Formacao da austenita primaria;

ii) Decomposigdo eutética do liquido residual: L — y + carbonetos. A
composicao do liquido residual é continuamente alterada a medida que a
temperatura diminui atingindo a calha eutética e propiciando a formacéao
de até trés tipos de eutéticos: y+MC, y+M,C, y+M;Cs.

O eutético y+MC é sempre o primeiro a precipitar, devido aos elevados teores
de V destas ligas. A sequéncia de precipitacao dos demais eutéticos depende da
composi¢cdo quimica: o eutético y+M,C é favorecido por W, Mo e V, enquanto o
eutético M;C3 é favorecido por Cr e C. A fragao volumétrica de carbonetos eutéticos
pode variar entre 8 e 15%. A microestrutura bruta de fundi¢do possui a matriz com
produtos da decomposicdo da austenita (normalmente martensita ou bainita) e
alguma austenita retida, carbonetos secundarios globulares precipitados na matriz e
carbonetos eutéticos constituindo células eutéticas ou distribuidos em regides
interdendriticas.”®!

A adicdo de Nb ao aco rapido altera drasticamente a sequéncia de
solidificacdo, passando a apresentar a precipitacdo do carboneto primario octaédrico
do tipo NbC, seguida dos eutéticos y+NbC e y+VC.['% A presenca de alto teor de Nb
aliado a um alto teor de V produz a decomposicdo das bordas do carboneto NbC
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primérgﬂlprovocada pela presenga do V que eleva o seu teor do centro para a
borda.

O NbC, por ser ndo uma fase metalica, apresenta morfologia de crescimento
facetada propiciando uma microestrutura irregular.l'? Devido a esta caracteristica do
NbC ha uma grande tendéncia a ocorréncia do deslocamento da zona de
crescimento acoplado durante a solidificagdo de ligas com a sua presenca.

O titdnio pode ser adicionado as ligas contendo niébio para atuar como
elemento modificador da morfologia do carboneto NbC,'*®! sendo este adicionado
em pequenas quantidades (0,05% em peso'® a 0,25% em peso®).[®! A presenca do
Ti suprime o NbC eutético do tipo escrita chinesa e o NbC primario continuo,
transformando-os em carbonetos descontinuos poligonais'? ou idiomérficos.®

O presente trabalho visa, a partir do conceito de “ago matriz + NbC”, a
caracterizagao de ligas com a matriz do ago rapido M2 (Fe balango - 0,5%C — 2%W
— 3%Mo — 4,6%Cr — 1%V) e variadas fragbes volumétricas de carbonetos de nidbio
com e sem a adigao de titanio para a modificacao da morfologia.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram fundidas cinco ligas: uma delas com a composi¢gdo quimica da matriz
do ago M2 e as demais contendo Nb (2,5 e 5% em peso) e carbono
estequiométricos para a formacgéao de carbonetos NbC. Foi adicionado 0,1%Ti para
modificar a morfologia dos carbonetos NbC nas ligas contendo Nb. A matéria-prima
para a fundigcdo das ligas consistiu de pré-liga com adicdo de grafita, ferro-niébio
(66%NDb) e ferro-titanio (27%Ti), bem como de adi¢ées de ferroligas dos demais
elementos para compensar a diluicdo provocada pelas adi¢cdes e perdas inerentes a
refusdo da pré-liga.["”!

As corridas foram conduzidas em forno de indugdo com revestimento
refratario de MgO e “cortina” de argbnio sobre a superficie do banho metalico para
minimizar perdas por oxidacdo. Os vazamentos das corridas foram realizados com
superaquecimentos de 90°C em relagcdo a temperatura liquidus e em moldes
ceramicos pré-aquecidos em forno tipo mufla a 700°C. As temperaturas liquidus
foram previamente calculadas pelo método CALPHAD empregando-se o programa
ThermoCalc® aliado ao banco de dados termodinamicos TCFE2''Y para as
composicdes nominais das ligas."” As analises da composicdo quimica foram
realizadas via espectrometria de fluorescéncia de raios X e via combustao (somente
para o carbono). A Tabela 1 apresenta a composi¢céo quimica das ligas.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica das ligas fundidas.

Liga Cc Si Mn Cr Mo w \'/ Nb Ti

NbO 0,51 0,52 0,46 4,18 3,27 1,91 0,97 ~~mm |
Nb2,5 0,81 0,56 0,47 3,94 3,32 2,33 0,92 2,52 ~~~~
Nb2,5Ti 0,81 0,66 0,56 3,94 3,09 2,23 0,91 2,81 0,11
Nb5 1,05 0,64 0,50 3,81 3,33 2,83 0,92 5,73 ~~~~
Nb5Ti 1,07 0,72 0,57 3,80 3,07 2,56 0,92 5,73 0,09

Na caracterizagdo microestrutural, foram correlacionadas micrografias das
ligas no estado bruto de fundicdo com diagramas de equilibrio de fases (da liga e
isopletas) e diagramas de solidificagcdo Scheil calculados com uso da metodologia
CALPHAD, com auxilio do programa ThermoCalc® aliado & base de dados
termodinamicos TCFE2.I'Y
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O diagrama de equilibrio e o diagrama de solidificacdo Scheil apresentam
duas situagdes extremas e opostas. No diagrama de equilibrio tem-se a situagéo na
qual a liga tem tempo infinito para atingir as condi¢gdes de equilibrio. Neste caso
observa-se a total difusdo dos elementos entre os estados liquido/sdlido e
solido/sélido, observadas as caracteristicas termodindmicas de cada fase. Ja no
diagrama de solidificacdo de Scheil tem-se somente a difusédo total na fase liquida,
sendo que cada fase (ou porg¢ao de fase) solidificada mantém sua composigcao, nao
havendo difusdo no estado sélido. Mesclando as informacdes dos dois tipos de
calculo verifica-se uma situacao préxima as condigdes experimentais.

Da correlagdo entre a microestrutura verificada e os dados obtidos do
ThermoCalc®, avaliou-se a seqiéncia de solidificacdo das ligas. O programa
ThermoCalc®. ndo diferencia os carbonetos MC ricos em Nb dos ricos em V,
portanto, serao todos apresentados como MC.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta uma visdo geral da evolugdo da distribuicdo e da
morfologia dos carbonetos das ligas em estudo (a) e as respectivas isopletas de
equilibrio para o carbono calculadas utilizando a metodologia CALPHAD por meio do
programa ThermoCalc® aliado & base de dados TCFE2 (b).

A liga NbO é uma liga hipoeutética, cuja microestrutura € constituida por
dendritas de austenita (primarias e produtos da decomposigao peritética da ferrita
delta) e carbonetos eutéticos em contornos de grdo. Os carbonetos eutéticos nao
s&o previstos nos calculos para as condicbes de equilibrio (Figura 1(b)), pois,
precipitam devido a segregacdo de elementos de liga durante a solidificagao,
condicao prevista no diagrama de solidificacdo Scheil (Figura 2).

A partir das isopletas de equilibrio (Figura 1(b)) verifica-se a tendéncia de
precipitacdo de carbonetos a partir do liquido com a adi¢do de carbono e nidbio nas
ligas. Analisando a isopleta de equilibrio da liga Nb2,5 verifica-se que ela € uma liga
ligeiramente hipereutética, cuja solidificagdo inicia-se com a precipitagdo de
carbonetos primarios MC, seguidos de ferrita delta e do eutético y+MC. A ferrita
delta se transforma totalmente em austenita por meio de uma reagao peritética
(L+5-> v).

Na microestrutura da liga Nb2,5 (Figura 3(a)) verifica-se a presenga de
carbonetos eutético y+NbC cooperativo com morfologia regular complexa (células
eutéticas com carbonetos do tipo escrita chinesa), eutético y+MC (rico em vanadio)
irregular (carboneto na forma de pétala) e eutético y+M,C com morfologia regular
complexa, este ultimo nao previsto para as condi¢gdes de equilibrio.

O diagrama de equilibrio prevé o inicio da solidificagdo com a transformagao
de ferrita delta em austenita por meio da reacao peritética, mas nao descreve com
fidelidade a precipitacdo de carbonetos eutéticos. O diagrama de solidificagdo Scheil
(Figura 3(b)) apresenta a sequéncia de precipitacdo dos carbonetos eutéticos em
condicbes proximas as reais. Os carbonetos eutéticos y+M,C sdo frutos da
segregacao de elementos de liga durante a solidificagdo e, portanto, ndo estdo em
equilibrio global, mais sim em equilibrio local, como a hipétese de Scheil se
apresenta.

Nao foi observada a presencga de carbonetos NbC com morfologia primaria na
liga Nb2,5 (Figura 3(a)), provavelmente porque ndo houve tempo suficiente para o
carboneto crescer e portanto este atuou como nucleo para os carbonetos eutéticos
NbC.
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Figura 1 — (a) Evolugao da distribuicdo e morfologia dos carbonetos para diferentes teores de nidbio
e titdnio. (b) Isopletas de equilibrioﬁ?ara o carbono calculadas utilizando a metodologia CALPHAD
por meio do programa ThermoCalc™, aliado a base de dados TCFE2, para as composi¢des dadas
na Tabela 1.
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Figura 2 - Diagrama de solidificagdo Scheil calculado utilizando a metodologia CALPHAD por meio
do programa ThermoCalc®, aliado a base de dados TCFEZ2, para a liga NbO (Fe-0,51C-4,18Cr-
3,27Mo-1,91W-0,97V).
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Figura 3 - Liga Nb2,5. (a) microestrutura no estado bruto de fundigdo. Ataque: eletrolitico (solugéo
aquosa de CrO; — 5 Volts). (b) diagrama de solidificagdo Scheil.

Da correlagdo entre a microestrutura (Figura 3(a)) e os calculos
termodinamicos (Figura 1(b) e 3(b)) verificou-se que a sequténcia de solidificacao da
liga Nb2,5 & dada por:

i) L>L+MC

i) L'—L"+8 +MC

i) L"+d—> L"+y+MC
iv) L" -y + MC + M,C

A excecdo da liga NbO que ndo apresenta a etapa (i), as demais ligas sdo
hipereutéticas em relacdo ao C e apresentam a mesma sequéncia de solidificacao
que a liga Nb2,5.

A adigédo de titanio a liga Nb2,5Ti ndo alterou a sequéncia de solidificagéo,
como pode ser observado na Figura 1(b) e na comparacao entre os diagramas das
Figuras 3(b) e 4(b). No entanto, a morfologia dos carbonetos NbC eutéticos e
primarios foram modificadas (Figura 4(a)). A morfologia dos eutéticos passou de
eutético cooperativo para eutético divorciado (forma poligonal).
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Figura 4 - (a) Microestrutura da liga Nb2,5Ti, A — NbC; B — MC e C — M,C. Ataque: Eletrolitico
(solugdo aquosa de CrO3). (b) diagrama de solidificagdo Scheil da liga Nb2,5Ti.

Durante o resfriamento os produtos da desoxidacdo, como a alumina, atuam
como sitios para a nucleacdo de carbonitretos de titdnio (Ti(C,N)). Estes
carbonitretos de titdnio atuam como nucleos para a precipitagao dos carbonetos MC.
Assirr[11,6 ]o titdnio atua como agente nucleante para a precipitacdo dos carbonetos
NbC.
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Figura 5 — Carbonetos eutéticos divorciados presentes na microestrutura da liga Nb2,5Ti e respectivas
analises em EDS mostrando a presenga de (a) Ti(C,N) e (b) Al,O3 no centro do carboneto. MEV —
elétrons retroespalhados.
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A Figura 5 apresenta dois carbonetos de titdnio e os respectivos espectros da
regido mais escura no centro do carboneto. Na Figura 5(a) verifica-se a presenca de
C, N e Ti confirmando a presenca do Ti(C,N). Na Figura 5(b) verifica-se a presenga
de Al e O confirmando a presenga da Al,Os.

A liga Nb5 apresenta carbonetos do tipo NbC primario com morfologia de cruz
de malta, eutéticos NbC cooperativos com morfologia regular complexa (células
eutéticas com carbonetos do tipo escrita chinesa), eutéticos MC irregulares
(carboneto MC na forma de pétala) e eutéticos M,C com morfologia regular
complexa. A Figura 6(a) apresenta a distribuicdo dos carbonetos na microestrutura
dessa liga e a Figura 6(b) apresenta o diagrama de solidificagao Scheil.
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Figura 6 - Liga Nb5. (a) microestrutura no estado bruto de fundigdo. A — carboneto NbC primario com
morfologia de cruz de malta; B — carbonetos NbC eutéticos cooperativos com morfologia regular
complexa; C — carboneto eutético M,C com morfologia regular complexa. MEV - elétrons
retroespalhados. (b) diagrama de solidificagéo Scheil.

A Figura 7 apresenta em detalhe o carboneto NbC primario.
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Flgura 7 Detalhe do carboneto NbC prlmarlo MEV eletrns secundarlos

Como na liga Nb2,5Ti, a presenga de titdnio ndo modifica a sequéncia de
solidificacdo da liga, mas modifica a morfologia dos carbonetos NbC. O titanio atua
como nucleante tanto para os carbonetos primarios, que cresceram menos e ficaram
com a forma poligonal, como para os carbonetos eutéticos que da mesma forma que
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os da liga Nb2,5Ti obtiveram a forma poligonal. A Figura 8(a) apresenta a
microestrutura da liga Nb5Ti e a Figura 8(b) o diagrama de solidificagdo Scheil.
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Figura 8 — Liga Nb5Ti. (a) microestrutura no estado bruto de fundigéo. A — carboneto NbC primario ou
eutético com morfologia poligonal; B — carboneto eutético MC; C — carboneto eutético. MEV — elétrons
retroespalhados. (b) diagrama de solidificagéo Scheil.

A Figura 9 apresenta em detalhe o carboneto NbC poligonal presente na liga
Nb5Ti.
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Figura 9 — Detalhe da microestrutura da liga Nb5Ti mostrand

morfologia modificada devido a presenga do titanio.

LTS T
o carboneto com a forma poligonal,

4. CONCLUSOES

A correlagdo entre as microestruturas brutas de fundicdo com os diagramas
de equilibrio e de solidificagdo mostrou-se satisfatoria. As células eutéticas g+M2C
verificadas nas ligas sédo fruto da decomposicdo do liquido fora do estado de
equilibrio assim como apresentado nos diagramas de solifificagdo Scheil. No
entanto, a ferrita delta prevista pelos diagramas Scheil ndo foi verificada em
nenhuma das microestruturas avaliadas, mostrando que esta se decompde em
austenita como indicado pelas isopletas de equilibrio.

Assim como apresentado nas isopletas de equilibrio bem como nos
diagramas de solidificacédo Scheil, a adigdo de 0,1% em massa de Ti ndo altera a
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sequéncia de solidificagao das ligas. A auséncia de modificagdes na sequéncia de
solidificacdo foi comprovada pela analise das microestruturas, as quais revelaram
somente mudangas expressivas na morfologia dos carbonetos eutéticos e primarios.
A sequéncia se solidificagao verificada para todas as ligas com excegéao a liga NbO
foi:

i) L L +MC

i) L'>L"+d+MC

i) L'+d—-L"+y+MC

iv) L"—y+MC+MC
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